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W  enige  Monate  nach  der  Durchsicht  des  letzten  Korrekturbogens  meines 
Handbuches  der  organischen  Chemie  war  die  ganze  Auflage  des  Werkes 
vergriffen.  Dieser  aufserordentliche  Erfolg,  hervorgerufen  durch  den  Mangel 
irgend  eineä  ähnlichen,  abgeschlossenen  Werkes,  konnte  mich  über  manches 
Ungenügende  in  meiner  Arbeit  nicht  täuschen.  Jahrelang  hatte  ich  aus  den 
Originalarbeiten  das  Material  zusammengetragen  und  von  Zeit  zu  Zeit,  bei 
passender  Gelegenheit,  mein  Manuskript  kontrollirt.  Ich  schritt  zum  Druck  erst, 
als  dieses  bis  auf  einen  unbedeutenden  Rest  fertig  war.  Im  Ganzen  hatte  mich 
die  Abfassung  meines  Handbuches  etwas  über  20  Jahre  beschäftigt.  Trotzdem 
konnte  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  Vieles  umgearbeitet  werden  musste. 
Die  ursprüngliche  Fassung  mancher  Kapitel  war  inzwischen  durch  vieles  neue 
Material  unzweckmäfsig  geworden.  Bei  der  neuen  Anordnung  des  Materials 
ist  es  mir  wesentlich  darum  zu  thun  gewesen,  dasselbe  möglichst  übersichtlich 
und  konsequent  zusammen  zu  stellen.  Gegen  das  gewählte  System  lassen  sich 
vielfache  und  sehr  gewichtige  Gründe  anführen,  allein  Keiner  meiner  verehrten 
Gegner  hat  mir  ein  besseres  vorgeschlagen.  Immer  und  immer  habe  ich  mich 
überzeugen  können,  dass  für  ein  Werk,  von  dem  Umfange  des  meinigen,  nur 
eine  Anordnung  nach  empirischen  Formeln  möglich  ist.  Die  Zahl  der 
auf  ihre  Konstitution  noch  nicht  hinreichend  untersuchten  organischen  Verbind- 
ungen ist  eine  viel  zu  grofse,  als  dass  es  möglich  wäre,  überall  nach  rationellen 
Formeln  zu  ordnen.  Bei  neu  entdeckten  Körpern  ist  man  oft  noch  völlig  im 
Zweifel  über  die  Bindung  der  Elemente,  und  das  Zuerkennen  von  mehreren 
rationellen  Formeln  für  einen  und  denselben  Körper,  bringt  den  Systematiker 
vollends  zur  Verzweiflung.  Auf  diese  Weise  würde  man  gezwungen  werden,  zahl- 
reiche Verbindungen  irgendwo  einzuschachteln  und  dadurch  den  laufenden  Faden 
der  Darstellung  oft  und  lang  zu  unterbrechen,  und  das  Suchen  analoger  Körper 
aufs  äufserste  zu  erschweren.  Ich  bemerke  —  wie  bereits  in  der  ersten  Auf- 
lage —  dass  ich  nur  die  Beschreibung  von  analysirten  Verbindungen 
aufgenommen  habe. 

Vergleicht  man  analoge  Kapitel  in  meinem  Werke,  z.  B.  Säuren,  in  der 
Fettreihe  (Band  I)  und  in  der  aromatischen  Reihe  (Band  II),  so  wird  man  eine 
verschiedenartige  Behandlung  dieser  Kapitel  wahrnehmen.  In  der  aromatischen 
Reihe  sind  alle  Derivate  einer  Säure  bei  dieser  beschrieben,  in  der  Fettreihe 
nicht.  Zu  dieser  Abweichung,  resp.  Inkonsequenz  bin  ich  durch  den  Umstand 
gezwungen  worden,  dass  ich  einen  sichtbaren  Platz  haben  musste,  wo  alles  zu- 
sammengetragen wurde,  was  sich  im  Allgemeinen  auf  eine  Körperklasse  bezieht. 
Ich  musste  also  besondere  Kapitel  haben  für  Säurechloride,  Anhydride  u.  s.  w., 
in  denen  ich  alles  zusammenstellte  was  sich  überhaupt  über  Bildungsweisen, 
Verhalten  u.  s.  w.  der  Chloride,  Anhydride  u.  s.  w.  sagen  lässt.  Hätte  ich 
auch  hier  Alles  bei  der  Säure  abhandeln  wollen,  so  wäre  ich  genöthigt  ge- 
wesen, bei  irgend  einem  speciellen  Fall  das  Allgemeine  einzufügen,  und  viele 
wichtige  Ergebnisse  wären  versteckt    geblieben   und   von  manchem   meiner  Leser 


übersehen  worden.  Empfindlich  auseinander  gerissen  sind  im  T.  Bande  die  Säure- 
amide  und  Nitrile.  Es  geschah  dies,  weil  ich  die  Säureamide  nothwendig  nach 
den  Alkoholbasen  abhandeln  musste;  anderenfalls  hätte  ich  die  Säureamide  an 
zwei  Stellen  bekommen :  die  Amide  bei  den  Säuren  und  die  alkylirten  Amide 
bei  den  Alkoholbasen.  Da  mein  Werk  vor  allem  zum  Nachschlagen  bestimmt 
ist,  so  glaube  ich,  durch  ein  ausführliches  Register  die  angeführten  Uebelstände 
gemildert  zu  haben. 

Ein  anderer  Grund  der  theilweise  nicht  konsequenten  Anordnung  des  Materials 
ist  das  Einfügen  der,  während  des  Druckes  und  der  Korrektur  nothwendig  ge- 
wordenen, Nachträge.  Ich  bin  stets  darauf  bedacht  gewesen,  mein  Werk  so 
vollständig  als  möglich  zu  machen,  und  glaube  mich  dadurch,  im  Interesse  meiner 
Leser,  entschuldigt.  Von  einer  historischen  Anordnung  der  einzelnen  Ab- 
schnitte habe  ich  ganz  abgesehen;  das  würde  den  Text  über  die  Gebühr  ver- 
gröfsert  haben.  Ich  verwahre  mich  entschieden  gegen  die  Zumuthung,  eine  Ge- 
schichte der  organischen  Chemie  geliefert  zu  haben.  Mir  ist  es  nur 
darum  zu  thun  gewesen,  eine  vollständige  und  übersichtliche  Zusammenstellung  des 
vorhandenen  experimentellen  Materials  zu  liefern,  chronologische  Rücksichten 
irgend  welcher  Art  sind  bei  Seite  gelassen.  Wie  ich  schon  in  der  Vorrede  der 
ersten  Auflage  bemerkte,  habe  ich  ausschliefslich  nach  den  Originalarbeiten 
gearbeitet,  soweit  mir  solche  zugänglich  waren.  Dabei  habe  ich  ausschliefs- 
lich chemische  Zeitschriften  und  Publikationen  benutzt.  Alle  Ver- 
öfientlichungen  von  Gesellschaften,  Akademien  u.  s.  w.  ohne  speciellen  chemischen 
Charakter  habe  ich  grundsätzlich  übergangen.  Die  Zahl  der  chemischen  Fach- 
journale ist  eine  so  grofse,  dass  man  es  keinem  Chemikei  zumuthen  kann,  sich 
auch  noch  Journale  zu  halten,  in  denen  die  Chemie  nur  einen  Bruchtheil  des 
Inhaltes  bildet.  Lokale  Rücksichten  mögen  die  Verfasser  veranlassen  dort  ihre 
Abhandlungen  abzudrucken ,  sie  dürfen  sich  aber  nicht  wundern ,  wenn  das 
chemische  Publikum  von  diesen  Arbeiten  keine  Notitz  nimmt. 

In  der  Anordnung  des  Materiales,  im  Register  und  der  Nomenklatur,  bin 
ich  einem  Prinzipe  gefolgt,  welches  sich  durch  den  Satz  ausdrücken  lässt:  Das 
Kleine  voran.  So  ist  die  Reihenfolge,  nach  welcher  die  Derivate  einer  Stamm- 
substanz abgehandelt  werden,  die  folgende:  Fl,  Cl,  Er,  J,  NOg,  NHg,  Oxy-, 
Thio-,  Sulfo-.  Bei  den  Salzen  der  organischen  Säuren  kommen  erst  die 
Ammoniaksalze  und  die  Salze  der  Metalle,  geordnet  nach  den  Gruppen  des 
natürlichen  Systems  (also  erst  Li,  Na,  K,  dann  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Cd,  Hg  — 
dann  AI...).  Bei  den  Salzen  von  organischen  Basen  kommen  erst  die  Salze 
einbasischer  Säuren  (HFl,  HCl,  HCIO,  HCIO3,  HCIO4,  HBr...),  dann  die 
Salze  zweibasischer  Säuren  (H^SgOg,  H2SO3,  H.2SO4  . . .),  dreibasischer  Säuren  u,  s.  w. 
Bei  isomeren  Verbindungen  und  in  allen  Fällen,  wo  die  Konstitution  der  Körper 
nicht  festgestellt  ist,  habe  ich  das  Material  nach  dem  Alphabet  geordnet. 

Kommen  in  einer  Verbindung  mehrere  Radikale  vor,  so  wird  immer  das 
kohlenstoffärmere  vorangestellt;  bei  Radikalen  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt 
geht  das  wasserstoffärmere  Radikal  voran.  Also  (C3H5)(C3H7).N.CgH5  = 
Allylpropylauilin.  Bei  isomeren  Radikalen  (Normalbutyl,  Isobutyl...)  kommt 
das  primäre,  normale  Radikal  zuerst,  dann  das  sekundäre  u.  s.  w.  Da  wo  eine 
solche  Eintheilung  nicht  möglich  ist  (z.  B,  CyH-  =  Benzyl  oder  Tolyl)  ent- 
scheidet das  Alphabet. 

In  den  zusammengesetzten  Namen  kommt  der  Speciesname  (das  Radikal) 
zuerst  und  der  Gattungsname  (Chlorid,  Anhydrid,  Amid)  zuletzt.  C2H5J  = 
Aethyljodid  (nicht  Jodäthyl).  Das  Wort  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w.  zu  Anfang 
eines  Wortes   bedeutet   immer  ein   Substitution sprodukt.     CgH^-Clg    =  Aethylen- 


Chlorid;  C'gHjCl  =  ('hloräthylen.  Die  Vorpilhe  Mono  ist  möiilichst  ausgeschlossen. 
Ganz  allgemein  ist  die  Bezeichnung  Di  gewählt.  Schwefelderivate,  entstanden 
durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel,  heifsen  durchweg  Thioderivate. 
Die  Bezeichnung  Sulfo   wurde  fiir  alle  Schwefelsävirederivate  reservirt. 

Chronologie.  Bei  dem  aufserordentlich  raschen  Anwachsen  der  organischen 
Chemie  einerseits  und  der  /.um  Druck  des  Werkes  erforderlichen  Zeit  anderer- 
seits ist  es  angezeigt,  zu  wissen,  bis  zu  welcher  Zeit  die  Abfassung  der  einzelnen 
Kapitel  reicht.  Ich  habe  dies,  vom  zweiten  Bande  angefangen,  dadurch  erreicht, 
dass  ich  auf  jeder  Seite  den  Tag  bemerkte,  an  welchem  die  Hauptkorrektur  des 
betreffenden  Bogens  abgeschlossen  war.  Dadurch  ist  der  Leser  überall  in  den 
Stand  gesetzt,  zu  wassen,  von  wo  an  weitere  Beolxachtungen  in  den  inzwischen 
erschienenen  Zeitschriften  zu  suchen  sind. 

Trotz  aller  darauf  verwendeten  Mühe  ist  es  unmöglich,  ein  fehlerfreies  Werk 
zu  liefern,  an  manchen  der  vorhandenen  Fehlern  bin  ich  aber  durchaus  nicht 
schuld.  In  einigen  Fällen  mache  ich  geradezu  die  Verfasser  der  Originalabhand- 
lungeu  dafür  verantwortlich,  welche  durch  alizugrofse  Kürze  oder  unklare  Dar- 
stellung das  Verstäüdniss  ihrer  Abhandlungen  erschwerten.  Um  ein  möglichst 
fehlerfreies  Werk  herzustellen,  ist  die  Mitwirkung  Vieler  nothweudig.  Dies  ver- 
anlasste mich,  in  der  Vorrede  zur  ersten  Auflage  meines  Handbuches,  an  meine 
Leser  die  dringende  Bitte  zu  richten,  mich  durch  den  Nachweis  von  Fehlern 
unterstützen  zu  wollen.  Das  geschah  auch,  aber  leider  nur  in  sehr  beschränktem 
Mafse.  Erst  eine  erneute,  durch  die  gefällige  Vermittelung  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft,  in  deren  Berichten  (B.  17,  489)  abgedruckte 
Bitte  war  von  Erfolg  gekrönt.  Der  Avarmen  Fürsprache  des  damaligen  Vor- 
sitzenden habe  ich  es  gewiss  zu  verdanken,  dass  mir  nun  allseitig  Mittheiluugen 
zugingen.  Ich  habe  den  Empfang  jedes  Schreibens  sofort  dankend  angezeigt, 
doch  halte  ich  es  für  passend,  auch  an  dieser  Stelle  die  Namen  der  Förderer 
meines  Werkes  anzuführen,  denn  nicht  ich  allein,  sondern  alle  meine  Leser  sind 
denselben  für  die  Nachweise  zu  Dank  verpflichtet. 

Es  sind  mir  Sendungen  zugegangen  von  den  Herren :  A.  Atterbekg 
(Kalmar,  Schweden),  A.  v.  Baeyer  (München),  E.  Bamberger  (München), 
G.  Baumert  (Halle),  G.  Behla  (Hof),  G.  Bender  (München),  A.  Bernthsen 
(Heidelberg),  R.  Biedermann  (Berlin),  J.  Biel  (St.  Petersburg),  C.  Böttinger 
(Worms),  CiAMiciAN  (Padua),  L.  Claisen  (München),  P.  Cleve  (Upsala), 
A.  CoMEY  (Cambridge,  Nord- Amerika),  Ch.  Curtmann  (St.  Louis,  Nord- 
Amerika),  P.  Degener  (Berlin),  Ed.  Divers  (Tokyo,  Japan),  O.  Döbner  (Halle), 
W.  A.  VAN  Dorf  (Amsterdam),  E.  Drechsel  (Leipzig),  E.  Ehrlich  (Wien), 
A.  Emmerling  (Kiel),  L.  Errera  (Brüssel),  Em.  Fischer  (Würzburg),  O.  Fischer 
(Erlangen),  W.  Fossek  (Wien),  C.  Grabe  (Genf),  V.  Hemilian  (Charkow),  L. 
Henry  (Löwen,  Belgien),  J.  Herzig  (Wien),  R.  Hirsch  (Ehrenfeld),  A.  W.  Hof- 
mann (Berlin),  G.  Hüfner  (Tübingen),  L.  Jackson  (Cambridge),  P.  Jacobson 
(Berlin),  E.  Jahns  (Göttingen),  F.  R.  Japp  (London)  S.  M.  Jörgensen  (Kopen- 
hagen), F.  A.  Kalckhoff  (Berlin),  H.  Kiliani  (München),  S.  KleExMANn 
(Charlotteuburg),  C.  Laar  (Bonn),  A.  Ladenburg  (Kiel),  Ad.  Lieben  (Wien), 
der  mir  nicht  nur  auf  13  Seiten  Berichtigungen  und  Ergänzungen  einsandte, 
sondern  dem  ich  auch  noch  besonders  verpflichtet  bin  für  die  Anlage  des 
Kapitels :  „Ueber  das  allgemeine  Verhalten  der  organischen  Verbindungen", 
C.  Liebermann  (Berlin),  O.  Low  (München),  W.  Lossen  (Königsberg),  K.  Mainzer 
(Zürich),  B.  Mendelsohn  (Posen),  V.  Merz  (Zürich),  Lothar  Meyer  (Tübingen), 
der  8  Seiten  Berichtigungen  einsandte,  R.  Meyer  (München),  A.  Michael 
(College  Hill,  Nord- Amerika),   H.  Forster  Morley  (London),   Hugo  Müller 


(London),  S.  A.  Norton  (Columbus,  N.-Amerika),  R.  Palm  (St.  Petersburg), 
H.  V.  Pechmann  (München),  A.  Pinner  (Berlin),  P.  Radenhausen  (Davenport, 
N.-Amerika),  B.  Rathke  (Marburg),  F.  Reverdin  (Genf),  0.  A.  Rhousopoulos 
(Berlin),  M.  Richter  (Berlin),  der,  veranlasst  durch  die  Herausgabe  seiner 
„Tabellen  der  Kohlenstoffverbiugen",  mein  Werk  einer  sehr  gründlichen 
Revision  unterzog  und  mir  454  Berichtigungen  von  Druckfehlern  u.  s.  w.  zustellte, 
L.  Rügheimeir  (Kiel),  Th.  Salzer  (Worms),  A.  Saytzew  (Kasan),  C.  Scheibler 
(Berlin),  R.  Schiff  (Florenz),  M.  Schöpff  (Berlin),  E.  Seelig  (München),  S.  E. 
Simon  (Freiburg,  Breisgau),  Zd.  Skraup  (Wien),  Watson  Smith  (Manchester), 
Cl.  Speyers  (New-York),  P.  Spica  (Padua),  Stammer  (Düsseldorf),  J.  Stod- 
DARD  (Northampton,  N.-Amerika),  J.  Strasburger  (Berlin),  J.  Trapp  (St.  Peters- 
burg), J.  VoLHÄRD  (Halle),  O.  Wallach  (Bonn),  Th.  Weyl  (Berlin). 

Die  stattliche  Anzahl  von  Namen  ist  ein  erfreulicher  Beweis  der  allgemeinen 
Theilnahme  für  mein  Werk.  Allein  was  jene  Herren  leisteten  bezog  sich  zum 
gröfsten  Theil  auf  die  erste  Auflage.  Die  neue  Auflage  hat  andere  Gebrechen, 
und  ich  kann  nur  wieder  und  immer  wieder  die  Bitte  wiederholen,  auch  dieser 
Auflage  dieselbe  Theilnahme  zu  widmen  und  mich  durch  Ratb  und  That  zu 
unterstützen.  Namentlich  ist  es  eine  Art  von  Ungenauigkeiten,  Inkonsequenten 
und  Irrthümern,  die  nicht  zu  vermeiden  ist.  Die  Beschreibung  eines  Körpers 
gründet  sich  auf  das  seiner  Zeit  vorhandene  Beobachtungsmaterial,  und  dement- 
sprechend sind  an  verschiedenen  Stellen  des  Werkes  die  Beziehungen  des  Körpers 
zu  anderen  angeführt.  Bringen  nun  neue  Untersuchungen  weiteres  Material,  wo- 
durch jene  Beziehungen  in  anderem  Lichte  erscheinen,  die  rationelle  Formel  des 
Körpers  umgeändert  wird  und  derselbe  daher  auch  einen  anderen  Namen  erhält, 
so  werden  bei  der  Beschreibung  des  Körpers  selbst  alle  diese  neuen  Aufschlüsse 
in  gehöriger  Weise  berücksichtigt.  Es  ist  aber  unmöglich,  sich  zu  besinnen,  an 
welchen  Stellen  von  jenem  Körper  überall  die  Rede  war,  und  es  bleiben  daher 
veraltete  oder  unrichtige  Bezeichnungen  und  irrige  Angaben  stehen. 

Ich  ersuche  meine  Leser  dringend,  in  ihrem  eigenen  Interesse,  die  in  jedem 
Bande  aufgeführten  Druckfehler  zu  berücksichtigen,  und  die  kleine  Mühe  nicht 
zu  scheuen,  diese  Berichtigungen  auszuführen.  Dadurch  werden  nicht  nur  sehr 
störende  Druck-,  resp.  Schreibfehler  entfernt,  sondern  dem  Texte  auch  wesent- 
liche Verbesserungen  und  Ergänzungen  zugeführt. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig,  denjenigen  Fachgenossen  zu  danken,  die  mich 
direkt  bei  meiner  Arbeit  unterstützten.  Herr  Prof.  R.  Arendt  in  Leipzig  hat 
auch  diesmal  die  grofse  Güte  gehabt,  den  Druck  theilweise  zu  überwachen  und 
zu  kontrolliren.  Das  mühsame  Geschäft  des  Korrigirens  haben  die  Herren 
E.  Wiegand  und  Th.  Grosset  mit  mir  getheilt.  Herrn  L.  Jaw^ein  verdanke 
ich  die  Anfertigung  der  Register.  Der  Verlagshandlung  gebührt  endlich  das 
Verdienst,  mein  Werk  in  würdiger  Weise  ausgestattet  und  in  jeder  Weise  ge- 
fördert zu  haben.  Derselben  kommt  nicht  nur  mein  Dank,  sondern  auch  der 
meiner  Leser  zu. 

Wiederholt  habe  ich  den  Ausspruch  zu  hören  bekommen:  „Die  neue  Auf- 
lage erscheine  langsamer  als  die  erste."  Das  ist  durchaus  falsch.  Die  zweite 
Auflage  ist  genau  in  demselben  Tempo  erschienen,  wie  die  erste.  Allein  diese 
bestand  nur  aus  140  Bogen,  während  bei  der  neuen  Auflage  gegen  275  Bogen 
zu  drucken  waren.     Dazu  bedurfte  es  natürlicherweise  nahezu  der  doppelten  Zeit. 

St.  Petersburg,  den   6.  December  1889. 

F.  Beilstein. 
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Naphtanthrachinon 259 

I.  Chinon  C„H,,n_j,oO,.      ..... 

Dinaphtyldichiuon  C.^uH|qO^  .     .  ,, 

K.  Chinon  C,^H,„_^2^2 " 

Piceehinon  G^jH^Oj » 

L.  Chinon  C„H,,„_3,0., 260 

Chinon  C^gHjgO^ ,> 

M.  Chinon  Cj,H,„_3,02 „ 

Chinon  CggHjgOj » 

XI.  Camplier arten. 

A.  Campher  CnH^^O ,, 

Menthol  C,oHjoO „ 

Meuthylchlorid    CjoH^gCl      ....  261 

CioH.gBr „ 

C,(,H,gJ >J 

Menthon  Cj^Hj^O 262 
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B.  Campher  CjjH,„_„0 262 

1.  Campherarten  CjgHjgO    ....  ,, 

Borneol ^^ 

Borneoläther  (CjqH^JjO 263 

Bornylchlorid  C,(,H,jCl 

Campholurethan 264 

Baldriauöl 265 

Citronellöl ,, 

Corianderöl ,, 

Galgantöl „ 

Geraniol ,, 

Geranioläther 266 

Hopfenöl        ,, 

Linaloeöl        „ 

Osmitesöl ^^ 

Rainfarrenöl ,, 

Cineol  (Wurmsamenöl) „ 

Terpenhydrat  (Terpilenol)     ....  267 

Camphenol 269 

2.  Angusturaöl  CjjH^^O       .... 

C.  Campherarten  C„H,jj_^0    ...  „ 

1.  Campherarten  C,yHjgO   ....  „ 

Gewöhnlicher  Campher ,, 

Camphiraid  C,(,H,5N 275 

Diazocampher  CmH,^N.^O     ....  ,, 

Dehydrocampher  C,qH,^0     ....  „ 

Campheroxim  CjgH,jNO       ....  ,, 

Cyancampher 276 

Oxycampher „ 

Aethylcarapher 277 

Isoamylcampher , 

Thiocampher „ 

Linkscampher ,, 

Inaiitiver  Campher ,, 

Alantol ,j 

Kamillenöl 278 

Galbanuuiöl ,, 

Absinthol ,, 

Menthaöl        „ 

Myristicol ,, 

Oel  von  Pulfgium ,, 

Tanacetylhydrür ,, 

Thujol 

2.  Matikocampher  Cj,H.,oO      .     .     .  279 

3.  Campher  C,,,H,gO 

Cederncampher        ,, 

Cubebencampher „ 

Ledumcampher ,, 

Patchoulicampher ,, 

XII.  Kohlenwasserstoffe  {C^^u,^)^. 

A.  Terpene „ 

l.Terpene  C,oH,g 280 

Piuen .  ,, 

Terpentinöl „ 

Terpinhydrat 283 

Terpinacetat ,, 

Basilicumcampher „ 

Terpenoxydhydrat 284 

Terpenhydrochlorid „ 
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Terpenhypochlorit 285 

Terpennitrit ,, 

Nitrosoterpen  (Carvoxim)      ....  ,, 

Nitrosylchloridterpen 286 

Dipentinnitrosat ,, 

Nitroterpen 287 

Amidoterpen 288 

Camphen ;, 

Limonen 289 

Dipentin 290 

Terpinolen 292 

Sylvestren „ 

Terpinen „ 

Phellandren        293 

Camphilen 295 

Citronellolterpeu , 

Geranien ,, 

Harzölterpene     .,.-.,..  ,, 

Isoterebenten ,, 

Isoterpen        „ 

Terpinylen 296 

2.  Sesquiterpeue  Cj^Hj^       ....  „ 

Cedren 297 

Cubeben ,, 

Heveen „ 

Patclioulin „ 

Divaleryleu , 

3.  Diterpene  C^q^^^ „ 

Colophen  .  „ 

Dicineu ,, 

Metaterebenten 298 

Camphotereben „ 

Diterpilen „ 

Paracajeputen „ 

4.  Triterpene  Cg^H^g „ 

Amyrilen ,, 

5.  Tetraterebenten  C^^Hg^  ....        „ 
ü.  Aetherische     Oele     aus    Terpenen 

bestehend „ 

Abiesöl ,. 

Angelieaöl ,, 

Apfelsineuöl        299 

Athamunthaöl ,, 

Bergamottöl „ 

Bergapten  CgH^O.^ „ 

Bernsteinöl „ 

Calmusöl         ,, 

Caniplierö] „ 

Cicuten „ 

Citronenöl „ 

Copaivaöl 300 

Dostenöl ,, 

Eleniiöl „ 

Ereethidisöl „ 

Engeronöl 301 

Galbaniiraöl „ 

Gomartöl        „ 

Gurjunöl         „ 

Hanföl „ 

Ingvveröl „ 

Latschenöl ,     .       ,, 

Limettöl 
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Majoranöl ,, 

Muskatöl ,, 

Macisöl 302 

Myrtenöl ,, 

Gliben 

Pappelöl „ 

Petersilienöl ,, 

Pfefferöl 

Pomeranzenöl ,, 

Quendelül .  ,, 

Rosenholzöl ,, 

Sadebaumöl „ 

Safranöl ,, 

Templinöl 303 

Tolen „ 

Wachhold  erbeeröl ,, 

Xanthoxylen ,, 

B.  Aetherische  Oele „ 

Angelieaöl 304 

Asarumöl „ 

Baldrianöl ,, 

Buchuöl ,, 

Diosmaöl ,, 

Cajeputöl „ 

Campheröl „ 

Camphorogenol  CjgH,^0.^       ....  „ 

Cardamomöl ,, 

Cascarillöl 305 

Cedernöl ,. 

Cicutaöl ,, 

Cubebenöl ,, 

Curcumaöl    (Turmerol   C,yHjgO,  Tur- 

merylchlorid  CjgH.jjCl)      ....  ,, 

Dillöl 

Eucalyptusöl „ 

Fenchelöl ,, 

Fraxinusöl 306 

Gaultheriaöl        „ 

Heracleumöl ,, 

llliciumöl ,, 

Knoblauchöl „ 

Kümmelöl ,, 

Lavendelöl „ 

Ledumöl ,, 

Lorbeeröl „ 

Meistervvurzöl ,. 

Meiithaöl        „ 

Monardaöl ,, 

Myrrhenöl ,, 

Nelkenöl 307 

Paracotoöl ,, 

Pastinacaöl ,, 

PfeflFerkrautöl ,, 

Pilocarpusöl ,, 

Pimentöl ,, 

Ptychotisöl ,, 

Quendelöl ,, 

Rautenöl ,, 

Rosenöl ,, 

Rosmarinöl ,, 

Salveiöl „ 


XVI 


INHALT. 


Seite 

Salviol  CjoHjgO 308 

Santelöl   (Santalol  C^gH^gO,    Santalal 

^15^240) „ 

Sassafrasöl ,, 

Sequoiaöl „ 

Skimmiaöl „ 

Spiköl „ 

Thymianöl „ 

Wurmsamenöl 309 

C.  Kautschuk  und  Guttapercha  .  „ 
I.Kautschuk „ 

2.  Guttapercha 310 

3.  Balata 311 

D.  Harze  und  Balsame      ....  „ 

Ammoniakgummi 312 

Animeharz ,, 

Arbolabreaharz ,, 

Asa  foetida „ 

Bdellium ,, 

Benzoeharz ,, 

Canadabalsam „ 

Copaivabalsam 313 

Copal „ 

Dammarharz 314 

Drachenblut „ 

Elemiharz,  Amyrin  Cg^Hg^O     ...  „ 

Conimen  C^gH^^,  Icacin 315 

Eucalyptusharz        „ 

Euphorbium „ 

Galbanum „ 

Guajakharz „ 

Gummigutt 316 

Gummilack ,, 

Gurjunbalsam „ 

Jalapenharz 317 

Ladanum ,, 

Lärchenschwammharz ,, 

Laetiaharz ,, 

Larreaharz „ 

Masopin „ 

Mastix „ 

Maynasharz „ 

Mekkabalsam „ 

Myrrhe 318 

Olibanum ,, 

Opopoaax       „ 

Palisanderharz ,, 

Perubalsam ,, 

Podocarpusharz        „ 

Quebrachoharz , 

Sagapenum ,, 

Sandarak „ 

Scammonium 319 

Storax ,, 

Terpentin „ 

Harzessenz 320 

Colophoninhydrat „ 

Tolubalsam „ 

Urnenharz 321 

Xanthorrhoeharze „ 

Fossile  Harze:  Asphalt  ....  „ 
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Hartit 

Siegburgit 

XIII.  Glykoside. 

Achillein 3 

Acorin , 

Aeskulin 

Aeskuletin  C^HgO^ 3^ 

Hydraeskulin 3S 

Hydraeskuletin        

Paraaeskuletin 

Agoniadin 32 

Amygdalin 

Antiarin 32 

Aphrodäscin        

Apiin 

Arbutin 

Diarbutin 32 

Argyräscin      

Asebofuscin 32 

Asebotin 
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Boldoglykosid , 

Bryonin      

Ca'incin  (Caincasäure)    .... 

Ca'ineetin 

Camellin 

Chinovin 

Chinovit 

Chiratin 

Chitin 

Glykosamin 

Akrosamin  CgHj.^NO^       .... 
Cichoriumglykosid     .... 

Colocynthin    

Coniferin 

Glykovanillylalkohol 33 

Glykovanillin 

Glykovanillinsäure 

Convallamarin 

Convolvulin 33 

Convolvulinol 

Coriamyrtin 

Crocin 33 

Crocetin 

Cyclamin 

Cyclamiretin 

Danain 

Datiscin 

Datiscetin 33 

Digitalein        

Diosmin 

Dulcamarin 

Epheuglykosid 

Ericolin 33 

Fragarianiu    

Frangulin 

Fraxin    

Fustin 

Fisetin 33 

Gastrolobin 

Gentiopikrin 
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Gerbsäuren 338 

Chinagerbsimre ,» 

Chinaroth 339 

Chinovagerbsäure ,> 

Chinovaroth „ 

Eichengerbsäiire ,, 

Eichenroth 340 

Eichenrindengerbsäure 341 

Eichenholzgerbsäure 342 

Eicheni'oth „ 

Erlenholzgerbsäure „ 

Erlenroth , 

Filixgerbsäure ,, 

Filixroth 343 

Granatgerbsäure       „ 

Hopfengerbsäure „ 

Hopfenphlobapheu ,, 

Hopfenroth ,, 

Kaffeegerbsäure „ 

Viridinsäure „ 

Nncitannin 344 

Quebrachogerbsäure ,, 

Eatanhiagerbsäure „ 

Ratanhiaroth „ 

Rheumgerbsäure „ 

Rheumsäure „ 

Tanacetumgerbsäure „ 

Globularin „ 

Glykolignose ,, 

Glykodrupose 345 

Glycyrrhizinsäure ,, 

Glycyn'hetin „ 

Glycyrrhinbitter 346 

Gratiolin „ 

Hederaglykosid       ......  „ 

Helleborein ,, 

Ilelleborin „ 

Helleboresin ,, 

Hesperidin 347 

Hesperitin „ 

Xaringin „ 

Naringenin 348 

Jalapin        .     .     * „ 

Jalapinsäure „ 

Jalapinol        „ 

Jalapinolsäure ,, 

Indikan 349 

Loganin ,, 

Loka'in ,, 

Lokaetin „ 

Lokaonsäure „ 

Lokansäure „ 

Delokansäure 350 

Lupanin „ 

Lupinin ,^ 

Lupigenin „ 

Melanthin 351 

Menyanthin „ 

Menyanthol „ 

Morindin „ 

Morindon        ,, 

Murrayin „ 

Murrayetin „ 
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Myronsäure 351 

Ononin 352 

Formonetin „ 

Ononetin        „ 

Onospin „ 

Paridin 353 

Paristyphniii „ 

Parillin ,, 

Phil  lyrin „ 

Phillygenin ,, 

Phloridzin ,, 

Phloretin        354 

Eufin „ 

Phrenosin        355 

Sphingosin ,, 

Psychosin „ 

Aesthesin 356 

Homocerebrin „ 

Enkei^halin ,. 

Pinipikrin       „ 

Podophyllin         „ 

Polychro'it ,, 

Crocin „ 

Crocetin 357 

Pikrocrocin „ 

Prophetin        „ 

Qtiercitrin „ 

Quercetin 358 

Paradatiscetin 359 

Rhinanthin „ 

Robinin „ 

Ruberythrinsäure 360 

Rutin „ 

Salicin „ 

Populin 361 

Saponin  (Senegin) 362 

Sopogenin 363 

Scillai'n 

Scopoliu 

Scopoletin 

Si  kirn  in 

Sinaibin      

Sinalbinsenföl 364 

Skimmin 

Skimmetin 

Solanin  

Solanidin 365 

Solanicin 

Sophorin 

Sophoretin 

Syringin 

Syringenin 366 

Tampicin 

Tampicinsäure 

Tampikolsäure 

Telaesciu 

Aescigenin 

Teucrin 

Thevetin 

Theveresin 367 

Thujin 

Thujetin 

Thujetinsäure 
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Thujigenin 367 

Turpethin        „ 

Turpethinsäure „ 

Turpetholsäure ,, 

Urechitin 368 

Urecliitoxin ,, 

Vincetoxin ,, 

Violaqiierciti-in „ 

Waldivin ,, 

Weich  sei  nfarbsto  ff ,, 

^anthorhamnin ,. 

Ehamnetin 369 

Rharanin ,, 

Xylostein ,, 

XIV.  Bitterstoffe  und  indifferente  Stoffe. 

Absinthiin 369 

Aloin 370 

Aloetinsäure 371 

Barbalo'in ,, 

Natalom    . „ 

^Socotrinalom ,, 

Aloexantin 372    j 

Anemonin „ 

Hydroanemonin ,, 

Anemonsäure ,, 

Apiol ,, 

Apiolsäiire  C^gH^gOg 373 

Apion  CgHjoO^ „ 

Apiolaldehyd  Cj^H^^Oj „ 

Arnicin „ 

Asclepion ,, 

Asebotoxin 374 

Athamantin „ 

Oreoselin „ 

Oreoselon „ 

Baphiin 375 

Bergenin *     .  „ 

Betulin ,, 

Betulinaraarsäure „ 

Betulinsäure 376 

Calyein        „ 

Cantharidin „ 

Cantharidinsäure „ 

Cantharsäure  CjgHj.,0^ 377 

Capsa'iein „ 

Cardol ,, 

Carotin 378 

Hydrocarotin „ 

Caryophyllin ,, 

Caryophyllinsäure 379 

Cascarillin „ 

Ceratophyllin „ 

Cerin ,, 

Characin „ 

Chimaphilin ,, 

Chrysin ,, 

Tectöchrysin 380 

Chrysophanin     .     .           ....  „ 

Cnicin „ 

Coccognin  „ 

Columbin „ 

Columbosäure 381 
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Cornin    ...           381 

Bestandtheile  der  v  otorinde:    Cotoin  „ 

Dicotoin „ 

Paracotoin 382 

Paracumarhydrin ,, 

Paracoto'insäure ,, 

Leueotin ,, 

Cotogenin ,, 

Hydrocoton „ 

Oxylencotin 383 

Dibenzoylhydrocoton ,, 

Hydrocoto'in , 

Cubebin  CjoH^^Og 384 

Cubebensäure ,, 

Bestandtlieile  der  Cy clopiaarten    .  ,, 
Bestandtheile    der   Di  tarin  de  (Echi- 

kautschin,  Echicerin,  Echicerin säure, 

Echitin,   Echitein,  Echiretin)       .     .  385 

Elaterin 386 

Erythrocentaurin ,, 

Euphorbon ,, 

Excretin ,, 

Bestandtheile    der    Galgant  wurzel 

(Kämpfend) „ 

Galangin 387 

Alpinin ,, 

Gardenin 388 

Gai-deniasäure ,, 

Hydi'ogardeniasäure ,, 

Gentisin  (Gentianiu^i ,, 

Glycyphyllin 389 

H  artin ,, 

Hellenin 

Heraclin 

Ilixanthin 

Ilexsäure ,, 

Ilicin ,, 

Buchweizengelb „ 

Iriscampher 390 

Ivain „ 

Karakin ,, 

Kawa'in        ,, 

Methysticin ,, 

Kosin ,, 

Lactu  cerin      (Lactucou  .      Lactucol, 

Gallactucon,  Lactucin)       ....  391 

Laserpitin       , ,, 

Laserol 392 

Laurin ,, 

Lingustron ,, 

Limonin , 

Linin ,, 

Lycostearon ,, 

Lycoresin ,, 

Lycopodienbitter      • 

Mangostin ,, 

Marrubiin 393 

Masopin ,. 

Myroxoearpin ,, 

Olivil      .     .     .     ■ „ 

Onocerin ,, 

Ostruthin  „ 

Otobit 394 
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Oxycannabin 394 

Pachymose „ 

Panaquilon ,, 

Panakon ,, 

Peucedanin  (Imperatorin i       ...        ,, 

Physalin 395 

Physodin ,, 

Pikrolichenin ,, 

Pikrotoxin      „ 

Pikroto.xid 396 

Pikrotoxinin ,, 

Pikrotin „ 

Anamirtin 397 

Cocculin „ 

Piscidin      „ 

Primiilacampher „ 

Pyroguajacin „ 

Pyrokresol 398 

Pyroxauthin  „ 

Pyroxanthogen 399 

Quassiin ,, 

Qiiassid „ 

Quassiasäure 400 

Quercetagetin ,, 

Quercin ,, 

Rhinacanthin ,, 

Roccellinin „ 

San  ton  in ,, 

Metasantonin 401 

Santonid  Ci^H^^Og 402 

Santoninsäure  CjjH.jqO^ ,, 

Santonsäure ,, 

Metasantonsäure 403 

Parasantonsäure 404 

Photosantonsäure ,, 

Photosantonid „ 

Dehydrophotosantonsäure  C,.H.j|jO^     .  405 
Isophotosantonsäure  Cj.H.j.jOj    ...        „ 

Pyrophotosantonsäure ,, 

Hydrosan  tonsäure ,, 

Hydrosantonid ,, 

Santonige  Säure  Cj^H^jOg    ....  406 

Scoparin 407 

Scrophularin „ 

Shikimipikrin ,, 

Smilacin „ 

Sjjergulin „ 

Strophantin „ 

Tanacetin ,, 

Tulucunin „ 

Ursen 408 

Viscin „ 

Xanthoxylin ,, 

XV.  Farbstoffe. 

.Natürlich  vorkommend.      ...        „ 

Alkannin    „ 

Anacardiumfarbstoff      ....        „ 
FarbstoiF  des  Auges  (Sehpurpur)       .       ,, 

Baumwollsamenölfarbstoff    .     .  409 
Farbstoff  aus  Beth-a-barra    ...       „ 

Bixin ,, 

Blumenblau 410 
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Blumengelb 410 

Brasilin ,, 

Brasilein  Cj^Hi^Og 411 

Brasinol  C,gHj/0^ „ 

Carthamin 412 

Safflorgelb ,, 

Chicaroth „ 

Chlorophyll ,, 

Xanthophyll „ 

Chlorophyllan 413 

Phyllocyaninsäure ,, 

Chlorophyllansäure „ 

Chrysophyll 414 

Erythrophyll „ 

Xanthophyllidrin ,, 

Cole'in „ 

Cure  u  min ,, 

Hydroeurcumiu 415 

Farbstoff  aus  Drosera  Wliittakeri  ,, 

Euglenafarbstoff 416 

Farbstoff  der  Federn „ 

Gallenfarbstoffe „ 

Bilirubin ,, 

Choletelin 417 

Hydrobilirubin  (Urobilin)     ....  „ 

Biliverdin 418 

Bilifusein ,, 

Biliprasin ,, 

Bilihumin ,, 

Gallenblau ,, 

Hämatoxylin ,, 

Hämatein  C^gHigOg 419 

Harnfarbstoffe 420 

Urofuscohämatin ,, 

üromelanin ,, 

Urorose'in 421 

Urorubin „ 

Urorubrohämatin „ 

Farbstoff  in  Lithospermum  ...  „ 

Lutein 422 

Luteolin , 

Melanin ,, 

Phymatorhusin .  423 

Hippomelanin ,, 

Orseille ,, 

Persio 424 

Lackmus ,, 

Erythrolem „ 

Erythrolitmin „ 

Azolitmin „ 

Spaniolitmin „ 

Palmellin 425 

Punicin ,, 

Pyocyanin       „ 

Farbstoff  in  Rosa  gallica       ...  „ 

Rottlerin ,, 

Rubidin „ 

Santalin  Ci^Hj^Oj „ 

Santal  C^HgOg 326 

Pterocarpin  CooHj^Og „ 

Homopterocarpin  C^^H^jOg   ....  ,, 

Tetronerythrin „ 

Weintraubenfarbstoff   ....  „ 
II* 
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Xylindein 427 

b.  Künstlich     dargestellte     Farb- 
stoffe          „ 

Aldehydgrün 428 

Anilingrau „ 

Anilinschwarz ,, 

Dimethylanilinviolett  ....  429 

Gallocyanin ,, 

Prune ,, 

Lydin 430 

Mau  van  Hin ,, 

Mauve'in ,, 

Dahlia „ 

Nigrosin „ 

Phenolfarbstoffe 431 

Phenocyanin  (Phenolblau)     ....  ,, 

Phenoldichroin „ 

Phenoloxychroin ,, 

Xylidinroth „ 

XVI.   Gerbstoffe. 

Gerbstoff  der  Acacien  (Babla)     .     .  433 

Gerbstoff  der  Birkenrinde     ...  ., 

Eichengerbstoff ,, 

Gerbstoffe  der  Fichtenrinde  (Gerb- 
säure, Fichten  roth) ,, 

Fraxinusgerbsäure     434 

Galläpfelgerbstoff „ 

Gambir 435 

Gelbholzgerbstoff  (Maklurin 

CjgHjgOg,  Machromin  Cj^Hj^Og)     .  „ 

Rufimorinsäure 436 

Morin  Cj^Hi^O- 

Hemlockgerb?äure 437 

Hemlockroth „ 

Hopfengerbstoff ,, 

Kastaniengerbstoff 438 

Capsuläscinsäure „ 

Phyiläscitannin „ 

Katechu „ 

Katechin „ 

Katechugerbsäure 439 

Katechuretin ,, 

Kino 440 

Kinoin ,, 

Kinoroth „ 

Gerbstoffe  der  Knoppern  ....  441 

Gerbstoffe  in  Ledum  palustre   .     .  ,, 

Gerbstoffe  der  Myrobolanen        .     .  ,, 

Gerbstoffe  in  Persealingue     ...  „ 

Gerbstoffe  in  Pinus  sylvestris  .     .  „ 

Ratanhia „ 

Sumach „ 

Theegerbstoff ,, 

Tormentillwurzelgerbstoff    .     .  „ 

Vogelbeerengerbstoff     ....  „ 

Wallonen ,, 

Weichselkirschengerbstoff  .     .  ,, 

Gerbstoffe  der  Weidenrinden     .     .  442 

Gerbstoffe  der  Weintrauben       .     .  „ 

Oenotannin 
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Furanreihe. 
XVII.    Einkernige  Furankörper. 

l.Furan  C^H^O 443 

Hydrofuran  C^H„0 „ 

2.  Sylvan  CgH^O 444 

3.  Derivate  CgH^O „ 

Dimethylfuran „ 

Aethylfuran 445 

4.  Furfuräthylen  CgH^O      .... 

5.  Furfurbutylen  CgH^^O     ....       „ 
Furfurbutylenoxyd  CgH^^O^       ...        „ 

Basen  CgH^jNOj „ 

Basen  CgH^NO „ 

6.  Phenylfuromethan  Cj^jHjgO     .     .       „ 
Amidophenylfuromethan „ 

XVIII.   Zweikernige  Furankörper. 

Cumarou 446 

Methylcumaron „ 

m-Oxymethyleumaron  CgHgO.,    .       „ 

XIX.   Dreikernige  Furankörper. 

Benzodimethyldifuran   Cj^H^gO,  447 
Diphenylfuran  CjgH,.,0  ....        ,, 
Tetrahydrodiphenylfuran        ....       ,, 

XX.  Vierkernige  Furankörper. 

Benzotrimethylfuran  CjgHj.jOg    .  448 

XXI.   Einkernige  Thiophenkörper. 

A.  Thiophenkörper  C^H,n_4S     .     .  449 
l.Thiophen  C^H^S 

Amidothiophen 451 

Thiophensulfinsäure „ 

Thiophensulfonsäure 452 

2.  Sulfide  qHgS 454 

Methylthiophen „ 

S.Sulfide  CgHgS „ 

Aethylthiophen „ 

Dimethylthiophen  (Thioxen)       ...  455 

4.  Sulfide  C^Hj^S 456 

Propylthiophen ,, 

Isopropylthiophen „ 

Trimethylthiophen „ 

5.  Sulfide  CgH^^S „ 

Butylthiophen ,, 

Diäthylthiophen „ 

Tetrametliylthiophen „ 

6.  Oktylthiophen  Cj^H.^o^    ....        „ 
7.Methyloktylthiophen  C,3H,2S      .        ,, 

B.  Thiophenkörper  C^H.,jj_^^S2  .     .       „ 
l.Dithienyl   CgHgS., „ 

2.  Dithienylmethan  CgHgS.^     .     .     .  457 

3.  DiiliienyltrichloräthanCjoH.ClaS^     „ 
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Thiophenkörper  CjjHo„_i.,S.,  .  . 
Thienyläthylen  Cj^UgS^       .     .     . 

Phenole  und  Alkohole     .     .     . 

Thienol  CJI^SO 

Alkohole  CsHgSO 

Thiotenol 

Thienylalkohol 

Thioijhengrüu 

Säuren  CßH2„_gS02 

Thiophensäuren  CjH^SO.,     .     .     . 

Säuren  CuHgSO,, 

Thiotolensäure 

Thieiiylessigsäure 

Säuren  0,11^80, 

Aethylthiopheusäure 

Thioxencarbousäure 

Säuren  CgHj^SOo 

Propylthiopliensäure 

Trimethylthio2^1iencarbonsäure    . 

Säure  CnH2„_8SO., 

Thienylakrylsäure  CjHgSO.,    .     . 

Säure  C^H2n_e03 

Thienylglykolsäure  CgHgS03 

Säuren  C^H3^_gS03 

Thienylglyoxylsäure  CgH^SOg  . 
Methyithienylglyoxylsäure 

C7HgS03 

Dimethyl  thienylglyoxylsäure 

C8HgS03 

ProphylthienylglA'oxyl  säure 

CgH.oSO,  .     .     .    ■ 

Säuren  CßH2^_gS0^ 

Thiophendicarbonsäure  CgH^SO^ 
Tetrahydrothiophendicarbonsäure    . 
Oktvl  thiophendicarbonsäure 
C,,B,ßO, 

Säure  C„H,^_j„SOg 

ThiophentricarbonsäureC-H^SOg 

Aldehyd  CnH2^_6SO 

Thiophenaldehyd  CgH^SO  .  .  . 
Oxythionaphten  CgHgSO       .     .     .     . 

Ketone  C^H2„_6SO 

Acetothienon  CgHgSO       .     .     .     . 

Ketone  C^HgSO 

Acetomethylthienon 

Propiothienon 

Ketone  CgH,(,SO 

Acethylthioxen 

Dimethylacetothienon 

Acetoäthylthienon 

Isobutyrothienon 

.  Acetopropylthienon  CgHjjSO 
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463 


464 


465 

466 

467 


5.  Acetodiäthylthienon  Cj^Hj^SO 

6.  Thienylhexylketon  C^HjgSO 

7.  Aethylthienylhexvlketon 

c,3H,„so  ■..:.... 

8.  Oktylacetothienon  Cj^H,,SO 
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N.  Keton  C^H,^_,,SO „ 

Dithienylketon  CgHgS.jO      ...  „ 

O.  Ketone  CnH,^_,^SO „ 

1.  Phenylthienylketon  C^jHgSO      .  „ 

2.  Ketone  Cj^Hj^O 469 

Toluylthiophen „ 

Benzovlthiotolen „ 


P.  Keton  C^H,,„_^gSO       .     . 
Zimmtsäurethienylketon 

C..,H.nSO 


Q.  Diketon  C^H2jj_gS0.j        .... 
Oktyldiacetothienon     CjgH,^SO., 


R.  Base  Cj,H.jjj_3SN     .     .     .     . 
Thienvläthvlamin  CpH„SN 


XXII.  Zweikernige  Thiophenkörper. 


A.  Sulfid  C„H, 


n     211— 10^ 


Oxythionaphten  CgHgSO 


B.  Sulfide  CnH,^_^,S  .     .     . 

1.  Phenylthiophen  CjgHgS 

2.  Sulfide  C,,H,„S  .     .     .     , 


469 


470 


Phenylthienylmethan  . 
Methylphenylthiophen 


C.  Sulfide  C„H., 


.S 


1.  Diphenylthiophen  CjgHj^S      .     . 

2.  Diphenylthienylmethan  C,^Hj^S 

3.  Ditolylthiophen  CjgHjgS     .     .     . 

D.  Sulfid  C„H.,^_8S., 


471 


Thiophten  CgH^S, 


468 


XXIII.  Fünfgliedriger  Thiophenkörper. 

Methylpenthiophen  C-HgS      .     .  471 

XXIV.  Selenverbindung. 

Seienoxen  CgHgSe        472 

XXV.  Alkaloide. 

Abrotin 473 

Alkaloide  in  Achillea „ 

Achillein 474 

Moschatin „ 

Aconitin ,, 

Aconin ,, 

Pikroaconitin 475 

Pikroaconin  „ 

Pseud  aconitin ,, 
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Pseudaconin 475 

Japaconitin 476 

Japaconin „ 

Lycaconitin „ 

Myoctonin „ 

Alkaloide  der  Alstoniarinde        .     .  ,, 

Alstonin „ 

Porphyrin ,, 

Alstonidin 477 

Auagyrin ,, 

Alkaloide    der    Augusturarinde 

(Cusparin,  Galipein) „ 

Arginin „ 

Aribin ,, 

Alkaloide   der   Aspidosperma rinde 

(Aspidospermin,  Aspidospermatin)  .  478 

Aspidosamin 479 

Hypoquebraehin „ 

Quebraehin 

Quebrachamin „ 

Paytin „ 

Paytamin 480 

Atherospermin „ 

Atropin ,, 

Apoatrojiin 481 

Homohydroapoatropin 482 

Tropin „ 

Nitrotropein „ 

Tropilen  C^E.^^0 483 

Metatropin  CgHjgNO        „ 

Tropidin  CgHi^N „ 

Tropinjodid  C^Hi^NJ., 484 

Hydrotropidin  CgH^gN „ 

Norhydrotropidin  C^H^gN     ....  „ 

Tropigenin  CjHjjNO ,, 

Tropinsäure  CgHjgNO^ 185 

Tropeine ,, 

Hyoscyamin        486 

Hyoscin ,, 

Pseudotropin 487 

Belladonin „ 

Oxytropin ,, 

Bebeerin „ 

Berberisalkaloide „ 

Berberin ,, 

Hydroberberin 489 

Oxyaeaathin ,, 

Berbaniin „ 

Hydrastin 490 

Hydrastinin „ 

Oxyhydrastiuin „ 

Canadin 491 

Boldin „ 

Buxin    (Flavobuxin,   Parabuxin , 

Buxe'in) „ 

Pelosin „ 

Pellutein 492 

Capsicin „ 

Chelerythrin „ 

Chelidonin „ 

C  h  i  n  a  alkaloide „ 

Chinin 493 

Hydrochiuin 501 
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Cbininchlorid  C^^H^gClN,©       ...  501 
Chinen  a„H,.,N,0  "    ..".... 

Dehydrochiuen   C.2QH.jgN.^O    ....  „ 

Apochinen   CjgHjgNO^ 502 

Apochinin  CigH^^N^Oj „ 

Chitenin  CjgH^gNjÖ^ 503 

Chininsäure  CjjHgNOg „ 

Base  Cj^HgNO        

Cuprein „ 

Conchinin 504 

Apoconchinin 506 

Chitenidin  C,3H,,N,0^ „ 

Chinicin   C.^liiß'.fi'.,         

Hydroconchinin 507 

Cinchouin ,, 

Dihydrodiciuchonin 512 

Hydrocinchouin ,, 

Cinchoninchlorid  CjoH,jN,Cl    ...  513 

Cincheu  Cj^Hj^Nj „ 

Apocincheu  CjgHjgNO ,, 

Oxyapociuchen  C,gHjgNO.,   ....  514 

Homoapocincben  CjjHj^NO       .     .     .  515 

Dehydrociuehouin  CjgHjQNjO    ...  „ 

Dehydrocinchen  CjgHjgN.^     ....  „ 

Base  C,eH,,N,0, „ 

Cinchonetin 516 

Cinchotenin   CjgH^jjNqOg        ....  ,, 

Cincholeujjonsäure  CgH^gNO^    ...  „ 

Cineholeupon  CgH^jNO.^        ....  ,, 

Cinchotenicin 517 

Apocinchonin ,, 

Apocinchonicin „ 

Diapociuchouiu „ 

Cinchonicin ...518 

Isocinchonin ,, 

Homoeinchonin 519 

Ciuchonibin „ 

Cinchonifin ,, 

Cinchonigin „ 

Cinchonilin „ 

Oxycinchoniu ,, 

Cinchonidin   CigH^^N^O „ 

Dioxycinchonidin 522 

Cinchonidinehlorid  CjgH,jClN.,       .      .  „ 

Isoeinclionidiii ,, 

Apociuchonidin ,, 

Homoc-inchoindin  (?) 523 

Cinchotenidin 524 

Aricin  C^gHjgNjO^ 

Ciisconin ,, 

Cusconidin 525 

Cineholin „ 

Cuscamin ,, 

Cuscamidin „ 

Chiuamin ,, 

Chinamidin 526 

Chinamicin „ 

Protochinauiicin „ 

Apochinamin ,, 

Hydrocinchonidin   (Cinchaiuidin)    .      .  527 

Cinchotin „ 

Hydrocinchonin 528 

Couchinaniin „ 
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Hydrochiuin 528 

Hydrochinicin 530 

Hydrocupre'in ,, 

Dicinchoain ,, 

Dieonchinin ,, 

Javaniu 531 

Pariciu „ 

Alkalo'ide  der  Cocablätter  ....  ,, 

Cocain ,, 

Ecgonin    „ 

Benzoylecgonin 532 

Cocaylbenzoyloxyessigsaure  ....  „ 

Anhydroecgoiiin 583 

Hygrin 534 

Isatropylcoca'in „ 

Coleb  icin „ 

Colchice'in „ 

Trimethylcolchicinsäure 535 

Colcbiciiisäure „ 

Conessin  (Wrightin) 536 

Corydalin „ 

Crossopterin ,, 

Curarin „ 

Cytisin 537 

Delphiniumalkalo'ide  (Delpbinin, 
Delpbinoidin,   Delpbisin,   Staphisa- 

grin) „ 

Ditaalkalo'ide     (Ditaiuin ,    Ecbitamin 

Echitenin) 538 

Emetin ,, 

Ergotinin 539 

Erythrophlein ., 

Esenbeckiu     „ 

Eserin  (Physostigmin) „ 

Fleischbasen     (Xanthokreatiuin , 
Chrysokreatinin ,     Amphikreatinin , 
Pseudoxanthin,  Basen  CjiH.,^NjqOj 

und  CigHjjNj^jO-,  Carniu)    ".     .     .  540 

Fum'arin „ 

Gelsemin „ 

Glauciumalkaloide   (Glaucin,   Glau- 

copikrin) 541 

Granat  Wurzel  alkaloide  (Pelletierin, 

Iso-,   Pseudometliylpelletierin)     .     .  „ 
H ar m a  1  a alkaloide    (Harmaliu  , 

Harmin) 542 

Harmol  C,2H,gN,0 543 

Harmalinsäure •     .     .     .  „ 

Base  CgHgNg „ 

Hefe  alkaloide        „ 

H  o  p  f  e  n  alkaloid 544 

Hymenodi  ctin ,, 

Imperialin ,, 

I  s  o  p  y  r  u  m  alkaloide  (Isopyrin ,  Pseudo- 

isopyrin) ,, 

Lei  eben  alkaloide  (Ptomaine)        .     .  „ 

Putrescin 545 

Gadiuia „ 

Mydin „ 

Typhotoxin ,, 

Mydatoxin „ 

Tetanin „ 

Basen  C,H,,NO,,  C,,H.,„N,0,        .     .  „ 
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Lobelin 545 

Lg  tu  r  alkaloide „ 

Loturin 546 

Colloturin ,, 

Loturidin „ 

Loxopterygin     „ 

Lupin  in ,, 

Oxylupinin 547 

Lupinidin ,, 

Lycoi^odin „ 

Macleyin „ 

Melolontbin 548 

Menispermin ,, 

Milch  alkaloide  (Galaktin,  Laktochrom)  ,, 

Mytilotoxin ,, 

N  a  n  d  i  n  i  n „ 

Nupharin ,, 

Oleandrin „ 

O  p  i  u  m  alkaloide 549 

Morphin „ 

Apomorphin 554 

Diapotetramorphin 555 

Verbindungen    C^-H^^NO, , 

C.,H,,Cl3N0,„;  C3,H>,JO,.2HJ, 

Cm^ioO^ „ 

Codein      „ 

Di-,  Tri-,  Tetracodein 559 

Chloroeodid  C,gH.3oClNO.,     .... 

Base  CjgH^oClNO^       .'....  „ 

Base  CjgHj.,Cl2N02 560 

Desoxycodein ,, 

Bromtetracodein ,, 

Base  Cj^H,,,ClBrN02        

Desoxy  morphin ,, 

Ai)ocodein ,, 

Codäthylin ,, 

Dicodäthiu „ 

Hydrocotarnin 561 

Thebain „ 

Thebenin 562 

Thebaiciu „ 

Morphothebain        ,, 

Pseudomorphin  (Dehydromorphin)      .  563 

Codamin 564 

Laudanin „ 

Laudanosin „ 

Mekonidin 565 

Papaveriu „ 

Tetrahydropapaverin 566 

Papaveraldin 568 

Papaverolin 569 

Papaverinsäure        „ 

Pyroi^apaverinsäure „ 

Lanthopin 570 

Protopin ,, 

Cryptopin ,, 

Narkotin 571 

Pseudonarcein 572 

Pseudohomonarcein „ 

Nornarkotin ,, 

Teropiammon „ 

Cotarnin „ 

Cotarnon        573 
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Cotarnsäure 573 

Tribrombvdrocotaniiu 574 

Cotarnaminsäure ,, 

Tarkoniu ,, 

Methyltarkoninsäure 575 

Tarkousäure 576 

Nartiusäure „ 

Base  C,oHj^NjO^ 577 

Cuproniu „ 

Taniin „ 

Cuprin „ 

Dibromapophyllin „ 

Oxynarkctiii 578 

Narcein „ 

Base  C23H.,.NOg 579 

Naiceinsäure „ 

GnoskojMii 580 

Papaverosiu        „ 

Pereiroalkaloide        ,, 

Geissosperniin „ 

Pereirin „ 

Pilocarpusalkaloüle „ 

Pilocarj^iu ,, 

Pilocarpidiu 581 

Jaboridin „ 

Jaborin „ 

Jaborinsäure 582 

Jabonin „ 

Piperiu        „ 

Piturin ,, 

Protamin ,, 

Ratanhin 583 

Keniyaalkaloide ,, 

Cinchonainiu ^, 

Coiicusconin 584 

Chairamiti 585 

Concbairaiuin ,, 

Chairamidiii 586 

Conchairamidiu „ 

Rhoeadiu „ 

B,hoeiigeniii „ 

Riciuiu  „ 

Samandarin „ 

Sai^horiu 587 

Scojjole'in        „ 

Sinapin       „ 

Spartein „ 

Hydrosparte'in 588 

Basen  C,,H,„N.,0.,,  C,^H.,^N,   ... 

15       2d      -*      J  '         14       2i      2  '' 

S  t  r  o  p  h  a  n  t  u  s  alkaloide  (Strophantin, 

Inein) „ 

Strycbn OS  alkaloide „ 

Strychniu ,, 

Strychnol 590 

Xanthostrychnol 593 

Katostrychnin 594 

Tetr-,  Pentoxystrychnin ,, 

Di-,   Trihydrostryclmin 595 

Brucin ,, 

Kakothelin 598 

Taxin „ 

Thalictrin 599 

Veratru  in  alkaloide „ 
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Cevadin 599 

Cevin ,, 

Veratrin „ 

Verin ,, 

Cevadilliu .  600 

Jervin ,, 

Rubij  ervin ,, 

Pseudoj  ervin ,, 

Veratralbin „ 

Vernin 601 

Vicin ,j 

Divicin „ 

Convicin 602 

Xanthiu j, 

Pseudoxauthin 603 

Isoxantliin ,, 

Tlieobromin ,j 

Apotbeobromin 605 

Theophyllin „ 

Tbeiu  (Kafleiu) „ 

Hydroxykaifein 608 

DiäthoxyhydroxykaflFem „ 

ApokafFein ,, 

Allokaffe'in 609 

HypokatFein ,, 

Kaffolin 

Acekaffin „ 

KafFursäure 610 

Hydrokaffursäure ,, 

Kafteidincarbonsäure ,, 

Kafleidin 611 

Guanin ,, 

Oxyguanin 612 

Sarkin  (Hypoxanthin) ,, 

Paraxauthin 613 

XXVI.  Basen  mit  einem  Atom 
Stickstoff. 

A.  Basen  CjjH.,jj_j_iN 615 

I.Pyrrolidin  C^H^N 

2.  Basen  CgH^^N 

Piperidin ,, 

Dimethylpiperidein 617 

Säurederivate  des  Piperidins     .     .     .  620 

Plperidoalkohole 623 

Aetboxyljiiperidin  (Piperäthylalkin)    .  ,, 

Propoxylpiperidin ,, 

Oxallylpiperidin 624 

Pijjerpropylglykolin „ 

Piper idosäuren    „ 

Piperidylglyein ,, 

Benzaldipiperyl ,, 

Piperidomethylisoijroj^ylketon    ...  ,, 

Amylennitropiperidid- ,, 

Terjiennitrolpiperidin „ 

Piperidobromindon 625 

Piperylhydrazin ,, 

Piperylsemicarbazid „ 

Piperylthiocarbazid „ 

Dipipeiylthiosemicarbazid      ....  „ 

Methylpyrollidin 626 

S.Basen  aH,,N 
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Methylpiperidin 626 

Pipekolin >? 

4.  Basen  C^Hj^N ., 

Aethylpijjeridin d 

Dimethylpiperidin         627 

Trimethylpyrrolidin „ 

5.  Basen  CgHj^N „ 

Coniin >? 

Coniinsäure  O-Hj^NO, 629 

Homoconiinsäui'e  CgHjjNOg       ...  ,, 

Aethoxylconiin   (Conyläthylalkin)  .     .  630 

Conhydrin „ 

Conicein  CgH,jN „ 

Oxyconice'iu  CgH^^NO 631 

Conice'idin  CjgH.jgN^ „ 

Tribromoxyeoniin  CsH,^Br„NO       .     .  632 

IsoprojDvljjiperidin ,, 

Hexahydrocollidin     (Methyläthylpipe- 

ridin) 633 

Trimethylpiperidin ., 

6.  Basen  CgHjgN „ 

Dimethylcopellidin ,, 

Aethyllupetidin   (Parpevoliu)      ...  ,, 

Diäthylpiperidin „ 

7.  Propyllupetidin  CioH.3^N    ...  634 

8.  Isobutyllupetidin  Cj^HggN      .     .  ,, 

9.  Hexyllupetidin  Cj.^H^jN     ...  „ 

B.  Basen  C^H.,^_jN „ 

l.Pyrroliu  C^H^N 

2.  Hydropyridin  C5H9N       ....  635 

3.  Pipekolein  CgHj^N „ 

4.  Aethylpiperidein  CjH,,jN  ...  „ 

5.  Basen  CgH^jN „ 

Paraconiin „ 

Paradicouiin ,, 

Isopropylpiperide'in ,, 

6.  Bornylamin   Cj^H^gN „ 

C.  Basen  CnH2„_3N 636 

1.  Pyrrol  CJI^N „ 

Tripyrrol 639 

Jodol „ 

Base  C^gH,,N,0, „ 

Cyanjiyrrol 640 

Tetrolurethau „ 

Tetroiharnstoff ;,, 

Pyrrolroth  C,2H,,N,0 

Methylthiazol  C^H^NS 641 

2.  Basen  CH^N „ 

Methylpyrrol  (Homopyrrol)        ...  „ 
Furfuryiamin  C5H.NO     ..... 

Hydropyridin 642 

3.  Basen  CgH.N        „ 

Aethylpyrrol „ 

Dimethylpyrrol        „ 

Oxydimethylijyrrol 643 

4.  Basen  C.Hj^N 

Isopropylpyrrol „ 

Trimethyljjyrrol „ 


Dihydrotoluidin 

5.  Basen  CgHi^N 

HydroeoUidin 

6.  Dihydroparvoliu  CgHjgN    . 

7.  Carvylamin  C,qH,.N 

Carhonsäiiren    CjjH.,jj_.NO.,    der 
Basen  C,jH.,„_3N 

1.  Car bopyrrolsäuren   C^H^NO., 

a-Säiire 

Pyrokoll 

;9-Säure 

Pyrrolalloxan 

Pyrrylniesoxylamid 

Py  rrolen  oxym  ethylhenzoesäure 
Pyrrolenphtalid 

2.  Honiopyrrolcarbon säure  CgHjNO, 

3.  Säuren  CIH^NO, 

Dimethylpyrrolearbonsäuren 

Tetramethylpyrokoll 

Tetramethylpyrroyl-Pyrrolcarbonsäure 

Carboiisäure   C^Ji.^^_c^^O.^ 
Oxydimethylpyrrolcar  bonsäure 

CjHgNO,     .' 

Carbonsä uren  C^H.,^_-NO.,     . 

1.  Pyrroylcarbonsäure  CgH.NO.:, 

2.  Methylpy  rrylketoncarbonsäure 
C,H,N03  "     .  " 

3.  Dimethylacetylpyrrolcarbou- 

säure    CgHjjN03 

Dicarboiisäuren  C^H,^ 7-^^)^ 

1.  Pyrroldicarbonsäure      .... 

2.  Säuren  CgH^NO^ 

Dimethylpyrroldicarbousäuren    . 

3.  Säuren  CgHjjNO^ 

Dimethylpyrrolcarbouessigsäure 
Hydrolutidindicarbonsäui'e     .... 

4.  Hydrocollidindicarbonsäure 

5.  Säuren  CjjH^gNO^ 

Hydro  jjarvolindicarbonsäure 

6.  Säuren  CV,H,,NO^ 

Hydroprof)yllutidindicarbonsäure    . 
Hydroisopropyllutidindicarhousäure     . 

7.Hydroisobutyllutidiudicarbon- 
säure  C,„H,„NO 
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8.  Hydrohexyllutidindicarbon- 
säure  C|5H.3.,NO^ 

Dicarboiisäuren  CjjH.,jj_.NOj 
Oxydimethylpyrroldicarbon- 

säure  CgHgNOj 

Dicarbonsäure  C^.^^_^0^   . 
Pyrrolketondicarbon säure 

C,H,NO, 

T  ricarbonsäure 

Dimethylpyrroldicarbonessig 

säure  C^^Hj^NOg 

Ketone 


657 
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1.  Methylpyrrylketon  (Pseudoacet yl- 

pyrrol)  C,,HjNO "    . 

Methylpyrrylpinakon  Cj^H^gN^O^ 

2.  Ketone  OjHgNO 

Proijionylpyrrol 

Methylpyrrylmethylketon       .... 

3.  Ketone  C^Hj^NO 

Dimethylaeetylpyrrol 

Acetyläthylpyrrol 

4.  Acetylisopropylpyrrol   C^H^gNO 

5.  Ketone  CgHgN^O 

Dipyrrylketon  (Pyrron) 

Pyrroylpyrrol 

6.  Pyrrolphenylketon  CjjHgNO 

7.  Pyrrylcinnamylketon    C^gH^^NO 

8.  Aethylpvrrylcinnamylketon 

C.^HuNO 

9.  Isopropvlcinnamylpvrrol 

a„H.,No     ......... 


657 
659 
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10.  Pyrrylendimethyldiketon 
"C' H„XO,   ....... 


11.  Dipropionylpyrrol  C^ßHjgNO^ 

12.  Dipseudoeinnamylpvrrol 

13.  Diketon  C^.jHi-NOj       .     .     .     . 


D.  Basen  C^H.,^_5N  (Pyridinbasen) 

1.  Pyridin  C^H^N 

Pyridinsulfonsäuren 

Dipyridyl  Cj^ügN^ 

Dipyridin  Cj^Hj^Nj 

Thiotetrapyridin  Cj^HjgNjS 

Oxypyridin 

Pyridon 

Dioxypyridin •  .     . 

Trioxypyridin 

2.  Basen  C^H-N        

Pikolin 

Pipekoliu  CgHjgN 

Dipikoliu   (CgH.N)^ 

Pyrophtalon  Cj^H^NO, 

3.  Basen  C^H^X 

Lutidin 

Dimethylpyridin 

Aethylpyridin 

4.  Basen  C^Hj^N 

Propylpyridin 

Collidin" 

Isopropylijyridin 

Methyläthylpyridin 

Aldehydin     

Paracollidin 

Isoeollidin 

Trimethylpyridin 

5.  Baseu  CgHjgX 

Parvolin 

Diäthylpyridin 

Dimethyläthylpyridin        

6.  Basen  C^^Hj^N     .     . 
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Propyllutidin 686 

Coridin „ 

7.  Basen  CjjH^^N „ 

Rubidin „ 

Dimethylisobutylpyridin „ 

8.  Viridin  Ci,HjgN 

9.  Hexyllutidin  CjgHjiN     ....  „ 
Mo no c arb onsäuf  en  Cj^^.^_i^O^  d. 

Basen  CnH2„_5N 687 

1.  Pyridincarboasäuren  CgH^NO^   .  „ 

Pikolinsäure ,, 

Hexahydropikolinsäure 688 

Tetrahydroclilorpikolinsäure       ...  ,, 

Nikotinsäure ,, 

Trigonellin 689 

Isonikotinsäure , 090 

2.  Säuren  CjH.NO, 691 

Pikolincarbonsäure „ 

Methylpyridinearbonsäure  (Homoniko- 
tinsäure)      „ 

3.  Säuren  CgH^NO, „ 

Lutidincarbonsäure „ 

Dimethylnikotiusäure 692 

4.  Säuren   CgHjjNO.^ „ 

Collidincarbonsäure „ 

Hydrocollidincarbonsäure       ....  693 

Methyläthyli^yridincarbonsäure        .     .  ,, 

Oarbonsäicren  C^Hjjj yNO^     ...  ,, 

I.Säuren  CgHjNOa 

Oxypikolinsäure „ 

Chlorkyaminsäure 694 

Oxynikotinsäure ,, 

Oxypyridincarbonsäure 695 

2.  Säuren  CgHgNO.^ „ 

Oxyäthylpyridinearbonsäure       ...  ,, 

Pyridinniilchsäure 696 

Carbonsäure  C^H2jj_j.N03      ...  ,, 

BenzoylpJkolinsäure  CjgHgNOg  .  ,, 

Carbonsäuren   C^H,jj_,N04  ...  „ 

I.Säuren  CgHi^NO^ 

Dioxy  pikolinsäure ,, 

Komenaminsäure ,, 

Methyloxypyridin  CgH^NO^      .     .     .  697 

Pyrokomenaminsäure ,, 

Oxykomazin 698 

Dioxy^^yridincarbonsäure       (Oximido- 

komansäure) ,, 

D icarbonsäuren  C^^^_c^O ^       .      .  699 

I.Säuren  C^H^NO^ ,, 

Cinchonieron  säure "       j 

Apopliyllensäure "       1 

Isocineliomeronsäure 700     ; 

Dipikolinsäure 701     i 

Pyridindicarbonsäure  (Dinikotinsäure)  „ 

Lutidinsäure „ 

Dipyridintetracarbonsäure      ....  702 

Chinolinsäure „ 

Beronsäure 703 

2.  Säuren  C„H,NO, „ 
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Methylpyridindicarbonsäure  ....  703 

MethyldinJkotinsäure „ 

Methylchinolinsäure d 

Uvitoninsäure 704 

S.Säuren  C^H^iNO^ „ 

Dimethyldinikotinsäure „ 

Lvitidindiearbonsäure „ 

4.Collidiudiearbonsäure  C,oH,,NO^  705 
MethyldiearbocoUidyliumdehvdrid 

On-H,.,NO,     ....."...  706 
Methylcarbocollidyliumdehydrid 

C,oH„NO,      ."...'....  „ 

Pseudolutidostyril  C7H9NO        ...  707 

5.  Parvolindicarbonsäure  C\,HjyXO^  „ 
6  Propyllutidiodicarbonsäure 

Cx.H,,NO, 708 

7. 1 s o b u ty  1 1  u ti d i n d i  c a  r b o n  s ä u r  e 

C.sHnNO, „ 

8.  Hexyllutidiudicarbonsäure 

C.sH^.NO, „ 

Säure  C^Hj^_,N05 „ 

Trioxypikolinsäure     (Oxykomeu- 

aminsäure)  CgH^NOg ,, 

Ti'ioxypikolinsäurechinoii(Azoncarbon- 

säure)  C^H^NOg 709 

Dicarhonsäure  Cj^.,^_^0^         .      .  ,, 

I.Säuren  CjH^NOj „ 

Oxyisocinchomeronsäure ,, 

Oxychiuolinsäure „ 

2.  Pyridintartronsäure  CgH.NOj     .  „ 

Tricarhonsäure  II  CjjHj^_j^NOg        .  710 

I.Säuren  C^IIgNOe „ 

Pyridintriearbonsäure  (Carbocincho-  ,, 

meronsäure) ,, 

Berberonsäure    „ 

Trimesitinsäure        711 

Carbodinikotinsäure ,, 

2.  Säuren  CgHjNOg 712 

Pikolintricarbonsäure „ 

Methylcarbodinikotiusäure     ....  „ 

S.Säuren  CjoHgNOg , 

Dimethylearbodinikotiusäure      ...  ,, 

Lutidintricarbonsäure        713 

Ttitracarhon  säuren  CjjH2^_jgN0g  .  „ 

1.  Pyridintetracarbonsäuren 

CgH.NOg „ 

2.  Pikolintetraearbonsäure 

C.oH,NOg 714 

Pentacarbo II säare   C^H^jj is^O^q     .  „ 

Pvridinpentacarbousäure 

"c,oH,NO.„ „ 

Ketone ,, 

Methylpyridylketon  CjH,NO     .     .     .  715 

Phenylpyridylketon  Cj,HgNO    ...  „ 

E.  Basen  CjiH,^_.N     ......  „ 

1.  Base  CgHjNO „ 

2.  Benz  vlenini  ide  C-H,N     ....  ,, 


3.  Basen  Cj,HgN        

Allylpyridin 

Hydromethylindol 

4.  Basen  CgHj^N 

Tetrahydroeliinolin 

Tetrahydrochiuolinhydrazin     CgHj^Ng 

Kairolin 

Tetrahydroisochinolin 

Hydroskatol 

S.Basen  C^Hj^N 

Fäulnissbase 

Tetrahydronaphtylamin 

Tetrabydrochinaldin 

Oxytetrachinaldin 

Tetrahydrolepiden 

Dimethyltetrahydrochinolin  .... 
Hydrodimethylketol 

6.  Basen  CjjHjgN 

Tetrahydroniethylchinaldin    .      .      .     . 
Tetrabydrodiinethylchinolin 

Hydroisoproi^ylindol 

Phenylpiperidin 

Tetrabydronaphtobenzylamin 

7.  Basen  C^jH^jN 

Tetrahydi-oinethyläthylchinoliu  . 
Tetrahydrotrimethylchinolin 

8.  Phenyllupetidin  CjaHjgN    .     .     . 
O.Tetrahydroamylhexylchinolin 

C20H33N 

C'arhonsävren   der  Basen  C^H2jj_jN 

Pyridylakrylsäure  OgHjNO.^  .     . 
Tetrahydrochinolincarbonsäure 

C.oHnNO, 

Kairolincarbonsäure 
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716 
717 
718 
719 


720 

721 


722 


723 


724 


F.  Basen  C„Hjj^_gN 

I.Base  CjHgN 

2.  Basen  CgH^N 

Indol    

Cbloroxiudolchlorid   CgH-ClgN        .     . 

Eetinindol 

Hydrazoindol 

Oxazolderivate 

Pheuyloxazol  CgH,NO 

Methylphenyliniidazol  (Phenylglyoxal- 

ätbylin) 

Diplienyloxazol 

3.  Basen  CgHgN 

Methylindol 

Hydromethylketol 

Skatol 


4.  Basen  C,„HjjN     .... 
Dimetbyldihydroebinolin 

Dimethylindol 

Aethylindol 

5.  Basen   CjjHj.,N     .... 

Methyläthylindol 

Aethyldimethyldihydrochinolin 
Trimethyldihydrochinolin 
Isopropylindol 


725 

726 

727 


728 
729 


730 
731 
732 
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Trimethylindol         732 

6.  Carbazolin  C^jHjjX 733 

7.  Base u  Cj^H^jN „ 

Butylindol ,, 

Diisopi'opylindol ,, 

8.  Methyldiisoprojjyldihydro- 
chinolin    CjßHqgN ,, 

Carbonsäuren  CjjH.,jj_jjNO.,    .      .      .  734 

I.Säuren  CgH^NOg „ 

Indolcarbon  säuren „ 

Phenylpseudoisatin  Cj^HyNO.,   ...  „ 

Chinolsäure  CgHßN,0^     .     ."   .     .     .  735 

2.  Säuren  C,oHgNO, „ 

Methylindolcarbonsäuren        ....  „ 

Skatolcarbonsäuren ,, 

Methylskatolcarbonsäure 736 

Methylpseudotolisatin ,, 

Aethyltolindolcarbonsäure     ....  „ 

3.  Methylindolessigsäure  CjjHjjXO^  „ 
Dicarbonsäuren    737 

1.  Indoldicarbonsäure  C,qH^NO^     .  „ 

2.  Hydrofurfuryldicarboliitidin- 
säure    CjgHjgNO^ „ 

Ketone ,, 

1.  Acetylindol  CjgHgNO       ....  „ 

2.  Ketone  CjjHj^NO 738 

Acetylskatol ,, 

Acetylmethylketol „ 

G.  Basen  C^H2^_jjN „ 

1.  Basen  CgH^N 740 

Chinolin „ 

Alkylderivate  des  Chinolins       .     .     .  742 

Säurederivate 745 

Chinolinbeta'in ,, 

Chinophtalou ,, 

Chinolinchloral ,, 

Chinolinresorcin ,, 

Chinolinphenacylbromid ,, 

Hydrochinolin   CjgHjgN,        ....  „ 

Substitutionsprodukte  des  Chinolins    .  746 

Oxychinolin 753 

Chinophenol ,, 

Chinolinchinon  CgH^NO.,      ....  756 

Oxychinolintetrahydrür „ 

Kairokoll  Cj^Hj^NO., „ 

Kairin       .     .     .     .  " 757 

Chinanisol 759 

Chinolinchinon  CgHjNOj      ....  760 

Kynurin 762 

Ketodihydrochinolin ,, 

Carbostyril ,, 

Thiochinolin 767 

Dioxychinolin  (Oxychinophenol,  Benz- 

oxycarbostyril) „ 

Oxycarbostyril „ 

Chinisatoxini 768 

Methyldiketonchinolin „ 

Tetrahydrodioxychinoliu 770 

Trioxychinolin  (Dioxycarbostyril)  .     .  „ 
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Chinolinsulfonsäuren 770 

Oxychinolinsulfonsäuren 773 

Chinoliusäure ,, 

Leukoliusäure ,, 

Isochinolin ,, 

Phenylthiazol  CgH.NS 775 

2.  Basen  C,oHgN 776 

Chinaldin   (ilethylchinolin)    ....  „ 

Chinolingelb  C^gH^^NO 777 

Farbstoff  C.oH.^ClNg  .  ' 778 

Oxychinaldin 779 

Methylehinaldon  Cj^Hj^NO       .     .     .  780 

Diazooxychinaldinanbydrid    ....  ,, 

Dioxychinaldiu 781 

Thiochiualdiu ,^ 

Chinaldinsulfonsäure „ 

Oxychinaldinsulfonsäure 782 

Lejjidin ,, 

Lepamin  C^qH^^N, 783 

Dilepidiu  CjqH,.,N., ,, 

Cyaiiin  C.^gHggN^J 784 

Oxylepidin ,, 

Methylcarbostyril "     ,, 

Methyllepidon „ 

Hydromethyllepidou 785 

Hydrooxylepidin , 

Dihydrooxylepidiii „ 

Thiolei^idin „ 

Sulfid  CjoHjgN^S,        

Methylisochinolin 786 

Toluchinolin „ 

Dichlortolucarbostyril 787 

Dimethylmethylocyaniu  C.,2H2jN2J     .  788 

Oxytoluchinolin „ 

Methylcarbostyril ,, 

Base  CjoHgN 789 

Iridolin ,, 

Methylphenylthiazol  CjgHgNS  ...  „ 

Methylphenylselenazol „ 

3.  Basen  C^jH,jN „ 

Aethylchiuolin ,, 

Aethylhydrocarbostyi-il 790 

Aethylcarbostyril „ 

Aethylisochinolin 791 

Base  CjjHjjN „ 

Dimethylchinolin „ 

Phtalon  C.(,H,3N0., 792 

Diraethylearbostyril  0^11^;  NO       .     .  793 

Methylchinaldin 794 

Methylchinophtalon  C^gHjgNO^       .     .  795 

Dispoliu ,. 

Kryijtidin „ 

Methylphenylijyrrol ,, 

4.  Basen  Cj^H^gN 796 

Cumochinolin „ 

Isopropylchinolin „ 

Methyläthylchinolin 797 

Aethyltoluchinolin „ 

Aethyloxycarbostyril „ 

Triniethylchinolin „ 

Diniethylchinaldin „ 

Dimethylpyrrylphenol  C^jHjgNO   .     .  799 

5.  Basen  C,aH,.N „ 
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Isobutylchinolin 799 

Diätbylchinolin „ 

Methyläthyltolucliinolin „ 

Trimethylchinaldin 800 

Tetrametliylchinolin „ 

ü.  Basen  Cj^H,^N 801 

Aethylpropylchinolin „ 

Base  Cj^HjjN „ 

Base  CjJIijNO „ 

7.  Basen  CjgHgjN „ 

Propylbutylcliinolin „ 

Isopropylisobutylchinolin        ....  „ 

8.  Amylhexylcbinolin  C^gH^gN  .     .  802 

Carbonsäuren       ^j^^n—iz^^''        ^^^ 

Basen  C^ll^^_^^-i^      .."...  „ 

1.  Säuren  CjoHjNO^ 

ChinolincarboDsäure     (Chinaldinsäure)  ,, 

Cinchoninsäure 803 

Tetrahydrocinchoninsäure     CjpHj^NO,  804 

Pseudochinoliucarbonsäure     ....  807 

2.  Säuren  CjjHgNO, 808 

Lepidincarbonsäure „ 

Methylchinolincarbonsäure     ....  ,, 

Aniluvitoninsäure „ 

Chinaldincarbonsäure 809 

Homobydrocincboninsäure  CjjHjgNO,  ,, 

3.  Säuren  Cj,HjjNO, 810 

Chinolylbrompropionsäure     ....  „ 

Aetbylcbinolincarbonsäure     ....  ,, 

Aethyleineboninsäure „ 

Dimethylchinolincarbousäure      ...  „ 

Methylphenyljjyrrolearbonsäure       .     .  „ 

4.  Säuren  C,gH,,N02 811 

Isopropylcbinolincarbonsäure      ...  ,, 

Metbyläthylchinolincarbonsäure       .     .  812 

Dimethylpyrrylbenzoesäure    ....  „ 

5.  Isobutj'lcinchoninsäure 

Ci4H,5NO, „ 

Verbindung  C^qH^oN^O „ 

Carhonsäuren  (^i^<2f^_i^0^   ...  „ 

I.Säuren  CioH^NOg , 

Oxycinchoninsäure ,, 

Xanthochinsäure      .     .     .     .     .     .     .  813 

Chininsäure ,j 

Oxychinolinearbonsäure 814 

Tetrahydrooxychinolinearbonsäure  .     .  „ 

Carbostyrilcarbonsäure 816 

Kynurensäure ,, 

2.  Oxychinaldincarbonsäuren 

CnH9N03 817 

3.  Chinolylmilchsäuren    C^^HiiNOg  „ 

4.  Nitrodimethyloxychinaldin- 

earbonsäure  C,3Hj,N(N02)03   .  818 

Carbonsäuren  ^-a^^n—vi^^i   ...  „ 

Säuren  CjqH.NO^ 

Dioxyciuchoninsäure(Dioxyisochinolin- 

carbonsäure) ,, 

Oxychinolindicarbonsäure      ....  „ 

Dicarbonsäuren   C^T:i^^_^^'KO^     .      .  818 
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I.Säuren  CiiH,NO, 818 

Akridinsäure 

Chinolindicarbonsäure 819 

2.  Essigs äuremethylp henylpyrrol- 

carbonsäure  C,^H,gNO^  ...   „ 

3.  Hydrophenyllutidindicarbon- 

säure  C,,H,.NO 

4.  Hydrobenzyllutidindicarbon- 

säure  CjgHj.NO^ 820 

Tricarbonsäure      

Säure  C,,H,NO, 

Aldehyde 

I.Aldehyd  CjqHjNO 

2.  Aldehvde  C,,ILNO       .     . 

Chinaldinaldehyd 

Chinolylacetaldehyd 821 

Oxychinaldinaldehyd 

3.  Aldehyde  C^gH^gNO 

4.  Oxytrimethyl chinaldinaldehyd 

CuH^^NO, '    .       „ 

Ketone 822 

Methvloxychinolinketon 

CixH^NO, , 

Phenvloxychinolinketon 

CieH^NO, „ 

Benzoylchinaldin  Cj.HjgNO    .     .  „ 

Phtalon  C^gH.gNO,       ' „ 

H.  Basen  C„H,„^^gN „ 

I.Basen  C,,H„N       .... 

Phenylpyridin 

Chinolyläthylen 823 

2.  Basen  C,,H,,N 

Allylehinoliu 

.-,  >> 

Tricnlorpropenylchinolin  Cj^HgClgN  .  „ 

3.  Basen  CjgHjgN 

Phenyllutidin 

Oxyphenyllutidin 824 

Base  CjgHjgN ^^ 

Hydromethylnaphtindol ,, 

4.  Hydrodimethylnaphtindol 

Cj^HjgN 

Verbindung  C,.jH,2Cl3N  .....       ',', 

5.  Base  C\,H,,N „ 

■ Monocarbonsäuren      der      Basen 

CnH^n.jsN 825 

1.  Säuren  C,,HgN02 „ 

Phenylpyridincarbonsäuren    ....  „ 

Phenylpyridinketon  Cj^H^NO    ...  „ 

Cliinolinakrylsäure „ 

TriehloroxypropylchinolinCj2Hj(,Cl3NO  „ 

2.  Chinaldinakrylsäuren  C^gllj^NO.^     826 
S.Säuren  Ci^H^gNO^ 

Phenyllutidincarbonsäure       ....        ,, 
Dimethylchinolinakrylsäure  ....     827 
Dicarbonsäuren     

1.  Phenylpvridindicarbonsäure 

C.sHeNO, „ 
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Naphtochinolinchinon  C,3H.N0„    .     .  828 
Pyridinphenvlenketonsulfonsäure 

C,jH.NSÖ^ 829 

2.Carboxyphenylpikolincarbon- 

säuve  C^^HjJnO^ 830 

3.  Phenyllutidindicarbonsäure 

C,5H,3NO, „ 

4.  Benzylidendihydrocollidindi- 

carbonsäure  CjjHj.NO^     .     .     .  831 

Tetracarhonsäure ., 

Phenylpyridintetracarbonsäure 

C.sHgNO, „ 

I.  Basen  CjjH2ii_j5N „ 

I.Basen  Cj.^HgN ,, 

Naphtindol ,, 

Diphenyliraid  (Carbazol)        ....  832 

Hydrocarbazol  CjoHjgN 833 

Carbazolin  CjoHjjN 834 

Carbazolblau  Cg-H^jN^O       ....  „ 

2.  Basen  C,3Hj,]Sr „ 

Methylnaphtindol „ 

Stilbazol 835 

Hydrostilbazol  Cj^Hj^N „ 

Stilbazolin  CjjHjgN ,, 

S.Basen  Cj^H,gN „ 

Dimethylnaphtindol „ 

Hydrophenylindol 836 

Methylstilbazol „ 

Hydroniethylstilbazol  C^^Hj^N        .     .  „ 

Methylstilbazolin  Cj^Hg^N    ....  „ 

4.  Basen  CijHjgN „ 

Amidomethylanthracenhydrür    ...  ,, 

Aethylstilbazol 837 

Hydroa thylstilbazol  Cj^FIj.X     ...  ,, 

Aethylstilbazolin  Cj^H^gN     ....  „ 

Dimethyldihydronaphtochinoliii       .      .  „ 

Tetrahydrophenylehinolin      ....  „ 

Tetrahydrophenylisochinolin       ...  ,, 

5.  Basen  CjjHjgN „ 

Diphenyljjiperidin , 

Oarb  onsäuren 838 

I.Säuren  CigHgNO., „ 

Naphtindolcarbonsäure ,, 

Carbazolsäure ,, 

2.  Meth vi najjhtind ol essigsaure 

CisH.gNO, „ 

3. Diphenvlpiperidincar  bonsäure 

c.sH.Jno, „ 

Dicarbonsäure        839 

Benzylidencollidindicarlion- 

säure  CjjHjjNO^ „ 

Keton ,, 

Diamidohvdroakridinketon 

CiBH,,NgÖ „ 

K.  Basen  C^H,^    j.N „ 

I.Basen  CjgHgN       .     .• 840 

Akridin „ 

Hvdroaki-idin  C,,H,,N 841 
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Oktohydroakridin  CjgH,.X  ....  841 

Naphtochinolin ,, 

Oxynaphtochinolin 848 

Furfurehinolin  C^gH^KO       ....  ,, 

2.  Basen   Cj^Hj,N ,. 

Naphtochinaldin ,. 

Oxynaphtochinaldin ,, 

Methylnaphtochinolin 844 

Pbenylindol ,, 

Methylakridin 84<; 

3.  Basen  C.gHjgN , 

Dimethylnaphtofhinolin „ 

Dimethylakridin 847 

Methyliihenylindol ,, 

4.  Isobutylakridin  Cj.Hj.N  ...  „ 
Carhonsäuren    848 

1.  Säuren  C^^HgNO, „ 

Akridincarbonsäure ,, 

Akridylaldehyd        ,, 

|9-Naphtochinolincarbonsäure      ...  ,, 

2.  Furfureinchouinsäure   Cj^HgNOg  849 

3.  Dimethylphenyl  Pyridin  dicar- 

bonsäure Cj-HjgNO^       ....  ,, 

L.  Basen  CjjH,n    jgN „ 

1.  Phenylchinolin   CjjHjjX       ...  „ 

Oxyphenylchinolin 852 

Tetrahydrooxyphenylchinolin      ...  ,. 

Dioxyphenylchinolin 853 

Tetrahydromethoxyamidophenylchinolin     ,, 

Amidophenylchinolin 854 

Phenolchinolin  CjgHjjNO     ....  855 
Phenoloxychinolin  C^jH^^NO.-,         .      . 

Phenylisoehinolin ,; 

Oxvphenvlisochinolin 856 

Base  C^gH^NO 

Diphenylseleuazol  C^Hj^NSe    ...  ,, 

2.  Basen  C,pH,gN „ 

Methylphenylchinolin ,, 

Benzylchloroxyisoehinolin      .     .     .     .  ,, 

Flavolin 857 

Flavanilin  Cj^Hj^N^ ,, 

Flavenol  Cj^H^gNO 858 

Pseudoflavolin ,, 

Phenylchinaldin 859 

Methyl  phenvlehinolin ,■ 

Diphenylpyrrol >> 

S.Basen  Cj.H^jN 860 

Base  Ci^HjsN 

Benzylchinaldin ,, 

Benzyllepidin ,, 

4.  Basen  C,gH,.N ,, 

Ditolylpyrrol ,, 

Isopi'opylphenylchinolin >, 

Carhonsäuren  d.  Basen  CjjHjj, jgN  861 

I.Säuren  CjgHijNO, „ 

Phenylchinaldinsäure ,. 

Phenylchinolinearbonsäure     ....  ,, 

Akridylakrylsäure ,■ 

Oxyphenylchinolinearbonsäure   ...  ,, 
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2.  Säuren  Ci7H,.,N0, 

Methylphenylcinchoniniäänre       .      .      . 

Verbindung"  Cj^H^^NjO 

Metliylphenylo'xyciiinolincarbonsäure  . 

Diphenylpyrrolcarbonsäure    .... 

3  Isopropvlphenylcinchoninsäure 

C,9H,,N0, 

4.Phenylcliinaldinphtalon 

C,A,N03 

Dicarbonsäuren     

l.Phenvlchinaldindicarbon  säure 

CnHuNO, . 

2.  Pyrroldibenzoesäure     CjgHj^NO^ 
3. Benzoesäure- Methylphen  vi  pyr- 
rolcarbonsäure  C,gHj-NO^    . 
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M.  Basen  C_H„ 


,N 


1.  Basen  C,gHjjN 

Phenylnaphtylcarbazol 

Phenylnaphtylcarbazolin  CjgH,-N 
Phenylnaphtylcarbazolchinon 

C.ßH.NO; 

Phenylennaphtylenoxychinon  CjgH^Oj, 

2.  Basen  Cj^Hj^N 

Benzylidenchinaldin 

Beuzylidenlepidin 

Diphenylpyridin 

S.Base  C,9H^,N 

Tetrahydrophenylnaphtoehinolin     . 

Carhonsäuren   d.   Basen  Cj^H,jj    .,jN 
l.Diphenvlpvridincarbon  säure 

C,sH.3N0; 

2.  Diphenylpvridintricarbonsäure 

C.„H,,NO; 

Phenylpyridinphenylenketoncarbon- 

säure  C^gH^jNO^ 

Verbindung  C^gH^,NO 

N.  Basen  Cn^an— 53^ 

Anthrachinolin  Cj^H,jK 
Anthrachinolinchinon  CjjHgNO.,     . 
Benzenylamidonaphtol  Cj,H^jNO  . 

O.  Basen  C^H^^jäN 

1.  Basen  CjgHjgN 

Phenylnapbtochinolin 

Phenylakridiu 

Hydrophenylakridin  C^gH^jN    . 

2.  Basen  CjgHj^N 

Diphenylindol 

Methylphenylakridin    .     .      .     .  •    . 

3.  Phenylbenzylindol  C.jiH^^N    .     . 
Carhonsäuren   d.  B<isen   C„H,„     „;;N 

Säuren  C^oHjgNO, 
Akridylbenzoesäure 
Phenylakridincarbonsäure 
Phenylnaphtocinchoninsäure 
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866 


867 


868 


869 


870 
871 

872 


-^n     2n — 25^ 


P.  Basen  C„H, 


,N 


l.Pyrenolin  CjgH^jN 


873 


2.  Basen  C2(,Hj3N 

Dinaplitylenamin 

Dinaphtylearbazol 

3.  Dipheny  lehinolin  Co^HjjN 

4 .  C  h  i  n  o  1 V 1  d  i  p  h  e  n  T 1  m  e  t  h  a  n 

c.2,h^:n  .  .  : 

Carhonsänre    d.    Basen    Cj^H^^     .,.N 
Diphenvlcinchoninsäure 

C,,Hj-NO,      ........ 

Q.  Base  C^H^n    „gN 

Naphtoakridin  C^jH^gN  .      .     .     . 

R.  Base  C„H,^    g^N 

Phenvlbenznaphtoakridin 

C,,H,,N 
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875 


S.  Base  C^H.,^_35N       .... 
Tetraphenylpyrrol  C.,gH,,N 


T.  Base  CnH,j,_g.N 

Phenylnaphtoakridin  Cj.Hj.N    .        „ 

XXVII.  Basen  mit  2  Atomen  Stickstoff. 


A.  Basen  C^Hj^N^ 

1.  Dipiperidyl  CjoH,„N.,        .     . 

2.  Dipipekolinmetlian  C,3H.,|;N,, 


B.  Basen  C„H, 


„N„ 


*2n — 2 

l.Amidothiazol  (Thiazylamin  1 
C^H^N.S    ....'.. 
Amidoselenazol 


876 


877 


2.  Amidopyrrol  C^HgN, 

Methylpyrazolon  C^HgN,0    .... 

Methylamidothiazol 

Methylselenazylamin 

3.  Tetram ethvldihydro pvrazin 

Tetramethyldiphenyldihydropyrazin     . 
Carbonsi'iuren  d.  Basen  C^FT^jj    .,N., 
Amidomethvlthiazolcarbon- 

säure  C-HXsO., 

Methylselenazylamincarbonsäure 

C.  Basen  C,jH,„  ^N, 

Diamine  Cj,H2n_^N.3 

1.  Tetrachlorpyrimidin  C^Cl^N, 

2.  Amidopyridin   C.HgN,     .... 

3.  Basen  CgH^N^ 

o-Phenylendiamin 

Azimidonitrobenzol  CgH^N^O^  • 
Oxydihydi-ochinoxalin  CgH^NjO     . 
Phenylenaraidintoluylsäure  C,  4H,  qX^O, 
Anliydrotolylketamin  C.-,jH,gN^O  . 
Imidophenylbenzglvkucyamidin 

CiA,N,0     .     ■. 

Cyanderivate  des  Plienylendiamins  . 
Dioxychinoxalin  CgHgNjO^  .... 

Base  CjgHjjN^ 

Aldebydine     (Pbenylfurfuraldehydin 

C,gH,,N,0, ,    Phenylbenzaldebydin 


878 


881 

882 
885 
889 

890 
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CjpHjgN, ,    Phenylanisaldehydin 

C,,H,„N,0,) 890 

Derivate  der  Glykose 891 

Derivate  der  Arabinose ,, 

Derivate  der  Galaktose „ 

Dioxychinonphenazin  Cj^HgNjO^  .     .  „ 

Dichinoylphenazin  Cj^H^N^O^  ...  „ 

Benzoltriphenazin  C^^Hj^Ng      ...  „ 

ßeteuchinoxalin  CogH^gN.,    ....  ,, 

Amidoazophenylen  CgH^N,  ....  892 

Phenylendiaminsulfonsäureii      .     .     .  893 

m-Phenylendiamin ,, 

NithiaUn  C,3H,gN^S0 899 

p-Phenyleiidiamin 900 

Aldehydderivate 909 

Dinitrophenylendiamin 910 

Bromdinitroplienylendiamin        ...  ,, 

Triphenylendiamiii  Cj^H^^Nj     .     .     •  „ 
4.  Basen  C^Hj^N,     ...".... 

{v-)om-Toluylendiamin „ 

mp-Toliiylendiamin 911 

Cyanderivate  des  m  p-Toluylendiamins  918 

Aldehydderivate 919 

Azurin  CggHg.^N^O.^ „ 

Derivate  der  Zuckerarten   u.  Chinone  920 

Dioxychinontolazin  Cj^HgN.^O^       .     .  ,, 

Dichinoylbenzotolaziu  C,j,HgN20^  .     .  „ 

Benzotritolazin  C-H^gNg       ....  „ 

Azimidotoluol  CjÜ,N3 921 

Methylpiaselenol  CjHgN^Se        ...  922 

oo-Toluylendiamin „ 

op-Toluylendiamin 923 

Toluylendiaminsulfonsäure    ....  926 

Aldehydderivate  d.oiJ-Toluylendiamins  927 

Toluylenblau  Cj^HjgN^.HCl      .     .     .  „ 

Leukdtoluylenblau  Cj^H^qN,      ...  ,, 

Toluylenröth  Cj^H^gN,     ."....  „ 

Toluylenviolett 928 

(s-)m-Toliiylendiamin ,, 

p-Toluylendiamin 929 

Amidobenzylamin , 

S.Basen  CgHj^N, 930 

Diamidoxylol  (Xylylendiamin)       .     .  „ 

6.  Basen  CgHj^Nj 932 

Diamidomesitylen „ 

Cumylendiamin „ 

Diamidopseudocumol ,, 

7.  Basen  Ci„Hj3N, 933 

Diamidoisobntylbenzol ,, 

Benzüisobntylphenazin „ 

Phenanthroisobutylphenazin        ...  ,, 

Diamidocymol ,, 

Prehnylendiamin 934 

Diamidodurol ,, 

Hydrazine  CnHjj^_,.NH.HN2        .  „ 

1.  Phenylhydrazin   CgHgN^     ...  936 

Alhxjlderivate 939 

Dimethyldiphenyltetrazon      ....  „ 

Azophenylallyl  CgHjoN^        ....  941 

Säurederic  ate 942 

a.  Derivate  der  Säuren  mit  2  Atom. 
Sauerstofi" „ 
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b.  Derivate  der  Säuren  Cj^Hg^Og  944 
Diphenylcarbazid  CjgHj^N^O  . 
Formylphenylcarbizin  CgllgN^O.,  . 
Phenylsemicarbazid  C^HgNgO  .  .  .  94." 
DiiAenylurazin  Ci^H^jN^O,  .  . 
Phenylearbizinearbonamid  C^^Hj^N^O.,  94i  i 
Phenylurazol  CgH.N.,0,  .  .  .  .  " 
Phenylthiosemiearbazid  C,HgN<,S  .  .  941 
Phenylthiocarbizin  CjHgN^S  .'  . 
Dijjhenylthiocarbazid  CjgHj^N^S  .  .  94s 
Diphenylthiocarbazon  CjgHj^N^^S  . 
Diphenylthiocarbodiazon  C,gHjgN^S 
Diphenylthiosemicarbazid     CjgHjgNgS 

c.  Derivate  d.  Säuren  C_H,„    „0„ 


Phenylmethylpyrazolon  CjgHj(,N,0     . 

Antipyrin  CjjHjjN^O 

Phenvlmethvlniethoxylpyrazolon 

CuH,,N.,Ö, 

Ph  en  vlmeth  vlmethylenpy  razol 

CuHioN.b 

Phenylmethvlpyrazolon-Malonylharn- 

stoff  Cj,H,„X,0,  .  .  .  .  .  _  . 
Phenvl  m  ethylpvrazolon -Tartronylimid 

CtXAo/.  ....:.. 

Antipyrintartronyliniid  Cj^H,gN.jO^  . 
Diantipyrinessigsäure  Cj^Hj^N^O^ 
Bisphenylmethylpyrazolon  CjQHjgN^O^ 
Bisantipyrin  Cj^H^jN^O.^  .... 
ßubazonsäure  C.jqHj^NjOj  .... 
Pyrazolblau  C.^^HjgN^O.,  .... 
Phenylazocrotonsäure  CjgHjgNjO^ 
Derivate  der  Lävulinsäure  u.  Mesiton- 
säiire 

d.  Derivate  d.  Säure  C^H2^_^03 
Plienvlhvdrazinacetylakrylsäure 

Cu"h,;n,o, 

Derivate    der    Peutinsäure     und    des 
Aethylenacetessigesters       .... 

e.  Derivate  d.  Säuren  C^H.,jj_g03 
Phtalidphenylhydrazin 

f.  Derivate  d.  Säuren  C^ü^n— lo^.i 
Derivate  der  Benzoylameisensäure 
Isatinphenylhydrazin  C^^Hj^NgO    . 
Cumarinphenylhydrazin  Cj5Hj,N.,0    . 
Diphenylpyrazolon  CuHuN^O 

g.  Derivate  d.  Säuren  GjjH2ii_i203 
bis  C^H2n_2403 

Derivate  d.  Dehydroacetophenonaeeton- 

carbonsäure    

Derivate  der  Benzoylbenzoesäure   .     . 
.,         der    Diphenylenketoncarbon- 

säure 

,,         der    Phenylacetylenbenzoyl- 

essigsäure 

h.  Derivate   d.  Säuren    C^Hj^O^ 
PhenylhydrazinglyoxylsäureCgHgN,0, 
i.  Derivate  d.  Säuren  C^H,^_.30 
Derivate  der  Oxalsäure    .... 
,,         der  Malonsäure 
,,         der  Bernsteinsäure 
„         der  Aethylmalonsäui'e 
„         der  Dimethylbernsteiusäure 


94'.  I 
9Ö0 
951 

952 


953 
954 


955 


956 


957 


958 


959 


960 
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k  Derivate  d.  Säuren  CaH2n_4Ö4     960 
Phenylhydrazinketophenylpyrazoloa 

C^^Hi^N^O " 

Derivate  der  Maleinsäure     .     .     •     •  >> 

der  Citrakonsäure  .     .     .     •  .» 
Methylplienylpyrazolcarbonsäure 

CjhHi.NA •     • 

1.  Derivate  d.  Säuren  CßH2ii_o<J^ 

bis  CnH2n_2o^4 

Derivate  der  Deliydracetsaure   .     .     • 

der  Plitalsäure 

der  Diphensäure     .     .     ■     • 
''         der  Dipbenacylessigsaure      . 
m."  Derivate    der    Säuren    mit 
5  Atomen  Sauerstoff     .     •     • 
Derivate  der  Aepfelsäure      .... 
der  Oxalessigsäure       .     .     • 
der  Methyloxalessigsäure 
der  Dioxyweinsäure     .     .     • 
Phenylpyi'^^oloncarbonsäureCjoHgN^O.; 
Phenylmethylpyrazoloncarbonsäure 

CuHioN.Os  .  .  .  :  .:  •  •  • 
Derivate  der  Acetbernsteinsaure  .  . 
der  Propionondicarbonsäure 
dsr  Krokonsäure  .  .  •  • 
der  Methronsäure  .  .  •  • 
„  der  Säure  Cj^Hj^Oj  .  .  • 
der  Benzoylisobernsteinsäure 
der  Opiansäure  .  .  .  • 
der  m-Nitrophenylparakon- 

säure • 

der  Phenylglyoxylcarbonsäure 
der  Benzoylessigcarbonsäure 
der  Phenyloxalessigsäure       .        „ 
der  Benzoylpropioncarbon- 

säure ;     '     '  " 

der  Phenylacetbernsteinsäure  „ 

derBenzylacetessigcarbonsäure  ,, 
der  Aethylbenzoylisobernstein- 

säure " 

der  Debydrocholsäure       .     .  » 

der  Pbtalylacetessigsäure      .  „ 

der  Benzbydroldicarbonsäure  ,, 

"         derBeuzopbeuondicarbonsäuve  90 

der  Py rensäure       .     .     •     •  >; 
u."Derivate     der    Säuren     mit 

6  Atomen  Sauerstoff     .     .     •  > 

Derivate  der  Mesoxalsäure   .     .     •     •  > 

der  Weinsäure ' 

der  Ketipinsäure     .     .     .     •  > 

der  Oxallävuliusäure  ...  , 

der  Diacetyladipinsäure  .     .  , 

der  Diaeetbernsteinsäure  .     .  : 

Aethylendiamethyloxychinizin   .     .     • 

Derivate  der  Succinylbernsteinsäure   . 

Phenylizinchinizino-Hydrobenzol- 

carbonsäure •     • 

Dichinizinobydrobenzol  CjoHißN^O.^    . 

Derivate  der  Hydrophtalyloxalsäure  . 

der  Aetbylendibenzoylcarbon- 

säure _•     ^ 

o.   Derivate   der   Säuren    mit    7 
und  8  Atomen  Sauerstoff      . 


XXXIII 
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966 
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969 


970 


971 


Derivate  des  Glykuronsäure      .  .  • 

der  Oxalbernsteinsäure  .  . 

der  Dioxyweinsäure.    .  .  • 

Phenylpyrazoloncarbonessigsäure 

C,,H,,N,A   •    •    .: 

Derivate  der  Zuckersaure  .  .  •  • 
der  Metazuckersäure  .  .  • 
der  Schleimsäure  .  .  •  • 
der  Biliansäure  .  •  •  '  • 
"  der  Aldehydgalaktonsäure  . 
"  der  Dioxychinondicarbonsäure 
der  Hyiirocliinontetracarbon- 

säure •     ' 

Sulfoiisäurederivated.  Phenyl- 
hydrazins ....  .  •  • 
Phenylbenzolsulfazid  €,21112^2802  . 
Phenylhydrazinsulfonsäuren  .  .  • 
Hydraziiibeuzolsulfonsäuren  .  .  .  • 
Phenylhydrazinsauren  .  •  •  _  . 
Phenylhydrazinessigsäure     C8HioJN2^2 

und  Homologe 

Phenylhydrazinphenylessigsaure 

C."H,'N202 • 

Cyanderivate.  des  Phenylhydrazins 

Cyanid xr"     '     '     ' 

p'henyltetrazolcyanid  CgH^N^    .     .     • 

Phenyltetrazol  CjH,.N^ 

Methylphenyltriazol  C9H9N.,  .  •  • 
Diphenylcyantriazol  CigH^gN^  .  .  • 
DiphenyltriazolcarbonsäureCijHnJN^Uj 

Cyanphenylhydrazin  Cj4H,6N6  •  • 

Bisphenylmethyltriazol  CjgHjgNg  .  • 

Derivate  des  Cyanurchlorids      .  •  • 

des  Carbodiphenyhnud  .  . 

des  Carboditolylimid  .  .  • 

Anilylmelamin  CoiH^iNg      '-vr '     '     " 
Carbophenylhydrazin  Cj^H^jN^      •     . 

Aldehydderivate   .      .      ■      ■      •      •      • 

Derivate     der     Aldehyde     mit 

1   Atom  Sauerstoff    .     •     •     • 

Derivate  der  Aldehyde  O^H^^O     .     • 

Phenylpyrazolin  CgHi^N.,      .     .     •     • 

Benzylidenhvdrazon 

Derivate  des  Phenylacetaldehyds  .     . 
des  Toluylaldehyds     .     .     • 

des  Cuminols 

des  Zimmtaldehyds     .     .     • 

des  Methylzimmtaldehyds     . 

des  Diphenylacetaldehyds     . 

Derivate     der     Aldehyde     mit 

2  Atomen  Sauerstoff    .     •     • 

Derivate  des  Glyoxals 

des  Methylglyoxals  .  •  • 
Methylphenylosotriazon  C9H9N3  ^  • 
Phenylosotriazoncarbonsäure  C9H,  MgOj 
Derivate  des  Furfurols  u.  der  Oxybenz- 

aldehyde j'     '     * 

Derivate  des  Cumaraldehyds     .     •     • 

des  Benzoylaldehyds  .     .     • 

Derivate   der  Aldehyde   mit   3 

und  4  Atomen  Sauerstott      . 
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Derivate  des  Vanillins 
des  Piperonals 
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Derivate  des  Resorcylaldehyils  . 
„         des  Resorcyldialdelivds    . 

Ketoiiderlcate 

Derivate  der  Ketoiie  C^H^^O     . 
Acetonhydrazoii  CgH,.,N2      .     .     .     . 

Verbindung  Cj^H^gNp 

Verbindung  CjjHj^N^      .     .     .     .     . 

Basen  Cj^^Hj^N^ 

Glyoxylyicyanidhydrazon  C,gH,.,N.  . 
Oxätliylmethylindol  CjjHjgNO  .  . 
Phenvlsulfoiiacetonhvdrazon 

C.ÖHieN.SO,       .  ■ 

Derivate    der  Acetone    C.^H^.CO.CHg, 

CHj.CO.CgH,,  C^Hj.CO.C^Hb    •     • 

Derivate  der  Ketone  0qH2„_.,O 

bis  C^H^n-sO '  • 

Trimethylphenylpyrazolin  C,,H,gN2  . 
Derivate  des  Acetophenons  .  .  .  . 
Derivate  der  Ketone  CgHinO,  Cj,H,^0 
Derivate  der  Ketone  t"i,H.,„_,„0 
bis  C„H,„_,gO  .  .  .  ". 
Derivate  des  Benzalacetons  . 

j,         des  Methylnaphtylketons 
„         des  Benzophenons  . 
„         des  Desoxybenzoins     . 
,,         des  Benzo'ins 
,,         des  Dibenzylketons 
,,         des  Dieinnamenylvinylketons 
„         des  Methylpyridylketons 
Derivate  der  Diketone     . 
Derivate  des  Diacetyls     . 

„         des  Acetylpropionyls  . 
,,         des  Acelylacetons  . 
,,         des  Acetonylacetons    . 
„         des  Dichlordiketopenta- 

methylens      .... 
,,         des  Diketohydrindens 
„         des  Benzils  .... 
„         des  Diphenacyls 
„         des  Dixylyläthylendiketons 
„         des  Diphensuccindons 
Derivate  der  Triketone   . 
Derivate   des  Trichlortriketopenta^ 
methylens      .... 
„         des  Dimethylchinogens 
Derioate   der  Für  anreihe   . 

Acetothienoniiydrazon  Cj^H^ 
Derivate  des   Cam/phcrx 

Base  CjeHjgNg 

Derivate  d.  Zucker  arten  und.  Ko 

liydrate 

Phenylglycerosazon  CjuHjpN^O 
Derivate  des  Erythrits     .     . 
„         des  Dulcits   . 
„         des  Isoduleits     . 
„         des  Akrosealdehyds 
,,         der  Arabinose    . 
„         der  Forniose 
„         der  Galaktose    . 
„         der  Glykose 
j,         der  Maltose  . 
„         der  Mannose 
„        des  Sorbins  , 
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Derivate  des  Milchzuckers    ....  990 

Derivate   der    Chinone ,, 

Derivate  des  Thyniociiinons       ...  „ 

,,         des  /9-Naphtochinons  ...  „ 

,,         des  Phenanthrencbinons  .     .  997 

Derivate  der  Basen ,, 

OxymethyldiiUlivlniiazinhydrazon 

c,5Hi8N,o ; „ 

Diazobenzohiitrosoanilin  f"i2H,.jNj<J    .  „ 

2.  Tolylhydrazin  C^HjgN,  .     ...  999 

3.  Pseudocuiuolhydraziu   ('yH^^N.,  1001 

D.  Basen  C  nH,„_,N, 1003 

1.  Ben  zenylaniidin  CjHgN     ...  „ 
Dibenzimidin  Oj^Hj^Ng       ....  ,, 

2.  Basen  C^H.oN^ 1000 

Phenylacetaiuidin „ 

Tolenylamidin 1007 

3.  Basen  CgHj^N, „ 

Hydromethylketölhydrazin        ...  „ 

Propen  ylphenylamidin 1008 

4.  Basen  CjoHj^N.^ „ 

Nikotin „ 

Isonikotin 1010 

Tetrahydronaphtylliydrazin       ...  „ 

Tetrahydronaphtylendiamin      ...  „ 

E.  Basen  C„H2n_8N, 1012 

l.Indazol  CjHgN, „ 

2.  Methylindazol  CgH^N.,       ...  „ 

3.  Basen  CgH.oN^ 1014 

Amidomethylketol „ 

Propenyldibrompbenylenamidin    .  ,, 

4.  Basen  Cj^Hj^N., „ 

5.  Basen  CjiH^^N, „ 

Dimethylhydrooxytoluchinoxalin 

CuHmN.O ,. 

6.  Benzvlidenpipervlhvdrazin 

C    H    N 1010 

7.  Aethylentetraraethyldipyrrol 

CjaHg^Nj ;. 

8.  Trimethylentetramethyldi- 

pyrrol  CirHj^N^ „ 

f'arhonsäuren  d.  Basen  Cj^^^_^^  „ 

1.  Bromindazolcarbonsäure 

CgH,BrN,0, „ 

2.  Aethylchinazolcarbon säure 

C    H    N„0 1010 

P.  Basen  C^H2n__,oN.. „ 

1.  Basen  CgHgN, „ 

Chinoxalin 1017 

Dichlorchinazolin „ 

2.  Basen  CgH^N^ ,, 

Toluchinoxalin „ 

Phenylpyrrazol 1018 

Phenvlimidazol 1019 

3.  Basen  CioH^^N,        ......  1020 

Naphtylendianiin » 
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Naphtylhydrazin 1025 

Phenylraethylpyrazol 1027 

Tolylpyrazol ,, 

Amidochinaldin „ 

Amidolepiclin 1028 

Methyltoluchiiioxaliii ,, 

Iruidobenzoylcyanäthyl „ 

Anilidomethylthiazol   C,pH,,|N.,y  .      .  „ 

4.  Basen  CjjH^Nj 1029 

Diniethylphenylpyrazol ,, 

Phenyläthylpyrazol ,, 

Dimethyltolucliinoxalin ,, 

Toluidoniethylthiazol  C'j,H,.,N,,S        .  ,, 

5.  Basen  C^^Hj^N.^ 1030 

Phenylpropylpyrazol „ 

Phenylniethyläthylpvrazolon 

C,2H,^N,0    .     .    " 

Paranilin ,, 

Dimethylphenyl}iyridazin     ....  ,, 

Aniidoniethyläthylchinolin  ....  ,, 

6.  Basen  CjgHjgN, „ 

Methylphenylamidodimethylpyrrol     .  ,, 

Amidotolyldimethylpyrrol    ....  „ 

7.  Verbindung  C,^HjgN.,     ....  1031 

8.  Phenylhexylpyrazol  Cj^H^qN^  .  ,, 

9.  Phenylcamphenylamidin      .     .  „ 

10.  Tolylcamphenylamidin  CjjH^^N.j  ,, 

11.  Verbindung  CjgH^gN.^     ....  „ 

M onocarhonsäuren    der  Basen 

O  TT  M 

^n-'^2n — 10-^  2 " 

I.Säuren  Cj^H^jN^O^ „ 

Phenylpyrazolcarbonsäure    ....  „ 

Pyrazolbenzoesäure ,, 

Oxytoluchinoxalinearbonsäure 

CioHsN.O^ 1032 

2.  Dimethyl phenylpyrazolcarbon- 
säure CjgHj^NjO^ 

Dicarbonsätiren  d.  BasenCj^^^ lo-^'    " 

l.Toluchinoxalindicarbon  säure 

CitH^N.O, „ 

2.  Methylphenylpyrazoldi carbon- 

säure CjgHjgNgO^ „ 

3.  Phenylamidodimeth^'lpyrazol- 

dicarbonsäure  C,.,H,  ,N„0,  .     .  ,, 

12       14      2      4  " 

4.  Säuren  Ci5H,gN.,0^ 1033 

Methylphenylamidodimethylpyrroldi- 

carbons'äure „ 

Amidotolyldimethylpyrroldiearbonsäure     „ 

Tricarboiisäure  d.  Basen  C^Hj^ l^fi■^     >i 

Phenylpyrazoltri  carbonsäure 

Ci^HsN^Og „ 

Ketone „ 

1.  Phenylacetylpyrazol  Cj^Hj^N^O  ,, 

2.  PhenylbenzoylpyrazolCjgHjgNjO  „ 

G.  Basen  C^H2j,_i2N2 1034 

l.Dipyridyl  C^^hX „ 

2.  Basen  C..H,„N„ 
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Naphtenyhunidin 1034 

Methylphenylpyriniidin ,, 

S.Basen  C,^Hj,,N., 1036 

Diamidodiphenyl ,, 

Benzidin ,, 

Benzidin  und  Harnstort'      ....  1039 

Furfurobenzidin 1040 

Diphenylin 1041 

Diamidoacenaphteii 1042 

Dipikolyl „ 

Naphtyläthenvldiphenvlaiuidin 

C24H,oN,    ■.     .     .' „ 

Base  C.^Hj^ClN^ 

Basen  Ci^Hi^NjO  (Tolylraethyloxy- 
pyriraidin ,  Aethylphenyloxj'pyri- 
inidin,  Benzylmethyloxypyrimidin, 

Phenyldimethyloxypyrimidin)  .     .  „ 

4.  Basen  C^gH^^N, 

Amidophenyliu  tidin ,, 

Diamidodiphenylmethan       ....  1043 

Dipikolylmethan „ 

Basen  CjgHj^N^O,  (Benzyldimethyl- 

oxypyrimidin,  Phenylmethyläthyl- 

oxypyrimidin) 1044 

5.  Basen  Cj^H,gN, 

Diamidodibenzyl     (Diamidodiphenyl  - 

äther) ,, 

Diamidoditolyl  (Tolidin)      ....  ,, 

Diamidobenzyltoluol 1046 

Dibenzylhydrazin 1047 

Benzvlmethyläthyloxypyrimidin 

Ci4H,eN,0 „ 

Dioxystilbendiamin  Cj^H^gN^O,    .     .  ,, 

G.Basen  C^HigN^ 

Tetramethyldiamidodimethyldiphenyl- 

methan  CjgH.^gN.,  ......  „ 

7.  Diamidodiäthyldijjhenyl 

CjgH.joN? 1048 

S.Basen  CjgH^^N, „ 

9.  Diamidodiphenylheptan 

19     26    2 " 

C'arbonsäuren  d.  Basen  C^H,^ 12-^2  1049 

DipyridylcarbonsäureCjjHgNjO^  „ 
Phenyloxypyrimidincar  bon- 
säure   CjjHgNjOg „ 

Benz  y  lex  ypyrimid  ine  arbon- 

säure  CjoHjgNgOg „ 

Dipvridvldicarbousäuren 

c;,Hsn;o,  ........  „ 

H.  Basen  O^H^^j^N^ 1050 

1.  Dianiidofluoren  OjgHjjN.,  ...  ,, 

2.  Diamidostilben  Cj^Hj^Ng  ...  „ 

3.  Methenylditolylamidin 

C.sHißN^ 1051 

4.  AethenylditolylamidinCjgHjgN,  „ 

5.  Base  CigH^^N, 1052 

Derivat  CggHg^N^ ,, 

Carbonsäure ,, 

Pyridanthrilsäure  CjjHj^NgO,    .  „ 
III* 


XXXVI 


INHALT. 
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I.  Basen  C^H2^_,eN2 1052 

I.Basen  Cj^H^N^ „ 

Phenanthroliu ,, 

Pseudophenanthrolin 1053 

2.  Basen  C^gH^^N, 1055 

Methylphenanthroliu ,, 

Methylphenazin „ 

3.  Basen  C^^Kj^N, 1056 

4.  Diphenylpyrazolin  Cj^Hj^N.^      .  ,, 

5.  Basen  Cj^Hj^Ng „ 

Tolylbenzylenäthenylamidin     ...  „ 

Methyldiphenylpyrazolin     ....  „ 

Amidomethyrathylnaphtochinolin        .  „ 

6.  Base  C^^HjgN^ „ 

7.  Base  CjgH^^N^ 1057 

Derivat  C^gHg^jN., „ 

Carhonsäureii, „ 

Phenanthroliucarbousäuren 

Ci3H«N,0, „ 

Toluylendi-Dimetbylpyrrol- 

dicarbonsäure  C23H2.3N2OJJ  .     .  1058 

K.  Basen  O^H.,^,^^^, 

1.  Amidophenazin  Cj^H^N^    ...  „ 

2.  Pyridylcbinolin  Cj^Hj^jN.^       .     .  „ 

3.  Basen  Cj^Hj^Ng „ 

Pbenyltoluchinoxalin „ 

Amidopbeuylchmolin 1059 

Dlpbenylpyrazol „ 

4.  Basen  CigHj^N, 1060 

Tetroldianil „ 

Phenyllepidinamin ,, 

Methyldipbenylpyrazol „ 

Metbyldipbenylpyrazolin  C^gH,gN.,   .  1061 

Isoindol „ 

5.  Methylphenylbeuzvlpvrazol 

C,,H,gN,      ...■."....  1062 

6.  Tetroldianil  CjgHjgNj    ....  „ 
Carbonsä^iren ,, 

Pyridylchinolincarbon  säure 

C15H10N.O, „ 

Diphenylpyrazolcarbonsiiure 

CigH,jN,d,, 1003 

Methyldiphenylpyrazolearbon- 

säuren  C^jHj^NjO^ ,, 

Diphenylpyrazoldicarbon  säure 

C,,H,,N,0, 1064 

L.  Basen  CjjH2n_,oN2 „ 

I.Basen  Ci6H,.,N, „ 

Diamidopyren „ 

Diamidodiphenyldiacetylen       ...  „ 

Diphenylpiazin „ 

Dipbenyloxypyrimidin  CjgHj.^N.jO    .  1065 

2.  Benzylphenyloxypvrimidin 

C„H,,N,0    .     .    '.    ' „ 

3.  Diphendimethylindol   CjgH,eN2  ,, 
Phenylmethylbenzyloxypyrimidiii 

C.gHieNjO 106G 
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4.  Diamidotriphenylmethan 

CisHjgN, 1066 

Benzylmetbylbenzyloxypyrimidiu 

CjgHjgNgO   .     ".     ." 1068 

5.  Basen  C,„H,„N, „ 

Derivat  C^.H^gN^ 

Aethylidenmetbylketol 106'.» 

6.  Phenyldiamidoditolylmethan 

C,iH,,N, „ 

7.  Basen  C^^H^^Ng 1070 

8.  Base  Cg^HggNgO^ 1071 

Carhon  säure. ,, 

Kyklothr  austinsäur  eC,,H.,,N.,0., 

''  17       12      2      3  '' 

M.  Basen  Cj,H,„_,,N, 1072 

1.  Naphtophenazin  CjgHjgN.,      .     .         „ 

2.  Tolunaphtazin  Cj,H,2N2     ...         ,, 

N.  Basen  C^H.j,    ,^N, 1073 

1.  Baseu  CjgHjjN,       ...... 

Diebinolyl ,, 

Oxydicbinolyl  Cj^Hj^N^O  .     .     .     .  1074 
Dioxydiehinolyl  CjgHj^N^O.^    ...         „ 

Methoxydichiuolyl  C,yH,^H.,0      .     .  1078 

2.  Basen  CigHj^N.^ 

Flavochinolin „ 

3.  Basen  C.joH,gN,, 1079 

Diamidodinaphtyl ,, 

Napb  tidin ,, 

Dinapbtylin „ 

Aethaudichinolin 1080 

Diehinaldiii „ 

Phenylbenzylenbenzenylaniidin     .      .         ,, 

4.  Basen  C^jHjgN., 

5.  Tetramethyldicliinolylin 

tUH,oN, „ 

6.  Toluauisaldebydin  C23H20N2O    . 

7.  Basen  C^^H^^N^ „ 

Diphenylentetramethyldipyrrol      .     .  1081 

8.  Phenyldihydrochinolylmethan 

^25^26-^2 )) 

Dicarbonsäure ,, 

Acthylendimetliyldiplaenyldi- 
pyrroldicarbonsäureC2gH.,^N20^     „ 

O.  Basen  C^H^^.^gN., „ 

1.  Base  C.gH^^N^Og „ 

2.  Aethylendichinolin  C^gH^^N^     .        „ 
S.Basen  C.jjHjgNa 1082 

Aethylenchinoliuchinaldin   ....        ,, 

Diijhenyltoluchinoxalin „ 

Triphenylpyrazol ,, 

Triphenylmethylpyrazin  CojHggN.,     ,         ,, 
Triphenylpyrazolin  C^jHjgNj  ...         ,, 

P.  Basen  C„H2^_2gN2 1083 

I.Basen  €20^12^2 „ 

Najjhtazin ,, 

Phenanthrazin „ 
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2.  Toluphenanthrazin  Cj^Hj^N,     .  1084 

3.-4.  Basen  C^^H^gN^,  CggHjgNj      .  „ 

5.  Methylamidonaphtylhydro- 

naphtochinolin  Cg^H^oNj     .     .  „ 

6.  Basen  CggHggNg „ 

Benzylidenmethylketol „ 

Benzylidenmethylindol „ 

Q.  Basen  CjiH2^_3oN, 1085 

1.  Dimethylrosindol  Cg^H^oNg    .     .  ,, 

2.  Base  C^gH^gN^ „ 

R.  Basen  CQH2n__,2N2 „ 

I.Base  C^^HjgN^ „ 

2.  Isochinolinroth  C2gH^9ClN2    .     .  „ 

3.  Tetramethyldiamidodinaph- 

tylphenylmethan  CgjHg^N^     .  „ 

üarbonsäure 1086 

Phenylendimethyldiphenyldi- 
pyrroldicarbonsäureCgQÜ^^NgO^     „ 

S.  Basen  Qr,^,^_^^^, „ 

l.Diphenylennaphthazinsulfon- 

säure  C^^Hj^NgSOg „ 

2.  Chrysotoluazin  C^gHjgNj  ...  „ 

T.  Basen  C„H,^_3gN2 „ 

Basen  C^gH^^N^ 

Diamidodianthryl ,, 

Tetraphenylaldin 1087 

U.  Base  C^H^^.g^N^ „ 

Methenyldianthram  inamidi  n 
O    TT    IV 

V.  Basen  C^^^^_^^^, „ 

1.  Chrysonaphtazin  C2gHjgN2     .     .  „ 

2.  Körper  Cg.H^gN, „ 

Carbonsäure    

Diphenylendimethyldiphenyl- 
dipyrroldi carbonsäure 

CggH^gN^O, „ 

XXVTII.  Basen  mit  3  Atomen  Stickstoff. 

A.  Basen  CnH2jj_3N3 1088 

I.Basen  CgH^N, „ 

Triamidobenzol „ 

Triamidophenazin  C^^Hj^N^    .     .     .  1089 

2.  Triamidotoluol  CjHj^Ng     .     .     .  1090 

3.  Triamidoxylol  CgHjgNg       .     .     .  1092 

4.  Amidopseudocumylenäthenyl- 

amidin  C.^H^sNg 

B.  Basen  C^^,^_,^, „ 

1.  Aethenylphenylazidin  C8HjjN3  „ 

2.  Diphenäthylguanidin    Cj^H^^Ng  „ 

3.  Tetrabydroamidonaphtyl- 

hydrazin  Cj^Hj^Nj       .... 

C.  Basen  C^H2„_,N3 „ 

Phenylazimidobenzol     C^j^s^s  » 


D. 

1. 

2, 

E. 

1. 
2. 

F. 

1, 

2. 

3. 

G. 

1. 

2. 

H. 

1. 
2. 


Basen  C.H, 


,N„ 


n  *2n- 

Amidochinoxalin  CgHjN^ 
Triamidonaphtalin  C^^Hj^Ng 

Basen  C^H^^^uNg 

Diamidodiphenylamin  CjjHjgNg 


Basen  C^H^n^^gNg     .     .     .     . 

Aethenyl  triamidonaphtalin 

C.„H..N, 
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1093 


Auramin  C^jH^^Nj 

DimethylphenylengrünCjgHjgNg 

Basen  CJ{^^_^^-^^ 

Amidomethylphenazin   Cj^H^jNg 
Ditolenylimidin  C^gH^^Ng 


1094 


1095 
1096 


1097 


Methj'ldiphenyltricyanid 

'^loü.o-No 


Basen  Cj,H,5N3 

Amidoniethyldiphenylmiazin    . 
Oxymeth3-ldiphenylmiazin  C^^Hj^NgO 
Propyldiphenyltricyanid 


Basen  CjgHjgNg 
Leukanilin  . 


7.  Basen  C^iH^gN« 

Leukotoluidin        

Rostoluidin 

Di-o-Leukanilin 

Aniidophenyldiamidotolylmethan  . 
Hexyldiphenyltricyanid        .... 

8.  Triam idotritolylmethanGggHasNg 

9.  Pentadekyldiphenyltricyanid 

^80^41^3 

I.  Basen  C„H,„_,^Ng       .     . 

1.  Amidonaphtophenazin  CjgH^Ng 
Dimethylnaphteurhodin  CjgHjjN 
Verbindung  CggHg^NgCI 

2.  Eurhodin  C^H.gNg     .     . 
Eurhodol  Cj^H^^N^O 

3.  Azodiphenylblau  C,gHjjN. 

4.  Chrvsotoluidiu  C,.H„N, 


1098 


1100 
1101 


K.  Basen  C^H2^_2gN3      .     . 

I.Base  CjgHjgNg     .... 

2.  Chrysanilin  CjgHjgNg     . 

Chrysophenol  C^gH^^N^O    . 

L.  Basen  C^H2„_25Ng      .     . 
Basen  C^oHi^Ng,  C^^H^.N. 

M.  Basen  CnH„jj_27^3     •     • 

1.  Amidophenophenanthrazin 

^20-^13^3 

2.  AmidotriphenylmiazinC22H^7N 


1102 


1103 


1104 


1105 


XXXVIII 


INHALT. 


Oxytriphenylmiazin  CgjHjgNjO  . 
3.  Kyanbenz.ylin  C^^HgjNg      .     . 
Oxyphenyldibenzylmiazin  Cj^Hj^NjO 

N.  Basen  C^H^n^^gNg 
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Basen  C^gHgjNg,  C^gH^Ng    ... 

O.  Basen  Cßllgn    s^Ng „ 

Hexaiiiethyltriamidodinaph- 

tylphenylmethan  CggHggN,     .        „ 

P.  Base  C„H,„    „„N. llOü 


n     an — S3    8 
Base  C27H21N3     . 


Q.  Base  C^H,„_3<,N3 

Rosindulin   C^gHj.jNg       ....  ,, 

XXIX.  Basen  mit  4  Atomen  Stickstoff. 

A.  Base  CnH^^N^ llOü 

Dianilidodiazothiol     C,^HjjN^S  „ 

B.  Basen  C„H2n_2N4 „ 

1.  Tetramidobenzol  CgHj^N^ 


1107 

1108 


Diamidodiiiuidobenzol  CyHgN, 
Tetraraidodiphenazin  C^gHi^N 

C.  Basen  C„Hj„„N, 1109 

1.  Basen  CgH,(,N^ „ 

Isophtalamidin „ 

Terephtalamidin „ 

2.  Phenylendiacetamidin  Cj^Hj^N^  „ 

D.  Base  C^H^n    «N^ 

Tetramidonaphtalin  Cj^Hj^N^   .  „ 

E.  Basen  C^H2n_ioN4 1110 

I.Basen  CjgHj^N^ ,, 

Diamidobenzidin „ 

2.  Tetr  amidodi))henylraethan 


S.Diäthenyldinitrotetramidodi- 
tolyl  C.gH^eNßO,      .... 

F.  Basen  C^H^n^igN^      .... 


Basen  CjgHi^N^ 

Methenyldiphenylazidin 

Amidomethylindamin 


1111 


Q.  Basen  C_H,. 


n-^  2n — 14-^  4 


N. 


l.Diamidomethylphenazin 
C,3H,,N, 

2.  Base  C^^Hj^N^Sj      .     .     . 
H.  Basen  C^H2n_,6N4     .     . 


1112 


1.  Diphenyltetrazin  C^^Hj^N^    .     .  „ 

2.  Ditolyltetrazin  CjgHjgN^   ...  „ 

I.  Basen  C^H^n^jgN^ „ 

1.  TriamidotriphenylaminCjgHjgN^  „ 

2.  Xylylendimethyloxypyrimidin  „ 

K.  Base  C„H,„__,,N,  ......  1113 

Benzenyldiphenylazidin 

Ci9Hi8-'^4 " 

L.  Basen  C_H„,    ,„N, 
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I.Basen  C.gHj^N^ 1113 

Phenylensafranin ,, 

Phenosafranin „ 

Safranol  C^gH^^N^O.^ UlT) 

2.  Basen  C^nH^gN^ ,, 

Parasafranin ,, 

Tetramidoisodinaphtyl ,, 

3.  Basen  C^jH^gN^ ,, 

Dibenzenyltoluylenamidin    ....  ,, 

Safranin „ 

4.  Tetram eth vi phenylcnsafra  11  in 

C.,,H,,N,  ■ llKi 


M.  Basen  C„Hj„    . 
Basen  C.,nH.„N^ 


.N, 


N.  Basen  0„H.^„_5gN^     .     .     .     . 

Oktoniethyltetramidotetra- 

phenyläthan  Cg^H^^N^     .     . 

O.  Basen  CjjHg^    jgN^     .     .     .     . 

Basen  Cj^Hj^N^,  C^gHjgN^    .     . 

P.  Basen  C„H2„    .,„N^      .     .     .     . 
Base  CjgHjgN^ 

Q.  Base  C„H.,„_3„N, 

Base  CjgHj^N^ 

R.  Basen  C^H^n^^gN^      .  .  ,  . 

Azophenin  Cg„H.^^N^  .  .  .  . 

Hydrazophenin  C,,„H2(iN4  • 

Azotoluin  CgßHggN^  .     .  .  .  , 


S.  Basen  CnH2n_3gN^      .     . 
Phenylsafranin  OjgHjgN^ 


T.  Base  C„li^^__,,-N, 
Base  C^„H„„N^      . 


1117 


1118 


XXX.  Basen  mit  5  Atomen  Stickstoff. 


1.  Pentamidobenzol  CgHjjN^ 

2.  Pentamidotoluol  C,HjgNg 

3.  Dekamethylpentamidopenta- 

phenyläthylen  C^jH^jN^      . 

4.  Indulin  CnpH5,3N5 

Indiilin  C.igH,,!^^ 

5.  Base  C^jH^^N^ 


1118 


1119 


XXXI.  Basen  mit  6  Atomen  Stickstoff. 


Diacethexamidoditolvl 
C,gH„,NgO,       .     .     .  ■  . 


1119 


n^^2U — 22-^' 4 


XXXII.  Basen  mit  8  Atomen  Stickstoff. 
Base  C^H^gNg 1119 

XXXIII.  Azoxyverbindungen. 

A.    Azoxyderivate    der    Kohlen- 
wasserstoffe         1120 

1.  Azoxybenzol  Cj2HjgN.jO     ...        ,, 

2.  Azoxytoluol  Cj^H^^N^O      .     .     .  1123 
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3.  Azoxydiphenyl  C^^Hj^N^O     .     .  1125 

4.  Azoxyiui)>htalin  C^uHj^NjO    .     .  ,, 

B.  Derivate  d.  Phenole  u.  Säuren  112ü 

1.  Azüxy])henol  C,.,H,oN,,0,   ...  „ 

2.  Azoxybenzoesäure  Cj^HjqN.,Oj   .  ,, 

3.  Azoxy  tolunitril  CjgHj^N^O    .     .  ,, 

4.  Azoxybenzoylameisensäure 

C,«H,oN,0, 1127 

5.  Azoxyterephtalaldeh  vdsäu  re 

C.ßH.oN.O,        ........  „ 

ü.  Azüxy  terephtalsäure  CjgHjgN.,Oy  „ 

XXXrV.  Azoderivate. 

A.  Derivate    der  Kohlenwasser- 

stoffe  <nH2„_6 ^^-^ 

l.Azobcnzol  C,.,HmN.^ „ 

Benzolnitrolsäuie  Cj^HgNgO.^        .     .  1132 

Aiuidoazobenzoi  OjoHjjNg  ....  1133 

Diaiuidoazobenzol  Cj.,H,.,N^     .     .     .  1136 

Chrysoidin ,, 

Azyline 1138 

Triamidoazobenzol  CjoHjjNj    .     .     .  1139 

Azobenzoldisulfonsäureii       ....  „ 

Disazobenzolverbindnngen  ,      .     .     .  1145 

2.  Azotoluol  Cj^Hj^N, 1146 

Toluolaziniidotoluol  Cj^HjjNg       .     .  1150 

Benzolazotoluol  CjjHjgNj   .     .     .     .  1152 

Azotülil  CogH,^^^ „ 

Hydrazotolil  C^gH^^N^ 1153 

Base  C,gH,gN^ 

Tolyltntohiylentriamin  C'^^Hj-N.,       .  „ 

Disazoverbindungen ,, 

Phenylendiainindisazobenzoltoluol      .  ,, 

Benzoldisazobeüzoltoluylendiaiiiin      .  ,, 

3.  Verbindungen  CjgHjgN^     .      .     .  1154 

Azoxylol „ 

Azoäthylbenzol 1155 

4.  Verbin  düngen  CjgH,,.,N,     ...  „ 

Azocuniol ,, 

Azomesitylen 1156 

5.  Azocymol  C.jyH.,gNj „ 

Gemischte  Azoverbindungeu   .  ,, 

Methanazobenzol „ 

Methazonsäureazobenzol  CgHgN_,Oy   .  1157 

Acetessigsäureazobenzol    C,gHj(,N.,03  ,, 

Acetonazobenzol  CgH,(,N,0      .     .     .  1158 
Benzolazophenylmethvlpyrazolon 

C.gH^.N.O  .     .     .' 1159 

Benzolazomethylphenylpyrrolcarbon- 

säure  C^^HjgNgOj ,, 

Nitroäthanazotoluol ,, 

Methazonsäureazotoluol ,, 

Acetessigsäureazotoluol „ 

Acetonazotoluol 1160 

Nitroäthanazobeiizolsulfonsäiire     .     .  1161 

B.  Derivate    der  Kohlenwasser- 

stoffe C„H,„_., „ 

Benzol  a  zo  tetrahydronai)iity  1- 

amin  (-'.«H.^Ng „ 


C.  Derivate    der    Kohlenwasser 

Stoffe  CuH.^n-is        .... 
1.  Azonaphtalin  C.,gH,^N., 
Naphtalinroth  C^gH.jpNj 
Benzolazonaphtylamin  CjgHjgNy 

Base  Cj^HijNgÖ 

Toluolazonaphtylamin     .... 
D  isazoverbin  düngen:      Naphta 

lindisazobenzol  C^Hj^N^ 
Phenylendianiindisazütuohiaphtalin 

D.  Derivate    der    Kohlenwasser- 


1161 

1 162 
1163 
1164 
1165 


1166 


E. 


Azodiphenyi  C.j^HjgN^   .     .     .     . 
Benzolazodiphenyl  CjgH^^N.^  . 

Derivat    der    Kohlenwasser- 
stoffe C„H,„_,g 

Tetrabromtet  ri  niido- Azoanth  racen 


F.     Azoderivate      der     Phenole 
t\H,„_gO 

1.  Azophenole  Cj,Hj„N.,0.^     .     . 
Oxyazobenzol  CjjHjqNjO   .... 
Oxyazobenzolsulfonsäuren    .... 
Oxyazoxybenzol  CjgHj^NjO.j   . 

Phenolazotohiol 

Phenolazoxylol 

Phenolazonaphtalin 

Disazoverbindungen    .      .     .     . 

Phenoldisazobenzol 

Benzoldisazophenol 

Phenoldisazobenzoltoluol     .... 

2.  Azokresole 

Benzolazokresol 

Tohiolazokresol 

Oxyazotoluidin 

Phenolazokresol 

Kresoldisazobenzol 

3.  Azoxylenol        

Benzolazoxvlenol        


116; 


1168 
1170 

1171 

1172 


1173 


1174 
1175 


4.  Azocunienol 

Benzolazopseudocuuienol      .... 
Pseudocuniolazocumenol       .... 

5.  Derivate   der   Phenole  C,„H,^0 

Benzolazothyraol        

Toluolazothymol 

Thymoldisazobenzol 

Benzolazocarvakrol 

Carvakroldisazobenzol 

Carvakrolbidiazotriphenylmethan 

G.    Azoderivat    der    Phenole 

OnH,n-«0 

Tetrahydroamidonaphtolazo- 
benzolsulfonsäure     .... 

H.    Derivate    der    Phenole 

C„H,„_,20 

I.Derivate  der  Najihtole     . 

Benzolazonaphtol 

Benzolazonaphtolsulfonsäuren 
Tropäolin 


1176 


1177 


1179 
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Naphtoldisazobenzol  . 
Biebericher  Scharlach    . 
Croce'inscharlach  .... 
Beuzoldisazonaphtol  . 
Toluolazonaphtol 
Toluoldisazotoluolnaphtol    , 
Naphtolazoxylylsulfonsäure 
Naphtolazobenzülazoxylolazonaphtol 
NaphtalinazoDaphtol        .... 
Nitrobenzolazonaphtalinazonaphtol 
Naphtolazodiphenylsullbnsäure 

I.    Derivate    der    Phenole 
C„H„„    oO, 


Seite 

1180 
1181 


1182 
1183 


1184 


n    2n — 6^ 
I.Derivate  des  Resorcins    . 

Azoresorcin 

Thiazoresorcin 

Benzolazoresorcin 

Resoreingelb 

Resorcindisazobenzol 

Besorcinazotoluol 

Besorcindisazotoluol        

Resorcinazoxylol 

Resorciuazocymol 

Resoreinazotetrahydronaphtalin     . 

Resorcinazonaphtalin 

Resorcinazodiphenylsulfonsäure     . 
Phenetolazoresorcin 

2.  Azohydrochiuon 

S.Derivate  des  Orcins     .... 

Benzolazoorcin 

Toluolazoorcin 

K.  Derivat  der  Phenole  C^H2jj_.j20 

Dioxynaphtalinazodibromben- 

zolsulfonsäure       

L.  Derivate  der  Phenole  C^H2n_g03 

1.  Benzolazopyrogallol    . 

2.  Benzolazophloroglucin 
Phloroglucinazotoluol 
Phloroglucinazopheuol    . 


1185 
1186 


118< 
1186 


1189 


1190 


M.  Derivat  der  Alkohole 

Benzol  azosali  gen  in 

M".  Derivate  der  Säuren  C^Hg^^O 

1.  Azobenzoesäure  Cj^H,gN20^ 
Nitromethanazobenzoesäure 
Acetessigsänreazobenzoesäure 
Malonazobenzoesäure 
Benzolazobenzoesäure 
Phenylendiamindisazobenzol  -  ni 

zoesäure 

PhenoJazobenzoesäure  . 
Naphtolazobenzoesäure  . 
Naphtolazohii^pursäure  . 
Resorcinazobenzoesäure  . 

2.  Derivate  der  Säuren  CaHgO, 
Azo-a-Toluylsäure 
Benzolazodinitrophenylessigsäure 
Nitrophenylbenzopyrazolcarbonsäure 


Ben 


1191 


1192 
1193 


1194 
1195 


Toluol  -  (u.  s.  w.)  -  azodinitrophenyl 

essigsaure 

p-Azotoluylsäure  ...... 

3.  Azocuminsäure 


O.  Derivat  der  Säuren  C_H, 


Azonaphtoesäure 


n"2n — 14 


P.  Derivate  der  Säuren  mit  drei 
Atomen  Sauerstoff  .     .     , 
I.Derivate  der  Säuren  C,HgO, 
Benzolazosalicylsäure      ... 
Naphtalinazosalicylsäure 
Naphtolazosalicylsäure    .     .     . 
Benzoeazo-m-Oxybenzoesäure  . 
Benzoedisazo-m-Oxybenzoesäure 
Benzolsulfonazo-p-Oxybenzoesäure 

Azoanissäure 

Naphtolazoanissäure  .... 

2.  Azooxypropylbenzoesäure 

3.  Azobenzoylameisensäure 

4.  Benzol azobenzoylessig säur 
Toluolazobenzoylessigsäure 

5.  Sulfobenzoesäureazocarbo 

naphtolsäure     .... 


Seite 

1195 
1196 
1196 


Q.  Derivate  der  Säuren  mit  vier 

und  mehr  Atomen  Sauerstoff 

I.Derivate     der    Säuren     CgHgO^ 

Azophtalsäure 

Azoterephtalsäure 

2.  Benzolazohomophtaläthylimid 

3.  Benzolazobenzoylbrenztrau- 
bensäure  

4.  Azoopiansäure 

5.  Azomekoninessigsäure    . 

R.  Azoderivate  der  Aldehyde 

1.  Benzolazoglyoxylylcyanid - 

hydrazon  

2.  Benzolazoacetessigaldehyd 

3.  Benzolazobenzoylacetaldehyd 

4.  Benzolazosalicylaldehyd 

S.  Azoderivate  der  Ketone 

1.  Benzolazocetylaceton  . 

2.  Benzolazobutyrylaceton 

3.  Beuzolazoacetophenon 
Nitrotoluolazoacetojjhenon  . 
Acetophenonazonaphtol  . 

4.  Benzolazobenzoylacetou 

5.  Benzolazodibeuzoylmeth 
Ketazodiphenylketon 


T.  Azoderivate  der  Basen 

1.  Benzolazothiopheuiu  . 

2.  Pyrrolazobenzol  . 
Phenylpyrrolazobenzol    . 

3.  Pyrrolazotoluol    .     .     . 


1197 


1198 


1199 


1200 


1201 


1202 


1203 
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4.  Pyrrolazonaphtaliu 

5.  Benzolazomethylketol 

6.  Benzolazoindoxyl     . 

7.  Derivate  des  Oxychinolins 
Benzolazooxychinolin 
Toluol-,  Naphtalinazooxychinolin 

8.  Dimethy  lamidobenzolazophe- 

nylliitidindicarbonsäure  . 
Naphtolazophenyllutidindicarbonsäur 

XXXV.  Hydrazoderivate. 

A.    Derivate   der  Kohlenwasser- 
stoffe C_H, 


Seite 
1203 
1204 


-^n     2n— fi 

l.Hydrazobenzol 

Phenylinethyloxychinizin     .... 

Opianylhydrazobenzol 

Pikrylphenylhydrazin 

Diphenin 

Hydrazoaniliu  . 

Hydrazobenzolsulfonsäure    .... 
Hydrazinhydrazophenoldisulfonsäure 

Hydrazomethylphenyl 

Benzhydrazoin 

2.  Hydrazotoluol 

Tolylmethyloxychinizin 

Hydrazotoluidin 

3.  Hydrazoxylol 

4.  Hydrazopseudocumol   .     .      .     . 

B.    Derivate    der    Kohlenwasser- 

stofiFe  C„H2„_j, 

Hydrazonaphtalin 


1205 
1206 

I2Ö7 
>) 

1208 

1210 

>) 

)> 
1211 


C.  Derivate    der    Kohlenwasser- 


Hydrazodiphenyl 
Benzolhydrazodiphenyl 


D.  Derivate  der  Phenole     .     . 

1.  Hydrazophenol 

2.  Hydrazohydrochinon    . 

3.  Disphenylhydrazophenol 

E.  Derivate  der  Säuren  .     .     . 

1.  Hydrazobenzoesäure    ,     .     . 

2.  Hydrazocuminsäure      .     .     . 

3.  Hydrazoisatin 

F.  Derivate  der  Diketone  .  . 
1.  Dihydrazodiacctyl  .... 
2. Derivate  des  Benzils    . 

XXXVI.  Diazoderivate. 


1212 


1212 


1213 


1214 


A.  Derivate    der    Kohlenwasser- 
stoffe C„H,^_g 1217 

1.  Diazobenzol ,, 

Diazobenzoliniid  CgH^Ng     .     .     .     .  1219 

Diazophenylenoxaminsäure       .     .     .  1221 


Diazophenyleudiaiuinharnstoft'broiuid 

Tetrazobenzolchlorid 

Amidotriazobenzol 

Diazotriazobenzol 

Ditriazobenzol 

Diazoazobenzol 

2.  Diazotoluol 

Diazoazotoluol        

Toluolaziniidotoluol 

3.  Derivate  des  Amidoazoxylols  . 

4.  Diazocumol 


B  Diazoderivate   der  Sulfonsäu- 
ren  der  Kohlenwasserstoffe 

^n"^n— 6       •     ■ 

1.  Diazobenzolsulfonsäuren 
Thioäthyldiazobenzolsulfonsäure 
Triazobenzolsulfonsäure  . 
Diazotriazobenzolsulfonsäure    . 

2.  Diazotoluolsulfon säuren 
Diazobenzylsulfonsäure  . 
Triazotohiolsulfonsäure  . 

3.  Diazoxylolsulfonsäuren  . 

4.Diazonitropseudocitraolsulfon 
säure      


C.  Derivate     der    Kohlenwasser 

Stoffe  C^H2Q_j2  w-  s.  w.   . 
l.Diazonaphtaliu    . 

Triazouaphtalinsulfonsäure  . 
Benzolazouaphtalindiazochlorid 
Hydriire  C.gHj^N,,  C^^Hj^N, 

2.  Derivate  des  Diphenyls 
Bidiazodiphenylnitrat 
Tetrazodiphenyliraid  . 

3.  Diazoditolylchlorid     . 

4.  Diazo-p-Leukauilin 

5.  Diazoleukani  lin    . 


Derivate  der  Phenole  und  AI 

kohole 

Diazophenol      .... 

Hydrazinphenolsulfonsäure 
Toluylendiazosulfid     . 
Xylylendiazosulfid 
Cumylendiazosulfid     . 
Diazothymol     .... 
Diazoamidonaphtolsulfonsäure 
Diazoresorcindiäthyläther- 


10, 


Chlorid 
Tetrazodiphenol . 
Diazorosanilinchlorid 
Diazorosanilin      .     .     . 
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1222 


1223 


1224 


1224 

1225 
1227 


1228 
1229 


1231 


1232 


1236 
1237 


E.  Derivate  der  Säuren .     . 
l.Diazobenzoesäuren 

BeDzazimid 

A^imidobenzoesäuren  C^H^NjOg 


1238 


1240 


XLII 


Amidotriazobenzoesaure .  .  .  . 
Diazotriazobenzoesäure  .  .  .  . 
Ditriazobenzoesäure 

4.  Diazozimnitsäure       .     .     .     . 

5.  Diazosalicylsäure     .     .     . 

G.  Diazocumarinmethyläther- 

säiire 

7.  Diazoheiiiipinsäure  .     .     . 
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1241 


1242 


XXXVII.  Diazoamidoderivate. 

A.  Derivate    der    Kohlenwasser- 
stoffe CßH2,i_6 


1.  Diazoamidobenzol    .... 
Gemischte  D ia zoamidoder i vate 

Diazobenzoldimethylamin    .     .     . 
Beuzoldiazopiperidin 

2.  Diazoamidotoluol  .... 
Benzylverbindungen  .  .  . 
Diazobenzolbenzylamin  .... 

3.  Diazoamidocumol  .... 
Cuiiioldiazo])iperJdiii 

4.  Diazobenzolcumylaiuin 


1243 


1249 
1250 
1253 


1254 


B.  Derivate    der   Kohlenwasser- 
stoffe C„H2n_g 

Diazobenzoltetrahydrouaph- 

tylamin 


C.  Derivate    der    Kohlenwasser- 

stoffe CnH.,n_,.,  ....•• 
Diazoamidonaphtalin  ... 

D.  Derivate    der    Kohlenwasser- 

stoffe CnH.jn_j4  .     .      .     .     • 
Diazobenzidinpiperidin  .     . 

E.  Derivate  der  Phenole     .     . 

I.Derivate  des  Phenols  C^H^O 
Disdiazoanisolmethylaiuin  .  .  . 
Diazoaniidonitranisol  .  .  .  • 
Phenolhydraziiuidonaphtalin  .  . 
Phenolazimidonaphtalin       .     .     . 

2.  Dinitrodiazoamidodinitro- 
kresol     


F.  Derivate  der  Säuren  .     .  . 

1.  Diazoauiidobenzoesäure  .  . 
Diazobenzolaniidobeiizoesäure  .  . 

2.  Diazoanndocuminsäiire    .  . 

3.  Diazoamidoanissäure    .     .  . 

XXXVIII.  Albuminate. 

A.  Albuminate  Cj2H,,2N,gS022    . 


1255 


1256 


1257 
1258 


1 .  A 1  b  u  m  1  n  . 
Eieralbuniin 
Cyalbidiii     .     . 
Oxaruo'idin  . 
Serumalbumin  , 


1263 

126.-) 
1266 


Pflanzenalbumin 

Fibrin  (Fibrinogen)      .     .     . 

Blutfibrin 

Kleber    

Glutenfibriu 

Gliadiu 

Mucedin 

Ca  sein 

Molkeneiweifs 

Milchpeptone 

Laktalbumin 

Laktoproteiii 

Käse 

Milch  (Frauenmilch  u.  s.  \v.) 

Pflanzencasein 

Legumin 

Glutencase'in 

.Amyloide  Substanz 

Globuline 

Thierische  Globuline  . 

Vitellin 

Myosin 

Paramyosinogen     .... 

Serumglobulin 

Pflanzenglobuline    .     . 

Vitellin 

Myosin 

Conglutin 

Prote'inkörner 

Krystalloide 


6.  Jekorin 

7.  Mucin 

Gallenschleim 

Mantelmucin 

Fufsmucin 

Glykoprotein 

Nucleoalbumin 

8.  Krystallisirte  Proteinstoffe 

Oxyhämoglobin 

Methämoglobin      ...■•• 
Hämoglobin      ....-•• 

Hämochromogen 

Hämatinsäure 

Häminsäure      . 

Hämatin 

Hämin 

Hämatoporphyrin 

Hämatolin "     '     ' 

Hexahydrohämatoporphyrin     .     . 

Myohämatin 

Hystohämatin 

Hämatoidin 

Hämocyamin    ...••• 
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1266 
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126« 
1260 

1270 

1272 
1273 


1274 
1275 
1276 

1) 
J) 

1277 
» 

)> 
1278 

1279 

)) 

)) 
1281 


1282 
1283 


1285 
1286 
1287 
1288 


1289 
1290 


B. 


Proteinsubstanzen  der  Binde- 
gewebe 

I.Glutin 

Collagen 

Seraiglutin 

Hemicollin 

Leim 


1291 
1292 

1293 
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C  h  0  n  d  r  i  n 
Chondromuco'id 
Claondro'itsäure 
Cornein    . 
Elastin      .     . 
Hemielastin 
El  astin  pepton  . 

Keratin     . 
Glykoprote'in    . 

Chorionin     . 


Seite 
1293 


1294 
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1297 


C. 

1. 
2, 
3. 
4, 
5. 

6, 

7. 

8. 

9. 
10. 
11, 
12. 
13. 

D. 

1, 
2, 


Schwefelfreie  Proteide 

Colloidiu 

Metalbuniin       .... 
Paralbumiu       .... 

Fibroin     

Seidenleim 

Sericoia 

Hautfibro'in      .... 

Coriin 

Spongiu 

Conchiolin 

Hyalin 

Nuclein 

Invertin 

Mykoprote'in     .... 


1298 


1299 

)j 

)> 

)i 
1300 

1301 
1302 


Umwandlungsprodukte     der 

Albuminate 

Syntonin , 

Peptone ,, 

Propepton  (Hemialbumose)      .     .     .  1303 

Protalbumose 1304 

Deuteroalbumose ,, 

Heteroalbumose ,, 

Dysalbumose „ 

Histon 1305 

Pepton „ 

Pepsin 1307 

Pepsinogen „ 

Antipepton 1308 

Pflanzenpepsin 1309 

XXXIX.  Aromatische  Fhosphor- 
verbindungen. 

1.  Phenylverbindungen    ....      1311 
Phenylphosphorhydrür  . 
Diphosphobenzol  . 
Phosphobenzol       .     .     . 
Phenylphosphin    . 

Phosphenylige  Säure 1313 

Phosphenylsäure 1314 

Aetbylphosphenylsäiire 
Methylphosphenylchlorid     .     .     .     .      13  li 
Dimethylphenylphosphin 

Diäthylphenylphospbin 1316 

Diacetonphenylphosphinsäure 
Diphenylphosphin 1317 


Seile 

Diphenylphosphinsäure 1318 

Methyldipbenylphosphin      ....  ,, 

Aethyldiphenylphosphin      .     .     .     .  1319 

Tetraphenyldiphosphin ,, 

Triphenylphospbin 

Triphenylphospboninmliydroxyd  .     .  1320 
Methyltripheuylpbosphoniunijodid  u. 

Homologe 1321 

Verbindung  CjgHjjPNg       ....  ,, 

2.  Benzylverbindungen     ....  1321 

Benzylphospbin „ 

Diäthylbenzylphosphin 1322 

Dijihenylbenzylphosphinclilorid     .     .  ,, 

Benzylphosphinsäure ,, 

Oxybeuzylphosphinsäure      ....  1323 

Di  benzylphospbin ,, 

.  Tribenzylphosphin ,, 

Tetrabenzylphosphoniumchlorid     .     .  1324 

Isopheuylbenzylphosphin     ....  1325 

3.  Tolylverbindimgen        ....  ,, 

Tolylpbosphiu ,, 

Tolylphospbinige  Säure       ....  1320 

Tolylphosphinsäure ., 

Dimethyltolylphosphin ,, 

Diäthyltolylpbospbin 1327 

Diphenj'ltolylpbosphin , 

Phenylditolylphosphin ,, 

Isobenzyltolylphosphin „ 

Benzophosphinsäure ,, 

Trinietbylpliosphorbenzbetain  .     .      .  1328 

Dimethylphosphinoxydbenzoesäure     .  ,, 

Diacetontolylphosphinsäure       ...  „ 

4.  Dioxysalicylphosphinsäure      .  ,, 

5.  Xylylverbindungen      ....  ,, 

Xylylphosphin „ 

Xylylphosphinige  Säure      ....  „ 

Xylylphosphinsäure ,, 

Tolupbosphinsäure 1329 

Dichloracetophenonphosphorige  Säure  ,, 

6.  Dioxycumylphosphinsäure  .     .  1330 

7.  Naphtylverbindungen       ...  „ 

8.  Oxyphenanthrenchinonphos- 
phinsäure      „ 

XL.  Arsine. 

1.  Phenylverbindungen   .     .     .    •.  1331 

Arsenobenzol ,, 

Phenylarsenchlorür „ 

Phenylarsenoxyd  , 1332 

Phenylarsinsäure ,, 

Anisylarsenchlorür     ...           .      .  ,, 

Anisylarsensäure 1333 

Dimethylphenylarsin „ 

Diäthylphenylarsin „ 

Phenylkakodyl „ 

Diphenylarsenchlorür „ 

Diphenylarsenoxyd 1334 

Di  phenylarsinsäure ,, 

Methyldiphenylarsiu , 

Äthyldiphenylarsin ,, 

Dianisylarsenchlorür „ 
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Triphenylarsin 
Triphenylarsinoxyd 
Trianisylarsin    . 

2. Derivate  des  Toluol 
Benzyl  Verbindungen 
Ben  zylarsenchlorü  r 
Diben  zyl  arsi  D  säure 
Tribenzylarsin 
Tetraben  zyl  arsoni  umchlorid 
Tolylarsine  . 

a.  o-Derivate     . 
Tolylarsenchlorid 
Tolylarsinsäure 

b.  p-Derivate    . 
Tolylarsenchlorid 
Tolylarsensäure 
Ditolylarsenchlorid 
Ditolylarsinsäure 
Tritolylarsin 

3.  Benzoylverbindung 
Benzarsenige  Säure 
Benzarsenchlorür  . 
Dibenzarsenige  Säure 
Dibenzarsinsäure   . 
Tribenzarsenige  Säur 
Tribenzarsinsäure 
Benzarsinsäure 
Arsinbenzoesäure  . 

4.  N  ap h  t y  1 V  e  r  b i  n  d  u 
Arsenona])htaliu    . 
Naphtylarsenchlorid 
Naiihtylarsinsäure 


XLI.  Aromatische  Antimon- 
verbindungen. 

1.  Diphenylstibinchlcirid 

Diphenylstibinsäure 

Triphenylstibin 

2.  Tritolylstibin        
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1335 


1333 


1337 


1338 


1339 


1340 


XLII.  Aromatische  Wismuth- 
verbindungen. 

1.  Phenyl Verbindungen 

Diphenylwisniuthbromid 

Wismuthtri  phenyl 
2.Wismuthtritolyl  . 
3.  Wismuthtrixylyl 


1341 


1342 


1343 


XLIII.  Aromatische  Bor-  und  Siliciiim 
Verbindungen. 

A.  Borverbindungen 1343 


1 .  P  h  e  n  y  1 V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n 
Phenylborchlorid  .     .     . 
Phenylborsäure      .     .     . 

2.  Tolylverbin düngen 
Tolylborchlorid 

Tolyl borsäur e   .... 


B.  Siliciumverbindungen 

1.  Phenyl  Verbindungen 
Phenylsiliciumchlorid 
Phenylsiliciumoxyd    . 
Phenylsiliciumsäure  . 
Siliciumtriäthylphenyl    . 
Silieiumdiphenylchlorid 
Siliciumtriphenylchlorid 
Silicotrijihenylcarbinol    . 
Siliciuiutetraphenyl    . 
Trisilicobenzoylkieselsäure 

2.  Derivate  des  Toluols 
Silieiumtetrabeuzyl    . 
Siliciumtolylchlorid    . 
Sili  ciumtolylsäure 
Siliciumtetratolyl 


Seite 
1343 


1344 
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XLIV.  Metallorganische  Verbindungen. 

A.  Aromatische  Queeksilberver- 

bindungen 1345 

1.  Quecksilberphenyl „ 

Quecksilberdimethylanilin   ....  1346 

Quecksilberphenyloxydhydrat  ...  ,, 

2.  Quecksilbertolyl 1347 

3.  Quecksilberxylyl „ 

4.  Quecksilberpropylbenzol     .     .  „ 

5.  Quecksilbercymyl 

6.  Quecksilberpentametliylphenyl  ,, 

7.  a-Quecksilbernaphtyl        ...  ,, 

B.  Zinn  Verbindungen 1348 

Zinntriäthylphenyl        ....  ,, 

Zinnäthylphenylchlorid ,, 

Zinndiphenylchlorid „ 

Zinntriplienylchlorid 1349 

C.  Blei  Verbindungen ,, 

1.  Phenylverbindungen    ....  ,, 

Bleidiphenylchlorid ,, 

Bleitetraphenyl 1350 

2.  p-Tolylverbindungen  ....  ,, 
Bleiditolylchlorid ,, 

Bleitetratolyl ;, 


Ab  k  ü  r  z  u  n  g  e  n. 


A.  =  LiEBiG's  Annalen  der  Chemie  (und  Pharmacie)  Band  1—4  (1832),  49—52  (1844),   97  bis 
100  (1856),   149—152  (1869),  200—205  (1880). 
S^l  =  Supplementband  1   (1861/62),  2  (1862/63),  3  (1864/65),  4  (1864/65),  5  (1867),  6 
(1868),   7  (1870),  8  (1872).     Jährlich  4—5  Bände. 

A.  eh.  =  Annales    de    chimie    et    de    physique.       1    serie    (96  Bände)    1789 — 1815.    —    2   sörie 

(75  Bände)    1816  —  1840.    —    3    serie    (69  Bände)    1841  —  1863.    —    4    serie    (30  Bände) 
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I.  Aldehyde  mit  eiEem  Atom  Sauerstoff. 
A.  Aldehyde  c^H,^_,0. 

Die  Aldehyde  CjjHjn.gO  entsprechen  ganz  den  Aldehyden  C^H^^O  der  Fettreihe  und 
entstehen,  diesen  analog,  durch  Oxydation  der  entsprechenden,  primären  Alkohole  und 
durch  Reduktion  der  zugehörigen  Säuren  C^H2^_gO.,.  Aus  den  Homologen  des  Benzols 
erhält  man  die  Aldehyde:  1.  durch  Behandeln  der  Additionsprodukte  derselben  mit 
CrO.,Clo  mit  Wasser  (Etard)  ;  —  2.  durch  Kochen  der  w-Monochlorderivate  (mit  Chlor  in 
der  "Seitenkette)  mit  Bleinitratlösung:  2C6H5.CH.,C1  +  PblNOa)^  =  2C6H5.CH.,{NO,) + 
PbCl,  und  C6H..CH2(N03)  =  CgH^-CHO  +  HNO.,;  —  3.  durch  Erhitzen  der  J-Dichlor- 
deriväte  CgH..C"nH,j^„,Cl,  mit  Wasser,  unter  Drück:  C6H,.CHC].,  +  H^O  =  C,H..CHO 
+  2HC1. 

•  Um  Aldehyde  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C„H,„_,,  darzustellen,  löst  man  1  Thl. 
(1  Mol.)  derselben  in  7  Thln.  CS,  und  trägt,  unter  Abkühlen,  je  10 — 15  g  der  Lösung  von 
1  Thl.  (2  Mol.)  CrOo.Clj  in  7  Thln.  CS.,  ein,  indem  man  vor  jedem  Zusatz  wartet,  bis  die 
rothe  Flüssigkeit  sich  durch  Bildung  eines  chokoladebrauuen  Niederschlages  entfärbt 
und  abgekühlt  hat.  Man  lässt  den  Niederschlag  sich  völlig  absetzen,  saugt  ihn  dann 
auf  Glaswolle  ab  und  wäscht  ihn  mit  CS.,  aus.  Er  wird  hierauf  in  einen  Kolben  gebracht, 
den  man  4.5  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  indem  gleichzeitig  der  Kolben 
luftleer  gepumpt  wird.  Den  trocknen  Niederschlag  bringt  man  allmählich  in  kaltes 
Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Oder  man  zerstört  die  Chromsäure 
durch  SO2  und  destillirt  den  Aldehyd  ab.  Derselbe  wird  in  Aether  gelöst  und  mit 
Natriumdisulfitlösuug  geschüttelt.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  fällt  man  alle 
Sulfitverbindung  aus,  wäscht  sie  mit  Aether  und  destillirt  sie  mit  Sodalösung  (Borne- 
mann, B.  17,  1465). 

Die  Aldehyde  CnH.,^_yO  sind  flüssig,  flüchtig,  wenig  löslich  in  Wasser,  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbar.  Gegen  Oxydatious-  inid  Reduktionsmittel,  gegen  HCN,  PCl^  ver- 
halten sie  sich  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe.  In  Gegenwart  von  Wasser  werden  sie 
von  Natrium amalgam  in  primäre  Alkohle  umgewandelt.  Bei  Abwesenheit  von  Wasser 
erhält  man  aber  Natriumverbindungen  sekundärer  Glykole.  2CQH5.CHO -]- ^^  = 
C,;H5.CH(ONa).CH(ONa).C,;H5.  Mit  Alkalidisulfiten  bilden  sie  schwer  lösliche,  krystallisirte 
Verbindungen.  Sie  reduciren  die  Lösungen  der  edlen  Metalle.  Mit  NHj  verbinden  sie  sich 
direkt,  aber  in  einem  anderen  Verhältnisse  wie  die  Aldehyde  C„H,jn__802-  Die  aroma- 
tischen Aldehyde  reagiren  nämlich  mit  NH.,  nach  der  Gleichung:  3CnH.jn_80 -)- 2NH3 
==  N2(CnH.,n_8)3  +  3H.,0.  Die  gebildeten  Verbindungen  (Hydramide)  sind  indifferent, 
werden  von  Säuren  wieder  in  Aldehyde  und  NH.,  gespalten,  wandeln  sich  aber  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  Alkalien  in  isomere  Basen  um.  Auch  mit  primären  und  sekun- 
dären Alkoholbasen  verbinden  sich  die  Aldehyde,  und  zwar  wirkt  z.  B.  Bittermandelöl 
auch  hier  in  derselben  Weise,  wie  auf  NHg,  ein,  d.  h.  es  wird  aller  freier  Wasserstoft'  der 
Alkoholbase  durch  das  zweiwerthige  Benzyliden  CgH^.CH  ersetzt. 

C,H,.CHO  +  2NH(C.2H5,CeH5)  =  C6H,.CH(N.C.,H5,CgHJ,  +  H.,0. 

Beim  Behandeln  der  Lösungen  der  Hydramide  und  ihrer  Alkylderivate  in  absolutem 
Alkohol  mit  Natrium  amalgam  erfolgt  Spaltung  in  primäre  und  sekundäre  (es-)  Basen 
(C,H..CH)3N.,  +  Hg  =  CgH,.CH,.NH2  +  (CgH^.CHO^.NH.  —  CeH5.CH:N.C,H,.CH3  +  H, 
=  CeH^.CH^.NH.CeH^.CHg. 

Mit  Säureamiden  erfolgt  die  Vereinigung  nach  einem  anderen  Verhältniss: 
CßHs.CHO  -h  2NH2.C,H30  =  CbH,.CH(NH.C2H30).,  +  H^O. 

Abweichend    für  die   aromatischen  Aldehyde  ist  ihr   Verhalten   gegen   alkoholisches 
Kali,    durch    welches    sie    leicht    in    die    zugehörige     Säure    und    den    Alkohol    zerlegt 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    111.  1 
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werden.  20-11^0 -f  KHO  =  C.H^Og.K  +  ClHgO.  Eudlicli  ist  noch  hervorzuheben,  (las.s 
auch  die  Akleliyde  die  für  aromatisclie  Körper  überhaupt  charakteristische  Fähigkeit  be- 
sitzen, Substitutiousprodükte  zu  bilden.  So  löst  sich  z.  B.  Benzaldehyd  in  Salpeter- 
schwefelsäure unter  Bildung  von  Nitrobenzaldehyd.  Mit  Chlor  entsteht  aber  kein  Chlor- 
benzaldehyd, sondern  Benzoylchlorid. 

1.  Benzaldehyd  (Bittermandelöl)  CjH,.0  =  C^Hg.COH.  Bildung.  Amygdalin  zer- 
fällt bei  der  Gährung,  durch  Emulsin,  in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Glykose  (Liebig, 
WöHLER,  A.  22,  1).  C.,oH,.NO,,  -f  2H,0  =  C,H„0  +  CNH  -f  2GJ1,,0^.  In  den  bittern 
Mandeln  ist  Amygdalin  und  Emulsin  enthalten,  daher  tritt  sofort  Bittermandelölbildung  ein, 
sobald  bittere  Mandeln  mit  kaltem  Wasser  angerührt  werden.  Alle  amygdalinhaltigen 
Pflanzentheile  (Kirschlorbeerblätter,  Pfirsichkerue  u.  s.  w.)  können  daher  zur  Darstellung 
von  Bittermandelöl  verwerthet  werden.  Trägt  man  bittere  Mandeln  sofort  in  siedendes  Wasser 
ein,  so  wird  das  Ferment  vmwirksam,  und  eine  Gährung  des  Amygdalins  kann  dann  nicht 
erfolgen.  Benzaldehyd  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Benzylalkohol  (Cannizzaro,  A.  88, 
180),  Zimmtsäure  (Dumas,  Peligot,  A.  14,  50),  Zimmtalkohol  (Toel,  A.  75,  5),  Di-  und  Tri- 
benzylamin  (Limpricht,  A.  j44,  308,  31G),  Albuminaten  (Guckelbergek,  A.  64,  60,  72,  86). 
Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  CpH^.CHgCl  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure  oder  besser 
mit  wässeriger  Bleinitratlösung  (Laijth,  Grimaux, 5/.  7,  106).  Bei  der  Reduktion  von 
Benzoesäure  (in  schwach  saurer  Lösung)  durch  Natriumamalgam  (Kolbe,  A.  118,  122 1; 
beim  Glühen  von  Benzoesäure  oder  Phtalsäure  mit  Zinkstaub  (Baeyer,  J^.  140,  296);  beim 
Glühen  von  Calciumbenzoat  mit  Calciumformiat  (Piria,  A.  100, 105).  Aus  Benzoylchlorid 
und  KupferwasserstofF  (Chiozza,  A.  85,  232).  Aus  Benzoylcyanid  mit  Zink  und  Salz- 
säure (Kolbe,  J..  98,  344).  —  Aus  Toluol  durch  Behandeln  mit  CrOj.Cl.j  und  dann  mit 
Wasser  (Etard)  (s.  Toluol).  Aus  Benzylidenchlorid  CgHg.CHCl., :  a.  beim  Behandeln 
mit  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  (Gerhardt,  (ir.  4,  721);  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  200"  (Cahours,  JL.  Spl.2,2ö'S);  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—160" 
(LiMPRiCHT,  A.  139,  319);  beim  Erwärmen  mit  (2  Mol.)  koncentrirter  Schwefelsäure  und 
Verdünnen  der  Masse  mit  Wasser  (Oppenheim,  B.  2,  213);  beim  Kochen  mit  lOpro- 
centiger  Potaschelösung  (Meunier,  Bl.  38,  160);  beim  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxal- 
säure auf  130°  (Akschütz,  A.  226,  18).  C^^H^.CHCl.,  -\-  C,H.,0,  =  CgH^.CHO  +  2  HCl  -f 
CO -|- CO.,.  Beim  Kochen  von  Dibenzylhvdroxylamin  mit  Essigsäure,  die  vorher  mil 
Salzsäuregas  gesättigt  wurde  (Walder,  B.  19,  1629).  (C,H5.CH.,),.N.0H  =  C,H,.CHO  + 
CßH5.CH.,.NH3.  —  Darstellung.  1.  Aus  bitteren  Mandeln  u.  s.  w.  Die  bitteren 
Mandeln  werden  zunächst  durch  Pressen  in  gelinder  Wärme  vom  fetten  Oel  befreit. 
12  Thle.  dieser  entfetteten  und  gröblich  gepulverten  Mandeln  werden  in  100 — 120  Thle. 
kochenden  Wassers  eingetragen  und  V4^\'2  Stunde  bei  Siedehitze  gehalten.  Nach  dem 
Erkalten  setzt  mau  1  Thl.  bittere  Mandeln,  angerührt  mit  6 — 7  Thln.  Wasser,  hinzu, 
lässt  12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann.  Da  Bittermandelöl  in  Wasser  merklich  lös- 
lich ist,  wird  das  übergegangene  Wasser  für  sich  destillirt  und  die  ersten  Anthoilc  ge- 
sondert aufgefangen.  Ausbeute:  1,5 — 2  7o  Bittermandelöl,  vom  Gewichte  der  entölten 
Mandeln  (M.  Pettenkofer,  A.  122,  77;  vgl.  Peltz,  J.  1864,  654).  Die  im  Handel  vor- 
kommenden (entölten)  Pfirsichkerne  halten  ebenso  viel  Amygdalin,  wie  die  bitteren 
Mandeln  und  eignen  sich  daher  gleichfalls  zur  Darstellung  von  Bittermandelöl  (Righini, 
yl.lO,  359;  Geiseler,  J..  36,  331).  —  2.  Aus  Toluol  (künstliches  Bittermandelöl). 
Man  kocht  5  Thle.  Benzylchlorid  mit  7  Thln.  Bleinitrat  und  50  Thln.  Wasser  (Grimaux, 
Lauth).  —  Benzylidenchlorid  C,;H5.CHC1,  wird  mit  Wasser  auf  150—160"  erhitzt.  — 
Reinigung.  Das  aus  bitteren  Mandeln  bereitete  Bittermandelöl  hält  Blausäure.  Man 
befreit  es  davon  durch  fraktionnirte  Destillation.  Das  völlig  blausäurefreie  Bittermandelöl 
oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  kann  daher  nicht  lange  aufbewahrt  werden.  Deshalb 
wird  das  künstliche  Bittermandelöl  stets  mit  Blausäure  versetzt  (Dusart,  Bl.  8.  459). 
Zur  Entfernung  der  Blausäure  schüttelt  man  das  Bittermandelöl  mit  Eisenoxydullösung 
und  Kalk  oder  Alkali  (Liebig,  Wöhler),  oder  man  digerirt  es  mit  Quecksilberoxyd  und 
Wasser.  Nach  Bertagnini  (J..  85, 183)  schüttelt  man  das  Oel  mit  dem  3— 4fachen  Volumen 
einer  koncentrirten  Natriumdi.sulfitlösung,  liltrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab  und 
wäscht  sie  mit  Alkohol.  Es  hängt  ihnen  aber  immer  noch  Blausäure  an,  weshalb  man 
das  Doppelsalz  aus  Wasser  umkrystallisiren  muss  und  dann  erst  durch  Destillation  mit 
Sodalösung  zerlegt  (Müller,  Limprioht,  A.  111,  136). 

Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Sicdep. :  179,1"  bei  751,3  mm;  spec.  Gew.  =  1 ,0636 
bei  0",  =  1,0499  bei  14,6"  (Kopp,  A.  91,  314);  ==  1,0504  bei  15/4»  (Mendelejeav ,  J. 
1860,  7).  Siedep.:  65,2"  bei  10,68  mm;  75,8"  bei  22,54  mm;  84"  bei  38  mm;  102,8"  bei 
120,6  mm;  180"  bei  760  mm  (Kahlkaum,  Siedetemper.  und  Druck,  S.  92).  Verbreunungs- 
wärme  =841,746  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2J  36,  3).  Löst  sich  in 
über    300  Thln.  Wasser  (FlIjckiger,  J.  1875,  482).     Nicht   giftig.     Geht,    innerlich    ein- 
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genommen,  in  den  Harn  als  Hippursäure  über  (Wöhler,  Fr.ERiCHS,  Ä.  65,  337).  Bitter- 
mandelöldampf, über  eine  Schicht  rotliglühenden  Bimssteins  destillirt,  zerfällt  in  Kohlen- 
oxyd und  Benzol  (Barreswil,  Eoudault,  ä.  52,  360).  Bittermandelöl  ozonisirt  im 
Sonnenlicht  den  Sauerstoff  (Schönbein,  ä.  102,  129;  J.  2^1:  75,  73).  Trockenes  Chlor 
bildet  Chlorbenzvlbeuzoat  (s.  S.  21);  ebenso  wirkt  Brom.  Mit  PCI5  entsteht  Benzy- 
lidenchlorid.  Ebenso  wirken  Chlorkohlenoxvd  [CßH,.CHO  +  COCl,  =  CeHg.CHClj  -f  CO., 
(Kemi'F,  J.  pr.  [2]  1,  412]  und  Succinylchlorid  [C^HgO  +  C.H^O.Cl  =  CjägCl,,  -f  C^H^O^ 
(Rembold,  ä.  138,  189)].  Bittermandelöl  reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung  (Unter- 
schied von  den  Fettsäurealdehyden)  (Tollens,  B.  14,  1950).  Durch  Natriuinamalgaui  und 
Wasser  wird  Bittermandelöl  in  Benzylalkohol  übergeführt.  Daneben  entstehen  zwei  isomere 
Körper  Cjj^Hj^Og :  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin.  Hydrobenzoiu  entsteht  auch  beim 
Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure.  Bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  am  algam  auf  ein  Gemenge  von  Bittermandelöl  und  Chlorameisensäureester  ent- 
stehen Isohydrobenzoi'ncarbonat  COg.Cj^Hj.,  und  ein  Oel.  Von  alkoholischem  Kali  wird 
Bittermandelöl  in  Benzoesäure  (L.,  W.)  und  Benzylalkohol  (Cannjzzaro,  J..  88, 129)  gespalten. 
Natriummethylat  CH30Na  erzeugt  einen  Niederschlag  CgH5.C(OCH3).ONa(O.CH,. 
CgH5)(?),  der  von  Wasser  in  NaOH,  Benzoesäure  und  Benzylalkohol  zerlegt  wird.  Behandelt 
man  aber  den  Niederschlag  mit  Eisessig,  so  resultiren  Methylbenzoat,  Benzylbenzoat, 
Benzylalkohol  und  Natriumacetat  (Claisen,  B.  20,  646).  2CjH60  +  CHgONa  =  C^^H.. 
C(0CH3,0CjH.).0Na  und  C,H-.C(0CH3,0C-Hj).0Na  +  C.,H,0,  =  CßH^ . CO^ . CH.,  4 
C^Hs.CHj.OH  -f  C,H,0,,.Na  =  C,H-.C0,.CH,.C„H5  +  CH3.OH  +  C,H3  0,.Na.  Mit  KCN 
in  Berührung,  wandelt  sich  Bittermandelöl  in  das  polymere  Benzoin  Cj/H^oO.j  um.  Jod- 
wasserstoff verbindet  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  direkt  mit  Bittermandelöl. 
Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Bittermandelöl  mit  20  Thln.  .Todwasserstoffsäure  (spec.  C4ew. 
=  2,0)  auf  275—280°  entsteht  Toluol  (Berthelot,  /.  1867,  346).  Verbindung  aus  Benz- 
aldehyd und  HCl:  Schiff,  ^.  154,  346.  Mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  die  Verbindung 
C^HßS.  Bittermandelöl  verbindet  sich  mit  wässerigem  Ammoniak  zu  Hydrobenzamid 
(CjH,,)3Nj.  Mit  Schwefelammonium  entstehen  Thiobenzaldin  C^H^gNS.,  und  der  Körper 
CjHgS.  Mit  Ammoniak  und  CS.,  entsteht  thiocarbaminsaures  Dibenzylidenammonium 
CS.j(NH.,).N(C.Hj.).j.  Beim  Schmelzen  mit  Rhodanammonium  wird  Benzylidenthiobiuret 
C^Hg(C.,H3N3S.^).>  gebildet.  Beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit  ameisensaurem  Ammoniak 
entstehen  Benzylamin,  Formylbenzylamin ,  Dibenzylamin,  Formyldibenzylamin  und  Tri- 
benzylamin  N(CH.j. 0^115)3.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Glycin  auf  130°  wird 
Benzylamin  gebildet.  Bittermandelöl  verbindet  sich  mit  Alkobolbasen  und  Säureamiden 
unter  Wasseraustritt.  So  entsteht  beim  Erwärmen  von  Bittermandelöl  mit  Anilin  Beiizy- 
lidenanilin.  CgH^ .  CHO  +  NH, .  C,jH-  =  C,H,.CH  :  N.C^H.  +  H,0.  Erwärmt  man  aber 
ein  Gemenge  von  Benzaldehvd,  Anilin  und  salzsaurem  Anilin,  so  resultirt  Diamidotriphe- 
nylmethan  C.H^.CHO  +  2C,;H-.NR,  =  C,H-.CH(C,H,.NH.,).,  -f  H.,0.  Bittermandelöl  ver- 
bindet sich  mit  ein-  und  mehratomigen  Alkoholen,  mit  Haloidsäuren  (HJ,  HCN)  und 
mit  den  Anhydriden  organischer  Säuren.  Mit  Blausäure  und  verdünnter  Salzsäure  ent- 
steht aus  Bittermandelöl  Mandelsäure  CyHg03.  Beim  Erhitzen  von  Beuzaldehyd  mit  Nitro- 
carbüren  C,jH.,„_|_,  (NO.,)  und  ZnCl.,  auf  160"  entstehen  Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
t'uH..„,__,.  C,;H,.CH0  +  CH3.N0.;=  C,;H..CH  :  CH(N0.,)  +  H.,0.  —  Bittermandelöl  ver- 
bindet sich,  in  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln,  mit  Ketonen.  So  entsteht 
aus  Bittermandelöl,  Aceton  und  Essigsäureanhydrid,  bei  160—170°,  das  Keton  CgH^.CO. 
CH3.  Aus  Bittermandelöl,  Aceton  und  HCl  oder  H.,SO_j  erhält  man  das  Keton  (C^Hj).,. 
CO.  Noch  leichter  eilbf;,'t  diese  Kondensation  in  Gegenwart  von  Natronlauge.  Je  nach 
der  Menge  des  angewandten  Benzaldehyds  bilden  sich  die  Ketone  C,f,HjoO  und  C^^H^^O. 
C,HßO  +  C3H,0  =  C,„H,„0  H-  H._,0  und  2C,H,0  +  C^HgO  =  C,.H„0  ^  2H,0.  In  die- 
sen und  ähnlichen  Fällen  verbindet  sich  der  Sauerstoff  des  Benzaldehyds  mit  dem  Wasser- 
stoff von  GH.,  (oder  CH,),  vorau.sgesetzt ,  dass  diese  Gruppen  CH3  (oder  CK,)  direkt 
mit  C(_>  verbunden  sind.  Daher  verbindet  sich- Bittermandelöl  nur  einmal  mit  Aceto- 
phenon  CHg.CO.CßH^  (weil  hier  nur  ein  Methyl  vorhanden  ist),  aber  zweimal  mit 
Aceton  CH^.CO.CH^.  —  Phosphorsäureanhydrid  bewirkt  die  Bildung  eines  Harzes, 
welches  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  p-Oxybenzoesäure  liefert  (Hlasiwetz,  Barth, 
A.  139,  86).  Mit  SO3  wird  eine  Sulfonsäure  C^H^SO^  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  und  dessen  Homologen  entstehen  die  Säuren  C^Hju^j^O.,.  Diese 
Säuren  werden  auch  gebildet,  wenn  man  Bittermandelöl,  mit  den  Anhydriden  der  Säuren 
CijHjjjO^,  imd  dem  Natriumsalz  derselben  Säure  erhitzt.  Setzt  man  dem  Gemenge 
von  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid  aber  Zinkstaub  hinzu,  so  resultirt  Hydrobenzoindi- 
benzoat  C^^H,o(C.,H30.,).,.  Ebenso  entstehen  aus  Benzaldehyd,  Benzoylchlorid  und  Zink- 
staub Hydrobenzoindibenzoat  und  Isohydrobenzoiudibenzoat.  Beim  Vermischen  von 
Benzaldehyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumacetessigäther  entsteht  eine 
Verbindung  C.j.,H.,.,0, ,  die  (aus  Alkohol)   in  flachen,   prismatischen  Tafeln  krystallisirt, 
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bei  126 — 127°  schmilzt  uud  sich  iu  verdünuteu  Alkalien  löst  (Michael.,  J.  pr.  [2]  35,  450). 
Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  «-Toiuylsäure  und  Natriumacetat  auf  250°  wird 
Stilben  Cj^Hj,  gebildet.  Mit  Hippursäure  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Anhydrid 
der  Benzoylimidozimmtsäure  CgH5.C2H.2(N.C.H50).CO.,H.  Durch  Erhitzen  von  Benz- 
aldehyd mit  Kohlenwasserstoffen  C^H,ß_ß  und  ZnCl,  auf  180"  entstehen  Kohlenwasser- 
stoife  CnH.,^_22.  Eine  solche  Kondensation  gelingt  nicht  mit  Benzaldehyd ,  Benzol  und 
Vitriolöl.  Wendet  man  aber  Nitrobenzaldehyd  an,  so  können  auch  durch  Vitriolöl 
Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_2,  gebildet  werden.  CßH^(NO.,).CHO -f  2CeH,. 
=  C,H^(N02).CH(C(;H5)2  +  HjO.  Aus  Bittermandelöl,  /9-Naplitol  uiid  wenig  H.,SO, 
entsteht  zunächst  das  Kondensationsprodukt  CesH^eO^,  das  beim  Erwärmen  mit  mehr 
Vitriolöl  in  Melinointrisulfonsäure  Cg^Hi.OgtSOgH)^  übergeht.  Bittermandelöl  und  Eesor- 
cin,  Pyrogallol,  s.  Benzaldehyd  und  Phenole.  Benzaldehyd  und  Indoxyl  s.  Indoxyl  siehe 
Bd.  II,  S.  1041. 

Additionsprodukte  des  Bittermandelöls. 

CjHgO.BFlg  Bildung.  Fluorbor  verbindet  sich  mit  Benzaldehyd,  bei  der  Siede- 
temperatur von  Letzterem  (Lakdolph,  J.  1878,  621).  —  Hexagonale  Nadeln.  Zerfällt, 
bei  24stündigem  Erhitzen  auf  250",  in  CO,  COj,  Acetylen,  BFl.,  und  eine  schwarze  Masse, 
aus  der  Wasser  Benzoesäure  und  IBorsäure  auszieht. 

Verbindung  (C.Hgü)4.PH3.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  PHj  und  Salzsäure- 
gas in  eine  ätherische  Lösung  von  Benzaldehyd  (Messinger,  Engels,  B.  21,  332).  — 
Feine  Nädelchen.  Schmelzp. :  153".  Fast  unlöslich  in  Aether,  CS,  und  Ligroin.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  CHCI3. 

C.HgO -j- lYoCaClj  (?).  Gepulvertes  Chlorcalcium  löst  sich  unter  Wärmeentwickelung 
in  Bittermandelöl.  Die  Verbindung  krystallisirt  und  ist  leicht  zersetzbar  (Ekmann,  A. 
112,  175). 

Bittermandelöl  und  Zinnchlorid  bilden  eine  krystallisirte  Verbindung  (Lewy, 
J.  pr.  37,  480). 

Bittermandelöl  und  Alkalidisulfite.  C^H^O  +  (NH,.H)S03-f  H,,0.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Hydrobenzamid  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  eben 
solchen  Lösung  von  SO,  (Otto,  A.  112,  305).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  —  Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Ammo- 
niumdisulfit  auf  Bittermandelöl  vermochte  Bertagnini  [A.  85,  188)  keine  krystallisirte 
Verbindung  zu  erhalten.—  CjHgO.NaHSOg  +  V,H,0.  Kleine  Krystalle.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Ver- 
dünnte Säuren  sind  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  Alkalien  oder  Alkalicarbonate  bewirken 
aber  Spaltung  in  die  Bestandtheile  (Bertagnini).  Hält  1H,0  (Otto).  —  CjHeO.KHSO.,. 
Blättchen  (B.).  --  2C,HgO  +  Ba(HSOJ,  +  2H,0.  Darstellung.  Aus  dem  Ammonium- 
oder Natriumsalz  und  BaCl.2  (Otto). 

Verbindung  mit  Anilinsulfit  2CjHeO  +  2C6H,N  +  SO,.  Lange  Nadeln;  löslich 
in  warmem  Wasser  (Schiff,  A.  140,  130)!  Sehr  beständig  (Schiff,  A.  210,  128). 
Verbindung  mit  p-Toluidinsulfit  2CjHeO  +  2C,H9N  +  SO,  (Schiff). 
Naphtylaminbenzoyldisulfit  aH^O  +  CjoH..NH,  +  H^SÖ.,.  Darstellung. 
Man  leitet  durch,  in  Wasser  suspendirtes ,  Naphtylamin  äberschüssiges  Schwefiigsäure- 
anhydrid  und  fügt  dann  Bittermandelöl  hinzu  (Papasogli,  A.  171,  137).  —  Blättchen, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  in  reinem  Wasser.  Geht  beim  Erwärmen 
in  Benzylidennaphtylamiu  CjHg.NCj^H.  über. 

Mit  salzsaurem  Anilin.  CjHgO -j- CgHjN.HCl.  Lange,  haarfeine,  gelbe  Nadeln. 
Nur  in  Gegenwart  von  koncentrirter  Salzsäure  beständig.  Wasser  scheidet  Benzaldehyd 
ab  (Elbers,  A.  227,  358).  —  3CjHgO  +  2C6H5.NH.,  +  SnCl^.  Lange,  haarfeine  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  heifser,  koncentrirter  Salzsäure  (Elbers). 

Verbindung  mit  Glykose.  C-HgO -1- CgHjjOg.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
kalten,  koncentrirten,  eisessigsauren  Lösung  von  Rohrzucker  mit  Benzaldehyd  (Schiff,  A. 
244,  22).  —  Amorphe,  sehr  zerfliefsliche  Masse.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Ammoniakderivate  des  Bittermandelöls.  1.  Hydrobenzamid.  GjiHjgN.,  = 
(CgH5.CH)3N,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  reines  Bittermandelöl 
(Laurent,  Ä.  21,  130),  auf  Benzylidenacetat  C,Hg(C,H30.,).,  (Wicke,  A.  102,  368)  oder  auf 
BenzyUdenchlorid  CgHg.CHCl,  (Engelhardt,  A.  HO,  78).  —  Darstellung.  Man  übergiefst 
blausäurefreies  Bittermandelöl  mit  wässerigem  Ammoniak,  wäscht  die  nach  einigen  Tagen 
ausgeschiedeneu  Krystalle  mit  Wasser  und  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um. 
Erwärmen  des  Gemenges  beschleunigt  die  Bildung  der  Verbindimg  (Rochleder,  j4.  41, 89).  — 
Grofse  Krystalle  werden  erhalten,  wenn  man  Bittermandelöl  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether  und  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  mischt  und  längere  Zeit  stehen  lässt 
(Ekmann,  A.  112,  175).   —  Rhombenoktaeder.     Schmelzp.:  110"  (Laurent).     Unlöslich 
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in  Wasser,  leicht  löslich  iu  Alkohol.  Schmeckt  schwach  süfs.  Geht  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  120 — 130"  in  das  isomere  Amarin  über.  Bei  der  trockenen  Destillation  ent- 
steht Loi)hin.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in  Ammoniak  imd  Bitter- 
mandelöl. Dieselbe  Zerlegung  findet,  schon  in  der  Kälte,  durch  Mineralsäuren  statt.  Mit 
Schwefelwasserstoff  entsteht  C^H^S.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  geht  Hydro- 
benzamid  in  Amarin  über;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  nur  wenig  NH.. 
und  Bittermande](3l  entwickelt.  Beim  Schmelzen  mit  festem  Aetzkali  entsteht  Lophin, 
neben  etwas  Benzoesäure  (Rau,  B.  14,  444;  vgl.  Rochleder,  A.  41,  93).  Trocknes 
Hydrobenzamid  nimmt  direkt  (2  Atome)  Chlor  auf.  Es  verbindet  sich  mit  2  Mol. 
wasserfreier  Blausäure  zu  einem  Diimidodinitril  C2,Hj8N.2.2HCN.  Versetzt  man  eine 
ätherische  Lösung  von  Hydrobenzamid  blos  mit  1  Mol.  HCN,  leitet  HCl  ein  und  kocht 
das  gefällte  Produkt  mit  Salzsäure,  so  entsteht  ein  Salz  C^j^Hi^NgCHCl.  Hydrobenzamid 
verbindet  sich  mit  Aethyljodid.  Beim  Einleiten  von  SO.,  in  eine  Lösung  von  Hydrobenzamid 
in  absolutem  Alkohol  wird  das  Bittermandelöldoi^pelsalz  CjH(.0.(NH^)HS03  ausgefällt, 
während  Benzylidendiäthyläther  C,Hg(0C,H5),  gelöst  bleibt  (Otto,  .4.  112,  305).  Mit 
Natriumanialgam  (von  37o)  i^uif'  absolutem Älkoliol  entsteht  zunächst  eine  Base  C.,jH22N2  (?); 
beim  Operiren  in  der  Hitze  erfolgt  Spaltung  in  Benzylamin  und  Dibenzylamin  (Ö.  Fischer, 
B.  19,  748;  A.  241,  329). 

Hydrobenzamid  und  Salzsäure.  Trockenes  Hydrobenzamid  absorbirt  Salzsäure- 
gas unter  Wärmeentwickelung.  Hierbei  tritt  Zersetzung  ein,  und  es  verflüchtigt  sich  lang- 
sam eine  stickstofffreie,  organische  Substanz.  Behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser, 
so  zerfällt  es  in  Salmiak  und  Bittermandelöl.  Von  absolutem  Alkohol  wird  es  in  Salmiak 
und  Benzyhdendiäthyläther  zerlegt  (Ekmanx,  A.  112,  151;    vgl.  Lieke,  A.  112,  303). 

Erhitzt  mau  das  mit  HCl  gesättigte  Hydrobenzamid  auf  160—230°,  so  destilliren 
Benzonitril  und  Benzylchlorid  über.  Der  Rückstand  hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  kaltem 
Alkohol,  ein  Gemenge  der  beiden  isomeren  Basen  CjiHjgNg.  Vom  Alkohol  gelöst  werden 
Amariu  (?),  zwei  isomere  Basen  C.,iH.,yN.,  und  eine  ölige  Base  C^^H^oN.,  (Ekmann;  Kühn, 
A.  122,  308). 

Basen  CjjHaoN,  =  (C7H,.).2.N._,.H(CH.,.C6H5)(?).  Darstellung.  Der  alkoholische 
Auszug  des  erhitzten  salzsauren  Hydrobenzamids  wird  verdunstet  und  liefert  zunächst 
noch  einige  warzige  Aggregate  der  isomeren  Lophine  C.,,H,yN,,  denen  Amarin  beigemengt 
ist.  Die  Mutterlauge  fällt  man  mit  Kali  und  entzieht  dem  öligen  Niederschlage,  durch 
Auskochen  mit  Wasser,  das  mitgefällte  Benzamid.  Die  ungelösten  Basen  nimmt  man 
in  Alkohol  auf  und  erhält  durch  Fällen  mit  Oxalsäure  zunächst  das  Salz  der  a-Modifi- 
kation  der  Base  C^jH^uNj.  Das  Filtrat  wird  mit  Kalk  behandelt  und  der  erhaltene 
Niederschlag  aus  Alkohol  krystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  /J-Co^HgoNj  aus, 
gelöst  bleibt  die  Base  Cj^Hj.,N.,  (Kühn). 

a.  «-Base.  Schmelzp.:'llO".  -  (C.,,H,„N,.HCl),,.PtCl^ -f  4H,,0.  Mikroskopische, 
monoklinePrismen,kaumlöslichin  Weingeist.  —  C.,^H.,uN.,.C.,H.,04.  Blättchen.  Schmelzp.:200*'. 

b.  ;S-Base.  Nadeln.  Schmelzp.:  190"  (K.),  200°"  (E.)."  Ziemlich  löslich  iu  kaltem 
Alkohol.  —  (C,„H,„N...HCl).,.PtCl,.     Grofskörniges,  gelbes  Pulver. 

Base  C,,Hi,N.,  =iC,H5".C(NH).N(CH.C6H5)  (?).  Oelig.  —  Ci^H^^N^.HCL  Grofse, 
sechsseitige  Tafeln.     Schmelzp.:  220".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Hydrobenzamid  und  Chlor.  Hydrobenzamid  nimmt  direkt  (2  Atome)  trockenes 
Chlorgas  auf  und  schmilzt  dabei  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Durch  Wasser  wird  die  Ver- 
bindung C.,^H,gNo.Cl.,  zersetzt  in  Salmiak,  HCl,  Benzonitril  und  Bittermandelöl  (Müller, 
^.111,  144).  Erhitzt  mau  die  Verbindung  C.jHjgN.Cl.^  auf  180—200°,  so  entweicht  HCl, 
und  fes  destillirt  Chlorhydrobenzamid  CjjHj.ClNj  über.  Zurück  bleibt  ein  Rückstand 
(R.,  s.  unten),  der  aus  mehreren  Körpern  besteht. 

Chlorhydrobenzamid  C.,,H,jClN.>  (?)  ist  flüssig,  siedet  konstant  bei  186°,  löst  sich 
nicht  iu  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Vou  Wasser  wird  es  langsam  verändert, 
unter  Bildung  von  HCl.  —  Offenbar  ist  dieser  Körper  nichts  als  ein  Gemenge  von  Benzo- 
nitril und  Benzylchlorid.  Nach  M.  riecht  der  Körper  nach  Benzonitril,  und  sein  Dampf 
reizt  die  Augen  heftig  (Eigenschaft  des  Benzylchlorids).  C^^Hj^ClN^  =  2CgH5  .  CN 
-|-  CgHj.CHjCl.  Von  Salpeterschwefelsäure  wird  Chlorhydrobenzamid  in  Nitrobenzonitril 
übergeführt. 

Behandelt  man  die  Verbindung  G^fH^gN^Clo  mit  wasserfreiem  Aether,  so  wird  Salmiak 
abgeschieden,  und  in  den  Aether  gehen  Benzonitril  und  ein  isomeres,  flüssiges,  bei  183° 
siedendes  Chlorhydrobenzamid  (?j  über.  Letzteres  soll  sich  von  dem  obigen  Chlor- 
hydrobenzamid dadurch  unterscheiden,  dass  es  durch  Wasser,  nach  kurzer  Zeit,  in  Benzo- 
nitril und  Bittermandelöl  zerfällt. 

Rückstand  R.  (s.  oben).  Derselbe  giebt  an  siedendes  Wasser  das  salzsaure  Salz 
einer  Base  C2gH23ClN2  ab.  Durch  Aether  wird  dann  ein  Körper  CjgHgiNg  ausgezogen; 
zurück  bleibt  das  in  Alkohol  lösliche  Salz  C23H23N3.HCI. 


C  AROMAT.   REIHE.  —   I.   ALDEHYDE  M.  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.     [25.  5.  88. 

Base  C.,.5H.,.,N.,.  Kleine  Nadeln  (ans  Weingeist).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  —  CjgHg./Ng.HCl  +  2H2O.  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  (C2.,H.,3N,.HCl),.PtCl4.  —  (a,H23N,X.HCl  + 2H,0. 

Base  C,,H.,3C1N.,.  Das  salzsaure  Salz  Cj.HggClN^.HCl  +  H.,0  bildet  körnige 
Krystalle.  Ammoniak  fällt  daraus  die  freie  Base,  welche  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirt  und  der  Formel  G.gH^^N,  entspricht.  —  (C,8H,3ClN2.HCl),,.PtCl^. 

Verbindung  CggHgjNg.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether.     Sublimirt  unzersetzt  bei  300". 

Diäthylhydrobenzamid  C2jHjgN.,.(C2H5.J).,.  BilchiiKj.  Erhitzt  man  Hydrobenz- 
amid  mit  etwas  mehr  als  (2  Mol.)  Aethyljodid  auf  80 — 100",  so  scheidet  sich  etwas  jodwasser- 
stoftsaures  Amarin  aus,  während  zugleich  das  Jodür  C2|HjgN2{C2H5.J)2  entsteht.  Man 
löst  das  Produkt  in  Alkohol  und  fällt  das  Jodür  durch  Wasser  aus  (Borodin,  ä.  110,  79). 

—  Das  freie  Diäthylhydrobenzamid  C2jH,gN2(C2H-).,.0  wird  aus  dem  Jodür  durch 
Silber-,  Bleioxyd,  aber  auch  durch  Kali  abgeschieden.  Es  ist  ein  weiches,  zähes  Harz, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Reagirt  alkalisch. 
Aethyljodid  wirkt  darauf  nicht  ein.  —  C2,Hj8N2(C.,H5)2.J2-  Zähes  Harz.  Unlöslich  in 
Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

2.  Amarin  C2,H,,N2  =  ^«^^^ "  g^^^^^CH  .  C^H,  oder  c^g/.  ß  ^  Nh!)^^-^«^^ 
(E.  Fischer,  A.  211,  217).  Bildung.  Aus  Hydrobenzamid :  durch  Erhitzen  auf 
120—130"  (Bertagnini,  A.  88,  127)  oder  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Kalilauge 
(Fownes  ,  A.  54,  364).  Entsteht,  neben  Lophin,  beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl- 
ammoniumdisulfit  mit  Kalkhydrat  (Göpsmann,  A.  93,  329).  Wurde  von  Laurent  {Ben. 
Jahr.  25,  538)  durch  direktes  Behandeln  von  Biltermandelöl  mit  Alkohol  und  Ammoniak 
erhalten.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholisclien  Lösung  von  Benzoin  und  Bittermandelöl 
mit  NH,  (Radziszewski,  B.  15,  1495).    C,,H,,02  +  C,H,.0  +  2NH3  =  C2;H,gN2  -fSH^O. 

—  Darstelhciig.  Man  erhitzt  Hydrobenzamid  3 — 4  Stunden  lang  auf  130",  löst  das 
Produkt  in  heifsem  Alkohol  und  neutralisirt  heifs  mit  Salzsäure.  Das  ausgeschiedene 
salzsaure  Amarin  presst  man  ab,  löst  es  in  heifsem  Alkohol  und  fällt  mit  NH3.  Das 
freie  Amarin  wird  wiederholt  mit  heifsem  AVasser  ausgezogen,  dann  in  verdünnter  Essig- 
säure gelöst,  mit  NH3  ausgefällt  und  endlich  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt 
(Bahrmann,  J.  pr.  [2]  27,  296).  —  Säulen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  100".  Wandelt 
sich  bei  längerem  Sieden  mit  Wasser  in  eine  bei  126"  schmelzende  Modifikation  um 
(Claus,  B.  18,  1678).  Dieselbe  verändert,  durch  Erwärmen  auf  110",  ihren  Schmelzpunkt 
nicht.  Wird  sie  aber  aus  Aether  umkrystallisirt,  so  schmilzt  sie  wieder  bei  100".  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Anfangs  fast  geschmacklos,  dann 
schwach  bitter  schmeckend.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Giftig. 
(0,2  g  des  Acetates  tödten  einen  Hund.  Hydrobenzamid  ist  nicht  giftig)  (Bacchetti. 
J.  1855,  561).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  erst  Lophin 
und  dann  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  HNO.,  (spec.  Gew.  =  1,13)  auf  200"  entstehen 
Benzoesäure,  p-Nitrobenzoesäure  und  zwei  indiflerente ,  krystallisirte  gelbe  Körper,  von 
denen  der  eine  CjgHj^NgOg  (?)  bei  142"  schmilzt  und  beim  Kochen  mit  koncentrirter 
Kalilauge:  Benzoesäure,  p-Nitrobenzoesäure  und  Azobenzoesäure  liefert  (Claus,  B.  15, 
2331).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amarin 
entstehen  eine  Base  und  ein  indifferenter  Körper  (Zaunschirm,  A.  245,  285).  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Säurechloriden.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich ;  sie 
schmecken  intensiv  bitter.  —  Cj^Hj^Nj.Ag.  Wird  als  Krystallpulver  erhalten  beini  Ein- 
giefsen  einer  alkoholischen  Amarinlösung  in  eine  Lösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak 
(Claus,  Elbs,  B.  16,  1272;  Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1849).  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  P^ihitzen  fast  glatt  in  Silber  und  Lophin.  Schmelzp.: 
218".  Spurenweise  löshch  in  CHCI3  und  in  Ammoniak.  Verbindet  sich  direkt  mit 
Alkylbromiden.  —  (CoiHi^Nglo- AgNOg -|- HjO.  Glänzende  Prismen,  erhalten  bei  3—4 
wöchentlichem  Stehen  einer  alkoholisch -wäs.serigen  Lösung  von  Amarin  und  AgNOg 
(Claus,  Kohlstock).  Schmelzp.:  175".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in 
Alkohol  und  CHCI3.  —  C2,H,sN.,.HCl.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

—  (C2iHi8N2.HCl)2.PtCl.j  (Gössmann).  —  C2iHjgN2.HJ.  Entsteht  beim  lu-hitzen  von 
Hydrobenzamid  oder  Amarin  mit  Aethyljodid  auf  80— 100"  (Borodin,  A.  110,  79).  —  Lange 
Nadeln.  —  GjiHjgN^.NHOa  (Fownes).  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Amarin 
mit  8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  auf  65 — 68"  bis  zum  Schmelzen,  lässt  dann 
erkalten  und  giefst  in  Eiswasser  (Claus,  Witt,  B.  18,  1671).  Grofse,  glasglänzende 
Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  165".    Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser. 

—  (C2iHi8N2)2.H2SO^ -1- 3V2H2O  (Groth,  ^.152,  122).  —  (C2,H,gN2)2.H2Cr„0,.  Gelber 
Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser  (Fischer,  Troschke,  B.  13,  708). 
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Nitrosoamarin  C.,,Hj.(NO)N.,.  Darstclltiiig.  Man  versetzt  eine  heifse,  alkolio- 
lihiclie,  mit  etwas  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  eines  Amarinsalzes  mit  einer  koncen- 
trirten,  heifsen,  wässerigen  Lösung  eines  Alkalinitrites,  läsest  einige  Zeit  stehen,  filtrirt  den 
entstandenen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol 
um  (Borodin,  B.  8,  934).  —  Schiefe,  rhombische  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  149—150" 
unter  Bildung  von  Lophin.  LTnlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  30  Thln.  Alkohol  (von 
95  7o)  bei  Siedehitze  und  in  280  Thln.  bei  20";  löslich  in  140  Thln.  Aether  bei  20". 
Ammoniak  ist  ohne  Wirkung.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  treten  NH^  und 
Lophin  auf.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  etwas  Säure  (HCl,  H.jSO^,  HNO3)  tritt 
lebhafte  Eeaktion  ein :  es  entweichen  Stickstoff,  Aethyluitrit,  inid  man  erhält  Amarin. 

Nitroamarin  Cj^Hi-N^Og  =  C,iH,.(NOo)N.  Bildung.  Man  erhält  das  Nitrat 
Cj^HjjNyOä.HNO^  beim  Uebergiefsen  von  Ämarin  mit  gut  gekühlter,  rauchender  Sal- 
petersäure (Witt,  B.  18,  1677).  —  Das  Nitrat  krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nädelchen, 
die  sich  bei  134"  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.   Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dinitroamarin  Cj,HjeN^Ü4  =  C2jH„.(N02)2N.,.  Bildung.  Siehe  das  Nitrat  (Claus, 
Witt,  i?.  18, 1672).  —  Pulver.  Sehr  unbeständig;  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  Liefert 
bei  der  Oxydation  (durch  CrOg  oder  durch  HNO3)  Benzoesäure  und  p-Nitrobenzoesäure. 
Zersetzt  sich  bei  120",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig.  —  C2iHj^N404.HCl.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214". 
—  (C,,,HjgN,Ö4.HCl)o.PtCl4  +  2H,30.  Röthlichgelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Zersetzt  sich  gegen  220",  ohne  zu  schmelzen.  —  O.^iHiyN^O^.T-INO^.  Dar- 
stellung. Man  erwärmt  1  Tbl.  Amarinnitrat  mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure 
rasch  auf  55—60",  unterhält  diese  Temperatur  15 — 20  Minuten  lang  und  fällt  dann  mit 
P^iswasser.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eisessig  umkrystal- 
lisirt.  —  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.     Schmelzp. :  170". 

Diaraidoamarin  C.,,H,qNj  =  CoiHif.N2(NH.,).,.  Bildung.  Aus  Dinitroamarin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Claus,  Witt,  B.  18,  1675).  —  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  C,jH2i,N4.3HCl.  Nadeln.  Löslich  in  Salzsäure  und  in  sieden- 
dem Alkohol,  unlöslich  in  Eisessig.  —  (C2iH2oN,.3HCl)2.3PtCl4.  Amorphe,  gelbe  Masse. 
Aeulserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure. 

Methylamarin  C22H2nN2  =  C2,H,7(CH3)N2.  B  i  l  d  u  n g.  Das  H  y  d  r  o  j  o  d  i  d 
C2iHx;(CH.,).N„.HJ  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Amarin  mit  Methyljodid  und 
Aether  (Claus,  Elbs,  B.  13,  1418).  Es  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  sehr  schwer  in 
heifsem  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen.  Ammoniak  ist  ohne  Ein- 
'wirkung  auf  das  Hydrojodid ,  aber  alkoholisches  Kali  scheidet  leicht  das  freie  Methyl- 
amarin ab.  Dieses  krystallisirt  aus  Aether;  schmilzt  bei  184"  (Claus,  Scherbel,  B. 
18,  3079)  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,  und  Benzol.  —  (Ag.Cj.Hj.N,). 
CH3J.  Bildung.  Aus  Amarinsilber,  CH.|J  und  Aether  oder  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus, 
Scherbel,  B.  18,  3077).  —  Pulver.  Schmelzp.:  173".  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich 
leicht  löslich  in  CHCI3. 

DimetliyIamarinC23H22N2  =  C2,H„,(CR;)2N,.  Bildung.  Das  Jodid  C2iH,,(CH3)2N.,.J 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Amarin  mit  Methyljodid  (Claus,  Elbs,  B.  13,  1420). 
Entsteht  auch  aus  Methylamarin  und  CH3J  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  —  Das 
Jodid  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  Pyramiden.  Schmelzp.:  246".  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Ammoniak  unverändert. 
Liefert  mit  alkoholischem  Kali  leicht  das  freie  Dimethylamarin,  das  aus  Alkohol  in 
grofsen,  monoklinen  Prismen  krystallisirt  und  bei  146"  schmilzt.  Seine  Salze  sind  meist 
wenig  löslich  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  HJ  zu  einem  isomeren  Hydrojodid 
C2,H,ß(CH3)2N2.HJ,  das  zwar  dieselbe  Loslichkeit  zeigt,  wie  das  obige  Jodid,  aber  durch 
NH3,  schon  in  der  Kälte,  zerlegt  wird  unter  Abscheidung  freien  Dimethylamarins.  Beim 
Kochen  von  Dimethylamarin  mitBenzylchlorid  entstehen  Hydrodimethylamariumethylchlorid 
und  Hydromethylbenzylamarin.  —  [C2,H,,.(CH3)2N„.HClJ2.PtCl4.    Hellgelber  Niederschlag. 

Aethylamarin.  Die  Verbindung  (Ag.C2,H,7N2).G,H5J  entsteht  aus  Amarinsilber, 
ClHjJ  und  Benzol  bei  .50—60"  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  Sie  bildet  ein  Pulver, 
das  bei  115"  schmilzt.  Beim  Verdunsten  der  Benzollösung  von  dieser  Verbindung  hinter- 
bleibt Aethylamarin  CgiHi-Nj.CjHj,  das  aus  Aether  in  silberglänzenden  Blättchen 
krystallisirt.  Schmelzp.:  163"  (Cl. ,  ScH.).  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
CHCl,  und  Benzol.  Liefert  mit  Aethyljodid  die  Verbindung  CoiHj-N2(C2H5)2J,  die, 
aus  Alkohol,  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  267"  schmilzt. 

Diäthylainarin  Gj^HogN.,  —  C.,,H,(.(C2Hj.,N2.  Bildttng.  Beim  Erhitzen  von  Amarin 
mit  etwas  mehr  als  1  Mol.'Aethyljodid  auf  80-100"  (Borodin,  A.  110,  82).  Das  Produkt 
wird  in  heifsem  60procentigem  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  liefert  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten zunächst  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  Amarin,  dann  von  Diüthylamarin- 
salz.  —  Schiefrhombische   Prismen    (aus  Aether).     Schmelzp.:    110  —  115".     Fast   unlöslich 
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in  Wasser,  leicht  löblich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Aethyljodid  verbindet  sich 
mit  Diäthylamarin  bei  80 — 100''  und  liefert  ein  harziges  Jodid,  ans  dem  eine  krystallisir- 
bare  Base  abgeschieden  werden  kann.  Dieselbe  schmilzt  bei  etwa  90"  und  verbindet  sich 
abermals  mit  Aethyljodid.  —  C.,,Hjy(C,H5).,N.,.HCl.  Dicke,  schiefrhombische  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  reichlich  löslich  in  Wasser.  —  C.,jH,y(C.,H6)2N.,.HJ.  Grofse 
Krystalle.     Schmelzp.:  200—210".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Propylamarin.  Die  Verbindung  (Ag.C2iHjjN.,).C3H-Br  entsteht,  aus  Amariii- 
silber,  Propylbromid  und  Alkohol  bei  100"  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  —  Mikro- 
skopische Krystalle.     Schmelzp. :  140".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  CHCI3. 

Benzylamarin  C2sH24N.^  =  C2iH„(CjHj)N.,.  Bildung.  Das  Hydrochlorid 
C.^iH„(CjHj)N2.HCl  entsteht  beim  Stehen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Aether,  in 
der  Kälte  (Claus,  Elbs,  B.  13,  1418).  —  Pulver.  Das  freie  Benzylamarin  erhält  man  durch 
Erhitzen  von  Amarinsilber  mit  Benzylchlorid  auf  100"  (Claus,  Elbs,  B.  16,  1273).  Man 
stellt  ein  Salz  des  Benzylamarins  dar,  schüttelt  die  Lösung  desselben  in  Wasser  mit 
Aether  aus  und  fällt  dann  mit  Alkali  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1851).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  123—124".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Das  Chromat  liefert,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  Beuzoesäure.  —  (Ag.C.,jHjjNo).CjHjCl. 
Bildung.  Aus  Amarinsilber,  Benzylchlorid  und  Benzol  bei  100"  (Claus,  Scherbel, 
B.  18,  3079).  —  Schmelzp.:  2.50".  —  C^^H^^N^ . HCl.  Krusten.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  und  CHCI3,  leicht  in  Alkohol  (Cl.,  K.).  —  (C.,sH,^N2.HCl),.PtCl,  +  2V.,H20. 
Goldgelb,  krvstallinisch.  Wird  bei  120"  wasserfrei.  —  "(C.;,H,,N.,).,.H.,Cr,0,.  Krystall- 
pulver.  Schmelzp.:  90".  —  Oxalat  (C28H,,N.,).,.C2H20^.  Schmelzp.:  240".  Kaum  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  schwer  in  Alkohol. 

Benzylamarinmethyljodid  CjgHg^Ng .  CH3J.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  130" 
(Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1855). 

Benzylamarinäthyljodid  C28H.2^N.,.C2H5J.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Benzyl- 
amarin mit  CjHjJ  und  Alkohol  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1854).  —  Glänzende,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  CHCI3.  —  C.,8H„,N.,.C.,H5C1.  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
125".  Unlöslich  in  Was.ser  und  Aether.  —  (C28H2,N2.G,H,Cl)2.PtCl, -f  3H.,0.  Hellgelber 
Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser.     Schmilzt  bei  152"  zu  einem  braunen  Gele. 

Aethylbenzylamarin  C3„H28N2  =  C2iHjy(C7H-,C2H5)No.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Benzylamarinäthyljodid  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1855). 
—  Dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  —  (C3oH28N,.HCl),..PtCl,.  Eothgelb.  Schmelzp.:  135". 
In  Alkohol  löslicher  als  das  isomere  Salz  (C.,8H.,^N.;C.,H.Cl)2.PtCl,. 

Dibenzylamarin  CgaHg^Ng  =  C3iHjg(CjHj)2N.,.  Bildung.  Das  Hydrochlorid 
C2iHjy(C7H.)„N2.HCl  entsteht  beim  Kochen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol 
(Claus,  Elbs,  B.  13,  1420).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Benzylamarin  mit  Benzyl- 
chlorid imd  Alkohol  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1853).  —  Das  freie  Dibenzylamarin 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp. :  139 — 140".  Bleibt  beim  Kochen 
mit  Benzylchlorid  luiveräudert.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Aethyljodid,  die  Dibenzvlamariu- 
salze  C35H30N2.HJ  und  C35H30N2.HJ.J2  (Claus,  B.  15,  2329).  AVird  von  CrOg  und  Essig- 
säure nicht  oxydirt,  beim  Erhitzen  mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,13)  auf  200"  entstehen 
Benzoesäure,  p-Nitrobenzoesäure  und  zwei  gelbe,  krystallisirte,  indifferente  Verbindungen, 
welche  auch  bei  der  Oxydation  von  Amarin  (mit  HNO3)  erhalten  werden  (Claus).  — 
C2,Hjg(C,Hj)2N2.HCl.  Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Amariii 
krystallisirt  "(aus  Alkohol)  undeutlich.  Schmelzp.:  45"  (Cl.,  K.,  B.  18,  1853).  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Alkohol.  Wird  von  NH. 
nicht  angegriffen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  ßillt  PtCl4  das  hellgelbe  Salz 
[C2iH,g(C,H,)2N2.HCl]2.PtCl^-|-2H20,  das  bei  150— IGO",  unter  Bräunung,  schmilzt.  - 
Das  freie  Dibenzylamarin  giebt  mit  HCl  ein  Salz  C2iHjg(C7H7)2N2.HCI,  das  in  Nadeln 
krystallisirt,  bei  197 — 199"  schmilzt,  durch  NH3  zersetzt  wird  und  in  Wasser  viel  löslicher 
ist  als  das  erstere  Hydrochlorid.  —  CggHggNj .  H J.  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  CHCI3). 
Schmelzp.:  195"  (Claus,  B.  15,  2330).  Kaum  lösüch  in  Wa.sser.  —  CgjHgoNg.HJ.J,. 
Goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

Acetylchloridamarin  C.^HjgNo  .CjHgOCl.  Darstellung.  Man  giefst  (1  Mol.) 
Acetylchlorid  in  eine  Lösung  von  Amarin  in  absolutem  Aether  (Bahrmann,  /.  pr.  [2] 
27,  297).  —  Amorpher  Niederschlag,  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Sehr  unbeständig. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol,  wandelt  sich  aber  dabei  sehr  bald  in  Diacetyl- 
amariu  um. 

Diacetylamarin  C25H22N2O2  =  C2iHjeN2(C2H30)2.  Bildiong.  Scheidet  sich  bei 
mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  Acetylchloridamarin  in  absolutem  Alkohol  ab 


25.  5.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  ALDEHYDE  C^H.^^gO.  9 

(Bahrmann).  —  Flockiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp.: 
268".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  1  Thl.  löst  sich  in  14000  Thln. 
kochenden  Alkohols.  Wird  von  mäfsig  koncentrirter  Miueralsäuren  und  Alkalien  nicht 
angegriffen. 

Diearboxäthylamarin  C.,-H.,yN.,0^  =  C2iH,pN.,(CO.,.C,H5).,.  Bildnufj.  Fällt  neben 
salzsaurem  Amarin  aus  beim  Eintragen  von  (2  Mol.)  Chlorameisenester  in  eine  Lösung 
von  (3  Mol.)  Amarin  in  absolutem  Aether  (Bahrmann).  Man  trennt  beide  Körper  durch 
Alkohol.  —  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in 
kochendem  Alkohol  und  daraus,  beim  Erkalten,  sich  fast  völUg  wieder  ausscheidend. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  eine  Base  CojHjjNgOg. 

Base  CojHo.N^Oa  =  C^^H^gNo/^Q^AH^  ^     (?).      Bildung.      Beim    Erhitzen    von 

Diearboxäthylamarin  mit  einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Alkohol  auf  100° 
(Bahrmann).  Man  erhitzt  das  Rohprodukt,  zur  Entfernung  des  Ammoniaks,  lässt  erkalten 
und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  C.,-H,,N,0,  +  NH3  =  a-H.^N^O,  +  H,0.  —  Sehr  kleine, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  aber  nicht  mit  verdünnter.  Reagirt  alkalisch. 
—  Cj^H^jN^Oa.HCl.  Stark  glänzende  Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
in  heifsem  Alkohol.  —  (C,jH,7N,0,.HCl),.PtCl,  +  H,0.     Orangefarbige  Krystalle. 

Benzoylchloridamarin  C.,,H,yN,.CjH50Cl.   Bildung.    Wird  als  undeutlich  krystal-, 
linischer  Niederschlag  erhalten  beim  Eintröi^feln  von  Benzoylchlorid   in  eine  Lösung  von 
Amarin  in  absolutem  Aether  (Bahrmann). 

Verbindung  G,„H,,N,0,  -  C,,H,„N,(C,H50,0C,H,)  (?).  Bildung.  Beim  Eintröpfeln 
von  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Amarin  in  absolutem  Alkohol  (Bahr- 
mann). —  Kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  in  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

Identisch  mit  Dibenzoylamarin  (s.  u.)  (?). 

Benzoylaraarin  C.,„H,,.,N,0  =  C.,,H,jN2  .CjH^O.  Bildtnig.  Beim  Kochen  von 
Amarinsilber  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3081).  —  Wasser- 
helle Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  180".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und 
Benzol.  —  C2«H„,N20.HC1.  Schmelzp.:  302».  Fast  unlöslich  in  Aether.  —  (Gj^H^^N^O. 
HCl).j.PtClj.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  192".  Unlöslich  in  Aether; 
wird  durch  kalten  Alkohol  leicht  zersetzt.  —  (G2„Hj.,N.,0).3.H.jCr.jOj.  Rothgelber,  körniger 
Niederschlag.  Löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  dabei  aber  Lophin  abscheidend.  — 
Acetat  G,8H22N20.G3H^O.,.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  320".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether. 

JodmethylatG.,^H,,N.,(aH50).CH,J.  Krystalle.  Schmelzp. :  318"  (Claus,  Scherbel, 
B.  18,  3084).     Unzersetzt  löslich  in  heiisem  Alkohol. 

Jodäthylat  C.,jHi,N.,(C,H,0).C.H,J.     Schmelzp.:  354"  (Gl.,  Sch.). 

Chlorbenzylat  G,jH,-N._,(C;H50).C.HjCl.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
Benzoylamarin  mit  Benzylchlorid  und  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus,  Scherbel,  B.  18, 
3083).  —  Kleine,  klare  Rhomboeder.  Schmelzp.:  351".  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  löslich  in  GHCl.,.  Krystallisirt  unzersetzt  aus  Alkohol.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Beuzylbenzoylamarin. 

Benzylbenzoylamarin  C.,,H,pN.,(C7H7,C7H50).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzoyl- 
amarinbenzylchlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3084).  —  Pulver. 
Unlöslich  in  verdünnter  HCl,  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Benzylamarinbenzoylchlorid  G2,Hj7N.,(C7Hj).C7H,;OGl.  Bildttng.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  von  Benzylamarin  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus, 
Scherbel,  5.  18,  3084).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  340-350".  Unlöslich  in  Aether, 
wenig  löslich  in  CHCI3.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol,  dabei  in  Benzoylbenzylamarin  über- 
gehend.    Isomer  mit  dem  Chlorbenzylat  s.  o. 

Benzoylbenzylamarin  C.jiH^gN.jfCjHjOjCjH,).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzyl- 
amarinbenzoylchlorid mit  Alkohol  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3084).  —  Flockiger  Nieder- 
schlag. Schmelzp.:  318".  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  in  Alkohol,  Aether  und  GHGI3. 
Isomer  mit  der  Verbindung  s.  o. 

Benzoylamarinbenzoylehlorid  G.,iHi.,N2(C7H50).C7H50Cl.  Bildung.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen,  in  der  Kälte,  von  Benzoylamarin  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol  (Claus, 
Scherbel,  B.  18,  3082).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  312".  Sehr  wenig  löslich  in 
GHC1.J  und  Ligroin,  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol, 
Dibenzoylamarin.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzoesäure  und  salzsaures 
Amarin. 
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Dibenzoylainarin  C.;5H.,gN.,02  =  C.,,H,,.N.,(C,H50j,,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Benzoylaniarinbenzoylchlorid  mit  Alkohol  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3083).  —  Pulver. 
Schmilzt  oberhalb  366^  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  in  heifsem  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  Ligroin  und  Benzol.  Zerfiillt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit 
viel  Wasser,  in  Benzoesäure  und  Amarin. 

Hydroamarin  Cj^Hj^NgO.  Hydrodimethylamarinmethylehlorid  C24H.,-N.X'10  = 
C.2jH,8N2(CH3).,O.CH3Cl.  Bildiuif/.  Entsteht,  neben  Hydromethylbenzylamarin  durch 
12 — 14  stündiges  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  Dimethylamarin  (Claus, 
B.  15,  2326).  2C.,/Hi6N,(CH3),,  +  C,H,C1  +  2H„0  =  C,,H,,N,(CH3),0 .  CH^Cl  + 
C2,HjgN20(CH3)(C7H7).  Mau  verdunstet  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser,  wodurch  das  Salz  Cj^H.jjK.ClO  in  Lösung  geht,  während  Hydromethyl- 
benzylamarin zurück  bleibt.  —  Das  Chlorid  C,,H,gN2(Ctl3).,O.CH3Cl  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp. :  168".  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
fast  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  CHCl.j.  Wird  von  NH.,  nicht  verändert, 
durch  Kali  wird  aber  Hydrotrimethylamarin  abgeschieden.  —  (C.,4H.„N2  0Cl).,.PtClj  -f-  HgO. 
Hochgelber  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  angesäuertem  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt 
bei  244",  ohne  sich  aufzublähen. 

Hydrotrimethj'lamarin  C24H2eN20  =  C.,,H,-N2(CH3)30.  Darstellung.  Durch 
Versetzen  von  Hydrodimethylamarinmethylchlorid  mit  kalter  Kalilauge  (Claus).  —  Grofse, 
wasserhelle,  diamantglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158".  Unlöslich  in 
.Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Essigsäure,  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  —  C^HoiiNgO. 
HCl.  Grolse,  wasserhelle  Krystalle.  Schmelzp.:  204".  Fast  uiüöslich  in  CHCl.,,  ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser.  Scheidet  mit  NH.,  freies  Hydrotrimethylamarin  ab.  — 
(C24H2,,N20.HCl),.PtCl, +  2H„0.  Gelber  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol.     Schmilzt  unter  Aufblähen  bei  195". 

Hydromethylbenzylamarin  C29H2((N20  =  C2iH,^N20(CH3)(CjHj).  Bildung.  Siehe 
Hydrodimethylamarinmethylchlorid  (Claus).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  208". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3.  —  C^^HjgNgO.HCl  -\- 
xHjO.  Grofse,  durchsichtige  Krystalle.  Schmilzt  bei  102",  verliert  bei  105"  das  Krystall- 
wasser  luid  schmilzt  dann  wieder  (wasserfrei)  bei  205".  Ammoniak  scheidet  aus  dem 
Salz  die  freie  Base  ab.  -  (C2i,H.,8N20.HCl),.PtCl4  +  211,0.  Orangegelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Verliert  bei  125"  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  bei  168". 

3.  Lophin  C2,H.,N2  =  c^hJ.Ö.n"^^-^'«^«  ==  cIh^öIn/^^^-^^"^^"  ^'^^''''ff- 
Bei  der  trockenen  Destillation  von  Hydrobenzamid  (Laurent)  oder  Amarin  (Fownes, 
Ä.  54,  368).  Beim  P^rhitzen  von  Bittermandclölammoniumdisulfit  mit  Kalkhydrat  (Göss- 
mann, A.  93,  329).  Bei  der  Destillation  von  Di-  und  Tribenzylamin  (Brunner,  ä.  151, 
135).  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Amarin  in  Eisessig  mit  CrOg  (E.  Fischer, 
Troschke,  B.  13,  708).  Kyaiihenin  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure, in  NH3  und  Lophin  (Radziszewski,  j5.  15,  1493).  Cj^Hi^Na  +  4H  ^  NHg  + 
CjiHjyN,.  Beim  Sättigen  einer  40—50"  warmen,  alkoholischen  Lösung  von  Benzil  und 
Bittermandelöl  mit  Ammouiakgas  (Radziszewski).  Cj^Hj^O.. -|  C- H^O  -f-  2 NH3  =  Cl^Hj^Nj 
4"  3H2O.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Hydrobenzamid,  wobei  viel  NH3,  Wasserstoff 
und  Toluol  entweichen;  daneben  entstehen  Stilben  und  IJenzonitril.  Ist  die  heftige  Reak- 
tion vorüber,  so  behandelt  man  den  Retortenrückstand  mit  Aether  und  löst  ihn  dann  in 
Essigsäure.  Die  Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  (Radziszewski,  B.  10,  70).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  275"  (R.). 
Destillirt  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur.  Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  absoluten 
Alkohols  lösen  bei  21"  0,88  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,72  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen 
bei  20—21"  0,32  Thle.  (Ekmann,  ä.  112,  176).  Dampfdichte  =  9,8  (ber.  =  10,3)  (F.,  T.). 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  CrOg,  glatt  in  Benzamid  und  Dibenzamid 
(Fischer,  Troschke).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aus  1  Tbl.  koncen- 
trirtester  Jodwasserstoffsäure  und  4  Thln.  rauchender  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas 
rothem  Phosphor,  auf  300",  Benzoesäure  (Japp,  B.  15,  2417).  Uebergiefst  man  Lophin 
mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  tritt  eine  Lichtentwickelung  ein,  die  bei  65"  am  stärksten 
ist,  beim  Sieden  der  Lösung  aber  verschwindet.  Die  Lichteutwickelung  ist  an  die  Gegen- 
wart von  Luft  (Sauerstoff)  geknüpft.  Zugleich  erleidet  das  Lophin  eine  sehr  langsame, 
aber  totale  Zerlegung  in  NHg  und  Benzoesäure  (Radziszewski).  Behandelt  man  Lophin, 
bei  Luftabschluss,  mit  alkoholischem  Kali,  so  wird  Benzaldehyd  gebildet  (R.).  —  Lophin 
ist  eine  schwache  Base.  Die  Salze  geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab.  Sie 
sind  in  Wasser  meist  unlöslich,  lösen  sich  jedoch  in  Alkohol. 

Salze:  Atkinson,  Gössmann,  ^1.  97,  283.  —  Co^HißNo-HCl-j- V2H2O.    Darstel- 
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luny.  Man  versetzt  eine  alkoholische  I.ophiiiliksiing  mit  Salzsäure.  —  Ist  nach  Laurent 
und  Britnner  wasserfrei.  Schmelzp. :  155"  (Brunner).  —  Leitet  man  trockenes  Salz- 
säuregas über  Lophin,  so  werden  2HC1  absorbirt  (Brunner).  —  (G,,H,^N.,.HCl).,.PtCl^. 
Rhombische  Tafeln  (Laurent).  Hält  5H,0  (Brunner).  —  CaiH.ßNj.HJ.  Nadeln.  Ent- 
steht bei  längerem  Digeriren  von  Lophin  mit  Aethyljodid.  —  C2iHi,;N2.NH03 -j- H.,0 
(Laurent).  —  Cj^HjgN.j.AgNO.^.  Grofsc  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zerfällt  beim  Umkrystal- 
lisiren  aus  siedendem  Alkohol  in  die  Verbindungen  2C,^H,i;N.,.AgN0^  und  2C.,,HjgN,. 
BAgNOg. 

Superbromid.  CjiHnjNgBrg.HBr  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Lopliinhydrobromid  mit  Brom  (E.  Fischer,  Troschke,  B.  13,  710).  —  Dunkelrothe, 
krystallinische  Masse.  Aeufserst  unbeständig.  Verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur das  meiste  Brom.     Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  unter  Zersetzung. 

Diäthyllophin  C2iH,g(C.,H5)2N2.H20.  Erhitzt  man  Lophin  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl auf  100",  so  krystallisirt  etwas  jodwasserstoffsaures  Lophin  aus.  Die  Mutterlauge 
hiervon  giebt,  auf  Zusatz  von  Kalilauge,  Krystalle  des  Hydrojodids  C2,Hj|,(C2H5)2N2.HJ. 
Dasselbe  bildet  mikroskopische  Tafeln,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und  scheidet  mit 
AgNOg  kein  Jodsilber  ab,  wohl  aber  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd.  Das  freie  Diäthyl- 
lophin ist  nicht  krystallisirbar.  —  G,iH,y(C2H5)2N2.HCl.AuCl,.  —  C2iHj6(C2H5)2N2.HNÜ3. 
Fettglänzende  Aggregate.     Schmelzp.:  190"  (Kühn,  A.  122,  326). 

Dinitrolophin  CgjHj^N^O^  =  C2iHj^(N02)2N2.  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen 
einer  Lösung  von  Lophin   in  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  (Ekmann,  A.  112,  161). 

—  Gelbe  Flocken.     Schmelzp.:  100". 

Trinitrolophin  C2, H^N^Og  +  2 H.,0  =  C2iHi3(N02)3N2  +  2H2O.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Lophin  mit  Salpetersäure  (Laurent,  J.  pr.  35,  459).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver.     Löst  sich  in  Kalilauge.     Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist. 

Lophindisulfonsäure  G,,H,^N.,(S03H)„.  Bildung.  Bei  kurzem  Erhitzen  von 
1  Till.  Lophin  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  160—170"  (E.  Fischer,  Troschke,  B.  13,  709). 
--  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  uud  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit'  koncentrirter 
Salzsäure  auf  200"  unverändert.  Wird  von  Natriumamalgaiu  unter  Rückbildung  von 
Lophin  zersetzt.  —  Na.C2iH,,N2S20g -j- 2H2O  (bei  100").  Wird  aus  der  Lösung  des 
neutralen  Salzes,  durch  Essigsäure,  in  feinen,  schwer  löslichen  Nadeln  abgeschieden. 

Isomeres  Lophin  C',^H,,.N2  H- '/,  HoO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von,  mit  Salz- 
säuregas gesättigtem,  Hydrobenzamid  auf  230"  (Kühn,  A.  122,  313).  Man  behandelt  den 
Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  Mnd  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  einem  Gemisch  von 
Chloroform  und  Alkohol  um.  Hierbei  krystallisirt  zunächst  gewöhnliches  Lophin  und 
dann  das  isomere.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  170".    In  kociiendem  Alkohol  ungemein  löslich. 

—  C2iH,gN.,.HCl.     Kleine  Nadeln.     Ziemlich  leicht  l(')slich  in  Alkohol.     Schmelzp.:  160". 

—  (C2iH,eN2.HCl)2.PtCl^  +  2H2O.  Gelber,  glänzender  Niederschlag,  kaum  löslich  in 
Weingeist. 

p-Oxylophin  C.,iH^eN20=  !;*'i!^'^"'^,^^C.aH,(OH).     Bildung.      Beim    Erhitzen 

OeHs.C.JN    i^ 

eines    Gemenges    von    Benzil    CgH^.CO.CO.CßHj,    p-Oxybenzaldehyd    und    koncentrirtem, 

wässerigem  Ammoniak  (Japp,  Robinson,  B.  15,  1269).  —  Büschelförmig  gruppirte  Nadeln. 

Schmilzt  bei  254 — 255'^  und   mich  dem  Wiedererstarren   bei  258—259".     Leicht  löslich  in 

heifser,  verdünnter  Natronlauge.     Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Lophin. 

Acetat  C.^HjgN.O.  =  C2iH,5N.,O.G,H.,0.     Nadeln.     Schmelzp.:  229"  (J.,  R.). 

4.  Azobenzoilid.  CJ2H3JN5  (?).  Bildung.  Blau.säurefreies  Bittermandelöl  wird  mit 
dem  gleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt  und  die  nach  3  Wochen  abgeschiedene  Masse 
mit  Aether  gewaschen  (Laurent,  A.  38,  331).  —  Mikroskoiüsche  Krystalle.  Unlöslich 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

5.  Dibenzoylimid  C,,H,3NO  =  C,,H5.GH:N.CH(OH).OyH5(?).  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  NHg  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl  und  mehrstündigem 
Stehen  fällt  Benzoylazotid  C,,.Hj2N2,  gemengt  mit  einem  Harze,  aus.  Der  Niederschlag 
wird  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  nur  das  Harz  in  Lösung  geht.  Man 
verdampft  den  Alkohol  und  kocht  den  harzigen  Rückstand  einige  Stunden  mit  starker 
Kalilösung.  Hierdurch  wird  das  Harz  hellroth.  Es  wird  nun  wiederholt  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgekocht  (um  Amarin  auszuziehen)  und  dann  mit  Alkohol.  Ungelöst  bleibt 
Dibenzoylimid  (Robson,  A.  81,  122).  2CjHeO  +  NH,  =  C„H„NO  +  H.O.  —  Krystall- 
pulver.  Fast  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  kochendem  Holzgeist.  Krystallisirt  unver- 
ändert aus  heifser  Salzsäure,  zersetzt  sich  aber  damit  bei  längerem  Kochen.  Beim  Glühen 
mit  Natronkalk  werden  stickstoflTreie  Krystalle  erhalten,  die  sich  nicht  in  Alkohol  um! 
Aether  lösen. 


12  AROMAT.  REIHE.  —  I.  ALDEHYDE  M.  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.     [25.  5.  88. 

Bittermandelöl,  NH^  und  H.,S.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldeliyd  mit  gelbem 
Schwefelammouium  auf  230"  entstehen  Benzamid  und  benzoesaures  Ammoniak  (Will- 
GERODT,  B.  21,  535). 

1.  Thiobenzaldin  C,jH,9NS.,.  Bildung.  Man  versetzt  1  Vol.  Bittermandelöl  mit 
1—2  Vol.  Schwefelammonium  und  lässt  einige  Wochen  stehen  (Laurent,  A.  38,  323). 
3C,HeO +  2H,S-f-NH,  =  C,,H,,,NS, +  3H.,0.  -  Monokline  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  125".  Löslich  in  20 — 30  Thln.  siedendem  Aether.  Zersetzt  sich  langsam  beim 
Kochen  mit  Alkohol  unter  Entwickelung  von  H^S.  Alkoholisches  Kali  entwickelt  in  der 
Siedehitze  Ammoniak. 

2.  Azobenzoylsehwefelwasserstoff  C^oH^gN^S.^  (?).  Bildung.  Bei  6 monatlichem 
Stehen  eines  Gemenges  von  1  Vol.  rohem  Bittermandelöl,  I  Vol.  Schwefelammonium  und 
1  Vol.  Ammoniak  (Laurent).  Das  Produkt  wird  durch  Auskochen  mit  Aether  gereinigt. 
—  Mikroskopische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  kochendem 
Aether.     Wird  durch  Salzsäure  nicht  verändert. 

Bittermandelöl,  NH.^  und  CS.,.  Dithioearbaminsaures  Dibenzylidenamino- 
nium  C,,Hi^N.,S.,  =  NH.,.CS.S.N(0,Hg)._,  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer 
Mischung  von  Bittermandelöl,  NHg  uiid  CS.,  (Quadrat,  A.  71,  13);  "beim  Vermischen 
von  thiocarbaminsaurem  Ammoniak  mit  Bittermandelöl  (Mulder,  A.  1(38,  238).  2C7HßO 
+  CS.^  4-  2NH3  =  CisHj^K.Sa  +  2H2O  (M.).  Quadrat  hielt  diesen  Körper  für  Benzoyl- 
rhodauid  (s.  Bd.  II,  S.  739).  Mulder's  Analysen  passen  übrigens  schlecht  zu  der  auf- 
gestellten Formel  (Stickstoff,  gefunden  =  14,3;  berechnet  =  9,77o)-  —  Prismatische 
Krystalle.  Löst  sich  nicht  unzersetzt  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
giebt  die  Reaktionen  des  thiocarbaminsauren  Ammoniaks  (M.).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
absolutem  Alkoh(;l,  in  Schwefelammonium,  COj  und  eine  in  Blättchen  krystallisirende 
Verbindung  Cs^H^gNjSji  (?)  (Q.).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  100",  entwickelt  bei 
120°  CS.,,  NH3  und  Bittermandelöl  und  giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  Benzoylazotid 
C,<,H,jN3  (s.  S.  13)  (Q.).  Beim  Behandeln  mit  Kalilauge  wird  Ehodankalium  gebildet. 
NH2.CS.3.N(C,He).,  +  2H._,0  =  2C,H,,0  +  NH^.SCN  +  H,S  (M.).  Bei  der  Einwirkung  von 
Eisenchlorid  tritt  sofort  die  Rhodanreaktion  auf  (Q.). 

Bittermandelöl  und  Blausäure,  a.  Verbindung  C^jH,., NO.,  =  2C,H,.0.CNH  = 
CeH5.CH(0H).C0.N:CH.CRH,.  Bildimg.  Beim  Einleiten  von  Clilor  in  blausäurehaltiges 
Bittermandelöl  (Liebig,  Winkeer,  Berx.  Jahr.  17,  288);  aus  blausäurehaltigem  Bitter- 
mandelöl und  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent,  Ber%.  Jahr.  18,  362).  —  Darstellung. 
Man  vermischt  1  Vol.  blausäurehaltigen  Bittermandelöls  mit  3—4  Vol.  Salzsäure  (bei 
+  8"  gesättigt),  lässt  2  Stunden  stehen,  schüttelt  dann  unter  Abkühlen  und  filtrirt,  nach 
24stündigem  Stehen,  die  Krystalle  ab.  Dieselben  werden  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
gewaschen  (Zinin,  Z.  1868,  709).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  195°.  Kaum  löslich  in 
kochendem  Wasser.  Löslich  in  1360  Thln.  Alkohol  (Z.).  Leichter  lösHch  in  Eisessig. 
Löslich  in  festem  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Beim  Kochen  mit  Kali 
entweicht  Ammoniak.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (oder  Alkohol)  auf  180",  glatt 
in  Bittermandelöl  und  Mandelsäureamid  (Z.).  C,-H,„NO.,  +  H.,0  =  aH„0  +  CßH,. 
CH(OH).CO.NH,.  10    o       .    ,       - 

b.  Verbindung  (Benzimid)  C.,3H,j,N20.^.  Bildung.  Man  versetzt  1  Vol.  Bitter- 
mandelöl mit  74  Vol.  fast  wasserfreier  Blausäure  und  giefst  das  Gemenge  in  das  gleiche 
Volumen  koncentrirter,  alkoholischer  Kalilösung,  die  mit  6  Thln.  Weingeist  verdünnt  ist. 
Man  erwärmt  gelinde,  lässt  einige  Zeit  stehen,  kocht  dann  das  Produkt  mit  AV asser 
aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei 
der  Bereitung  von  Benzoin  aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  und  alkoholischem  Kali 
(ZiNiN,  A.  34,  188).  Früher  von  Laueent  beobachtet  (Bcrx..  Jahresb.  16,  246;  Gerhardt, 
Laurent,  J.  1850,  488;  vgl.  Gregori,  A.  54,  372).  3C7H^OH-2CNH  =  C.gHjgR.O,  + 
H.,0.  —  Flockige  Masse.  Schmelzp.:  167"  (Laurent).  Unlöslich  in  Wasser,  Kalilauge 
und  Salzsäure.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Salzsäure,  in  NH^Cl  und  Bittermandelöl  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160—180" 
gespalten  in  Bittermandelöl  und  ein  Mandelsäureamid  CißH,f,N,0^  (Zinin,  ifi".  1,213). 
G,3H,,N.,0.,  +  3H30  =  C,H,0  +  C,«H,,N,0,und  CieH,,N30,  +  2H.3Ö^2C,H,03  +  2NH3. 

Bittermandelöl,  Blausäure  und  Ammoniak.    1.  Blausaures  Hydrobenzamid 

C23H.,„N^  =C2,Hj,N.,.2CNH  =  [C,3Hs.CH(CN)].,N.3H.3(CH.CeH5).  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Hydrobenzamid  in  abgekühlte,  wasserfreie  Blausäure  (Plöchl,  B.  13,  2119).  —  Gelb- 
liche, krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  55".  Unlöslich  in  reinem  Wasser,  etwas  löslich 
in  blausäurehaltigem;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure,  zunächst  in  Bittermandelöl  und  Phenylamidoessigsäurenitril  und  dann  in  Bitter- 
mandelöl und  Phenylamidoessigsäure.  C,iH,8N.,.2HCN  +  H,0  =CjHgO  +  2CeH5.CH(NH.,). 
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CN.  —  C23H2(|N4.2HC1.  Wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  trockene,  ätherische 
Lösung  von  blausaurem  Hydrobenzamid  erhalten.  —  Krystallinisch ;  zerfällt,  mit  Wasser 
in  Berührung,  in  HCl,  C23Hjj,N2.2HCN  und  daneben  in  Bittermandelöl  und  salzsaures 
Phenylaniidoessigsäurenitril. 

2.  Säure  C„H,sN,0,  =  C,H,.CH(NH.,).NH.CH(C,.H5).C02H  (?)  Bildung.  Das  salz- 
saure Salz  des  Anhydrides  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  eine  ätherische  Hydrobenz- 
amidlösung  mit  (1  Mol.)  M'asserfreier  Blausäure  versetzt,  in  die  Lösung  Salzsäuregas  ein- 
leitet und  den  gefällten  Niederschlag  kurze  Zeit  mit  koncentrirter  Salzsäure  kocht  (PlöCHL, 
B.  U,  1139).  a^HjsN,  +  HCN  +  SH^O  =  C,,HieN,0.2  +CeH,,.CHO  +  NH3.  —  Die  aus 
dem  salzsauren  Salze,  durch  NHg,  abgeschiedene  freie  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
warzenförmig  vereinigten  Nadeln.  Schmelzp.:  120".  Sie  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  aber 
ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Sie  verliert  schon  über  Schwefelsäure  viel  Wasser  und  geht 
bei  100°  völlig  in  das  Anhydrid  über. 

Anhydrid.  CjgH^^NgO.  Das  salzsaure  Salz  CigHj  jN^O .  HCl  bildet  seideglänzende 
Nadeln;  es  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  und  verliert  bei  100°  HCl.  Das 
freie  Anhydrid  schmilzt  bei  104°  und  sublimirt  unzersetzt. 

B.  Benzoylazotid  (Hydrocyanbenzid  Ci-Hj^Na  =  CeH5.CH:N.CH(C6H5).CN.  Bil- 
dung.  Entsteht,  neben  mehreren  anderen  Produkten,  wenn  blausäurehaltiges  Bitter- 
mandelöl einige  Wochen  mit  (dem  gleichen  Volumen)  Ammoniak  stehen  bleibt  (Laurent, 
Berx.  Jahresh.  18,  353)  oder  rascher,  wenn  man  rohes  Bittermandelöl  mit  trockenem 
Ammoniakgas  bei  100"  sättigt  imd  dann  Aether  und  Alkohol  zugiebt  (Laurent,  Ger- 
hardt, J.  1850,  488).  Fällt,  neben  einem  Harze,  aus  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas 
in  mit  Alkohol  versetztes,  rohes  Bittermandelöl  (Robson,  A.  81,  127).  Aus  Hydrobenz- 
amid mit  Blausäure  und  Salzsäure.  C,^H,sN,  +  2CNH  +  HCl  =  C^gH./N,  +  NH.Cl 
(Beilstein,  Reinecke,  A.  130,  173).  In  dieser  Reaktion  wird  zunächst  blausaures  Hydro- 
benzamid gebildet,  das  durch  die  Salzsäure  in  Bittermandelöl  und  Phenylaniidoessigsäure- 
nitril (s.  oben)  zerfällt.  Diese  beiden  Spaltungsprodukte  treten  dann  in  Wechselwirkung. 
(PlöCHL,  5.  14,  1142)  C,HeO-fC,H,.CH(NH,).CN  =  Cj5H,,N.,  H-H^O.  Aus  Bitter- 
mandelöl und  Phenylamidoessigsäurenitril  (Plöchl).  —  Darstellung.  Man  übergiefst 
Hydrobenzamid  mit  Alkohol,  giebt  Blausäure  hinzu  und  zuletzt  Salzsäure  (B.,  R.j.  — 
Kleine  Krystallkörner.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  300—400  Thlu.  kochendem 
Alkohol  (L.).  Wässerige  Säuren  wirken  nicht  ein.  Zerfällt,  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  HCl,  in  Bittermandelöl  und  Phenylamidoessigsäure  (Plöchl). 

4.  Azobenzoyl  C^.jHicN.^KCojHjjN,,  —  Laurent);  —  Cg^Ho^Ng  —  Limprioht,  Müller]. 
Bildung.  Blausäurehaltiges  Bittermandelöl,  mit  dem  gleichen  Volumen  koncentrirten 
Ammoniaks  versetzt,  bleibt  1  Monat  lang  stehen.  Das  Produkt  behandelt  man  mit 
kochendem  Aether,  welcher  Hydrobenzamid,  Benzhydramid  und  etwas  Azobenzoyl  auf- 
nimmt. Zurück  bleibt  ein  Gemenge  von  Benzoylazotid  und  Azobenzoyl,  das  man  durch 
Alkohol  trennt  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  18,  350).  Nach  Müller,  Limpricht  {A.  111, 
138)  behandelt  man  das  Produkt  mit  kaltem  Aether,  in  welchem  sich  das  Azobenzoyl 
auflöst,  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol.  3C,H60-i-  CNH  -f  NH3  =  G,,H^,.N,  +  3H,0 
(Beilstein,  Reinecke,  A.  136,  175).  —  Weifses  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  100  Thln.  kochendem 
Alkohol.  Nimmt  direkt  trockenes  Salzsäuregas  (2  Mol.)  auf  (M.,  L.).  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in  Blausäure,  Amarin,  und  eine  Base  Cj^Hj^-N,. 
3  C.,,H,,N,  +  ÖH.,0  =  2CNH  +  C.^H^.N,  +  C^^Hj^N,  +  CO.,  +  4C,HgO. 

5.  Base  Cj^HjgN.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Azobenzoyl  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure (Müller,  Limpricht,  A.  111,  140).  Es  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  ab,  das 
man  mit  absolutem  Alkohol  abwäscht.  —  Die  freie  Base  krystallisirt  in  Blättern,  die 
bei  122°  schmelzen.  —  Ci^HigN.,.2HCl.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  starkem  Alkohol 
und  in  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  Cjj^H,eN.,.2HCl. 
PtCl^.  —  Ci.HieK.HgSO^.     Nadeln. 

6.  Amaron  CjgH^jN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Lophin,  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Benzoylazotid  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  25,  635).  Man  wäscht  das  Produkt  mit 
Aether,  befreit  es  hierauf  von  Lophin  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
krystallisirt  es  aus  Steinöl  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  233°.  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether.  Alkoholisches  Kali  wirkt  bei  Siede- 
hitze nicht  ein. 

7.  Benzhydramid  C2oH,gN,0.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
blausäurehaltiges  Bittermandelöl  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  18,  352).  Entsteht  auch  bei 
längerer  Einwirkung  von  alkoholischem  Cyanammonium  auf  reines  Bittermandelöl  (Laurent, 
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Gerhardt,  J.  1850,  487).  —  Darstelhmg.  Man  sättigt  rohes  Bitterin andelöl  bei  100" 
mit  Ammoniakgas  und  versetzt  das  Produkt  mit  Aetheralkohol.  Die  nach  einigen  Tagen 
ausgeschiedene  krystallinische  Masse  Avird  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  ßenzoylazotid 
zurückbleibt.  Die  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Erkalteu  Krystalle  von  Benzhydramid 
ab,  die  man  mit  Aetheralkohol  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Laurent, 
Gerhardt).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether 
weniger  in  Alkohol.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  unverändert.  Schmilzt  ohne 
Zersetzung. 

Bittermandelöl  und  Alkoholbasen.  Benzylidenmethylamin  CgH,jN  =  CßH5. 
CHiN.CHg.  Bildung.  Durch  Vermischen  von  Benzaldehyd  mit  Methylamin  in  koncen- 
trirter,  wässeriger  Lösung  (Zaunschirm,  A.  245,  281).  —  Flüssig.     Siedet  gegen  180°. 

Benzylidenäthylamin  C^H,^N  =  CßH-.CHiN.GjH^.  Bildung.  Wie  bei  Benzyliden- 
methylamin (Zäunschirm).  —  Stechend  riechendes  Oel.  Siedep. :  195°  bei  749  mm. 
Unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  verdünnten  Säuren 
zerlegt. 

Benzylidenpropylamin  CjoH^jN  =  C.Hj.CH :  N.C.Hj.  Siedep.:  208—210»  bei 
744  m  (Zaunschirm,  A.  245,  282). 

Benzylidenisobutylamin  C^.H.^N  =  C^Hg  .GH  :  N.C.Hg.  Siedep.:  217—218°  bei 
75.3  mm  (Zaunschirm). 

Benzylidenisoamylamin.  GjgHjjN  =  GeH5.CH:N.GgHj^.  Bildung.  Aus  Bitter- 
mandelöl und  Isoamylamin  (Schiff,  A.  140,  93).  —  Dickes  Oel  von  kaum  basischen 
Eigenschaften. 

Dibenzylidenäthylendiamin  GjgH^ßN.,  =  (G^H^ .  GH  :  N)., .  GoH^.  Bildung.  Aus 
(2  Mol.)  Benzaldehyd  und  (1  Mol.)  Aethylendiamin  bei  120°  (MAsbN,"5.  20,  270).  —  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp. :  53—54°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol.      Wird    von    verdünnten    Säuren    in    Benzaldehyd    und    Aethylendiamin    zerlegt. 

Benzylidenanilin  CJ3HJ^N  =  GeH5.GH.N(CeH5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  gleicher 
Volume  Anilin  und  reinem  Bittermandelöl  (Laurent,  Gerhard,  ./.  1850,  488).  Wendet 
man  salzsaures  Anilin  an  und  giebt  ZnCl^  hinzu,  so  entsteht  Diamidotriphenylmethan 
G6H5.GH(GgH^.NH2)2.  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Thiocarbauilid  (Schiff, 
A.  148,  386).  SGSiNH.GßHg),  +  (3G,H60  =  (3N(G,He)(GgHJ  +  2H,0  +  2C0,  +  H,S  + 
CS.j.  Beim  Erwärmen  von  Nitro.sophenylbenzylamin  GgH5.N(NO)CH.,.G„H5  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  (O.  Fischer,  A.  241,  331).  —  Warzen  (aus  Aether),  gelbe  Nadeln  (aus 
CS2).  Schmelzp.:  48—49°  (Tiemann,  Piest,  B.  15,  2029).  Siedet  unzersetzt  gegen  300° 
(Hinsberg,  B.  20,  1587).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Säuren,  theil- 
weise  in  Anilin  und  Bittermandelöl.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Natriuraamalgam 
zu  Benzylanilin  GßH^.NH.GHj.GgH-  reducirt.  Bildet  kein  Ghloroplatinat  (Schiff,  .1.  Spl. 
3,  354).  Beim  Erwärmen  von  Benzylidenanilin  mit  Aethyljodid  entsteht  keine  äthylirte 
Base  (Borodin,  A.  111,  254;  Schiff).  —  Das  in  Aether  unlösliche  Hydrochlorid  bildet 
glänzende   Nadeln,   die   von    Wasser    sofort  in   Anilin    und    Benzaldehyd   zerlegt  werden. 

Erhitzt  man  Benzylidenanilin,  im  Rohr,  auf  180—200°,  so  geht  es  in  eine  isomere 
Base  G.jgH22N,  über,  die  in  Alkohol  weit  löslicher  und  weniger  krystallisirbar  ist,  als  die 
ursprüngliche  "Substanz.  Die  Salze  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Schiff). 
"  (G,gH,.-,N.,.HGl).3.PtCl,. 

Benzylidennitranilin  C,.,H,(,N._,02  =  GjH,.  :N.G|,H^(NOj).  Aus  Bittermandelöl  und 
m(?)-Nitranilin  (Lazorenko,  J.  1870,  700).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  6(3°. 

Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  vereinigen  sich  zu  GgHj.CH[GgH^.N(CH3 ),,]., 
s.  Diamidotriphenylmethan. 

Benzylidendiäthyldiphenylamin  G^^H^gN,  =  C;gHr,.GH(N.G,H5,GgHj3.  Bildung. 
Aus  Aethylanilin  und  Bittermandelöl  (Schiff,  A.  Spl.  3,  363).  —  Harz.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren,  liefert  aber  mit  HgCl.,  und  PtCl^  flockige  Niederschläge.  —  (G.,gH.,,.N.,. 
HGl),.PtCl,. 

Benzylidenplienyldiamin  G^aHi^N,  =  GgH5.GH(NH,).NH(C6H5).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  NH., ,  Anilin  u.  a.  Basen,  "beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Benzenylphenylamidin  C,.H5.G(NH).NH(GeH.,)  mit  Natriumamalgam,  unter  Kühlung  und 
Abstumpfung  des  freien  Alkalis  durch  Es.sigsänre  (Bernthsen,  Szymanski,  B.  13,  918). 
—  Undeutliche  Krystalle  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  114,5 — 115°.  Destillirt 
unzersetzt.  T-nlöslich  in  Wasser,  ungemein  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  G^gHj^No.HCI. 
Dicke,  tetragonale  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  223—224,5°.  —  Das  Platindoppel- 
salz krystallisirt  in  langen  Spiefsen  oder  Blättern. 

Benzylidenäthylenanilin  G.jjH.oN,  =  G,,H,.CH/^ffi'^5J\G.,H^.  Bildung.  Durch 

Kochen    von    Benzaldehyd    mit    Aethylenanilin    G,,H^fNH.G„Hf,\    (Moos,  B.  20,  732).   — 
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Nadeln.  Schmelzp. :  137°.  Destillirt  uuzersetzt.  Wird  von  verdünntem  HCl  sofort  in 
Benzaldehyd  und  Aethylenanilin    ge.spalten. 

Benzylidentoluidine  Cj^HigN  =  OeHg.CHiN.CyH^.CHa.  a.  o-Verbindung.  Bil- 
dung. Aus  Benzaldehyd  und  o'-Toluidin  (Etard,  Bl.  39,  530).  —  Siedep.:  314"  (Ex.); 
316,0"  bei  723  mm  (Pictet,  B.  19,  10ü3).  Zerfällt  bei  Rothgluth  in  Toluol,  Benzonitril, 
a-Pheuylindol  Ci^Hj^N  und  Wasserstoff. 

b.  p- Verbin  düng.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  und  p-Toluidin  bei  100°  (Schiff, 
A.  140,  96;  Mazzara,  J.  1880,  566).  —  Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Schmilzt  unter 
100°.  Siedep.:  326°  (i.  D.)  bei  723  mm  (Pictet,  B.  19,  1063).  Indifferent.  Geht  beim 
Erhitzen  auf  160°  in  eine  isomere  Base  über,  die  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  120 
bis  125°  schmilzt.     Ihr  Platinsalz  entspricht  der  Formel  (C.,8H.jßN2.HCl).,.PtCl^. 

Benzylidendibromtoluidin  CjjHiiBr^N  =  C^^Hj.CHtN.CyHjBr^.CHg.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  einer  Lösung  von  Brom  in  CS.j  in  eine  Lösung  von  Benzylidentoluidin 
in  CS,.,  bei  0°  (Mazzara).  —  Kanariengelb.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160 — 165°. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol;  wird  von  kochendem  zersetzt.  Wenig  löslich  in  Aether. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol,  unter  Abscheidung  von 
Dibromtoluidin.     Zersetzt  sich  auch  beim  Liegen  an  der  Luft. 

Mit  Dimethyl-p-Toluidin  verbindet  sich  Bittermandelöl  nicht,  mit  Dimethyl-o-Toluidin 
langsam.  In  diesen  Reaktionen  vereinigt  sich  augenscheinlich  der  Sauerstoff  des  Beuz- 
aldehyds  mit  Wasserstoffatom. en ,  die  sich  in  der  p-Stellung  befinden.  Ist  nun  dieser 
Wasserstoff  durch  irgend  eine  Gruppe  (z.  B.  NH.^  im  p-Toluidin)  vertreten,  so  erfolgt 
keine  Verbindung.  Daher  vermag  auch  Bittermandelöl  sich  nicht  mit  p-Nitrodimethyl- 
anilin  oder  mit  p-Bromdimethylanilin  zu  verbinden  (0.  Fischer,  B.  13,  807). 

Benzylidennaphtylamin  Ci^Hj^^N  =  QjHj.CHiN.Cj,,!!,.  a.  «-Derivat.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  der  Verbindung  von  Benzaldehyd  mit  «-Naphtylamindisulfit  (Papasogli, 
A.  171,  138).  —  Hellgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  in  ab- 
solutem Alkohol.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

b.  /j- Derivat.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung 
von  /9-Naphtylamin  mit  Benzaldehyd  (Claisen,  A.  237,  273).  -  Schmelzp.:  102—103". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 

Dipiperidylphenylmethan  Cj^H^^Kj  =  CuH-.CH(N.C5H,o),.  Bildung.  Aus  Pipe- 
ridin  und  Benzaldehyd  (Klotz,  J.  pr.  [2J  36,  130).  —  Grolse,  flache  Nadehi  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  78 — 79".  Destillirt,  selbst  im  Vakuum,  nicht  unzersetzt.  Aeufserst  löslich  in 
Benzol,  Ligroin,  CS.,,  CHCI3  und  Aether. 

Benzaldehydindogenid     C,;H^<^^TT^C:CH.CeH5    s.  Benzoylameisensäure  Bd.  II, 

S.  1041. 

Bittermandelöl  und  Säureamide.  Benzylidendiacetamid  C\jH,^N.,0^.==CyHj. 
CH(NH.C.,H.^()).,.  Bildung.  Beim  Kochen  gleicher  Theile  Bittermandelöl  und  Äcetamid 
(Roth,  A.  154,  74).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Wasser  um- 
krystallLsirt.  —  Haarfeine  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser.  Wird  durch  kochende  Kalilauge  nicht  verändert, 
zerfällt  aber,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  leicht  in  Bittermandelöl  und  Äcetamid  (resp. 
NHg  und  Essigsäure).  Bei  der  trockenen  Destillation  werden  Äcetamid,  Lophin  u.  a. 
Körper  gebildet. 

Benzylidendibutyramid  C!„H.,,N.,0.,  =  C,Hc(NH.(;.jH,0).,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Bittermandelöl  mit  Biityramid  (Strecker,  A.  154,  76).  —  Feine  Krystall- 
nadeln.    Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Carbaminsatires  Ammoniak  und  Bittermandelöl  verbinden  sich  zu  Cjj;Hj^N.,0., 
=  NH.,.CO._,.N(C-H,,),.  Feste  Masse  (Mulder,  J.  168,  241).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Gasentwickelung  und  Freiwerden  von  Bittermandelöl.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkohol    entsteht  Hydrobeuzamid  (CjH(,).,N.,. 

Benzylidendiurethan  C,3H,8N.,0.,  =  CVh,:CH(NH.CÜ._,.C.,HJ.,.  Darstellung.  Eine 
Auflösung  von  (etwas  über  2  Mol.)  Urethan  in  Bittermandelöl  wird  mit  wenig  konceii- 
trirter  Salzsäure  versetzt  (Bischoff,  B.  7,  634).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  171".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  sofort  zerlegt,  unter  Abscheidung  von  Bitter- 
mandelöl. 

Benzylidendipropylurethan  C,,H.,,,N.30.t  =  C7H(.(NH  .  CO.,  .C.jH,).,.  Krystalle. 
Schmelzp.:  143"  (Bischoff,  B.  7,  1082).  Scliwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Sub- 
limirbar.     Wird  durch  Säuren  zersetzt. 

Bittermandelöl  und  H  am stoff  (Schiff,  A.  151,  192).  1.  Benzylidendiureid 
CyH,.,N^O.,  ==  CuH5.CH(NH.C0.NH.,).,.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
Harnstofflösung   mit  Bittermandelöl.  —   Krystallpulver.      Schmelzp.:  195".     Unlöslich  in 
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Wasser  und  Aether,  löslich  iu  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  NH^ ,  Cyauursäure  und 
Hydrobenzamid. 

2.  Dibenzylidentriurexd  C^-R^oNgOg  =  (C,H6),(NH.C0.NH,,).,(NH.C0.NH).  Dar- 
stellung. Durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  etwas  überschüssigem  Harnstoff.  — 
Pulvei-. 

.  3.  Tribenzylidentetraureid  C.,5H28Ng04  =  (C7He)3{NH.CO.NH.,)._,(NH.CO.NH).  Dar- 
stellung. Durch  Erwärmen  von  Benzylidendiureid  mit  Bittermandelöl.  —  Amorphes 
Pulver.     Schmilzt  gegen  240". 

4.  Benzylidendiönanthotetraureid    Co.H^.NgO^  =  CjHßlNH.CO.NH.CjHj^.NH.CO. 

NH,).^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  üenanthodiureid  in  absolutem 
Alkohol  mit  Bittermandelöl  (Schiff,  A.  151,  195).  —  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

5.  Benzylidentetrönanthohexureid  C^iH^gNi.Oß  =  C,He(NH.CO.NH.aHi^.NH.CO. 
NH.CjHj^.NH.CO.NHg),.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Diönanthotriureid  mit 
Bittermandelöl  (SchiffJ.  —  Gleicht  dem  getrockneten  Fibrin.  Quillt  auf,  wenn  es  mit 
Wasser  längere  Zeit  iu  Berührung  bleibt. 

Thiocarbaminsaux-es  Dibenzylidenammonium  NH2.CSO.N(C7Hg)2.  Bildung. 
Aus  NH.,.CSO.NH^  (erhalten  durch  COS  und  Ammoniak)  und  Bittermandelöl  (Muldek, 
A.  1G8,  240).  —  Fast  unlöslich  in  Wasser.    Wenig  beständig. 

Dithioearbaminsaures  Dibenzylidenammonium  lSlH2.CS2.N(CjHg)2   —  s.  S.  12. 

Benzylidenthiobiuret  C9H3N3S.,  =  C6H,.CH/^g^|\NH  (?).     Bild u ng.     Bei 

1 — 172  Stunden  langem  Erhitzen  von  70  g  Benzaldehj'^d  mit  100  g  Ehodanammonium 
(Brodsky,  i¥.  8,  28).  C7HeO  +  2CH^N,S  =  C9H<,N3S., +  NH3  +  H,0.  Mau  giefstdie 
noch  flüssige  Masse  in  das  20  fache  Volumen  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag 
erst  mit  Wasser,  dann  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  heifsen,  absoluten  Alkohols  und  kiy- 
stallisirt  ihn  wiederholt  aus  Alkohol  von  70  "/o  um.  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  2.37".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  verdünnten,  wässerigen  Alkalien  und  iu  Aetzbaryt  und  wird 
daraus  durch  CO.,  gefällt.  Unzersetzt  löslich  in  erwärmtem  Vitriolöl.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  Aetzbarytlösung  auf  100",  in  Benzaldehyd,  Ba(SCN)2,  Thioharnstoff  (resp.  CO.,, 
HgS  und  NH3).  —  Ag.j.CgHjNgS.,.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Eingiefseu 
einer  verdünnten,  kochenden  Jjösung  von  Benzylidenthiobiuret  in  überschüssige,  heifse, 
etwas  saliietersäurehaltige  Silberuitratlösung.  Unlöslich  in  NHg  und  in  Säuren;  löslich 
in  KCN  und  daraus,  durch  verdünnte  H.^SO^,  unverändert  fällbar.  Zersetzt  sich  oberhalb 
115"  unter  Bildung  von  Ag^S. 

Diaeetylderivat  CigHigNgSgO.,  =  C9H7N3S,(C2H30).,.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Benzylidenthiobiuret  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Brodsky,  M.  8,  .31).  — 
Gelbe,  glänzende,  mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  189".  Unlöslich  in 
Wasser  und  CHCI3,  leicht  in  Aether. 

Benzylidenthiohydantoinsäure  (Amidiuthiozimmtsäure)  C^„Hj(,N2S0.2  =  NH  : 
C(NH.,).S.C(C0.3H)  rCH.CgHj.  Bildung.  Man  vei-mischt  gepulvertes  Thiohydantoin  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Benzaldehyd,  giebt  etwas  Natronlauge  hinzu,  um  das  Thiohydantoin 
zu  lösen,  und  so  viel  Alkohol,  um  den  Benzaldehyd  zu  lösen.  Nach  1 — 2tägigem  Stehen 
fällt  man  die  Lösung  durch  Wasser  (Andreasch,  M.  8,  421).  —  Dünne  Schüppchen  (aus 
Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  Essig- 
säure gefällt.     Bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge  wird  Beuzaldehyd  abgespalten. 

Benzylidenoxamid  CgHgN^O^  + '/.^H^O  =  C,Hg.N2H.,.C202  +  VsH.O.  Bildung. 
Bei  5  stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Bittermandelöl  mit  2  Mol.  Oxamethan  (Medicus, 
A.  157,  50).  C-HßO  +  2NH.,.C.,0.,.OC2H,  =  C.Hg.N.^H^.C^O.,  +  {pjI^).,.C^O^  +  H.,0.  (Auf 
Oxamid  wirkt  Bittermandelöl  nicht  ein).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  gewaschen,  dann 
in  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  der  Eückstand  mit  Aetheralkohol 
behandelt  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Aether, 
reichlich  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Wird  von  kochender  Kalilauge  leicht  ge- 
spalten in  Oxalsäure,  NHg  imd  Bittermandelöl.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  aber  weit 
langsamer,  durch  Salzsäure. 

Bittermandelöl  vmd  Succinanilid  setzen  sich  bei  180"  um  in  Succinanil  und  Benzy- 
lidenanilin  (Schiff,  A.  148,  3.38).  C,H,0,.(NH.CgHJ„  +  aH^O  =  C,H,0„.N(CgHJ -}- 
N(C,Hg).(CgH,)-f  H,0. 

Benzylidenaphtionsäure  C^jHjgNSOg  =  SOgH.CjoHg.N  :  CH.CgHg.  Bildung.  Das 
Natrium  salz  Na.Ci7Hj2NS03  scheidet  sich  aus  beim  Schütteln  einer  wässerigen  Lösung 
von  naphtionsaurem  Natrium  mit  Benzaldehyd  (Cahn,  Lange,  5.  20,  2002). —  Das  Salz 
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bildet  strohgelbe  Blättchen,  die,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzaldehyd  und 
naiihtionsaures  Natrium  zerfallen. 

Benzylidendibenzamid  C2,HjgN2  02  =  C.He(NH.CjH50),.  Bilditny.  Beim  Kochen 
von  Bittermandelöl  mit  Benzamid  (Roth,  A.  154,  70).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  197".  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  löslich 
in  kochendem  Alkohol.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  Kompo- 
nenten zerlegt. 

Bittermandelöl  und  Thio-«-Tolu.ylsäureamid  asH.joN^S.,  (?)  =  CjH6.(NH.CS.CH2. 
CuHj.,.  Oel.  Giebt  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag  "C.,3H,"2N2S2.PtCl^  (Bernthsen, 
Ä.  19'2,  GO). 

Benzalhomophtalimid  C^^Hj^NO,  =  CcH,/^*^^q-^'^5)\co.    8.  Bd.  II.,  S.  1178. 

Benzalhomophtaläthylimid  C^sH^NO.,  =  C,,H,/^J|J^Jg^^AcO.  Bikhing.  Bei 

V4  stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Homophtaläthylimid  mit  2Thlü.  Benzaldehyd  (Pulver- 
macher, j5.  20,  2498).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  97".  Leicht 
löslich   in  Alkohol. 

Bittermandelöl  und  Aldehyd-  und  Acetonamin.  Benzylidenchloralammo- 
niak  C^HgCI^NO  =  CeH,.CH:N.CH(OH).CCl,.  Bildung.  Beim  Mischen  äquivalenter 
Mengen  Bittermandelöl  und  trockenem  Chloralammoniak  (R.  Schiff,  Ä  11,2166).  —  Blätt- 
chen (aus  Benzol).  Schmelzp.:  130°.  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  zersetzt.  Langsamer 
wirken  Wasser  und  Alkohol  bei  Siedehitze  ein.  J^ine  alkoholische  Lösung  von  Phenyl- 
senföl  erzeugt  sofort  Bittermandelöl,  Chloral  und  Phenylthioharnstosft'. 

CH3.CO.CH, 

Benzaldiaeetonamin  C,3H„NO=-CeH5.CH.NH.C(CH3).,.  Bildung.  Bei  anhal- 
tendem Kochen  von  1  Tbl.  saurem  oxalsaurem  Uiacetonamin  mit  2  Thln.  Bittermandelöl 
und  12  Thln.  Alkohol  scheidet  sich  oxalsaures  Benzaldiaeetonamin  aus.  Man  zerlegt- das 
Salz  durch  Kalilauge  und  schüttelt  die  freie  Base  mit  Aether  aus  (Heintz,  A.  193,  62). 
C,,H,,N()  +  aHgO  =  C„H,-NO  +  H,0.  —  Monokhne  Prismen  (aus  Aether)  (Lüdecke, 
J.  1882,  499).  Schmelzp.:  61,2"  (H.i;  62—63"  (E.  Fischer,  B.  16,  2237).  Siedet  nicht 
unzersetzt  bei  230".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
Natfiumamalgani  in  Benzaldiacetonalkamin  übergeführt.  —  O^gH^NO.HCl.  Krystall- 
drusen  oder  Krusten.  —  (Cj.,H,jNO.HCl).,.PtCl^.   Unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

—  Gj.;Ji,jN().HNO., -}- 2H.,Ö(?).  Kleine  "Krystalle,  nicht  ganz  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  (GjyHj,N0),.H.,S04.  Kleine  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  absolutem  Alkohol.  "—  Oxalat  (Ci3HjjNO).,.C\H204.  Mikroskopische  Krystalle.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  äufserst  schwer  löslich  in  AVasser. 

CH,.CH(0H).CH2 

Benzaldiacetonalkamin  C,.,H,.,N0  =  C6H,.CH.NH ^(CHg).,.    Bildung.   Beim 

Eintragen  von  Natrium  am  algam  in  eine  Lösung  von  Benzaldiaeetonamin  in  50  Thln.  Wasser 
und  etwas  HCl  (K.  Fischer,  B.  16,  2237).  Die  Lösung  muss  stets  sauer  gehalten  werden; 
sie  wird  mit  Alkali  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den 
Aether,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Alkohol,  neutralisirt  mit  alkoholischer  Salzsäure 
und  fügt  Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzu.  Hierbei  fällt  das  Salz  CigHjgNO.HOl 
aus.  "  Lickes  Oel.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Benzaldiacetonin.  —  UjjHjgNO. 
HCl.    Kleine  Krystalle.    Leicht  l()slich  in   Wasser,  schwer  in  Alkohol.  • 

Benzaldiacetonin  Cj.5H,jN.  Bildung.  Bei  P/o  stündigem  Erwärmen  von  1  Thl. 
Benzaldiacetonalkamin  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (E.  Fischer,  B.  17, 
1797).     Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Natron  und  destillirt  mit  Wasser.  —  Bleibt  bei 

—  20"  üüssig.  Destillirt  unzersetzt.  Riecht  nach  Bittermandelöl  und  Piperidin.  P'ast  un- 
löslich in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CigHjjN.HCl.  Tafeln  oder 
Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cj^Hj-N.HJ.  Nadeln.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

Benzaldoxim  C^H.NO  =  CuH5.CH(N.0H).  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  von 
Bitternuuulelöl  mit  einer  wässerigen  Hydroxylaminlösung  und  Alkohol  in  mit  CO2  ge- 
füllten Gefäfsen  (rj:TRAC!ZEK,  B.  15,  2785;  16,  824).  Das  gebildete  Produkt  wird  durch 
Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  und  destillirt.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Natron- 
lauge und  Schütteln  der  Lösung  mit  Aether.  D?.nn  wird  die  Lösung  mit  C0.>  behandelt 
und  ilas  Benzaldoxim  durch  Aether  ausgezogen  (Beckmann,  B.  20,  2766).  Entsteht  auch 
aus  Thiobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Lach,  B.  16,  1786).  —  Flüssig.  Zerfällt  bei 
der  Destillation  unter  Bildung  von  Benzamid  und  Benzoesäure.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamafgam,  in  essigsaurer 
Lösung,  zu  Benzylamin  reducirt.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Bittermandelöl 

Bkilstkin,   Ilaudbudi.    2.  Aufl.    \U.  ') 
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uud  Hydroxylamin.  Wird  von  Acetylchlorid  heftig  angegriffen.  Mit  Kssigsäureanhydrid 
entstehen  Benzonitril  und  Essigsäure  (Lach,  Ä  17,  1570).  Wird  durch  Pyroschwefelsäure 
in  eine  isomere  Verbindung  umgewandelt.  —  Na.CjHßNO-]- H>0.  Wird  durch  Fällen 
von  Benzaldoxim  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (in  absolutem  Alkohol)  in  glänzenden 
Blättchen  erhalten  (P. ,  B.  16,  825).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  den  Salzen 
schwerer  Metalle  Niederschläge.  Liefert  mit  Natriumdisulfit  das  8alz  C.  H.NS.^Oe.Na., 
(siehe  Benzaldehydsulfonsäure  S.  29).  —  CjHjNO.HCl.  Wird  durch  Einleiten  von  HCl 
in  eine  Lösung  von  Benzaldoxim  in  wasserfreiem  Aether  in  fettglänzenden  Schüppchen 
gefällt.   Langsam  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Methyläther  CgH^NO  -  CßH,.CH  :  N.OCH3.  Darstellu  n  g.  Man  kocht  einige 
Stunden  laug  8  g  Benzaldoxim  mit  einer  Lösung  von  1,5  g  Natrium  in  Alkohol  und  10  g 
Methyljodid,  destillirt  dann  den  Alkohol  ab  uud  fallt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Der 
ausgeschiedene  Aether  wird  destillirt.  In  der  wässerigen  Lösung  findet  sich  noch  etwas 
von  dem  Methyläther,  welchen  man  durch  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether  gewinnt 
(Petraczek,  B.  16,  827).  —  Fruchtartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  190—192».  Leichter 
als  Wasser  und  darin  sehr  wenig  löslich.  Zerfällt,  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  mäfsig 
koncentrirter  Salzsäure,  in  Bittermandelöl  und  salzsaures  Methylhydroxylamiu. 

Aethyläther  CgHjjNO  =  CeH5.CH:N.OC2H5.  Bildung.  Aus  Benzaldoxim,  Natrium- 
äthylat  und  Aethyljodid  (Petraczek).  —  Aetherisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  207,5—209". 
Wird  von  HCl  in  Bittermandelöl,  NH,  und  Hydroxylamin  zerlegt. 

Propyläther  Cj^HigNO  =  CgHs  .CH  :  N  .  OCgH,.  Flüssig.  Siedep.:  225  —  226° 
(Petraczek). 

Isobutyläther  CuH^^NO  =  CjH^N.OC^Hg.  Flüssig.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  237—239°  (Petraczek). 

Allyläther  CioHjjNO  =  CjHbN.OC3Hj;.  Höchst  unangenehm  riechendes  Oel.  Destillirt 
unzersetzt  (Petraczek). 

Isobenzaldoxim  (C^HjNO)^.  Bildung.  Man  vermischt  Benzaldoxim  mit  krystal- 
lisirter  Pyroschwefelsäure,  giefst  die  klare  Lösung  auf  Eis  und  schüttelt  sofort  mit  Aether 
aus  (Beckmann,  B.  20,  2766).  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Soda  gewaschen  und 
dann  verdunstet.  —  Dünne,  glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt,  bei  raschem  Er- 
hitzen, bei  128—130".  Geht,  bei  längerem  Erhitzen,  wieder  in  Benzaldoxim  über.  Ebenso, 
und  viel  rascher,  durch  Vermischen  mit  verdünnter  H,,SO^. 

p-Dimethylamidobenzaldoxim  C^Hj^N^O  =  N(CH3),.C6H^.CH  :  N.OH.  Bildung. 
Aus  p-Dimethylamidobenzaldehyd,  NH3O.HCI  und  Soda  (Knöfler,  Bössneck,  B.  20, 
8195).  —  Gelbbraune  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  144". 

Verbindungen  von  Bittermandelöl  mit  Alkoholen  (Acetale).  Eine  direkte 
Vereinigung  von  Bittermandelöl  mit  einem  Alkohol  gelang  bis  jetzt  nur  beim  Glycerin. 
Die  Verbindungen  des  Bittermandelöls  mit  einatomigen  Alkoholen  CjjHgn  1  .,0  erhält  man 
durch  Wechselwirkung  von  BenzyUdenchlorid  CgH^.CHCl,  mit  Natriumalkoholaten  (C. 
Wicke,  ä.  102,  863).     C.HeCl^  -f  2CH30.Na  =  C.H6(0CH;)2  +  2NaCl. 

BenzyUdendimethyläther  C9Hi,a  =  CjHg(OCH3)2.  Flüssig.  Siedep.:  208°  (kor.). 
Schwerer  als  Wasser  (Wicke). 

Benzylidendiäthyläther  C^^Hj^O,  =  C,H6(OC2H6)._,.  Flüssig.  »Siedep.:  222"  (kor.). 
Schwerer  als  Wasser  (W.). 

Benzylidendithiodiäthyläther  Cf_H5.CH(S.C.jH5).,  s.  Thiobenzaldehyd. 

Der  Bd.  II,  S>  669  beschriebene  Aethyläther  des  Phenylchlorcarbinols  CßHg.CHCl. 
OCjHg  kann  als  eine  Verbindung  des  Bittermandelöls  mit  Aethylchlorid  aufgefasst  werden. 

Benzylidenisoamyläther  C^,li.,^0,  =  C,B.^{OC.^H^J.,.  Flüssig.  Siedep.:  292" (kor.)  (W). 

Benzoglyeeral   Cj^iH^gOg  =  CßHg.CH^Q  \C3H5(OH).  Bildung.  Aus  Bittermandelöl 

und  Glycerin  bei  200°  (Harnitzky,  Mentschutkin ,  Ä.  136,  127).  —  Flüssig.  Siedep.: 
190 — 200°  bei  20  mm.  Destillirt  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung.  Schwerer 
als  Wasser.     Wird  durch  Wasser  leicht  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Benzylidenrosanilin  C27HJ3N3.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Fuchsin  mit 
Bittermandelöl  auf  120°  (Schiff,  J..  140, 110);  beim  Schütteln  einer  verdünnten,  schweflig- 
sauren Lösung  von  Fuchsin  mit  Bittermandelöl  (Schiff,  Z.  1867,176).  —  Kupferglänzend. 
—  (C„Hi3N3.HCl),.PtCl,.     Braun. 

Benzaldehyd  und  Phenole.  Verbindung  C^Ji^^O^.  Bildung.  Bei  ein.stün- 
digem  Kochen  (in  einer  CO., -Atmosphäre)  von  13,3  g  Benzaldehyd  mit  15  g  Phenol, 
20  Alkohol  und  5  Tropfen  Salzsäure  (Michael,  Ryder,  4w.  9, 130).  2CgH,0-f  2CjH60 
=  CogHjfiO, -J- 2H2O.  Man  verjagt  das  unangegriffene  Phenol  durch  Wasserdampf,  löst 
den  Rückstand  in  Eisessig  und  fällt  durch  Wasser.  —  Harzartig. 

DiaeetylderivatC3oHo40^  =  C26Hjg02(C2H3  0).,.  Bildung.  Aus  C^qH.^^^O.-,,  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Michael,  Ryder).  —  Amorph.     Löslich  in  Essigsäure. 
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Benzalglykol-/J-Dinaphtyläther  (Benzyliden-/9-Dinaphtol)  C^jH^oO^  =  CeH^. 
CH(OC,„H7)2.  Bildung.  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  5,3  Thln.  Benzaldehyd,  7,2  g 
/9-Naphtül  und  30  Thln.  Eisessig,  unter  Abkühlen,  mit  2  Thln.  rauchender  HCl  und  lässt 
das  Ganze  einige  Tage  bei  0"  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  zerrieben 
und  erst  mit  kaltem  und  dann  mit  heifsem  08,  ausgelaugt  (Claisen,  A.  237,  269).  — 
Kleine  Tafeln.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  204—205".  Sehr  schwer  löslich  in 
Lösungsmitteln,    unlöslich  in  Alkalien.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  dunkelrother 

Farbe.     Wandelt  sich  bei   210»  in   Benzaldinaphtyloxyd  CgHg.CH/^iOgeNo  um. 

G  TT   G  G  TT  /^OTT^ 
Bittermandelöl  und  Resorcin.   Verbindungen  02eH.,o04=-^''„*'v^  „''-rT"\^TT\*  (?)• 

«-Verbindung  G.3f,H2(,0^-|-3H20(?).  Bildung.  Benzaldehyd  und  Resorcin  verbinden  sich 
selbst  bei  Siedehitze  nicht.  Löst  man  aber  beide  in  Alkohol  und  giebt  einen  Tropfen 
HCl  hinzu,  so  erfolgt  Vereinigung  unter  Wärmeentwickelung  (Michael,  Am.  5,  340). 
2C,HeO  +  2C6HgO,,  =  CjeHjoO^  +  2H,0.  --  Farbloses  Harz.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser 
zu  einer  rothen  Masse.  Verliert  bei  100"  das  Kry stall wasser  und  schmilzt  dann  erst 
oberhalb  330"  unter  völliger  Zersetzung.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien;  die  Lösung 
absorbirt  lebhaft  Sauerstoft".  Wird  durch  HCl  in  zwei  krystallisirte  Produkte  umge- 
wandelt, von  denen  das  eine  isomer  mit  der  Verbindung  C.,gH2o04  ist. 

Acetylderivat  Cg.HjgOg  =  C^eHieO.lCjHgO),.  Darsielhmg.  Man  kocht  1  Thl. 
der  Verbindung  C^ßHaoO^  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  1  Thl.  Natriumacetat 
(Michael,  Am.  5,  343).  —  Amorph,  unlöslich  in  kalten  Alkalien. 

/9- Verbindung  CaeH,^ 0^4- 4 H,0.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf 
die  a- Verbindung  (Michael,  J./^*.  5,  344).  —  Darstellung.  Zu  der  heifsen  Lösung  von 
r»  Thln.  Benzaldehyd  und  10  Thln.  Resorcin  in  20  Thln.  Wasser  setzt  man  3— 4  ccm 
Wasser,  welche  mit  einigen  Tropfen  konc.  HCl  vermischt  waren,  und  erhitzt  im  Wasser- 
bade, so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  Filtrat  liefert,  bei  abermaligem  Erwärmeu 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  wieder  einen  Niederschlag.  Diesem  entzieht  man  die  /5- Ver- 
bindung durch  Auskochen  mit  viel  Alkohol.  —  Quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  oberhalb  330".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin  und 
Benzoesäure.    Wird  von  Natriumamalgam  in  die  Verbindung  C._,eH.,.,04  umgewandelt. 

Acetyldei'ivat  Cg^H^gOg  =  C2eHi,.04(C2H30)j^.  iJarstellung.  Aus  ß-C^^Ji-^^O^, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (M.).  —  Prismen  (aus  Xylol).  Wenig  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien. 

Verbindung  C2UH22O4.  Bildting.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von 
//-CjyHjoO^  mit  Natriumamalgam  (Michael,  Am.  5,  345).  Man  fällt  die  möglichst  vor 
Luft  geschützte  Lösung  mit  HCl.  —  Quadratische  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in 
Alkohol. 

Orcinderivat  C.,^1I.^^0^.  Bildung.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  10g  Orcin  mit  8,5  g 
Benzaldehyd,  15  g  absolutem  Alkohol  und  zwei  Tropfen  Salzsäure  (Michael,  Ryder,  Am. 
9,  133).  —  Amorph. 

Bittermandelölpyrogallol.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  Pyrogallol  in  Salz- 
säure mit  einem  Gemisch  aus  Bittermandelöl  und  sehr  viel  Salzsäure,  so  fällt  ein  amorpher 
Körper  C.,6H.,.,0.  aus  (Baeyer,ä5,280).  2C-H,0  (Bittermandelöl)  -\-  2C6H603  =  C26H,,,0, 
+  H2O. 

Setzt  man  zu  der  kochenden  Lösung  von  Bittermandelöl  und  Pyrogallol  in  viel  ab- 
solutem Alkohol  allmählich  ganz  koncentrirte  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
erfolgt ,  kühlt  dann  rasch  ab  und  lässt  24  Stunden  stehen ,  so  krystallisirt  ein  isomerer 
Körper  C2UH22Ü-  aus.  Derselbe  ist  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  etwas  löslich  in 
Aceton;  er  krystallisirt  in  schief  abgeschnitteneu  Prismen.  Nach  Michael  und  Ryder 
(Am.  d,  131)  kommt  dem  Körper  die  Formel  C26H2oOo  zu.  Beim  Behandeln  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  liefert  er  ein  Hexaeetylderivat  CoeHj4(C2H30)gOy, 
das  aus  Essigsäure  in  Prismen  krystallisirt. 

Erhitzt  man  Pyrogallol  mit  Bittermandelöl,  so  bildet  sich  der  harzige  Körper  GoeHjjOj 
und  daneben  ein  rothes  Oxydationsprodukt  CggHjgO.,  das  durch  Reduktionsmittel  in 
farblosen  Körper  CaeHgjO,  übergeführt  werden  kann  (Baeyek,  i?.  5,25). 

Verbindungen  von  Benzaldehyd  mit  Säuren.  BenzaldehydoxyjodidCoiHjgJ^O. 
Bildung.  Bittermandelöl  absorbirt  Jodwasserstoffgas  unter  Erwärmen.  Es 
bilden  sich  zwei  Schichten.  Die  untere  wird  mit  kaltem  Wasser  und  Natriumdisulfit  ge- 
waschen, wobei  sie  krystallinisch  erstarrt  (Geuther,  Cartmell,  A.  112,  20).  3CjHeO 
+  4HJ  =  C.,,HjgJ,0-i-2H,0.    —    Rhombische   Tafeln.     Schmelzp.:    28«.     Riecht   nach 
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Kresse.  Die  Dämpfe  reizen  Augen  und  Nase  heftig  zu  Thrünen.  Unlöslich  in  Wasser. 
Verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  Wasserdümpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wässerige  Alkalien  sind  ohne  Wirkung ;  alkoholisches  Kali  bewirkt  aber  Zerlegung, 
namentlich  in  der  Wärme.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  nicht  viel  oberhalb  100". 

Verbindungen  von  Bittermandelöl  mit  organischen  Säuren.  Benzyliden- 
diaeetat  C|,Hj,04  =  C,.H5.CH(C2H30.,).,.  Bildung.  Aus  Benzylidenchlorid  und  Silber- 
acetat  (Wicke, '^.  102, '3G8;  Neuhof,"  2.  146,  323;  Limpricht,  ä.  139,  .321).  Beim  Er- 
hitzen von  Bittermandelöl  mit  Essigsäureanhydrid  auf  230"  (Geuther,  ^.  10(3,  251)  oder 
be.sser  auf  150"  (Hübner,  Z.  1867,  277).  —  Krystallplatten  und  Schwalbenschwanzkrystalle 
(aus  Aetlier).  Schmelz]).:  44*'  (Hübner;  Neuhof),  45—46"  (Perkin,  Z.  18(j8,  172). 
Siedet  gröfstentheils  unzersetzt  bei  220"  (Neuhof);  ein  kleiner  Theil  zerfällt  bei  der 
Destillation  in  Bitlermandelöl  und  Essigsäureanhydrid.  Aeufserst  leicht  linslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Benzaldehydglyeindisulfit  C,H,.,,NSO^  =  CjHeO.C.,H,NO,,.H,SO,.  I) ars telhing. 
Durch  Versetzen  einer  mit  SO.,  gesättigten,  wässerigen  Glycinlösung  mit  Bittermandelöl 
(Schiff,  A.  210,  125).  —  Syrup,  der  im  Exsiccator  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.     Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  gespalten. 

Benzylidenrhodaninsäüre  CioH.NOS.,  ==  CVtl^ .CH  :  C(SH).CO.S.CN.  Bildung. 
Eine  Lösung  von  10  g  Ehodaninsäure  in  50  g  Alkohol  (von  90  "/o)  '^^'ird  mit  30  g  Vitriolöl 
und  dann,  auf  dem  Wasserbade,  allmählich  mit  15g  Benzaldehyd  versetzt  (Nencki, 
Sieber,  E.  17,  2278).  C,H,NOS,  +  C^H^O  =  C,(,H.NOS.,  +  H,0.  Man  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Wasser  um.  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  200".  Si)altet,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  Benzaldehyd  ab.  Beim  Erwärmen 
mit  Barythydrat  erfolgt  Spaltung  in  Thiophenyloxyakrylsäure  C.iHgSC).,  und  Rhodan- 
wasserstoff'.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  Benzylidenrhodaninoxysulfonsäure 
C,oHjNS.,Or,  gebildet.  —  Ag.C,nH,.NOS,,.  Gelbgrüner,  amorpher  Niederschlag,  erhalten 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung    der  Säure    mit   ammoniakalischer  Silberl()sung. 

Nitrobenzylideiirhodaninsäure  C,„H,.N,S.,0,  =  C,.H,(NO,).CH  :  C(SH;.CO.SCN. 
a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Khodaninsänre,  wie  beim 
p-Derivat  (Bondzynrki,  M.  8,  .358).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
188 — 189".  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkohol  viel  leichter,  als  das  p-Derivat.  — 
Ba(C,oHf;N2S.,0.^)o-|-C\nH,,N.,S._,0,,.  Orangefarbige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Man  giefst  30g  Vitriolöl  in  eine  wai'me  Lösung  von 
10g  Rhodanin.säure  und  12  g  p-Nitrobenzaldehyd  in  50  ccm  warmem,  absolutem  Alkohol 
(BoNDZYNSKi,  il/.  8,  357).  Man  lässt  das  Gemisch  Vs"^  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
stehen  und  krystallisirt  dann  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um.  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  2.50—252".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

o-Amidobenzylidenrhodaninsäure  C,oH,N,S,0  =  NH„.C,H,.CH  :  C(SH).CO.SCN. 
Bildung.  Man  gielst  die  alkoholische  L()sung  von  5g  o-Nitrobenzylidenrhodaiiiusäure 
in  die  mit  überschüssigem  NHg  versetzte,  warme  Lösung  von  30  g  Eisenvitriol  in  80  ccm 
Wasser  (Bondzynski,  i¥.  8,  361).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  verdünnte  HCl. 
—  Blutrothe,  atlasglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Wird  bei  200"  gelb  und  zersetzt 
sich  bei  265 — 269"  vollständig.     Löst  sich   in  Alkalien.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

Aeetylderivat  C,,3H,„N,S.3  0,  ==  CjoB-(C,H.,0)N„S,0.  Bildung.  Entsteht,  neben 
dem  Diacetylderivat,  beim  Kochen  von  1  Tbl.  o-Amidobenzylidenrhodanin.säure  mit  sechs 
bis  8  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Bondzynski,  il/.  8,  362).  Man  filtrirt,  ehe  völlige  Li'tsung 
ertolgt,  das  Monoacetylderivat  ab.  Aus  dem  Filtrate  fällt  Wasser  das  Diacetylderivat.  — 
Lange,  citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  bei  280 — 285". 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  NH^. 

Diacetylderivat  C,  Ji,,N,S.,03  =  C,oH,.(C,H.,0)„N,vS/).  Bildung.  Siehe  das  Mono- 
acetylderivat (Bondzynski).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
189".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,'  leicht  in  NH^. 

Benzylidenrhodaninoxysulfonsäure  G,„H,NS,0.,  =  S0,H.CeH,.CH  :  C(0H).G0. 
S.CN  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Benzylidenrhodanin.säure  mit  4  Thln. 
Vitriolöl  (Ginsburg,  Bondzynski,  B.  19,  119).  C,„HjNS,,0,  -[-  O,  =  C,oH_NS.,Os.  — 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Starke  Säure;  die  Alkalisalze  werden 
durch  Mineralsäuren  nicht  zerlegt.  —  Die  Alkalisalze  krystallisireu ;  sie  lösen  sich  in 
überschüssigen  Alkalien  und  werden  daraus  durch  Essigsäure  gefällt.  —  NH^.A.  — 
Na.A.  —  K.Ä. 

Nitrobenzylidenrliodaninoxysulfonsäure  CnjHuNgS.jOj.  Bildung.  Man  erhitzt 
1  Thl.  benzylidonrhodaninoxysultbnsaures  Natrium  mit  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,22)  und  verdampft  zur  Trockne,  sobald  die  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  auf- 
gehört hat.     Man    wäscht   den    Rückstand    mit  Aether    und    l(")st    ihn    liierauf  in    heifsem 
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iibwohitfin  Alkohol.  Beim  Erkalten  kiyKtallisirl  das  8alz  Na.C,„H,N,K,()j  (über  H.ßO^ 
getrocknet)  in  kanariengelben  Nadeln.  Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  kry.stallisirt 
das  Salz  Na.CmH5NoB.3O7 -f  H._,Ü  in  wcilsen  Nadeln.  Dieses  weilse  Salz  löst  sich  leichter 
in  Alkohol,  aber  sclwereV  in  Wasser,  als  das  wasserfreie  gelbe  Salz  (GiNSBURG,  Bondzynski, 
B.  li),  12L^). 

Benzylidendiisovalerianat  C^Hg^O^ --=C,H,,(C5HyO,,).,.     Oelig  (Wicke,  A.  102,  liGO). 

Benzaldehyd  und  Thioglykolsäure  s.  S.  28. 

Benzylidenoxalat  GjH,..C.,(),,  existirt  idcht.  Benzylideuchlorid  wirkt  sehr  heftig 
und  unter  fast  völliger  Zerstörung  der  organischen  Substanz  auf  Silberoxalat  ein  (Wickr). 
Lässt  man  die  Reaktion  unter  Steinöl  vor  sich  gehen ,  so  bilden  sich  Bittermandelöl, 
CO  und  CO.,  (GoLOWKiNSKY,  Ä.  111,  253).  C,H,.CHC1.,  +  Ag.,C.,04  =  2AgCl  +  C-H,0 
+  C0  +  CO,. 

Chlorbenzylbenzoat  C,,H„C10,  =  C7H,0,.CHC1.C„H,  =  C.H^.Ch/J^NcCI.C.H.IV). 

Bifd/in;/.  Entsteht,  neben  Benzoylchlorid ,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bitter- 
mandelöl (Laurent,  Gerhardt,  j.  1850,  489).  Aus  Benzaldehyd  und  Benzoylchlorid 
(S('HIFF,  Ä.  154,  347).  —  Blätter.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Benzoylchlorid  und  Bitter- 
mandelöl. Kaltes  Wasser  ist  ohne  Wirkung,  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  aber  Spal- 
tung in  Bittermandelöl,  HCl  und  Benzoesäure  ein. 

''Brombenzylbenzoat  Ci^Hj.BrO,  =  C^H^O.^.CHBr.CyH-.  BildaiKj.  Bei  der  P^in- 
wirkung  von  Ikom  auf  Bittermandelöl  (Liebig,  Wöhler,  vi.  3,  26(3).  Lässt  sich  leichter 
darstellen  durch  Zusammenbringen  von  Bittermandelöl  mit  Benzoylbromid  (Claisp:n,  B. 
14,  247.5).  —  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  69—70".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  Eisessig,  wenig  in  Ligroin.  Zerfällt  beim  Aufbewahren  leicht  in  Bittermandelöl 
und  Benzoylbromid  und  ebenso,  sofort,  bei  der  Destillation. 

Benzylidendibenzoat  C„^Hl^O.,  =  C,H,,(CjHj,0,,),,.  Bildung.  Aus  Benzylidenchlorid 
und  Silberbenzoat  (Engelhardt,  J.  1857',  471;  vgl.  Wicke,  A.  102,  370).  —  Krystallinisch. 

Verbindung  von  Benzaldehyd  mit  m-Amidobenzoesäure:  Schiff,  A.  210,  120. 

Benzaldehyd-m-Amidobenzoesäuredisulfit  Cj^Hi^NSO^  =  C7H,;O.CjHjNO.,.H.3S03. 
Bihhiiuj.  Ik'iui  Schütteln  von  Benzaldehyd  mit  einer  mit  S0._,  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  (Schiff,  /l.  210,  124).  —  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.     Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Verbindung  von  Benzaldehyd  mit  m-Hydrazinbenzoesäure  s.  Bd.  U,  S.  826. 

Benzfuroin  Ci.,Hi„0.,.  Bilduny.  Bei  15 — 20  Minuten  langem  Kochen  von  18  Thln. 
Furfurol  mit  20  Thln.  Bittermandelöl,  GO  Thln.  Alkohol,  80  Thln.  Wasser  und  4  Thln. 
Cyankalium  (E.  Fischer,  ^.  211,  228).  —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  137— 139".  Destillirt 
unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCl,  und  Benzol,  .schwer  in  Wasser  und 
Ligroin;  leicht  in  alkoholischem  Kali  mit  dunkelrother  Farbe.  Sehr  beständig  gegen 
starke  Säuren.  Oxydirt  sich  in  alkoholischer  Lösung  langsam  an  der  Lutl,  dabei  Benzoe- 
säure liefernd.  Mit  CrO^  oder  HNO.j  entsteht  Benzaldehyd.  Wird  von  FEHUNc'scher 
Lösung  zu  Benzfuril  Cj^HgO^  (s.  Diketone)  oxydirt. 

Substitutionsprodukte  des  Bittermandelöls.  Chlorbenzaldehyd  CjH^ClO 
==  C\H^C1.CH0.  a.  o-Chlorbenzaldehyd.  BilduiKj.  Durch  Erhitzen  von  o-Chlor- 
benzylidenchlorid  C,;H,C1.CHC1,  mit  Wasser  auf  170"  (Henry,  J.  1869,  508).  Lässt 
sich  leichter  darstellen  durch  Oxydation  von  o-Chlorzimmtsäurc  mit  KMnO^  (Stuart, 
Soc.  53,  140).  —  Flüssig.  Riecht  stechend.  Siedep.:  210—220";  spec.  Gew.  =  1,29  bei 
8".     Verbindet  sich  leicht  mit  Natriumdisulfit. 

b.  p-Chlorbenzaldehyd.  Bildiony.  Beim  Kochen  von  p-Cblorbenzylchlorid  mit 
Bleinitratlösung;  beim  Erhitzen  von  p-Chlorbeuzylidenchlorid  CuH^Cl.CHCl,,  mit  ^V^asser 
im  Rohr  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  147,  352).  Bei  der  Destillation  von  Trichlortribenzyl- 
amin  mit  Bromwasser  (Berlin,  A.  151,  140).  (C,H,C1),,N -f  H„0  +  2Br  =  C.H.CIO  + 
(CjHyCl),NH.HBr  + HBr.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  Jod  versetzten ,  Aethyl- 
beiizylätiier  (Sintenis,  B.  4,  699).  —  DarsleUung.  Man  kocht  (10  Thle.)  p-Chlor- 
beuzylbromid  C,H,Cl.CH„Br  mit  (14  Thln.)  Bleinitrat  und  (100  Thln.)  Wasser,  im  CO.,- 
Strome  (Jackson,  White',  B.  U,  1043).  Man  übergiefst  Aethyl-p-Chlorbenzyläther  C,;H.jCl. 
CH.,.0C.,H5  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Errera,  O.  17,  209).  —  Platten. 
Riecht  nach  Bittermandelöl.  Schmelzp.:  47,5"  (J.,  W.).  Siedep.:  210—213"  (Sintenis). 
P'twas  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  löslicher  in  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol 
uud  Aether.     Die  Verbindung  mit  Natriumdisulfit  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich. 

Dichlorbenzaldehyd  C7H^C1,,0  =  C(.H3C1,.CH0.  a.  (a-)o-Dichlorbenzaldehyd 
(CHO  :  Cl :  Ol  =1:3:4).  B  i  l  d  ü  n  q.  Beim"  Erhitzen  von  o-Dichlorbenzylidenchlorid 
C6H3C1.,.CHC1.,    mit  Wasser  auf  200"   (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  228).    —    Feine 
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Nadeln.  Schmelzp. :  68".  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämjjfen.  Löslich  in  viel 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.     Verbindet  sich  mit  Natriumdisultit. 

b.  (m?-)Dichlorbenzaldehyd.  Krystalle.  Schmelzp.:  57 — 58°;  Siedep.:  230 — 233" 
(Gnehm,  B.  17,  753).     Liefert  mit  KMnO^  eine  bei  152"  schmelzende  Dichlorbenzoesäure. 

Trichlorbenzaldehyd  C-H^ClaO  =  CbHjCI^.CHO.  a.  (a-)Trichlorbenzaldehyd 
(CHO  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  .5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Trichlorbenzylidenchlorid 
CgHjClg.CHCl.j  mit  Wasser  auf  260"  (Beilstein,  Kuhlbekg,  A.  152,  238).  Entsteht 
auch  beim  Behandeln  von  1  Thl.  a-Trichlorbenzylideuchlorid  mit  2  Thlu.  rauchender 
Schwefelsäure  (Seelig,  A.  237,  147).  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110—111°  (B., 
K.);  112 — 113"  (S.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CSo  und  Benzol  und  noch  leichter  in 
CHClg.     Oxydirt  sich  kaum  an  der  Luft. 

b.  ;^^-(v-)Trichlorbenzaldehyd  (CH3.CI3  =  1  :  2:  3  :  4).  Bildung.  Bei  '/„stün- 
digem Erwärmen  von  30  g  v-Trichlorbenzylidenchlorid  mit  250  g  rauchender  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbade  (Seelig,  A.  237,  149).  Man  giefst  die  Lösung  in  Schnee,  löst  den 
erhaltenen  Niederschlag  in  Aether  und  behandelt  die  Lösung  mit  NaHSOa.  Das  aus- 
geschiedene Doppelsulfit  wird  abfiltrirt,  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  ge- 
waschen und  durch  Soda  zerlegt.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90".  Oxy- 
dirt sich  kaum  an  der  Luft.     Wird  durch  KMnO^  zu  v-Trichlorbeuzoesäure  oxydirt. 

Brombenzaldehyd  C;H5BrO  =  C6H.,Br.CHO.  a.  o-Brombenzaldehyd.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  o-Brombenzylbromid  mit  Bleinitrat  und  Wasser  (Jacksok,  Whiie, 
Am.  3,  32).  —  Schmelzp.:  21—22";  Siedep.:  230"  (Stuart,  Soc.  53,  140).  Oxydirt  sich 
sehr  leicht  an  der  Luft.         1 

b.  m-Brombenzaldehyd.     Flüssig  (Jackson,  White). 

c.  p-Brombenzaldehyd.  Darstellung.  Aus  Aethyl-p-Brombeuzyläther  CgH^Br. 
CH2.OC2H5  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Errera,  (V.  17,  206).  —  Schmelzp.: 
57"  (Jackson,  White,  B.  11,  1043). 

Brombenzaldehydsulfinsäure  S03H.C,.H3Br.COH  s.  Bd.  II,  S.  838. 
Jodbenzaldehyd   C^H^JO  =  CgH^J.COH.     a.   o-Jodbenzaldehyd.      Schmelzp.: 
37"  (Stuart,  Soc.  53,  141). 

b.  p-.Todbenzaldehyd.     Schmelzp.:  73"  (Jackson,  White). 

N-itrobenzaldehyd  C,H5N03  =  C6H,(NO.,).CHO.  a.  o-Nitrobenzaldehy d.  Bil- 
dung.  Entsteht,  neben  viel  m-Nitrobenzaldehyd,  beim  Eintragen  von  Bittermandelöl  in 
Salpeterschwefelsäure  (Rudolph,  B.  13,  310).  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrobenz- 
aldoxim  mit  Chromsäuregemisch  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  829).  Bei  der  Oxydation 
von  o-Nitrozimmtsäureester  mit  HNO.,  oder  mit  KMnO^  (FriedlInder,  Henriques, 
B.  14,  2803).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  50  g  o-Nitrozimmtsäure  in  2^l„  1 
Wasser,  neutralisirt  mit  Soda  und  trägt  in  die  filtrirte,  durch  Eis  gekühlte  und  mit 
1  1  Benzol  vermischte  Lösung  allmählich  1225  ccm  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
KMnO^  ein.  Nach  jedem  Zusatz  von  KMnO^  wird  lebhaft  geschüttelt.  Nun  löst  man 
den  ausgeschiedenen  Braunstein  durch  Zugiefsen  einer  warmen  Lösung  von  150  g  Natrium- 
sulfit und  dann  von  Salzsäure,  hebt  die  Beuzolschicht  ab  und  destillirt  sie  nach  dem 
Filtriren  (Einhorn,  B.  17,  121).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
43^5_44,50  (G.^  m.)  ;  46"  (F.,  H.).  Riecht  in  der  Kälte  nach  Bittermandelöl,  in  der  Hitze 
stechend.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. ,  weniger  in  Wasser.  Liefert  mit 
NaHSOg  eine  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende  Verbindung,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  ist.  Wird  von  koncentrirter,  wässeriger  Natronlauge  glatt  zerlegt  in  o-Nitrobenzoe- 
säure  und  o-Nitrobenzylalkohol.  Wird  von  verdünnter  Chamäleonlösung  zu  o-Nitro- 
benzoesäure  oxydirt.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  o-Nitrozimmt- 
säure. Liefert,  beim  Behandeln  mit  Essigsäure  und  Zinn  oder  mit  Zinkstaub  und  NH,, 
Anthranil  (s.  Bd.  II,  S.  794) ;  mit  Zn  und  HCl  entstehen  ein  gelbes,  amorphes  Konden- 
sationsprodukt von  o-Amidobenzaldehyd  und  wenig  o-Amidobenzylalkohol  (FriedlInder, 
Henriques,  B.  15,  2105).  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  o-Nitrobenzaldoxim ; 
mit  Aceton  zu  dem  Keton  C6H^(NO,).CH(OH).CH2.CO.CH3  und  mit  Aldehyd  zu 
CgH^(N0.J.CH(0H).CH2.CH0.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  wässeriger  Cyan- 
kaliumlösung,  o-Azoxybenzoesäure.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd,  Acetessigester  und  NH.,  ent- 
stehen ein  Körper  CigH.jpN^Oj  und  o-Nitrohydrophenyllutidindicarbonsäureester  CgH^(N02). 
C5H2N(CH3).,(CO.j.C.2H5)2.  O-Nitrobenzaldehyd,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den 
Harn  als  o-Nitrobenzoesäure  über  (Sieber,  Smirnow,  M.  8,  92). 

Verbindung  mit  Acetaldehyd  C9H9NO,  =  CgH^(N02).CH(OH).CH2.CHO  (?). 
Bildung.  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  Acetaldehyd 
mit  wenig  Barytwasser  (Baeyer,  Drewsen,  B.  15,  2861).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.: 
120".     Liefert  mit  AggO  eine  bei  127"  schmelzende  Säure  (Nitrophenyl-^-Milchsäure  ?),  die 
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mit  Kali  kein  ludigblau  abscheidet.     Mit  Barytwasser  werden  bei  108 — 109°  schmelzende 

Nadeln  des  Alkohols  C,,H,(NO.,).CH(OH).CH2.CH2(OH)  erhalten.     Natronlauge  scheidet 

aus  der  Verbindung  C9H(,N04  Indigblau  ab. 

Mit  Nitrobenzaldehyd  isomer  ist  das  Benzoylnitrit  (s.  Bd.  II,  S.  738). 

/N 
Base  C-HgN  =  C^HX    ij,„.     Bildung.     Beim    Behandeln    von   o- Nitrobenzaldehyd 

mit  Zinn  und  Eisessig  (Rudolph,  B.  13,  311).  —  C^H.N.HCl.     Blättchen. 

/N 
Gechlorte  Base    C.  H^CIN  =  CgHgCK   !„  •     Bildung.     Aus    o -  Nitrobenzaldehyd 

mit   Zinn   und   Salzsäure   (Rudolph).   —   Schmelzp.:  82— 84".   —  CjH^ClN.HCl  +  H2O. 
Blättchen. 

NH.C(CH3)2.CH,_, 

o-Nitrobenzaldiacetonamin  Ci^HjeNoO^  =  C„H4(N0.,).  CH  .  CH,  .  CO.  Bildtmg. 
Bei  5  stüudigem  Kochen  von  1  Thl.  Diacetonaminoxalat  mit  5  Thln.  Alkohol  und  1  Thl. 
o-Nitrobenzaldehyd  (Antrick,  A.  227,  374).  Man  löst  das  ausgeschiedene  Salz  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  übersättigt  mit  KHO  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dickflüssig. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  CHCl.,  und  Alkohol.  —  CjgHjgNjOg.HCl. 
Säulenförmige  Prismen  (aus  kaltem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  200°.  —  (CjgHjgNjOg. 
HCl)2.PtCl,  (bei  100°).  Hellrothe  Krystalle.  Schmilzt  bei  193°  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (Cj3H^gN20g)2  .CaHjO^  (bei  100°).  Kleine 
Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  190°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Alkohol. 

Nitrobenzaldoxim  (Nitrosomethyl-o-Nitrobenzol)  CjügN^Og  =  CH2(N0). 
CgH,(N02)  =  CgH4(N02).CH:N.OH.  Bildung.  Das  Chlorid  des  CjH.ClN^Og  entsteht 
beim  Behandeln  von  o-Nitro-p-Amidophenylessigsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Salz- 
säure (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  826).  NH,.CgH3(N0,,).CH.,.C0,H  +  2HNO2  +  HCl 
=  C-H5CIN4O3 -|- CO2  +  3H.,0.  Dieses  Diazochlorid  liefert,  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol,  Nitrobeuzaldoxim.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Gabriel, 
B.  15,  3060).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  o-Nitrobenzaldehyd  mit  (etwas  mehr 
als  2  Mol.)  Natronlauge,  fügt  (1  Mol.)  salzsaures  Hydroxylamin  hinzu,  löst  das  etwa 
ausgefällte  Natriumsalz  in  Wasser  und  fällt  mit  HCl  (Gabriel,  B.  16,  520).  —  Feine 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  96—97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  weniger  in  heifsem  Ligroin  und  CSo/  Löslich  in  Alkalien.  Schmeckt  süfs, 
stechend.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  160°,  in  NH.j  und 
Nitrobenzoesäure.  CjHgN.Og  +  H,0  =  NH3  +  C,H5(NO.,)02.  Liefert,  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch,  o-Nitrobenzaldehyd;  ebenso  wirkt  KMn04.  Beim  Kochen 
mit  Eisenoxydsulfatlösuug  verläuft  die  Oxydation  nach  der  Gleichung:  2CjHgN.,03  -\- 
O2  =  2C,H,(N02)0+N,,0-t-H2  0  (G.,  M.,  B.  14,  2336).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Essigsäureauhydrid  und  Natrium acetat,  in  Wasser  und  o-Nitrobenzonitril.  C^HgN^O^  = 
HjO -j- CgH4(N0.,).CN.     Wird  von  Schwefelammonium  zu  o-Amidobenzaldoxim  reducirt. 

Methyläther  CgHgN.Oj  =  CgH,(N02).CHN.OCH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
2  Thln.  o-Nitrobenzaldoxiin  mit  1,2  Thl.  KOH,  2,5  Thln.  Holzgeist  und  8  Thln.  Methyl- 
jodid  auf  100°  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  2337).  Das  Produkt  wird  mit  Wasserdämpfen 
abgetrieben.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  58°.  Mit  Wasserdämjjfen  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. ,  schwierig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Unlösüch  in 
Alkalien.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  oxydirt;  mit  KMnO^  entsteht  o-Nitrobenzoesäure 
(Gabriel,  B.  15,  3058).  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  150°  zerlegt  in  CH3CI,  NH3 
und  O-Nitrobenzoesäure. 

Brom-o-Nitrobenzaldoxim  C^H^BrN^Og  =  CgH3Br(N0.,).CH:N.0H.  Bildung. 
Beim  Eintragen  des  Diazochlorids  Cl.N2.CgH3(N02).CH:N.0H  (s.  u.)  in  (10  Thle.)  erhitzter 
Bromwasserstofisäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Gabriel,  Meyer).  —  Feine  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  151 — 153°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
in  heifsem  Benzol. 

Nitrosomethyl-o-Nitro-p-Diazobenzolohlorid  C7H5CIN4O3  =  ClN.^.CgH3(N02). 
CH:N.OH  (CH2  :  NO,  :  N^Cl  =  1:2:4).  Darstellung.  Zu  der  Lösung  von  1  Thl.  Nitro- 
amidophenylessigsäure  in  12  Thln.  koncentrirter,  kalter  {B.  14,  2334)  Salzsäure  setzt  man, 
Isoamylnitrit,  schüttelt  um,  giefst  18  Thle.  eines  Gemisches  von  (5  Thln.)  Alkohol  und 
(1  Thl.  Salzsäure)  hinzu  und  dann  (25  Thle.)  mit  Salzsäure  geschüttelten  Aethers,  bis 
die  anfangs  gebildeten  2  Schichten  wieder  verschwinden.  Es  setzen  sich  bald  rothe 
Nadeln  des  Diazochlorides  ab,  die  man  mit  Aetheralkohol  wäscht  (Gabriel,  Rud.  Meyer, 
B.  14,  826).  —  Lange,  glänzende,  blassrothe  Nadeln.  Verändert  sich  nicht  bei  60—80°. 
Explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

b.  m-Nitrobenzaldehyd.     Bildung.     Man    löst    1  Vol.   Bittermandelöl    in    einer 
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Mischung  von  5  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Vol.  VitrioliU  bei  Ib"  (Widmann, 
B.  13,  678),  fällt  mit  Wasser  und  kry.stallisirt  den  Niederschlag  aus  wässerigem  Alkohol 
um  (Fertagnini,  A.  79,  260).  Man  löst  110  g  KNO.j  in  Vitriolöl  und  trägt,  unter  Ah 
kühlen,  100  g  Bittermandelöl  ein,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  5"  steigt  (Fried- 
liÄNDER,  Henriques,  B.  14,  2802;  Ehrlich,  B.  15,  2010).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Was.ser). 
Schmelzp. :  58°  (Lippmann,  Hawliczek,  B.  9,  1463).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  siedendem.  Reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Oxy- 
dationsmitteln in  m-Nitrobenzoesäure  übergeführt.  Dieselbe  Säure  entsteht  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  Trinitrohydrobenz- 
amid  und  mit  Hydroxylamin  zu  m-Nitrobenzaldoxim.  Aus  m-Nitrobcnzaldehyd,  Acet- 
essigester  und  NH.,  entsteht  m-Nitrühydrophenyllutidindicarbousäureester  C^H^(NO.,). 
C5H.,N(CH,,),(CO,.C2H5l.^.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd  ,  Benzol  und  Vitriolöl  entsüht 
m-Nitrotriphenylmethan.  m-Nitrobenzaldehyd,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den 
Harn  als  m-Nitrohippursäure  über  (Sieber,  Smirnow,  31.  8,  91). 

Verbindung  [C,H.-(NOo)0]^.PH.j.  Bildung.  Wie  die  analoge  Verbindunir 
(C7H,,0)4.PH,   (S.  4)  (Messinger,  Engels,  B.  21,  333).  —  Pulver.    Unlöslich  in  Alkohol. 

Verbindungen  von  Nitrobenzalclehyd  mit  Disulfiten  (Bertagnini,  A.  85, 
190).  C7H,(NÜ.,)0  +  (NH,)HS03-f' /.,H.,0.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  —  C.H,-,(N0,,)0-|-NaHS03.  Blätter.  Leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

Nitrobenzaldehyd-Anilindisulfit  aH^NO^lO  -f  (C,H- .NH.,.H.,SO..).  Platte 
Nadeln  (Schiff,  A.  195,  301). 

Trinitrohydrobenzamid  C.,|H,.,N50u  =  ^^(CjHs.  NO.>).j.  Bildumj.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  vom  Nitrobenzaldehyd  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  in 
der  Kälte  (Bertagnini,  A.  79,  272).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol.  Scheidet  sich  ans  letzterem  in  feinen  Flocken  ab,  die  aus  sehr 
dünnen  Nadeln  zusammengesetzt  sind.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in 
Nitrobenzaldehyd  und  Ammoniak;  diese  Zersetzung  erfolgt  augenblicklich,  sobald  dem 
Alkohol  eine  Spur  Säure  zugesetzt  wird. 

Trinitroamarin  CiH^NjO^.  Bildany.  Trinitrohydrobenzamid  geht  beim  Erhitzen 
auf  125—150"  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  das  isomere  Trinitroamarin 
über  (Bertagnini).  —  Kleine  Warzen  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  kochendem,  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  .schwach  alkalisch.  Die  Salze  sind  wenig  löslich;  sie  schmecken  stark  bitter.  — 
'C._,,H,5N^0|;.HC1.     Nadeln.     Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  iji  kaltem  Alkohol. 

m-Nitrobenzaldiacetonarain  Cj^HmN.jOy.  Bildnny.  Wie  die  analoge  o-Nitro- 
verbindung  (Antrick,  A.  227,  376).  "—  Dickflüssig.  J'ast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Benzol,  CHCl,  und  CS,.  —  C,3H„.N.,0,.HC1  (bei  100").  Nädelchen  (aus  Wa.sser). 
Schmelzp.:  208".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  (C,.,H„.N„(>,  HCl),. 
PtCl^  (bei  100").  Feine,  spitze  Nadeln  (aus  ganz  verdünnter  Salzsäure).  Schmilzt  bei 
230"  unter  Zersetzung.  —  Das  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Oxalat  zersetzt  sich  bei 
200";  löst  sich  wenig  in  siedendem  Alkohol. 

Nitrobenzylidenanilin  C,3H,,N,0.,  =  C6H,(N0,,).CH.N(C,;H5).  Bildung.  Aus 
m-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  (Lazorenko,  J.  1870,  760).  —  JS^adelu  (aus  Alkohol). 
Schmelz}).:  61".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Nitrobenzylidennitranilin  C,,H.,K,0,  =  C,,H,(N02).CH.N(C,H,.N0.,).  Btldui/g. 
Aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  ni-(?)Nitranilin  (Lazorenko).  —  Blassgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  114". 

Nitrobenzylidendiureid  CgH,,N,0,  +H,0  =  CeH,(NO.,).CH(NH.CO.NH,),  +  H,0. 
Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Harnstoft'lÖsung  mit  ni-Nitn  benz- 
aldehyd  (Schiff,  A.  151,  194).  —  Kleine  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  120". 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200". 

Nitrobenzaldoxim  C^H^KOg  =  C,;H^(NO.,).CH:N.OH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  des 
m-Nitrodiazoderivates  C1.N,,.C,;H3(N0,).CH:N.0H  mit  40 Tbl n.  Alkohol  (GABRiEL,i)'.  15,&38i. 
Aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Gabriei,,  B.  15,  3060).  Beim  Erwärmen 
von  (rim-Dinitrostyrol  mit  H.,S04  (Friedländer,  Lazarus,  A.  229,  234).  —  Lange, 
flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig, Benzol,  CHCl,  und  Alkalien,  .schwach  in  Wasser  und  CSj.  Liefert  mit  Chrom- 
.säui'egemisch  m-Nitrobenzaldehyd. 

Methyläther  CgHgNjO^  =  C^H^^N^O^-CHg.  Darstellung.  JNIan  digerirt  ein  («emisch 
aus  ]  g  m-Nitrobenzylaldoxim,  0,8  g  KOH,  1  g  CH.,J  und  4  g  Holzgeist  1  Stunde  lang  im 
Rohr  bei  100".  Aus  dem  Produkt  wird  das  Methyljodid  verjagt  und  der  Rückstand  mit  Wasser- 
dämpfen überdestillirt.  Die  im  Destillat  befindlichen  Krystallc  werden  aus  Alkohol  (von 
etwa  40"/o)  umkrystallisirt  (Gabriel,  B.  15,  3061).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  63—63,5". 
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Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. ,  etwas  weniger  leicht  in  LigroTii.  Wird  von 
koncentrirter  Salzsäure  bei  130—140"  nicht  angegriffen,  aber  bei  KiO— 170"  in  CH.,C!, 
NH.,  und  ni-Nitrobenzoesäure  zerlegt.  Unlöslich  in  Alkalien.  Isomer  mit  dem  Körper 
C,,H,,(N0,j).C(N.0H).CH3,  welcher  aus  m-Nitroacetophenon  0,.H,(N0,).C0.CH3  und 
Hydroxylaniin  entsteht.     Damit  ist  die  Konstitution  des  Methyläthers  erwiesen. 

c.  p-Nitrobenzaldehyd.  Bilditng.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  10  Thln. 
p-Nitrobenzylchlorid  C,.H,(N0,).CH,,C1  mit  14  Thln.  Pb(NO,),,  60  Thln.  Wasser  und 
10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Fischer,  Greiff,  B.  13,  ü70).  Beim  Kochen 
von  p-Nitrophenylnitroakrylsäure  C,,H,;(NO.,)2  0.3  mit  KjCr.jOy  und  Essigsäure  (Baeyer,  B. 
14,  1^317;  Friedländer,  B.  14,  2577).  Entsieht  auch  "beim  Kochen  des  Aethylesters 
dieser  Säure  mit  viel  Wasser  (Friedländfr,  MIhly,  A.  229,  212).  —  Darstellun<j. 
In  die  Lösung  von  103,5  g  p-Nitrozimmtsäureniethylester  in  1400  g  Vitriolöl  trägt  man 
allmählich  135,5  g  fein  pulverisirten  Salpeter  ein,  so  dass  sich  das  Gemisch  aut  höchstens 
(jO — 70"  erwärmt.  Nach  beendeter  Reaktion  lässt  man  G  Stunden  lang  stehen  und  giel'st 
dann  das  Gemisch  in  die  lOfache  Menge  Eiswasser.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
(j  Stunden  lang  mit  dreiprocentiger  Sodalösung  behandelt,  dann  abfiltrirt,  gut  gewaschen 
und  mit  Wasser  destillirt  (Basler,  B.  IG,  2714).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  20  g 
p-Nitvotoluol  in  80 — 100  g  CS.,  mit  45  g  CrO.,C].,,  lässt  einige  Tage  stehen,  filtrirt  dann, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  CS.>  und  zerlegt  ihn  durch  Wasser  (Richter,  B.  19,  lO(Jl). 
—  I^ange,  dünne  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  lOG".  Mit  .Wasserdämpfen 
ziemlich  schwer  flüchtig.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Ziendich  widerstandsfähig 
gegen  Oxydationsmittel:  koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  selbst  beim  Kochen  kaum  ein; 
mit  Chromsäuregemisch  entsteht  aber  p-Nitrobenzoesäure  (O.  Fischer,  B.  14,  2525). 
Wird  von  Reduktionsmitteln  (schon  von  einer  warmen  NatriumdisuIHtlösung)  leicht  ver- 
ändert. Verbindet  sich  mit  NH^  zu  Triiitrohydrobenzamid;  mit  Anilin  entsteht  das  Aiiilid 
C-H,(N().,).N.C„H- ,  mit  Dimethylanilin  Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan.  Liefert 
mit  NallSO.,  ein  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Additionsprodukt,  das  sich 
leicht  in  Wasser  löst  (Fischer).  Beim  Kochen  mit  koncentrirter  wässeriger  t'yankalium- 
lösung  entsteht  p-Nitrobenzoesäure  (Homolka,  B.  17,  1903).  Aus  p-Nitrobenzaldehyd, 
Acetessigester  und  NH.,  entsteht  ])-Nitrohydroi)henyllutidindicarbonsäureester  CuHjNO.J. 
C5H.,N(CH.j).,(C0.3.C.,Ll5).,.  p-Nitrobenzaldehyd,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den 
Harn  als  p-nitrohippursaurer  Harnstoff  über. 

p-Nitrobenzaldiacetonamin  C,.,H,,.N.,0.,.  Bildung.  Durch  Sstündiges  Kochen 
von  10  Thln.  Diacetonaminoxalat  mit  40  Thln.  Alkohol  und  8  Thln.  p-Nitrobenzaldehyd 
(Antrick,  A.  227,  379).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  142,5".  Leicht  löslich  "in 
Alkohol,  Aether  und  CHCl^,  schwer  in  CS._, ,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  —  Cj.,H,yN.,0.,. 
HC1-|-H>0.  Spitze  Nadeln  (aus  Wasser).  "  Wird  bei  100"  wasserfrei,  bräunt  sich  bei 
200"  und  schmilzt  bei  20G"  unter  Verkohhuig.  —  (Ci3H^eN,,03.HCl).,.PtCl,.  Flache  Prismen 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  218"  unter  Zersetzung.  —  Das  Oxalat  ist  in  Alkohol  fast 
unlöslich  und  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Nitrobenzylidenanilin  C,,H,oN,0.,  =  CuHj(NO.,).(JH.N(CyHj.  Darstellung.  Durch 
Erwärmen  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilin  auf  100"  (Fischer).  —  Gelbliche  Plättchen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  93".  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  seine  Komponenten 
zerlegt. 

Nitrobenzylaldoxim  C,;H4(N0.j).CH:N.0H.  Bildung.  Aus  p-Nitrobeuzaldehyd 
und  Hydroxylaniin  (Gabriel,  Herzberg,  B.  IG,  2000).  Beim  Erwärmen  von  p-Nitro- 
])henyl-a-Nitroakrylsäureester  CyH^(N0.,).CH:C(N0._,).C0,_,  .C.Hg  oder  wp-Dinitrostyrol  mit 
Vitriolöl  auf  110"  und  Eingiefsen  der  Lösung  in  Wasser  (Fried Länder,  Mähly,  A.  229, 
213).  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  128,5—129".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether. 
Wird  von  Schwefelammonium  zu  Amidobenzaldoxim  reducirt. 

Diehlor-o-Nitrobenzaldehyd  C,H,C1.,N0,  =  C,HX'1,,(N0.,).CH0.  Bildung.  Bei 
langsamem  Eintragen  von  1  Thl.  (m-?)Diclilorbenzaldehyd  in  15  Thln.  abgekühlte  Sal- 
peterschwefelsäure (Gnehm,  B.  17,  753).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  oder  Nädelchen. 
Schmelzj).:  136—138".     Liefert  mit  Aceton  und  Natronlauge  Tetrachlorindigo. 

Amidobenzaldehyd  C,H,N0  =  NH.,.C^H^.CHO.  a.  o-Aldehyd.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  o-Amidobenzaldoxim  mit  Eisenchloridlösung  (Gabriel,  B.  15,  2004).  Man 
erwärmt  je  3  g  o-Nitrobenzaldehyd  mit  50  g  Eisenvitriol  und^NH,  kurze  Zeit  auf  90—100" 
und  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  bis  die  übergehenden  Tropfen  nicht  mehr  gelb 
gefärbt  sind.  Aus  dem  Destillat  wird  durch  NaCl  der  meiste  Amidoaldehyd  gefällt. 
Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Friedländer,  B.  15,  2572;  17, 
456).    Mau  stellt  aus  rohem  o-Nitrobenzaldehyd  reim  s  Anthranil  (s.  Bd.  II,  S.  794)  dar  und 
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behandelt  diese.s  mit  Eisenvitriol  und  NH^  ( Fried läN]:)ER).  —  Silberglänzende  Blättchen 
(aus  Wasser),  t^chmelzp. :  39—40"  (F.).  Nicht  unzersetzt  destillirbar ,  leicht  flüchtig  mit 
Wasserdänipfeu.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  Salicylaldehyd  über- 
geführt. Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat.  Erhitzt  mau  längere  Zeit  mit 
Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  ein  bei  240"  schmelzendes  Kondensationsprodukt.  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  wird  Carbostyril  gebildet.  Verwandelt 
sich  beim  Aufbewahren  über  H,,SO^,  schneller  bei  raschem  Erhitzen  in  eine  gelbe,  glas- 
artige Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  bei  100"  nicht  schmilzt  und  sich  mit 
Wasserdämpfen  nicht  verflüchtigt.  Von  Mineralsäuren  wird  o-Amidobenzaldehyd  in  den 
Körper  C,4Hj._,N.,0.>  umgewandelt.  Versetzt  man  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  von 
O-Amidobenzaldehyd  mit  etwas  Acetaldehyd  und  einem  Tropfen  Natronlauge,  erwärmt 
kurze  Zeit  auf  40 — 50"  und  verjagt,  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  H.JSO4,  ^^n 
überschüssigen  Aldehyd  ,  so  wird  durch  überschüssige  Natronlauge  Chinolin  gefällt. 
C^HjNO-j-C.jH^O  =  CgH7N-(-2H.,0.  Ganz  analoge  Kondensationen  erfolgen  mit  anderen 
Aldehyden  (als  Acetaldehyd),  mit  Ketonen  CH3.CO.R  und  Acetessi gester.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Malonsäure,  /-j-Carbostyrilcarbonsäure  OH.CgH^N.CO.,H.  —  o-Amidobenz- 
aldehyd bildet  mit  HgCl.,  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt.  —  Die  Ver- 
bindung mit  NaHSOg  kiystallisirt  in  leicht"  löslichen  Blatt chen.  —  (C,HjNO.HCl),.PtCl,. 
Grofse,  gelbe  Prismen  (FriedlInder,  Göhring,  B.  17,  457).  Unzersetzt  löslich  in  ver- 
dünnter HCl.     Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Acetylderivat.  Darstellung.  Durch  sehr  kurzes  Erhitzen  von  o-Amidobenz- 
aldehyd mit  Essigsäureanhydrid  (Friedländer,  Göhring,  B.  17,  456;  vgl.  B.  15,  2574). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  70 — 71".  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

Verbindung  C,,H,,N,0  =  NH,.CeH,.CH:N.O,H,.CÜH.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  koncentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  o-Amidobenzaldehyd  mit  verdünnter  HCl. 
Das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  aus  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Amidobenzaldehyd 
in  Salzsäure  (Friedländer,  Göhring,  B.  17,  457).  —  Gelbe  Flocken,  die  bei  vorsichtiger 
Behandlung  mit  Chloroform  und  Alkohol  in  kleinen,  fast  farblosen  Tafeln  krystallisiren. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  188 — ISO";  bei  langsamem  Erhitzen  wird  schon  vorher 
ein  amorphes  Harz  gebildet.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  koncen- 
trirte  HCl  in  Amidobenzaldehyd  zurück  verwandelt.  Schwache  Base:  löst  sich  in  Säuren 
und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  —  Cj^HioK^CHCl.  Dicke,  ziegelrothe  Prismen. 
Wird  durch  Wasser  völlig  zersetzt.  —  (Cj4Hj.,N„Ü.HCl)2.PtCl4.  Rothe,  kugelige  Aggre- 
gate (aus  heifser  verdünnter  Salzsäure). 

o-Amidobenzaldoxim  QH^N^O  =  NH^.CeH^.CHrN.OH.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  o-Nitrobenzaldoxim  mit  starkem  Schwefelammonium  (Gabriel,  Meyer, 
B.  14,  2339).  —  Flache,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  132—133".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroiu,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS.,  und  Eisessig.  Leicht 
löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Sublimirt  laugsam,  schon  auf  dem  Wasserbade,  in 
glänzenden   Nadeln.     Liefert,   bei   der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  o-Amidobenzaldehyd. 

Methyläther  NH.,.C,H,.CH:N.0CH3  s.  Nitrosoäthyl-o-Amidobenzol  Bd.  II,  S.  359. 

Acetylderivat  NH(C.,H30).CeH,.CH':N.OCH3  s.  Bd.  II,  S.  359. 

Diacetylderivat  C^Hj.N.Og  =  NH(C._,H30).C6H4.CH  :  N.O.C.HgO.  Bildung. 
Beim   Erwärmen   von  o-Amidobenzaldoxim  mit   Essigsäureanhydrid   (Gabriel,  Meyer). 

—  Breite,  schief  abgestumpfte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  127,5 — 128;5".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin,  kaltem  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

b.  m-Aldehyd.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m - Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn 
und  Eisessig  (Tiemann,  Ludwig,  B.  15,  2044).  —  Gelb,  amorph.  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Säuren.  —  (CjHjNO.HCl)„.PtCl,.     Schwer  lösUch. 

NH.C(CH,)2.CH, 

m-ArtiidobenzaldiacetonaminC,3Hj3N.,0  =  CgH4(NH2).CH  .  CHg  .  CO.  Bildung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  30  Thln.  einer  koncentrirten  Zinnchlorürlösung  in  eine 
Lösung  von  1  Thl.  m-Nitrobenzaldiacetonamin  in  koncentrirter  Salzsäure  (Antrick,  A. 
227,  378).  Man  übersättigt  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dickflüssig.  Etwas 
löslich  in  kaltem  Wasser ;  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CS.,  und  CHCl, ;  schwer  lös- 
lich in  Ligroin.  —  Oxalat  Cj3Hj8N.-,0._,.C2H.3  04.  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei  113" 
unter  Zersetzung.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  CogHj^NgO.  Bildung.  Beim  Eingiel'sen  einer  Lösung  von  2,5  g 
m-Nitrobenzaldehyd  in  50  g  heifsem  Alkohol,  in  eine  heifse,  mit  NHg  übersättigte  Lösung 
von  30  g  Eisenvitriol  in  120  g  Wasser  (Gabriel,  B.  16,  1999).  [Man  filtrirt  siedend 
heifs,   krystallisirt  die  beim  Abkühlen  des  Filtrates  ausscheidende  Verbindung  aus  Eis- 


29.  5.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  ALDEHYDE  C^Hg^^j^O.  27 

essig  um,  löst  sie  dann  in  HCl,  fällt  mit  Natron  aus  und  krystallisirt  nochmals  luis  Eis- 
essig um.]  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  m-Amidobenzaldoxim  mit  salzsaurer  Eisen- 
chloridlösung. Man  übersättigt  mit  Natron,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  den 
Aether  und  krystallisirt  den  Eückstand  aus  Eisessig  um  (Gabriel).  —  Gelblichweifse, 
verfilzte  Nadeln  (aus  Eisessig).  Löslich  in  HCl.  Versetzt  man  die  Lösung  in  verdünnter 
HCl  mit  PtClj,  so  fällt  das  Platinsalz  des  m-Amidobenzaldehydes  aus. 

m-Amidobenzaldoxim  C^HgN.O  =  NH„.C,;H^.CH:N.OH.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen einer  Lösung  von  1  Thl.  m-Nitrobenzaldoxim  und  Natronlauge  in  eine  heifse,  mit 
NH.,  übersättigte,  Lösung  von  11  Thln.  Eisenvitriol  (Gabriel,  B.  16,  1998).  Die  vom 
.Eiseuoxyd  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  HCl  schwach  angesäuert,  dann  mit  NHg  ammo- 
niakalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Feine  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  88".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroin,  schwach 
in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  die 
Verbindung  C^gH^NgO  (s.  S.  26).  —  (C,H8N,0.HCl>,.PtCl,  (bei  100").  Orangegelbe 
Tafeln. 

c.  p-Aldehyd.  Bilchcufj.  Aus  der  Lösung  von  i)-Amidobenzaldoxim  in  Säuren 
scheiden  sich  bald  dunkelrothe  Nadeln  oder  eine  blutrothe  Gallerte  ab.  Man  löst  die 
Nadeln  in  heifsem  Wasser,  setzt  Natronlauge  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt 
(Gabriel,  Herzberg,  i).  16,2002).  —  Zackige,  flache  Blättchen.  Schmelzp.:  69,5—71,5". 
Löslich  in  Wasser.  Wandelt  sich  bald  in  eine  isomere  Modifikation  um,  löst  sich 
dann  nicht  mehr  in  Wasser  und  schmilzt  nicht  bei  100".  Beide  Modifikationen  liefern, 
beim  Kochen  mit  HCl,  dasselbe  in  rothen  Krystallen  anschiefsende  Hydrochlorid,  das 
durch  Wasser  theilweise  zerlegt  wird. 

Dimethylamidobenzaldehyd  CgH^^NO  =  N(CH3).,.C,H4.CHO.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Dimethylamidophenyltrichloräthylalkohol  mit  (4  Mol.)  alkoholischem  Kali 
(BössNECK,  B.  19,  1520;  16,  366).  N(CH,),.  CyH,.CH(CCl3).0H  =  CHCl^  -f  C^H^^NO. 
—  Blättchen.  Schmelzp.:  73".  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Dimethyl- 
amidobenzaldehyd und  Dimethylanilin  entsteht  Hexaniethylleukanilin. 

Diäthylamidobenzaldehyd  C„H,,N0  =  N(C,H.).,.C,H,.CHO.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Diäthylamidophenyltrich'loräthylalkohol  N(C2HJ.,.CgH4.CH(CCl3).OH  mit 
alkoholischem  Kali  (Bössneck  ,  B.  19,  396).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  41". 

Acetylderivat  CyH.NO.,  =  NH(C„H,0).C,.H,.CHO.  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  wasserlöslichen  p-Amidobenzaldehydes  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
(Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2003).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:   154,5 — 155". 

p-Amidobenzaldiacetonamin  C,.,H,gN20.  Bildung.  Wie  die  analoge  m -Ver- 
bindung, durch  Behandeln  von  p-Nitrobeuzaldiacetonamin  mit  salzsaurem  Zinnchlorür 
(Antrick,  A.  227,  380).  —  Flüssig.  Mi.scht  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  in  heifsem  Wasser.  —  Oxalat  CigHigNjO.C.H^O^.  Krystallinisch. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Amidobenzaldoxim  C.HgN.,0 -=  NH.,.C,H,.CH:N.OH.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Nitrobenzaldoxim  mit  Schwefelammonium  (Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2001).  — 
Gelbe,  platte  Krystalle.  Schmelzp.:  124".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Natron- 
lauge. Löst  sich  in  Säuren;  nach  einiger  Zeit  verwandelt  sich  die  Lösung  in  eine  blut- 
rothe Gallerte ,  oder  es  scheiden  sich  dunkelrothe  Nadeln  ab,  und  in  der  Lösung  ist 
Hydroxylamin  vorhanden. 

■  Acetylderivat  C9H,oN,0.,=NH(C,H30).C6H,.CH:N.OH.  Bildung.  Aus  p-Acet- 
amidobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Gabriel,  Herzberg).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  205—206". 

Dichlor-o-Amidobenzaldehyd  C^H^Cl^NO  =  NH2.C6H,C1.,.CH0.  Bildung.  Beim 
Uebersättigen  eines  Gemisches  aus  10  g  Dichlornitrobenzaldehyd ,  100  g  Eisenvitriol  und 
1  1  Wasser  mit  Ammoniak  (Gnehm,  B.  17,  754).  Mau  destillirt  den  gebildeten  Dichlor- 
amidobenzaldehyd  mit  Wasserdämpfen  über  und  krystallisirt  ihn  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  Ligroin  um.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  77—78".  Wenig  löslich  in  Wasser.  Löst 
sich  leicht  in  NaHSO.,  und  wird  daraus  durch  Säuren  oder  Alkahen  gefällt.  Eeducirt 
sehr  langsam  ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert ,  mit  Aceton  und  Natronlauge, 
Dichlorchinaldin. 

Thiobenzaldehyd  C7n6S  =  CeH5.CHS.  a.  «-Modifikation  (amorph).  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  HjS  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl  (Laurent,  ä. 
38,  320;  vgl.  Rochleder,  ä.  37,  348).  Beim  Einleiten  von  H.^S  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Hydrobenzamid  (Cahours,  /.  1847/48,  590).  —  Darstellung.  Man  löst 
50  g  reinen  Benzaldehyd  in  300—400  ccm  absolutem  Alkohol  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoff ein.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  mit  Sodalösung  gewaschen, 
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dauii  in  Benzol  (oder  CHCl^)  gelöst  und  mit  Alkohol  (oder  Aether)  gefallt  (KLiNtiKK,  IJ. 
9,  J!SU5).  —  Weilses  Pulver.  Erweicht  bei  83— 85"  (Klikger).  Zersetzt  sich  bei  stürkereJii 
Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  heilseni 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloroform.  ZerftiUt,  beim  Erhitzen  mit  viel  Kupfer, 
glatt  in  CuS  und  Stilben  (Klinger).  2CjH„S  +  2Cu  =  2CuS  +  C,^H,,,.  Setzt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulf hydrat,  um  in  Dithiobenzoesäure  und  Dibenzyl- 
disulfid  (Klingek,  B.  15,  803).  3C,H,S  +  KHS  -  C„H,,S,  +  C,H,S.,.K.  Wird  von  Sal- 
petersäure zu  Schwefelsäure,  Bittermandelöl  und  ]?enzoesäure  oxydirt.  Geht  durch  Be- 
handeln mit  Säurechloriden,  durch  wenig  Jod  oder  durch  Aethyljodid  über-  in  die  /9-Modi- 
Hkation.  —  Verhalten:  Böttinger,  B.  12,  lÜ5(i. 

b.  /^'-Modifikation.  Darstellung.  Man  fügt  zu  einer  warmen,  koncentrirten 
Benzollösung  von  (36  g)  «-Thiobenzaldehyd  ('/.,  — 1  g)  in  Benzol  gelösten  Jods.  Es 
scheiden  sich  (nach  10—15  Minuten)  Krystalle  der  Verbindung  G,H,;S.C,;Hy  ab,  die  bei 
135  —  140"  das  Benzol  verlieren  (Kunger,  B.  10,  1877).  —  Nadeln!  Schmilzt  bei  225 
bis  22(j"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  schwieriger  in  Alkohol, 
Benzol  oder  CHCl.j.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  viel  Kuijferjmlver,  in  CuS  und  Stilben. 
Wird  von  alkoliolischem  Kaliumsulfliydrat  sehr  schwer  angegriffen. 

Verbindung  2C.H,,S.H.,S.  BilduiKj.  Entsteht,  neben  Dithiobenzoesäure  und 
Benzyldisulfid ,  bei  der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf 
(1  Mol.)  Benzylidenchlorid  (Klinger,  B.  15,  8G4).  —  Dickflüssig,  roth.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCI^  und  Benzol. 
AVird  von  verdünnter  HNO.,  zu  Benzaldehyd   und  H.,SO^  oxydirt. 

Benzylidendithiomethyläther  a,H,..S., -=CyHjCH(S.CH.,),.  BildnrKj.  Beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Benzaldehyd  und  Methylmerkaptan  (Bongartz,  J'>. 
21,  487).  —  Flüssig. 

Benzylidendimethylsulfon  C,,H,.,S._,0,  =  CcH,.CH(SO._,.CH,).,.  Bildnnff.  Bei  der 
Oxydation  von  Benzvlidendithiometiivlather  oder  von  Beuzylideudithioglykolsäure  durch 
KMnO^  (Bongartz,  L'.  21,  486).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162—163". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Beuzylidendithiodiäthyläther  (Benzaldehydäthylmerkaptal)  C,,H,,;S..  -^ 
C,;Hj.CH(S.C.,Hg).,.  Bildiin;/.  Beim  Eiideiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff'  in  ein 
Gemenge  aus  1  Mol.  Benzaldehyd  und  2  Mol.  Merkaptan  (Baumann,  B.  18,  885).  — 
Flüssig.  Unlöslich  in  Wasser.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien 
und  Säuren. 

Benzylidendithio-Di-i)-Bromphenyläther  (  Benzaldehyd -p-Bromphenyl - 
nierkaptau)  C,yH,^Br.,S.,  =  C.^H^.CHlS.CuH.Br).  Bildung.  Bei  10  Minuten  langem 
Einleiten  von  HCl  in  "ein  erwärmtes  (üemisch  aus  1  Thl.  Benzaldehyd  und  3,5  Thln. 
]>-Bromthiopheuol  (Baumann,  B.  18,  885).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Natron  und 
krystallisirt  es  aus  Alkohol  oder  Aether  um.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  79—80". 

Benzyiidendithioglykolsäure  C,,H,,,S.,0,  =  G,jH,.CH(S.CH.,.CO.,H).,.  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Benzaldehyd  mit  ThiöglykoLsäure  (  Bongartz,  £.'.  21,479). 
—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  1*23—124".  Wird  von  KMnO^  zu  Benzyliden- 
dimethylsulfon oxydirt. 

p-Chlorthiobenzaldehyd  C.H^CIS  =  C^H^Cl.CHS.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Schwefelwasserstoff"  in  eine  Lösung  von  p-Chlorbenzaldchyd  in  absolutem  Alko- 
hol ( BiciLiSTEiN ,  Kuhlberg,  A.  147,  353).  —  Blass  rosenrothes  Pulver.  Unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  hj.slich  in  Benzol. 

m-Nitrothiobenzaldehyd  CjHjNO.,S  =  CyH^(NO.;).CHS.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  H.,S  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrobenzaldehyd  (Bertagnini,  A. 
79,  269).  —  Graues  Pulver.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt  mit 
Ammoniak  sofort  in  Schwcfelanimonium  und  Trinitrohydrobeuzamid. 

Nitrobenzylidendimethylsulfon  CoH,,NS.,Oy  =  C,H,(NO.,) .  CH(SO.,  .  CH./).,. 
a.  in -Derivat.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  m-Nitrobenzylidendithioglykolsäure 
durch  KMnO^  (Bongartz,  B.  21,  487).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  178—179". 

b.  p-Derivat.     Feine  Nädelchen   (aus  Wasser).     Schmelzp.:  247-248"  (Bongartz). 

Nitrobenzylidendithioglykolsävire  C,^H,^NS,,0,.  =  C,,H,(NO),,.CH(S. CR, .CO,H).,. 
a.  o-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Thioglvkolsäure  (Bongartz, 
B.  21,  479).  —   Krystalle  (aus  CHCl^).     Schmelzp.:   122—123". 

b.  m-Nitroderivat.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  129—130" 
(Bongartz). 

c.  p-Nitroderivat.  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  161—162" 
(  Bongartz). 
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Bittermandelölsulfonsäure  CyPI-ÜiSOjH).  Bildung.  Aus  Bitterniaiulelöl  und 
Schwefelsüureanhy_dric]  (Engelhardt,  J.  1864,  350).  —  Mg(C,HgSOj„  (bei  170").  Schöne 
Krystalle.  —  Ba.A,,  (bei  170").  Warzen.  -  Aus  Bittermandelöl  und"(2  Mol.)  rauchender 
Schwefelsäure  bei  höchstens  50"  (Wallach,  Wüsten,  B.  IG,  150).  —  Sehr  zerfliefsliche 
Krystalle. 

'  Benzalimidodisulfonsäure  C,.H.  .CH(SO.,H).NH(SO.,H).  Bildtmg.  Das  Salz 
C!7H.NS.,0„.Na2 -f- ^HjO  entsteht  beim  Vermischen  von  1  Thl.  reinem  Benzaldoxim  mit 
10  Tiiln."  einer "Natriumdisulfitlösung  (von  30"/(,)  (Pechmank,  ß.  20,  2541).  —  Das  Salz 
krystallisirt  in  N.ädelchen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ist  aber  unlöslich  iu  Alko- 
hol. Verdünnte  Säuren  und  Soda  wirken,  in  der  Kälte,  nur  langsam  ein ;  beim  Erwärmen 
idurcli  Natronlauge,  schon  in  der  Kälte)  erfolgt  Spaltung  nach  der  Gleichung:  CIH  NS  ü 
Na, +  2H„0=C,H,.CH0  +  Na,S0, +  (NHJHS03.  '     '      '   "" 

'  Selenbenzaldehyd  (Ben  zylidenselenid)  ClHp.Se  =  C|;H..CHSe.  Bildunq. 
Aus  Benzylidenchlorid  C.^Hfi.CHCl.,  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  .Selcnkalium 
((JOLK,  i).  8,  11  (J5).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ammoniak,  sowie  ein  Gemenge  von  Blausäure  und 
Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung  auf  Selenbenzaldehyd. 

2.  Aldehyde  CsH.O. 

1.  o-Toluylsävirealdehyd  CH.,.CgH^.CHO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Tolyl- 
chlorid  CIH.i.GßHj.CH^Cl  mit  Bleinitratlösung  (Rayman,  Bl.  27,  498).  Bei  der  Oxydation 
von  o-Xyloi  durch  CrOj.Cla  (Bornemann,  B.  17,  1467).  —  Flüssig.    Siedep.:  200". 

2.  m - Toluylsäurealdehyd  CH3.C,.H,.CH0.  Bildung.  Beim  Kochen  von  m-Tolyl- 
chlorid  GH.j.CßH^.CH.,Cl  mit  Bleinitratl<)sung  (Gundelach,  Z>V.  20,44;  vgl.  Grimaux, 
IjAUTH,  Bl.  7,  233).  Durch  Behandeln  von  m-Xylol  mit  CrO., .Cl,  (Etapj),  B.  h\ 
848;  Bornemann,  B.  17,  1404).  —  Flüssig.  Siedep.:  190".  Spec.Gew.  =  1,037  bei  0"; 
=  1,024  bei  22".  Riecht  nach  Bittermandelöl.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  l()slich  iu  Alko- 
hol luid  Aether.     Verbindet  sich  mit  NaHSO.,. 

Xylidenanilin  C,^H,.,N  =  CH.,.C,;H^.CH  :  NC,.H..  Bildung.  Aus  m-Toluylaldehyd 
und  Anilin  (Bornemann,  i).  17,  14(58).  —  Flüssig.  Siedep.:  313—314".  Wird  von  kalten, 
verdiamten  Mineralsäurcn  (aber  nicht  von  verdünnten  organischen  Säuren)  in  Anilin  und 
Toluylaldehyd  zerlegt. 

isritrotöluylaldehyd  CJI^NO,,  =  Cfr,.G,,H,(NO,).CH0(CirO  :  NO,  :  OH,  =  1:2:  3). 
Bildung.  Durch  Eintröpfeln  von  (i  ÄIol.)  m-Toluylaldehyd  in  eine  abgekühlte  Lösuno- 
von  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  KNO.j  iu  Vitriol;'))  (Borneäfann  ,  B.  17,  1473.  —  Flüssi<x. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'n,  hnslich  in  Alkohol,  AetheV-, 
OHOl.,  und  Benzol.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  verdünnter  Natronlauge, 
m-Methylindigo. 

Dinitrotoluylaldehyd  CgHgN,0,  --  CH.,.C,.H,(NO,),.OHO.  Bildung.  Beim  f:in- 
tragen  von  (1  Mol.)  Toluylaldehyd  in  eine  abgekülilte  Lösung  von  (2  Mol.)  KNO.,  in 
Vitriol;")!  und  Erwärmen  des  Gemisches  auf  80— 90"  (Borneimann,  ß.  17,  1473).  Man  fällt 
das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um. 
—  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  110—112". 
LeicJit  löslich  iu  Aether,  CHCl., ,  Benzol  und  warmem  Alkohol,  schwerer  in  siedendem 
Wasser.    Giebt  mit  Aceton  und  Natronlauge  einen  blauen  Farbstofl". 

3.  p- Toluylsäurealdehyd  CH.,.CnH^.OHO.  Bildung.  Durch  Glühen  von  p-toluyl- 
saurem  C'alcium  mit  ameisensanrem  Oalcinm  (Üannizzaro,  yj.  124,254).  Bei  der  Oxyda- 
tion von  p-Xylol  durch  OrO.,CI.,  (Bornemann,  B.  17,  1407).  —  Flüssig.  Siedep.:  204". 
Riecht  i>fetierartig.     Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  zu  p-Toluylsäure. 

4.  «-Toluylsäurealdehyd  (Phenylacetaldehyd)  CeH^.CH^.CHO.  Bildung.  Beim 
Glühen  von  a-toluylsaurem  Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  (Cannizzaro,  ä.  119, 
254).  Beim  Behandeln  der  Aethylbenzolverbindnng  C.,H5.CyH5.2CrO.,Clo  mit  Wasser 
(Etard,  A.  eh.  [5]  22,  248).  Bei  der  Destillation  von  Phe'nyioxyakrylsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  13,  304;  vgl.  Glaser,  A.  147,  iOO)."  C,,H,03  ^.  CO^ -f  C^H^O. 
Beim  Erhitzen  von  «-Phenylmilchsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130"  (Erlen- 
meyer, 5.13,304).  C,H,.CH,.CH(OH).CO.,H  =  C.HgO -j- CH^O.,  (Ameisensäure).  Beim 
Kochen  von  Styrolenalkohol  mit  Schwefelsäure  von  20"  (Zinckr,  A.  2IG,  301).  C^IL. 
CH(OH).CH,(OH)  =  C3H,0-l-H.,0.  Mau  versetzt  1  Thl.  Phenylchlormilchsäure  C,H;^. 
CHC1.CH(0H).C0.,H  mit  10  Thln.  einer  wässerigen  Kochsalzlösung  und  V.,  Thl.  Soda  und 
destillirt  im  Dampfstrome,  unter  allmählichem  Znsatz  von  '/4  Thl.  Soda  (Forrer,  5.  17, 
982).  —  Darslellnng.  Man  übergiefst  (1  Mol.)  Phenylchlor-^;-Milchsätire  C6H,.CH(0H). 
CHC1.C0.,H  mit    dem    5  fachen    Gewicht  Wasser    luul    giebt  (2  Mol.)    NaOH , '  gel;)st    in 
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dem  3  fachen  Gewicht  Wasser,  hinzu.  Das  Gemisch  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  dann 
(74  Mol.)  H.,S04,  verdünnt  mit  dem  3 fachen  Gewicht  Wasser,  hineingegossen.  Der  ge- 
bildete Aldehyd  wird  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  die  im  Destillat  befindliche 
wässerige  Schicht  für  sich  destillirt,  um  den  darin  gelösten  Aldehyd  zu  gewinnen.  Im 
nicht  flüchtigen  Eetortenrückstand  bleibt  Phenylglycerinsäure  C^HjoO^  gelöst  (Erlen- 
meyer, LiPP,  A.  219,  182).  —  Bleibt  bei  —  10"  flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  20.") 
bis207«;  spec.  Gew.  =  1,085  (Radziszewski,  B.  9,  372);  Siedep.:  193—194"  (Etard). 
Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzoesäure.  Liefert  beim  Schütteln  mit  Schwefel- 
säure (von  50  7o)  den  KohlenwasserstoflT  CjgHj.,.  Verbindet  sich  mit  HON  zum  Nitril 
der  a-Phenylmilchsäure  CgH5.CH.3.CH(OH).C03Ö.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,47 — 1,50),  bei  —10"  bis  —15",  entstehen  o-  und  p-Nitrophenylacetaldehyd 
(Forrer).  —  CgHgO.NaHSüg.     Blättcheu  (aus  verdünntem  Alkohol)  (Radziszewski). 

Kondensationsprodukt  Co^HooO.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Phenylmilch- 
säure  CgH,.CH2.CHi^0H).C0.,H  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200"  (Erlenmeyer,  B. 
13,  304).  —  Blättchen.     Schinelzp.:  102". 

Phenyldichloracetaldehyd  C^H^CUO  =  CeHj.CCl.j.CHO.  Bildung.  Das  Hydro- 
chlorid  dieses  Aldehyds  CgHgCloO.HCl  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  4  Thln. 
AlCl,  in  ein  Gemisch  aus  20  Thln.  Chloral  und  100  Thln.  Benzol  (Combes,  Bl.  41,  382). 
Man  giebt  zum  Produkte  Wasser,  destillirt  die  abgehobene  Benzolschicht  erst  aus  dem 
Wasserbade  und  dann  im  V^akuum.  —  Das  Hydrochlorid  CgHgClgO.HCl  siedet  im 
Vakuum  unzersetzt  bei  175 — 185".  Reducirt  FEHLiNG'sche  Losung  und  ammoniakalische 
Silberlösung.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Phenyldichloressigsäure.  Kalte  Kalilauge  ent- 
zieht HCl  und  hinterläfst  den  Aldehyd  CgHgClaO;  beim  Erwärmen  mit  Kali  wird  aber 
ßenzaldehyd  gebildet. 

p-3Sritrophenylacetaldehyd  CgH^NOg  =  CgH^(NO.,).CH,.CHO.  Bild  u  n g .  Beim 
Kochen  des  Baryumsalzes  der  p-Nitrophenylchlormilchsäure  mit  Wasser  (Lipp,  B.  19, 
2647).  CgH,(NO,).CHCl.CH(ÜH).CO,H  =  CgH,NO,  -f  CO,  -f  HCl.  -  Nadeln.  Schmelzp. : 
85 — 86".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser. 

3.  Aldehyde  CgH^oO. 

1.  Hydrozimmtsäurealdehyd    CeH5.CH„.CH,.CH0.     Bildung.     Beim   Zerlegen  der 
Propylbeuzolverbindung  C3H..CgH,.2CrO.,Cl2' mit"  Wasser  (Etard,  J^.  eh.  [5J  22,  254).   - 
Flüssig.     Siedep.:  208".    Giebt  mit  NaHSOg  eine  krystallisirte  Verbindung. 

Phenyldibrompropionaldehyd  C^HgErjO  =  CgH, .  CHBr.CHBr.COH.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Zimmtaldehyd  in  CSj  oder  CHClg 
(ZiNCKE,  Hagen,  B.  17,  1814).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  100", 
unter  Abgabe  von  HBr.  Zerfällt,  beim  Aufbewahren  oder  schneller  beim  Kochen  mit 
Kaliumacetat,  in  HBr  und  Phenylbromakrolein  C.H^.C^HBr.CHO. 

Anilinderivat  C^^HigBr^N  =  CgH..CHBr.CHBr.CH  :  N.CgH,.  Bildung.  Aus  Cinna- 
molanihn  CgHg.CH  :  CH.CH  :  N.CgH^  und  Brom  (Schiff,  ä.  239,  384).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  175". 

Pseudoeuminidinderivat  C\gH,gBr2N=  CgH^.CHBr.CHBr.CHrN.CgHj,.  Bildung. 
Aus  Cinnamolpseudocumidin  und  Brom  (Schiff,  ä.  239,  384).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220". 

Naphtylaminderivate  Ci9H,5Br.,N  =  CgH5.CHBr.CHBr.CH:N.Ci,H„.  a.  «-Derivat. 
Bildung.  Aus  «-Cinnamolnaphtylamin  und  Brom  (Schiff,  J.  239,  384). —  Krystallinisch. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  154". 

b.  /:?-Derivat.  Bildung.  Aus  /?-CinuamoInaphtylamin  und  Brom  (Schiff).  — 
Krystalle.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  191". 

2.  Aldehyd  (CH3)2.CgH3.CHO.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von 
Mesitylen  in  CS„  mit  CrO^.Clo  (Etard,  Bl.  42,  287).  -    Flüssig.    Siedep. :  220—222". 

4.  Aldehyde  CioHj.,0. 

1.  p-Cuminaldehyd  (Cuminol)  CgHj.CgH^.CHO.  Vorkomme)}.  Neben  Cymol,  im 
Römischkümmelöle  (durch  Destillation  der  Samen  von  Cuminum  Cyminum  bereitet) 
(Gerhardt,  Cahours,  ä.  38,  70).  Neben  Cymol,  im  flüchtigen  Gele  des  Wasserschier- 
lings (Cicuta  virosa)  (Trapp,  ä.  108,  386).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Cumyl- 
chlorid  CgHj.CgH^.CHoCl  mit  Bleinitrat  und  Wasser  (Errera,  ö.  14,  278).  —  Darstel- 
lung. Man  destillirt  Römischkümmelöl ,  bis  der  Siedepunkt  auf  190"  gestiegen  ist,  und 
schüttelt  dann  den  Rückstand  mit  koncentrirter  Natriumdisulfitlösung.  Nach  24  Stunden 
filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  presst  ihn  aus  und  zerlegt  ihn  durch  Destillation  mit 
Sodalösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  (Kraut,  A.  92,  67).  —  Flüssig.  Riecht  nach 
Kümmelöl.     Siedep.:  237".     Spec.  Gew.  =  0,9832  bei  0",   =0,9727   bei    13,4"  (Kopp,  A. 
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04,  317).  Siedep.:  103,5°  bei  10mm;  110,2°  bei  13,68mm;  126"  bei  19,24mm;  134,4"  bei 
42,22  mm;  141,4"  bei  57,1  mm;  232"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedetemperatur  u.  Druck,  86). 
Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Cuminsäure,  von  Chromsäure  zu  Terephtal säure  oxydirt. 
Geht,  aufgeschmolzenes  Aetzkali  getropft,  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Cuminsäure  über. 
Wird  durch  KCN  in  polymeres  Cuminoin  umgewandelt.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor 
in  Cuminol  scheint  Chlorcuminol  CyHaCI(C3Hj).CHO  zu  entstehen  (Gerhardt,  Cahours). 
P3O5  wirkt  heftig  auf  Cuminol  ein  und  verharzt  es;  bei  wiederholtem  Destilliren  über 
Chlorzink  geht  Cuminol  in  Cymol  über  (LuGlNlN,  Z.  1867,  351).  Giebt,  beim  Behandeln 
mit  Blausäure  und  Salzsäure,  Phenylpropylglykolsäure  CiiHj^O,^.  Bei  der  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entsteht  Hydrocuminoin  C„(,H.,gO.,  und 
mit  Sn  und  HCl  Desoxycuminoin.  Beim  Erhitzen  mit  «-Toluylsäure  und  Natriümäcetat 
auf  250"  wird  Isobutylstilben  gebildet.     C,„H,,0  +  C,H,Ü,,  =  (\ß^^^  +  CO,  +  H.,0. 

Cuminolkalium  CjiH,jO.K.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cuminol  mit  festem 
Aetzkali;  beim  Erwärmen  von  Cuminol  mit  Kalium,  wobei  eine  heftige  Keaktion  ein- 
tritt (Gerhardt,  Cahours).  —  Gelatinöse  Masse.  Zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  Cumi- 
nol und  Aetzkali.  —  Bei  der  Einwirknng  von  Cuminylchlorid  C,^HjjO.Cl  auf  Cuminol- 
kalium entsteht  ein  schweres  Oel,  Cuminyl  (C,oHj,0).3  ,  das  oberhalb  300"  unter 
Zersetzung  siedet.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 
Bei  gelindem  Erwärmen  mit  wenig  Kali  zerfällt  es  in  Cuminsäure  und  Cuminol. 
(C,oH,jO), +KHO  =  CioH,iO.,K  +  C^oH,,0.  —  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  oder  Benzoylchlorid  auf  Cuminolkalium  entsteht  wesentlich  Cuminyl  (Chiozza 
,4.  84,  102). 

Cuminol  und  Natrium.  Trägt  man  Natrium  in  eine  Lösung  von  Cuminol  in 
4'oluol  ein,  so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Cuminolnatrium  und  Natriumcuminalkoholat, 
lieben  einem  Oele  (Cuminyl  G,„H,.,0.,  ?).  2C,oH,,0  +  2Na  =  Ci„H^,O.Na  +  Ci.H.g.ONa. 
Behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  resultiren  Cuminol,  Cuminalkohol  und 
Xatron  (Church,  A.  128,  300).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
ätherische  Cuminollösung  bildet  sich  ein  indifferenter  Körper  C,gHjgO.^ ,  der  aus 
Alkohol  in  grofsen  Nadeln  krystallisirt  und  in  kochendem  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist. 
P«eim  Befeuchten  mit  reiner  Schwefelsäure  giebt  er  eine  violettblaue  Farbenreaktion 
I  Claus,  A.  137,  104). 

Cuminol  und  Alkalidisulfite  (Bertagnini,  ^.  85,  275).  CioHi^O.NaHSOj -f- 
rl.,0.  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Alkalisulfitlösungen.  Löst  sich 
in  Wasser,  die  Lösung  ist  sehr  unbeständig. 

Cuminolglykose  CjoHi^CCeHj^Oe.  Darstellung  und  Verhalten  wie  bei  Benzaldehyd- 
glykose  (S.  4)  (Schiff,  A.  244,  22). 

Hydroeuminamid  CgoHagN,  =  N2(CjoHi2)3.  Bildung.  Aus  Cuminol  und  Ammoniak 
(  Borodin,  B.  6,  1253;  vgl.  Sieveking,  A.  106,  259).  —  Darstellung.  Man  leitet  trockenes 
Ammoniakgas,  unter  Druck,  in  die  Lösung  von  1  Vol  Cuminol  in  1  Vol.  absoluten 
Alkohol  und  viel  absoluten  Aether,  bringt  die  Flüssigkeit  in  ein  Kältegemisch  zum 
Krystallisiren  und  stellt  sie  dann  über  H,,SO^  unter  die  Luftpumpe  (Uebel,  A.  245,  304). 
Nadeln.  Schmelzp.:  65".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether. 
Dicke,  zähe  Flüssigkeit.  Geht  beim  Erhitzen  über  in  eine  isomere  Base  CggHggN,. 
Letztere  entsteht  auch  direkt  durch  Erhitzen  von  Cuminol  mit  wässerigem  Ammoniak 
auf  120—130». 

Die  Base  CgoHg^N,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  voluminösen  Flocken,  aus  Benzol  in 
kleinen  Warzen.  Schmelzp. :  gegen  205"  (Borodln).  Fast  imlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
IS  Thln.  kochenden  Alkohols,  sehr  leicht  in  Benzol.  Das  in  Wasser  .schwer  lösliche  Sulfat 
krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  192"  schmelzen. 

Diisopropylbenzylidenäthylendiamin  C^^H^yN.^  =  (C9HiiCH:N),.C,H^.  Bildung. 
Aus  Cuminol  und  Aethylendiamin  bei  120"  (Mason,  B.  20,  270).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
63—64".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Wird  durch  Säuren  in 
seine  Komponenten  zerlegt. 

Cuminoläthylenanilin    C^Ä^N^  =  C3Hi,.CH/^|^6g5)\c^H^,     Bildung.     Aus 

Cuminol  und  AethylenaniHn  CjH^CNH.CgHg).,  bei  100"  (Moos,  B.  20,  733).  —  Lange, 
seidegläuzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124—125".  Leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Säuren  in  Cuminol  und  Aethylenauilin  gespalten. 

Cumin-p-Toluidin  C^H^gN  =  C3H,.C6H^.CH:N.CgH^.CH3.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  p-Toluidin  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cuminol  (Uebel,  A.  245,  292).  — 
Grofse,  glänzende  Tafeln.     Schmelzp.:  51°. 

p-Cuminamidophenol  C^gH^NO  =  C3Hj.CeH^.CH:N.C6H,.OH.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  p-Amidophenol  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cuminol  (Uebel,  A.  245, 
296).  —  Glänzende  trimetrische  Tafeln.     Schmilzt  bei  183"  unter  Zersetzung. 
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Cumylenthymoläther  CinHggO.,  =  0,,Hij.CH(O.C,oHjJ.,.  Bilditnf/.  Aus  Cumylen- 
chlorid  C,oHi.,C].,  (aus  Cuminol  und  PCI-),  Tliymol  und  Aetzkali  (Engklhardt,  Latschi- 
NOW,  ^.  1809,43).  —  Ehombisclie  Tafeln.    Schmelzp. :  157". 

Cumyleniiaeetat  Cj^H|804  =  CjHipCI^CoH^O.Jo-  Bildung.  Aus  Cuniylenchlorid 
a,H,,.GHCl,  und  Silberacetat  (Sieveking,  ^.  106,  258).  —  Krystalle. 

Cumylendibenzoat  Q^Ji^^O^  =  CgHj,.CH(CjH502).,.  Bildung.  Aus  Cumylenchlorid 
und  Silberbenzoat  (Tüttschew!^  ä.  109,  3ü8).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  88".  Nicht  unzer- 
setzt  flüchtig. 

Cumylendiacetamid  Ci^H.oN.jO.,  =  C\,H,i.CH(NH.C,H30).,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Cuminol  mit  Acetamid  auf  170—180°  (Raab,  B.  8,  1150).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  212°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  und  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  in  verdünnten  Säuren,  in  Cuminol,  NH^Cl  und  Essigsäure. 

Cuminol  und  Urethan  verbinden  sich,  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure,  zu  einem 
krystallisirten  Körper,  der  sich  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in  warmem  Alkohol  löst 
(Bischoff,  B.  7,  1079). 

Cumylendibenzamid  G^^H^^NgO.,  =  G,H„.GH(NH.GjHsO),.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Cuminol  mit  Benzaraid  (Raab,  Ä  8, 1150). —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
224".    Uidöslich  i)i   Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Cuminaldoxim  G,„H,.jNÜ  =  C^Hj.Ci.H^.CH  :  N.OH.  Bildung.  Aus  Cuminol  und 
Hydroxylaminlösung  (  Westen  F.  ERG  ER,  i>.  IG,  2994).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
52".    Destillirt  nicht  unzersetzt.    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Witrocuminol  G,„H„NO,  =  G,H..G,H.,(NO,).CHO.  a.  o- Derivat.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  o-Nitrocunieiiylakryisäure  G.,H-.Cf.H.,(N02).GH:GH.C0._,H  mit  Chamälef)n- 
lösung  (Einhorn,  Hess,  B.  17,  2019).  —  Liefert  mit  Natronlauge  einen  blauen  Farbstofl'. 

b.  m  Derivat.  Bildung.  Beim  Eintropfen  von  Cuminol  in  eine  stark  gekühlte 
Mischung  von  1  Thl.  Salpetersäure  und  2  Thln.  Schwefelsäure  (Lippmann,  Strecker, 
B.  12,  7(j).  Man  giefst  die  Lösung  in  Schnee,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
warmer  Sodalösung  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Widman,  B.  15,  167).  Beim 
Behandeln  von  Aethylcumyläther  GjHj.CgH^.GCHr,  mit  rauchender  Salpetersäure  (Errera, 
0.14,285).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  54".  Verbindet  sich  mit  Natriumdisulflt.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  zu  Nitrocuminsäure  oxydirt. 

2.  IsoeuminaldehydC?).  Bildu')ig.  Entsteht,  neben  Terecuminaldehyd,  beim  Zerlegen 
der  Cymolverbindung  C,|,H|j.2CrO.,Cl,  (aus  Terpentinölcymol)  mit  Wasser  (Etard,  A. 
r7/.  |5|  22,  259).  Man  bindet  die  beiden  Aldehyde  an  NaHSO,  und  krystallisirt  die  Doppel- 
salze wiederholt  aus  Alkohol  um;  das  Salz  des  Isocuminaldehyds  ist  darin  weniger  löslich. 
—  Gleicht  im  Ansehen  imd  Geruch  ganz  dem  Campher.  Schmelzp.:  80";  Siedej). :  22(i". 
Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Isocu  min  säure,  die  bei  51"  schmilzt  und  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt. 

3.  Terecuminaldehyd.  Bildung.  Siehe  Isocuminaldehyd.  —  Flüssig;  erstarrt  nicht 
in  der  Kälte.  Siedep. :  219—220".  Oxydirt  sich  .sehr  langsam  an  der  Luft  und  liefert 
dabei  bei  128 — 129"  schmelzende  Terecuminsäure,  die  von  schmelzendem  Kali  zu 
p-Toluylsäure  oxydirt  wird. 

4.  p-Tolylpropionaldehyd  CHj.CyH^.CHj.CJ-L.CHO.  Bildung.  Beim  Behandeln 
der  Verbindung  CiQHj4.2Cr02Cl.,  (aus  Camphercymol)  mit  Wasser  (Ru;hter,  Schüchner, 
B.  17,  1932).  —  Flüssig.  Siedep.":  222—223";  spec.  Gew.  =  0,9941  bei  13".  Riecht  pfefler- 
minzartig.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  p-Toluylsäure  und  mit 
KMnOj  Terejihtalsäure.  —  CjoHjjO.NaHSOg.    Perlmutterglänzende  Blättchen. 

5.  Aldehyd  CHjj.CyH^.CH.^.CHO.  Bildunc).  Beim  Behandeln  der  Verbindung  des 
Diäthylbenzols  CjH,'(C,H5).,.2CrO,Cl,  mit  Wasser  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  255).  —  Flüssig. 
Riecht  nach  Cuminaldehyd.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
für  sich  auf  220".     Verbindet  sich  mit  NaHSO.,. 

5.  Aldehyde  C,.,H,,.0.    Bildung.    Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Amyltoluol  in  CS, 
mit  CrO.,.Cl.,  ents't eben  2  Aldehyde  C,,H,eO,  die  bei  230—245"  .sieden  (Etard,  ß/.  42,  287). 


B.  Aldehyde  C„H.3„_,„o. 

1.  Zimmtaldehyd  (Zimmtöl)  C^H^O  =  CJTg.CH:  CH.CHO.  Vorkommen.  Im 
Zimmt'U  oder  Cassiaöl,  neben  einem  Kohlenwasserstoff'.  Das  sogen.  ,,Zimmtblätter;'il' 
(durch  Destillation  der  Blätter  von  Cinnamonuun  Ceylanicum  von  Ceylon)  enthält  keinen 
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Zimmtaldehyd,  sondern  ein  Terpen  C^^ü^q  und  Eugenol  (?)  (Stenhoüse,  ä.  95,  103).  — 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Styron  mit  Platinmohr  (Strecker,  A.  93,  370).  Beim 
Glühen  von  zimmtsaurem  mit  ameisensaurem  Calcium  (Piria,  A.  100,  105).  Beim  Sättigen 
eines  Gemenges  von  Bittermandelöl  und  Acetaldehyd  mit  Salzsäuregas  und  Erhitzen 
(Chiozza,  A  97,  350).  C.HßO  +  034©  =  C^HgO  +  H^O.  Bei  8~l0tägigem  Stehen 
bei  30"  von  10  Thln.  Benzaldehyd  mit  15  Thln.  Acetaldehyd,  900  Thln.  Wasser  und 
10  Thle.  Natronlauge  (von  10%)  (Peine,  B.  17,  2117).  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
der  Verdauung  von  Fibrin  durch  Pankreas  (Ossikovszky,  B.  13,  326).  —  Darstellung. 
Aus  Zimmt.  a.  Echtes  Zimmtöl  (Oleum  cinnamomi  acuti)  wird  durch  Destillation  des, 
von  der  verkorkenden  Rinde  befreiten,  Bastes  von  Cinnamomum  Ceylanicum  Breyn  (Ceylon, 
ßorneo,  Südamerika  u.  s.  w.)  mit  Salzwasser  bereitet.  Der  Ceylonzimmt  hält  etwa  1 7o 
Oel.  —  b.  Zimmtcassiaöl  wird  aus  Cinnamomum  Cassia  Blume  (südliches  China, 
Cochinchina  . . .)  bereitet. 

Aus  dem  Cassiaöl  isolirte  Rochleder  (J.  1850,  509)  ein  in  Blättern  krystallisirendes 
Stearopten  CjgHgoOr,  (?),  das  durch  koncentrirte  Salpetersäure  in  Nitrobenzoesäure  über- 
zugehen scheint.  Beim  Kochen  mit  Natriumdisulfit  zerfallt  das  Stearopten  in  eine  Säure 
C,iH2205  (?)  und  einen  Körper  Ci^HjgO  (Rochleder,  Schwarz,  /.  1854,  590). 

c.  Als  Holzcassia  (cassia  lignea)  wird  zuweilen  eine  gute  Zimmtcassia  bezeichnet, 
an  anderen  Orten  aber  eine  sehr  geringe  Sorte  Malabarzimmt. 

Reinigung  des  Zimmtöles.  Man  schüttelt  50  Thle.  Oel  mit  90  Thln.  einer 
koncentrirten  Lösung  von  Natriumdisulfit  (von  SOVo)-  wäscht  den  Niederschlag  mit 
kaltem  Alkohol  und  zerlegt  ihn  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (40  ccm  Vitriolöl  und 
40  ccm  Wasser  auf  100  ccm  der  Lösung  von  NaHSOg)  (Bertagnini,  A.  85,  271).  Man 
destillirt,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
destilHrt  den  Rückstand  im  Vakuum  (Pline,  B.  17,  2109).  —  Man  schüttelt  Zimmtöl 
mit  koncentrirter  Salpetersäure,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  die  Krystalle  ab  und  zer- 
legt sie  durch  Wasser  (Dumas,  Peligot,  A.  14,  65).  —  Verhalten  des  Zimmtaldehyds: 
Dumas,  Peligot. 

Flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren  an  der  Luft. 
Siedet  unzersetzt  bei  128—130"  bei  20  mm  (Peine,  B.  17,  2110).  Spec.  Gew.  =  1,0497 
bei  2074";  Brechungsvermögen  /<«  =  1,60852  (Brühl,  A.  235,  18).  Schwerer  als  Wasser. 
Geht  bei  der  Oxydation  zunächst  in  Zimmtsäure,  dann  in  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure über.  Wird  von  Cyankalium  in  einen  amorphen  Körper  (CgHgO).^  (?)  umgewandelt 
(ZiNCKE,  Hagen,  B.  17,  1814).  Bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Chlorgas,  schliefslich  in 
der  Wärme,  entsteht  Tetrachlorzimmtöl  CgH^Cl^O,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirt,  unzersetzt  sublimirt  und  sich  nicht  mit  Ammoniak  verbindet  (D.,  P.,  A.  14, 
60).  Bei  der  Einwirkung  starker  Säuren  (HgSO^,  HCl,  HNO3)  auf  Zimmtöl  entstehen 
verschiedene  Harze  (Mulder,  A.  34,  157).  Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  Zimmtanilid; 
mit  Anilin  und  HCl  entsteht  bei  200°  Phenylchinolin  CigHuN. 

Harze  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Zimmtöl  an  der  Luft:  Mulder,  A.  34,  149. 

Additionsprodukte  des  Zimmtöls.  Cc,HgO.HCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  Zimmtöl  (Dumas,  Peigot).  Wirkt  die  Salzsäure  in  der  Wärme  ein,  so 
entstehen  zwei  Harze  Ci^Hj.O  und  C^oHmO  (Mulder,  A.  34,  158).  —  (C9H80)6.KJ.3J(?). 
Metallglänzende,  vierseitige  Prismen,  Schmelzp. :  22,5°.  Leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Apjohn,  A.  28,  314). 

CgHgO.HNOg.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Zimmtöl  mit  starker  Salpetersäure 
(Dumas,  Peligot).  —  Scheidet  sich  bei  rascher  Bildung  in  Blättchen ,  bei  langsamer  in 
schiefen,  rhombischen  Prismen  ab.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  (Mulder,  A.  34, 
167).     Wird  von  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

CgHgO  +  NH^.HSOg.  Blättchen  (Bertagnlni,  A.  85,  275).  Entwickelt  bei  Glühen 
mit  Kalkhydrat  Triphenylamin  N(C6H5)3  (Gössmann,  A.  100,  57).  —  CgHgO.NaHSOj. 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Bertagnini).  —  CgHgO.KHSOg.  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  koncen» 
trirter  Kaliumdisulfitlösung  (B.). 

Hydroeinnamid  Cg-H^^N,  =  N2(C6H5.C3H3)3.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Ammoniakgas  in  Zimmtöl  (Laurent,  J.  />r.  27,  309;  vgl.  Dumas,  Peligot;  Mulder). 
Freier  Zimmtaldehyd  wird  von  NH3  verharzt.  Leitet  man  NH3  in  eine  Lösung  von 
1  Vol.  Zimmtaldehyd  in  3—4  Vol.  absoluten  Alkohols,  so  scheidet  sich  ein  Körper 
Cs^Hß^N^  (=  eCgHgO  +  5NH3—  6H,0)  in  Nadeln  ab,  die  bei  106—108°  schmelzen  (Peine, 
B.  17,  2110).  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  dieses  Körpers  mit  überschüssiger 
Salzsäure,  so  fällt  salzsaures  Hydroeinnamid  aus,  das  man  in  Alkohol  löst,  mit  Aether 
ausfällt  und  durch  NH3  zerlegt.  Mehr  Hydroeinnamid  erhält  man  durch  mehrwöchent- 
liches Stehenlassen  einer  ätherischen  Lösung  von  Zimmtaldehyd  mit  koncentrirtem ,  wäs- 
serigem Ammoniak  (Peine).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  106°  (Peine).  Wird  durch  Erhitzen 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  3 
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mit  rauchender  Salzsäure  auf  240—250"  nicht  verändert.  —  C,7H24No.HCl  +  SHgO. 
Platte  Tafeln  (aus  Alkohol  -f  Aether).  Schmelzp. :  220—221»  (Peine).  Unlöslich  in 
Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin;  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3.  Wird  bei  100" 
wasserfrei  (Peine).  —  (C„H2,N,,.HCl)2.PtCl,  (Peine). 

Harze  aus  Zimmtöl  und  NH3 :  Mulder,  ä.  34,  149. 

Diphenylallylidenäthylendiainin  CgoH^oN^  =  (CgHj  .CH  :  N)2.C2H4.  Bildung. 
Durch  Vermischen  von  Zimmtaldehyd  und  Aethylendiamin  (Mason,  B.  20,  271).  ^ 
Grofse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  109 — 110°.  Mälsig  löslich  in  Aether;  leicht  in 
Alkohol  und  Benzol.     Säuren  scheiden  sofort  Zimmtaldehyd  ab. 

Ziraratauilid  C^gHjjN  =  CgHg.NCgHg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Zimmtaldehyd 
mit  Anilin  (Döbner,  Miller,  B.  16,  16(35;  Peine,  B.  17,  2117).  —  Gelbe  Blätter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  109».  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  seine  Komponenten  zerlegt.  Liefert  mit 
HCl  ein  ziemlich  beständiges  Salz.     Zersetzt  sich  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  Säuren. 

Salze:  Peine.—  CigHjgN.HCl.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  149°.  —  (Cj^H.gN.HCl).,. 
PtCl^.     Krystalle.  —  (Ci5HigN)2.H2S04.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  157°. 

Cinnamolpseudocumidin  CigHjgN^CgHg.N.CgHjj.  Bildu?ig.  Aus  Zimmtaldehyd 
und  Pseudocumidin  (Schiff,  A.  239,  384).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  105—106°. 

Cinnamolnaphtylamin  CjgHjsN  ==  CgHg.N.CioH^.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Aus 
Zimmtaldehyd  und  «-Naphtylamin  (Schiff,  ä.  239,  384).  —  Blätter  und  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  65°. 

b.  /9 -Derivat.     Lange,  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  95—96°  (Schiff). 

Cinnamolurethan  CigHjgNoG^  =  CgHg^NH.COo.CjHgj.j.  Bildung.  Aus  Zimmtöl, 
Aethylurethan  und  wenig  Salzsäure  (Bischoff,  B.  7,  1079).  —  Aeufserst  feine,  mikro- 
skopische Nadeln.  Schmelzp.:  135 — 143°.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser,  oder  schneller  mit  verdünnten  Säuren,  in  seine  Bestandtheile 
zerlegt. 

Zimmtaldehydhydrocyanid  CgHgO.HCN  s.  Nitril  der  Phenyl-a-Oxycrotonsäure 
C10H10O3  Bd.  II,  S.  1068. 

NH.C(CH3)2.CH, 

CinnamidiaeetoDamm  Ci^HjgNO  +  '/,  U,0  =  C6H5.CH:CH.CH.CH2 CO.  Bil- 
dung. Bei  15  stündigem  Kochen  von  6  Thln.  Diacetonaminoxalat  mit  25  Thln.  Alkohol 
und  5  ThLn.  Zimmtaldehyd  (Antrick,  A.  227,  371).  Man  zerlegt  das  ausgeschiedene 
Oxalat  durch  Kalilauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  49°.  Verliert  über  H^SO^  das  Krystallwasser.  Wenig 
löshch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol. 

Zimmtaldoxim  (Phenylakrylaldoxim)  CgHgNO  =  CeHg.CH  :  CH.CH  :  N.OH. 
Bildung.  Beim  Digeriren  bei  30 — 50°  von  Zimmtaldehydhydrocyanid  mit  NH3O.HCI, 
NagCOg  und  wässerigem  Alkohol  (Bornemann,  B.  19,  1512).  —  Aeufserst  feine,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Benzol  oder  Wasser).  Schmelzp.:  134 — 136°.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  in  Alkalien. 

Benzoat  CjgHi3N02  =  CgHgN.O.C7H50.  Bildung.  Aus  Zimmtaldoxim  und  Benzoyl- 
chlorid,  in  der  Kälte  (Bornemann,  B.  19,  1513).  —  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol. 

Phenyl-^-Broniakrolem  CgH^BrO  =  C6H5.CBr:CH.CHO.  Bildung.  Man  löst 
10  Thle  Zimmtaldehyd  in  35  Thln.  Essigsäure,  giebt  12  Thle.  Brom  hinzu  und  kocht 
nach  Hinzufügung  von  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  K^COg  (um  alle  Essig- 
säure und  1  Atom  Brom  zu  .sättigen)  (Zincke,  Hagen,  B.  17,  1815).  —  Grofse,  stark 
glänzende,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  72 — 73°.  Sehr  beständig.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Brom.  Liefert  mit  CrOg  (und  Essigsäure)  Phenylbromakrylsäure 
(Schmelzp.:  130°). 

Phenylhydrazinderivat  Ci.HijBrNj  =  CeH^ . CBr :  CH . CH . N^HiCeHg).  Bildung. 
Aus  Phenylbromakrolein  und  Phenylhydrazin,  in  essigsaurer  Lösung  (Zincke,  Hagen,  B. 
17,  1815).  —  Breite,  gelbe,  glänzende  Blätter.     Schmelzp.:  129—130°. 

Nitrozimmtaldehyd  CgH7N03  =  CfiH4(N02).CH:CH.CHO.  a.  o-Derivat.  5*7- 
dung.  Bei  einstündigem  Kochen  der  Verbindung  von  o-Nitrophenyl-/S-Milchsäurealdehyd 
und  Acetaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  Drewsen,  B.  16,  2207).  Entsteht, 
neben  p-Nitrozimmtaldehyd,  beim  Eintragen  von  25  g  Zimmtaldehyd  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  20  g  KNO3  in  500  g  Vitriolöl  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2336).  Man  fällt 
mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig  kochendem,  absolutem  Alkohol  und 
giefst  das  gleiche  Volumen  einer  Lösung  von  NaHSOg  hinzu.  Man  schüttelt  um,  kühlt 
dann  rasch  ab  und  trägt  festes  Kochsalz  in  die  Lösung  ein.  Hierdurch  wird  nur  p-Nitro- 
zimmtaldehyd (an  NaHSOg   gebunden)  ausgefällt.     Man  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt 
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d9,uii  und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem  10  fachen  Volumen  Wasser.  Man  giefst  hierauf 
allmählich  Vitriolöl  hinzu  und  schüttelt  mit  Benzol  aus.  Der  in  das  Benzol  übergegangene 
o-Nitrozimmtaldehyd  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
127°.  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  in  kochendem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  AgjO  in  o-Nitrozimmtsäure  übergeführt. 
Liefert  bei  der  Reduktion  Chiuolin. 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  100  g  m-Nitrobenzaldehyd, 
2  1  Alkohol  und  2  1  Wasser  mit  35  g  käuflichem  Acetaldehyd  und  70  g  Natronlauge 
(von  107o)>  lässt  12  Stunden  lang  stehen  und  filtrirt  ab.  Der  Niederschlag  wird  bei 
30—40°  getrocknet,  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt (Kinkelin,  B.  18,  484).  Beim  Kochen  des  Additionsproduktes  von  Acetaldehyd  au 
m-Nitrophenylmilchsäurealdehyd  mit  Alkohol  oder  Essigsäureanhydrid  u.  s.  w.  (Göhring, 
B.  18,  720).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  116°.  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig. 

c.  p-Derivat.  Bildung.  Bei  2stündigem  Kochen  von  rohem  p-Nitrophenylmilch- 
säurealdehyd  (Einwirkungsprodukt  von  2procentiger  Natronlauge  auf  ein  abgekühltes  Ge- 
misch von  p-Nitrobenzaldehyd  und  Acetaldehyd)  mit  Essigsäureanhydrid  (Göhring,  B. 
18,  372).  Man  verjagt  das  Essigsäureanhydrid  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser 
um.  Beim  Nitriren  von  Zimmtaldehyd  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2336).  —  Darstel- 
lung. Siehe  o-Nitrozimmtaldehyd.  Man  löst  die  Verbindung  C9H7(N02)O.NaHS03  in 
Wasser,  giebt  Vitriolöl  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
141 — 142°.     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Nitroplienyl-;9-.Bromakrolein  CgHgBrNOg  =  C6H^(Np,) . CBr : CH . CHO.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Phenyl-/?-Bromakrolein  in  kalt  gehaltener  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,5)  entstehen  2  Nitroderivate ,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  trennt. 
Die  «-Verbindung  scheidet  sich  hierbei  zuerst  aus  (Zincke,  Hagen,  B.  17,  1816). 

a.  «-Derivat.  Gelbliche  Nädelchen  oder  kompaktere  Krystalle.  Schmelzp.:  136°. 
Liefert  mit  SuClj  einen,  fast  schwarze  Krystalle  bildenden,  Körper.  Mit  Phenylhydrazin 
entsteht  eine  rubinrothe,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Verbindung,  die  unter  Zersetzung  bei 
154°  schmilzt. 

b.  /9-Derivat.  Lange,  durchsichtige,  gelbliche  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  96—97°  (Zincke,  Hagen,  B.  17,  1817).  Bedeutend  leichter  löslich  als  das 
a-Derivat.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  in  grofsen,  gelben  Blättchen  krystallisirende 
Verbindung,  die  unter  Zersetzung  bei  134°  schmilzt. 

c.  m-Nitrophenylbromakrolein.  Bildung.  m-Nitrozimmtaldehyd  nimmt,  in 
Eisessig  gelöst,  leicht  2  Atome  Brom  auf  und  bildet  ein  öliges  Additionsprodukt,  das 
schon  an  der  Luft  HBr  abgiebt.  Beim  Erwärmen  mit  Natriumacetatlösung  zerfällt 
es  in  HBr  und  Nitrophenylbromakrolein  (Kinkelin,  B.  18,  485).  —  Lange,  feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  gegen  90°. 

Phenylhydrazinderivat  CijHj^ßrNgO,.  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  120°  (Kinkelin,  B.  18,  485). 

Zimmtaldehydphenylmerkaptal  C,iH,,S,  =  CgH^ .  C.H^ . CH(S.CeH5),.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Zimmtaldehyd 
und  2  Mol.  Thiophenol  (Baumann,  B.  18,  885).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  80—81°. 

Zimmtaldehyd-p-Bromphenylmerkaptal  C^^H^eBr^S^  =CgH5.C,H2.CH(S.C6H^Br).3. 
Bildung.  Aus  Zimmtaldehyd,  p-Bromthiophenol  und  HCl  (Baümann  ,  B.  18,  885).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  105—107°.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Zimmtaldehydthioglykolsäure  CiiHj.,SO.,  =  CgHä.CaCH.CH^.S.CH^.COoH.  Bil- 
dung. Bei  mehrstündigem  Behandeln  von  Zimmtaldehyddithioglykolsäure  (s'  u.)  mit 
Zinkstaub,  in  alkalischer  Lösung  (Bongartz,  B.  21,  481).  Man  föUt  die  Lösung  durch 
HCl.  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  76—77°. 

Zimmtaldehyddithioglykolsäure  CigHj.S.O,  =  C6H5.CH:CH.CH(S.CH2.C02H)3. 
Bildung.  Beim  Vermischen  von  Zimmtaldehyd  mit  Thioglykolsäure  (Bongartz,  B.  21, 
481).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142—143°.  Wird  von  Zinkstaub  und  Alkali 
in  Thioglykolsäure  und  Zimmtaldehydthioglykolsäure  C^Hi^SOo  zerlegt. 

2.  a-Methylzimmtaldehyd  G,aB.,^0  =  CeHg.CH:C(CH3).CH0.  Bildung.  Bei  24stün- 
digem  Stehen  von  100  g  Benzaldehyd  gelöst  in  1  l  Alkohol  und  5  1  Wasser  mit  58  g 
Propionaldehyd  und  70  g  Natronlauge  (von  10%)  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  526).  Man 
säuert  mit  Essigsäure  an,  hebt  das  gebildete  Gel  ab  und  schüttelt  die  wässerige  Lösung 
mit  Aether.     Das  Gel  wird  mit  dem  ätherischen  Auszug  vereinigt  und  dann  im  Vakuum 
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fraktionnirt.  Man  reinigt  den  Aldehyd  durch  Binden  an  NaHSOg.  —  Hellgelbes  Oel. 
Siedep.:  150»  bei  100  mm.     Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

m-Nitromethylzimmtaldehyd  C10H9NO3  =  C6H^(NO,).CH:C(CH3).CHO.  Bildung. 
Aus  100  g  m-Nitrobenzaldehyd ,  gelöst  in  2  1  Alkohol  und  4  1  Wasser,  40  g  Propion- 
aldehyd  und  70  g  Natronlauge  (von  10 7o)  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  530).  —  Dünne 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  83°,  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin, 
schwer  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  ammoniakalischer  Eisenvitriollösung  zu  Amido- 
methvlzimmtaldehyd  reducirt,  während  mit  Sn  und  HCl  eine  Base  CjoH^N  entsteht. 

Änilid  a2H2,N302  =  C6H,(N02J.CH:C(CH3).CH(NH.CeH6)2.  Bildung.  Beim  Stehen 
von  Methylzimmtaldehyd  mit  Anilin  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  531).  —  Gelbe  Nädel- 
chen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  170". 

m-Amidomethylzimmtaldehyd  C^^Hj^NO  =  NH2.CeH^.CH:C(CH3).CHÜ.  Bildung. 
Beim  Eingiefsen  einer  alkoholischen  Lösung  von  5  g  m-Nitromethylzimmtaldehyd  in  ein 
heilses  Gemisch  von  80  g  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  1248). 
Man  filtrirt  uud  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  60". 
Sehr  unbeständig;  wandelt  sich  bald  in  eine  gelbe,  amorphe,  unlösliche  Modifikation  um. 

Acetylderivat  C^^HigNO,  =  NH(C,H30).C6H,.CH:C(CH3).CHO.  Bildung.  Aus 
Amidomethylzimmtaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  (M.,  K.,  B.  19,  1249).  —  Kurze,  dicke 
Prismen  (aus  Aether-Alkohol).     Schmelzp.:  I2Ö°. 

C.  Aldehyd  C,H,^_,,o. 

o-Nitrocinnamenylakrolein  C11H9NO3  =  C6H^(N02).CH:CH.CH:CH.CHO.  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln  von  öprocentiger  Natronlauge  in  ein  gekühltes  Gemisch  aus  1  Thl. 
o-Nitrozimmtaldehyd  und  7—8  Thln.  Acetaldehyd  (Einhorn,  B.  17,  2026).  C6H^(N02). 
CH:CH.CHO  +  CH3.CHO  =  C11H9NO3  +  H^O.  —  Schwefelgelbe  Krystalle  (aus  verdünn- 
tem Alkohol).     Schmelzp.:  153°. 

D.  Aldehyde  C^H,^_,,o. 

Naphtaldehyde  CuHgO  =  CioH^.CHO. 

1.  a-Naphtaldehyd.  Bildung.  Man  suspendirt  2,8  g  a-Naphtobenzylalkohol  CjoH^. 
CHj.OH  in  verdünnter  H^SO^  und  trägt  allmählich  1,75  g  K^CrjO^  ein  (Bambergee, 
LODTER,  B.  21,  259).  —  Zähflüssig.  Siedep.:  291,6°  (kor.).  —  C^iHgO.NaHSOa.  Glän- 
zende Blättchen. 

2.  ;9-Naphtaldehyd.  Bildung.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem 
und  /?-naphtoesaurem  Calcium  (Battershall,  A.  168,  116).  Durch  Kochen  von  /S-Naphtyl- 
chlorid  CioH-.CHa-Cl  (oder  Bromid)  mit  Bleinitratlösung  (Schulze,  B.  17,  1530).  Bei 
der  Oxydation  von  /9-Naphtylmethylalkoholat  CjoH^.CHj.OH  mit  Chromsäuregemisch 
(Bamberger,  Böckmann,  B.  20,  1118).  —  Dünne  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp.:  59,5°  (B.);  60,5—61°  (B.,  B.).  Verflüchtigt  sich  sehr  leicht  mit  Wasserdämpfen. 
Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Hydronaphtamid  CggHj^N,  =  N2(CjoHj.CH)g.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen 
des  Aldehyds  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Battershall).  —  Warzen.  Schmelzp. : 
146 — 150°.  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in  NH3  und 
^-Naphtaldehy  d . 

E.  Aldehyd  c^H.^^.^o. 

Diphenylessigsäurealdehyd  (Diphenylacetaldehyd)  C^Ji^^O  =  (CeH5).,.CH.CH0. 
Bildung.  Entsteht,  neben  den  isomeren  Anhydriden  (s.  Hydrobenzoin  Bd.  II,  S.  701), 
durch  72  stündiges  Kochen  von  1  Thl.  Hydrobenzoin  oder  Isohydrobenzoi'n  mit  20  Thln. 
Schwefelsäure  (von  20  %)  (Breuer,  Zincke,  ä.  198,  182).  Ci4Hi.,(OH)2  =Ci,Hi20  +  H^O. 
Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt,  — 
Dünnflüssiges  Oel.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  315°.  Zersetzt  sich  bei  längerem 
Kochen  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Benzol.  Wird  von  Oxydationsmitteln  —  wie  Chromsäure,  KMnO^, 
Silberoxyd  —  zu  COg  und  Benzophenon  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen 
Benzhydrol  (C6H5)2.CH(OH),  Diphenylmethan  und  nur  sehr  wenig  Diphenylessigsäure. 
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Verbindet  sich  mit  NaHSOg  zu  einer  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirenden 
Verbindung,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
werden  durch  Aether  Krystalle  gefällt,  und  die  ätherische  Lösung  hält  nun  einen  natron- 
freien Körper,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  180— 190"  oder  bei  195 — 202"  schmilzt, 
je  nachdem  der  angewandte  Diphenylessigsäurealdehyd  aus  Isohydrobenzoin  oder  aus 
Hydrobenzoin  bereitet  war. 

Bei  längerem  Aufbewahren  scheiden  sich  aus  dem  flüssigen  Diphenylessigaldehyd 
kleine  Nadeln  ab,  die,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  167 — 168"  (aus  Isohydrobenzoin 
dargestellt)  oder  bei  212 — 214"  (aus  Hydrobenzoin  dargestellt)  schmelzen.  Es  sind  dies 
oflFenbar  Kondensationsprodukte,  und  zwar  ist  der  bei  212 — 214"  schmelzende  Körper 
sauerstofFreicher  als  der  niedriger  schmelzende.  Beide  Körper  geben  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  Benzophenon.  Der  bei  167 — 168°  schmelzende  Körper  liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisireudes  Acetylderivat, 
das  bei  125 — 130"  schmilzt. 

F.  Aldehyd  C^H,^_,,0. 

Aldehyd  C^oHigO  =  (CgH5).,.CH.C6H,.CHO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Terephtal- 
aldehyd  mit  Vitriolöl  und  überschüssigem  Benzol  auf  100"  (Oppenheimer,  B.  19,  2028). 
Man  versetzt  mit  Eiswasser,  hebt  das  Benzol  ab  und  schüttelt  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Aether  aus.  —  Dickflüssiges  Oel,  das  im  Kältegemisch  erstarrt  und  dann  bei  —  15" 
schmilzt.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  190 — 195"  bei  46  mm.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung;  dabei  in  die  Säure  CjoHjgOg  übergehend.  Mit  Chromsäuregemisch  entsteht 
die  Säure  C^oHjgOg.  —  C.joHjgO.NaHSOg.  Krystallinischer  Niederschlag.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Leukomalaehitgrünaldehyd  Cj^H^^N^O  =  [N(CH,),.CeHJ,.CH.CeH,.CHO.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Terephtalaldehyd  CeH^(CB[0)2  mit 
Dimethylanilin  und  ZnCl.,  (W.  Low,  Ä.  231,  381).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab, 
wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  destillirt  ihn  im  Dampfstrome.  Das  Destillat 
wird  in  HCl  gelöst,  durch  Soda  gefällt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Prismenartige 
Nadeln  (aus  CHCl^).  Schmilzt  bei  143"  unter  Rothfärbung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alko- 
hol, leichter  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHClg.  Giebt  mit  NaHSOg  eine  krystallisirte 
Verbindung.  —  Das  Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  225".  —  C.j4H.,gN20.2HCl. 
PtCl^.     Unbeständiger  Niederschlag. 


IL  Aldehyde  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff. 
A.  Aldehyde  cji,^_^o,. 

Die  Aldehyde  CQH2n_80.^  entstehen  durch  Oxydation  der  korrespondirenden  Phenol- 
alkohole CQH,^_g02  (mit  Chromsäuregemisch): 

OH.CgH.CH^.OH  +  O  =  OH.CgH,.CHO  +  H^O 
Saligenin  Salicylaldehyd 

Sie    entstehen    gleichfalls   beim   Digeriren  von   Phenolen  CnH.jjj_gO  mit  Chloroform  und 
Natronlauge  (Reimer,  Tiemann,  B.  9,  824). 

CgH5(0H)  +  CHClg  +  4NaOH  =  NaO.CgH^.CHO  +  3NaCl  +  3U,0. 
Diese  Reaktion  schliefst  sich  ganz  der  analogen  Bildung  von  Oxysäuren  CqH2q_803  aus 
Phenolen,  Chlorkohlenstoff"  CCl^  und  Natronlauge  an.  Wie  in  letzterem  Falle,  so  erfolgt 
auch  bei  der  Bildung  von  Aldehyden  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  und 
p-Stelle  (in  Beziehung  auf  die  Hydroxylgruppe)  des  Phenols.  Man  wird  demnach,  im 
Allgemeinen,  aus  jedem  Phenol  zwei  Aldehyde  erhalten,  und  nur,  wenn  eine  (o-  oder 
p-)Stelle  bereits  besetzt  ist  [wie  im  p-Kresol  CsH,(0H)H2.CHg]  resultirt  nur  ein  Aldehyd. 
Die  Aldehyde  CoH2n_y02  zeigen  den  allgemeinen  Charakter  der  Aldehyde,  d.  h.  sie 
verbinden  sich  mit  Alkalidisulfiten ,  mit  NHg  und  organischen  Basen.  Von  Natrium- 
amalgam werden  sie  in  die  zugehörigen  Alkohole  übergeführt.  Auffallend  ist,  dass  nament- 
lich die  höheren  Glieder  der  Reihe  von  den  gewöhnlichen,  flüssigen  Oxydationsmitteln 
langsam  angegriffen  werden.  Am  raschesten  erfolgt  die  Oxydation  zu  Säuren  GjJI^R—s^i 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali. 
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Die  o-Oxyaldehyde  unterscheiden  sich  von  den  p-Oxyaldehyden  durch  ihre 
gröfsere  Löslicbkeit  in  Wasser  und  die  geringere  Löslichkeit  in  Chloroform.  Die  o-Oxy- 
aldehyde  verflüchtigen  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  die  p-Oxyaldehyde  nicht.  Die 
o-Oxyaldehyde  geben  mit  Natriumdisulfit  schwerlösliche  Doppelverbindungen;  sie  färben 
sich  mit  NHg  tief  gelb  und  lösen  sich  nur  wenig  in  überschüssigem  Ammoniak.  Die 
p-Oxyaldehyde  geben  mit  NaHSO,  leichtlösliche  Verbindungen  und  lösen  sich  leicht  imd 
farblos  in  Ammoniak  (Tiemann,  Schotten,  B.  11,  770).  Die  Aldehyde  CQH2n_80,  ver- 
binden sich  mit  Basen  zu  ziemlich  beständigen  Salzen.  Durch  Behandeln  ihrer  Alkali- 
salze mit  Säureanhydriden  oder  Alkyljodiden  wird  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  leicht 
durch  Säure-  oder  Alkoholradikale  vertreten. 

C,H302.C6H,.CHO.  CHgO.CgH^.CHO. 

Die  Säurederivate  werden  durch  Alkalien  leicht  verseift.  Von  grofser  Beständigkeit 
sind  aber  die  Alkylderivate.  Sie  geben  das  Alkoholradikal  nur  bei  starkem  Erhitzen 
mit  Säuren  (HCl)  aus.  Im  Gesammtverhalten  schliefsen  .sich  die  Alkylderivate  den  Alde- 
hyden C^H5„_gO  der  einbasischen  Säuren  aufs  Vollkommenste  an.  Der  Anisaldehyd 
CHgO.CgH^.CHO  zeigt  fast  alle  Reaktionen  des  Bittermandelöls.  Er  geht,  mit  KCN  in 
Berührung,  in  ein  Kondensationsprodukt  (CgH802)2  über;  er  verbindet  sich  mit  Ammoniak 
nach  dem  gleichen  Schema  (3CgHg02  + 2NH3  =  C24H2403N, -j-SHgO)  und  das  entstehende 
Produkt  geht  —  ganz  wie  Hydrobenzamid  —  beim  Erhitzen  in  eine  isomere  Base  C24H24N2O3 
über.  Während  p-Oxybenzaldehyd  OH.CgH^.CHO  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt ,  ist  p-Oxybenzaldehydmethyläther  (Anisaldehyd)  ein  unzersetzt  siedendes,  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel. 

1.  Aldehyde  C,H602  =  OH.CßH^.CHO. 

1.  o-Oxybenzaldehyd  (Sal  icylaldehyd,  salicylige  Säure).  Vorkommen.  Im 
Spiraeaöl  (aus  den  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria)  (Ettling,  ä.  35,  247;  vgl.  Pagen- 
stecher, Berxel.  Jahresb.  18,  336;  LöWiG,  Berxel.  Jahresb.  20,  355);  im  Kraute  verschie- 
dener Spiraeaarten  (Sp.  digitata,  Sp.  lobata  .  .)  (Wicke,  A.  83,  175).  In  der  Wurzel  und 
den  Stengeln  von  Crepis  foetida  (Wicke,  ä.  91,  374).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Saligenin  HO.CgH^.CHjlOH)  oder  von  Salicin  (Pieia,  A.  30,  153).  Ensteht,  neben 
vielen  anderen  Produkten,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Chinasäure  (Wöhler,  A. 
51,  146).  Entsteht,  neben  p-Oxybenzoealdehyd,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Phenol 
in  Natronlauge  mit  Chloroform  (Tiemann,  Eeimer,  B.  9,  824).  —  Darstellung.  Man 
übergiefst  in  einer  Retorte  das  Gemenge  von  3  Thln.  Salicin,  3  Thln.  KjCrjO,  und  24  Thln. 
Wasser  mit  einem  Gemisch  von  4,5  Thln.  Vitriolöl  und  12  Thln.  Wasser,  lässt  stehen, 
bis  die  Reaktion  vorüber  ist,  und  destillirt  dann  so  lange,  als  noch  Oeltropfen  übergehen, 
wobei  man  durch  zutröpfelndes  Wasser  die  Flüssigkeit  auf  gleicher  Koncentration  erhält 
(Schiff,  A.  150,  193).  Die  wässerige  Schicht  des  Destillates  giebt,  für  sich  destillirt, 
eine  weitere  Menge  Salicylaldehyd.  Den  Rest  des  im  Wasser  gelösten  Aldehyds  gewinnt 
man  durch  Fällen  mit  Bleizucker  und  etwas  NH^  (Ettling)  oder  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  (Schiff).  Setzt  man  die  Destillation  mit  Wasser  zu  lange  fort,  so  wird  der  Sali- 
cylaldehyd durch  Furfurol  verunreinigt,  und  die  aus  dem  Aldehyd  dargestellten  Produkte 
röthen  sich  dann  intensiv  (Schiff,  A.  210,  115).  —  Angenehm  gewürzhaft  riechendes 
Oel.  Erstarrt  bei  — 20"  zu  grofsen  Krystallen.  Siedep. :  196,5";  spec.  Gew.  =  1,1731  bei 
13,5"  (PiRiA).  Lösungs-  und  Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =8,0  Cal.  (Werner, 
M.  17,  410;  Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  172).  Nicht  unbeträchtlich  löslich  in  Wasser;  in 
jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch  Oxydation  in  Salicyl- 
säure  über  und  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Saligenin  (Beilstein,  Rei- 
necke, A.  128,  179).  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  (Tollens,  B.  14,  1950). 
Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett.  Verbindet  sich  mit 
Ammoniak  und  Alkoholbasen,  unter  Wasseraustritt.  Beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin 
und  ZnCl2  wirdTetramethyldiamido-o-Diphenylkresol  gebildet  ^(CHJj.CeH  J2.CH.C6H4.OH. 
Chlor  und  Brom  wirken  substituirend  ein.  PClg  und  Säurechloride  entziehen  Wasser 
und  erzeugen  Kondensationsprodukte.  Mit  PCI5  entsteht  der  Ester  PO(OC6H4.CHC]2)3. 
PBrg  erzeugt  nur  Bromsalicylaldehyd.  Mit  Acetylchlorid  u.  s.  w.  erhält  man  Disalicyl- 
aldehyd  Cj^Hj^Og;  ein  isomeres  Kondensationsprodukt  entsteht  aus  Salicylaldehyd  und 
ZnClj.  Farbstoff  aus  Salicylaldehyd  und  Phenol:  s.  S.  45.  Die  Einführung  von  Säure- 
radikalen in  Salicylaldehyd  gelingt  nur  durch  Anwendung  von  Säureanhydriden.  Beim 
Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  «-Toluylsäure  und  Natriumacetat  auf  200"  wird  Oxystilben 
gebildet.  C.HgOj  +  CgHgO^  =  OH.C^^H,!  -(-  CO2  +  H2O.  Beim  Erhitzen  mit  Hippur- 
säure  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Derivat  des  Benzoylimidocumarins  CigHjjNOg 
(s.  Bd.  II,  S.  1057).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumsuccinat  und  Essigsäureanhydrid  ent- 
steht Dicumarin  Cj8Hjp04,  das  Anhydrid  einer  Säure  C18H14O6. 
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Verbinduagen  mit  Basen:  Ettling;  Piria.  —  Na.C^H^O, -f  C^HgOa -f  VgHjO. 
Feine  Nadeln  (E.).  —  K.C.U^O^  +  U^O.  Gelbe  Tafeln.  Wird  im  "feuchten  Zustande  an 
der  Luft  bald  schwarz.  Wird  von  CO,  nicht  verändert.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Lös- 
lich in  20  Thln.  absolutem  Alkohol  (Michael,  Am.  1,  309).  —  K.CjHjO^  +  C.HgOg.  Feine, 
gelblichweifse  Nadeln  (E.).  —  Ba(C7H502), -f- ^HgO.  Gelbe  Nadeln,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  (P.).  —  C7H50.2.Pb(OH).  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen 
von  Salicylaldehyd  mit  IBleizucker  und  NHg  (E.).  Wird  nach  einiger  Zeit  körnig.  — 
Cu(C7Hg02)2.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds  mit 
Kupferacetat  (E.).  —  Bräunlichgrüne  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfi ten:  Bertagnini,  A.  85,  198.  —  C^HgOj. 
KHSO3.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol,  weniger  in 
kaltem.    Wird  durch  Säuren,  Alkalien  und  auch  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerlegt. 

Glykosesalieylaldehyd  C^HgOo.CgHjgOg.  Bildung  und  Verhalten  wie  bei  Benz- 
aldehydglykose  (S.  4)  (Schiff,  A.  244,  22)." 

Methyläther  CgHgO,  =  CHgO.CgH^.CHO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes NaO.OgH^.CHO  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  (Perkin,  A.  145,  302).  —  Derbe 
Prismen.  Schmelzp. :  35"  (Voswinckel,  5.  15,  2024).  Siedep. :  238°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  CHCI3 ,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und  Benzol.  Besitzt  einen  sehr 
schwachen  Geruch.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  nicht  löslich.  —  Die  Verbindung 
mit  Kaliumdisulfit  krystallisirt  gut,  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  aber  schwer  in 
kaltem  Alkohol. 

Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  C.^H.^Oj  =  CH30.CgH4.CH(OC2H30)2. 
Darstellung.  Aus  Salicylaldehydmethyläther  und  Essigsäureanhydrid  bei  150°  (Perkin, 
A.  146,  372).  —  Primen.     Schmelzp.:  75°. 

Aethyläther  CgHjgO.j  =  CjHgO.CgH^.CHO.  Bildung.  Beim  Glühen  von  salicyl- 
äthyläthersaurem  Calcium  (C2H50.CgH^.C02)2Ca  mit  Calciumformiat  (Göttig,  B.  10,  8). 
—  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  247 — 249°.  Schwerer  als  Wasser 
und  darin  unlöslich.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether  (Perkin, 
A.  145,  306).  —  CgHjoOj.NaHSOg  +  xH,0.     Prismen  (aus  Wasser). 

Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  CjgHjgO^  =  C2H50.CgH^.CH(OC2H30)2. 
Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  88 — 89°  (Perkin).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.     Wird  von  Kalilauge,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen. 

Benzyläther  C^^HjgOg  =  CgHg.CHj.O.CgH^.CHO.  Flache,  schiefrhombische  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46°  (Perkin,  A.  148,  24).  Siedet  oberhalb  360°.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  Benzol  und  in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser.  Ver- 
bindet sich  mit  Alkalidisulfiten. 

Essigsaurer  Salicylaldehyd  CiiH,205=  OH.CgH^.CH(OC2H30)2.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  (Perkin,  A.  146,  371).  — 
Dicke  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103 — 104°.  Destillirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 
Wird  von  kalter,  wässeriger  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Acetylsalicylaldehyd  CgHgOg  =  C2H3  02.C6H^.CHO.  Bildung.  Man  übergiefst 
das  in  Aether  suspendirte,  trockene  Natriumsalz  NaO.CgH^.CHO  mit  Essigsäureanhydrid 
und  lässt  das  Gemenge  24  Stunden  stehen  (Perkin,  A.  148,  203).  —  Krystallinische 
Masse.  Schmelzp. :  37°.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei  253°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  alkalisches  Kali  rasch  in  seine 
Komponenten  zerlegt.     Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten. 

Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  C,3H,^0g  =  C2H302.CgH4.CH(OC2H30)2. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Acetylsalicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150° 
(Perkin);  durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  auf  180° 
(Barbier,  Bl.  33,  53).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  vierseitige,  schiefe  Tafeln  (aus 
Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.:  100 — 101°.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Acetylsalicyl- 
aldehyd und  Essigsäureanhydrid.  Löslich  in  Aether  und  Benzol;  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Wird  von  mäfsig  starker  Kalilauge  in  Essigsäure  und  in 
Salicylaldehydacetat  C11H12ÜB  zerlegt. 

Butyrylsalicylaldehyd  CiiHj203  =  C^H^Oo.CgH^.CHO.  Bildung.  Aus  salcylig- 
saurem  Natrium  und  Buttersäureanhydrid  (Perkin,  A.  150,  82).  —  Flüssig.  Siedep.: 
260—270°.  In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  starker 
Kalilauge  sofort  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  150°,  Salicylaldehydacetat  CnHjgOg. 

o-Aldehydophenoxyessigsäure  CgHgOg  =  CHO . CgH^ . O . CH2 .  COjH.  Bildung. 
Man  schmilzt  äquivalente  Mengen  Salicylaldehyd  und  Monochloressigsäure  zusammen, 
versetzt  die  Schmelze  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,2 — 1,3)  bis  zu  stark  alkalischer 
Reaktion,  erhitzt  das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade,  unter  starkem  Umrühren,  und  fällt 
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endlich  mit  verdünnter  Salzsäure  (RössiNG,  B.  17,  2990).  —  Grolse,  gelbe  Blätter  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  132°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsera,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  CHClg  und  Benzol.  Sublimirbar.  Reducirt, 
beim  Erwärmen,  FEHLiNG'sche  Lösung.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  braune  Fällung.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Salicyloxyessigsäure  COjH.CgH^.O.CHg.COjH.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  5—6  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  3  Thln.  Natriumacetat,  o-Cumar- 
oxyessigsäure  COjH.CHg.O.CgH^.CgH^.CO.jH,  während  beim  Kochen  mit  5  Thln.  Essig- 
säureanhydrid und  4—5  Thln.  Natriumacetat  Spaltung  in  CO.,  und  Cumaron  CgHgO 
(s.  Bd.  II,  S.  1076)  erfolgt.  —  Ag.Ä.  Grofse  Nadeln.  —  CgHgO^.NaHSOg.  Krystalle  (aus 
Wasser). 

Aethylester  G^^K^^O^  =  Cc^Yi^O^.C^Ti.^^.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (RÖSSING,  5.  17,2992).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  114°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  CHClg  und  Benzol. 

Anilid  CisH^gNO^  =  NH.CgH5.CH(0H).C6H,.0.CH,.C02H.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Anilin  (Rössing,  B.  17,  2992). 
Beim  Ansäuern  mit  HCl  scheidet  sich  das  Hydrochlorid  aus,  das  man  mit  1  Mol.  Natrium- 
äthylat  zerlegt.     Man   fällt    alles  NaCl   durch   Aether    aus    und   verdunstet   die  Lösung. 

—  Zähe  Masse.  Alkalien  scheiden  leicht  Anilin  ab.  —  CjjHjsNü^.HCl.  Hochgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190 — 191°.  Löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  CHCl.,  und  Benzol.  —  CjgHj.NO^.HjSO^.  Hochgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  186°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether, 
CHClg  und  Benzol. 

Bromaldehydophenoxyessigsäure  CgH^BrO^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
koncentrirten ,  heifsen ,  wässerigen  Lösung  von  Aldehydophenoxyessigsäure  mit  Brom 
(RÖBSING,  B.  17,  2992).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  163°.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  -in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform. 

Benzoylsalicylaldehyd  Cj^H^gOg  =  CyH.Og.CgH^.CHO.  Bildung.  Aus  dem 
trockenen  Salze  C-HjOg.Na  und  Benzoylchlorid  (Perkin,  A.  145,  297).  —  Dickes  Oel. 
Siedet  oberhalb  360°.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich;  sehr  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten. 

Durch  Behandeln  von  freiem  Salicylaldehyd  mit  Säurechloriden  sollen  nach  Cahours 
{A.  108,  312)  Säurederivate  des  Salicylaldehyds  entstehen.  Augenscheinlich  werden  aber 
in  dieser  Reaktion  nur  Kondensationsprodukte  des  Salicylaldehyds  (s.  d.)  gebildet. 

Chlorsalieylaldehyd  C^HgClO^  =  OH.CgHgCl.CHO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  Salicylaldehyd  (Piria,  A.  30, 169;  Löwig,  Berx.  Jahresb.  20,  311).  —  Rechtwinklige 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Ver- 
bindet sich  mit  Alkalidisulfiten  (Bertagnini,  A.  85,  196).  —  Bsi{C,B.^C\0^\  -\-  2H2O. 
Gelbes  Krystallpulver. 

Dichlorsalicylaldehyd  C^H^ClaO^  =  OH.CgH^CU.CHO.  Bildung.  Durch  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Chlorwasser  auf  Salicylaldehyd  (LöwiG).  —  Dickes,  rothes 
Oel.    Giebt  mit  Barvt  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung. 

Bromsalieylaldehyd  C^HsBrO.,  =  OH.CgHgBr.CHO.  Bild\ung.  Beim  Ueber- 
giefsen  von  Salicylaldehyd  mit  Brom  (Piria,  A.  30,  171;  Löwig,  P.  46,  57;  Heerlein, 
Ber%,.  Jahresb.  25,484).    Bei  der  Einwirkung  von  PBrs  auf  Salicylaldehyd  (Henry,  5.2,275). 

—  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  98—99"  (Henry).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.    Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten  (Bertagnini). 

Methyläther  CgH.BrO^  =  CHgO.CgHgBr.CHO.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
von  Salicylaldehydmethyläther  mit  Brom  (Perkin,  A.  145,  304).  —  Flache  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  113 — 114,5°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
heifsem. 

Aethyläther  CgH^BrO.,  =  C^HgO.CgHgBr.CHO.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd- 
äthyläther  und  Brom  (Perkin).  —  Flache,  schiefe  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol). 
Schmelzp.:  67 — 68°.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

Dibromsalicylaldehyd  C-H^Br^O,,  =  OH.CgH^Br^  .CHO.  Bildung.  Beim  Be- 
bandeln  von  Salicylaldehyd  mit  überschüssigem  Brom  (Heerlein,  Berx.  Jahresb.  25,  486). 
Mit  2  Mol.  Bromwasser  liefert  Salicylaldehyd  Dibromsalicylaldehyd.  Nimmt  man  mehr 
Bromwasser,  so  erhält  man  Tribromphenol  (Werner,  Bl.  4(3,  277).  —  Hellgelbliche,  lange, 
quadratische  Prismen.  Schmelzp.:  81°  (W.).  Unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol  und  Aether 
weniger  löslich  als  Monobromsalicylaldehyd. 

Nitrosalicylaldehyde  C^H^NO^  =  OH.CgH3(N02).CHO.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  1  Thl.  Sahcylaldehyd  mit  3  Thln.  Salpetersäure,  welche  mit  dem  doppelten  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  entstehen  zwei  Nitroaldehyde  (Mazzara,  J.  1876,  488;  vgl.  LöwiG, 
Berx.  Jahresb.  20,  314;    Brigel,  A.  135,   169).  —  Darstellung.     Man    giefst    langsam 
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1,5  Thle.  rauchende  Salpetersäure  iu  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  1  Thl.  Salicyl- 
aldehyd  und  5  Thln.  Eisessig,  läset  die  Temperatur  des  Gemisches  auf  40 — 45"  steigen 
und  giefst  dann  in  Eiswasser.  100  Thle.  des  Niederschlages  löst  man,  unter  Erwärmen, 
in  750  Thln.  Wasser  und  25  Thln.  NaOH  und  lässt  12  Stunden  stehen.  Die  auskrystal- 
lisirten  Natriumsalze  werden  in  der  kleinsten  Menge  heifsen  Wassers  gelöst.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  das  Natriumsalz  des  a-Aldehydes  (Miller,  B.  20,  1928).  Man  kann 
die  beiden  Aldehyde  auch  durch  NaHSOg  trennen  (Tage,  B.  20,  2109).  Der  a-Nitro- 
salicylaldehyd  bildet  mit  NaHSOg  eine  feste  Verbindung,  der  v- Aldehyd  nicht  (vgl. 
Bertagnini,  A.  85,  96). 

a.  (v-)m-Nitroaldehyd  CH0:0H:N02  ==  1 :2:3).  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  109 
bis  110"  (Miller).  Wird  von  CrOg  (und  Eisessig)  zu  (v-)  m-Nitrosalicylsäure  oxydirt.  — 
Na.A.  Orangerothe,  feine  Nadeln  (Miller).  —  Ba.Ä,  -f  2H.,0.  Gelbrothe  Prismen 
{Mazzara). 

Acetat.  Bildujig.  Durch  Erhitzen  von  (v-)m  Nitrosalicylaldehyd  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  (Tage,  B.  20,  2110).  —  Schmelzp.:  110".  Wird  durch 
Xochen  mit  Wasser  verseift. 

b.  (a-)m-Nitroaldehyd  (CHO  :  OH  :  NO^  =  1:2:5).  Nadeln.  Schmelzp.:  126" 
(JMiller).  Wird  von  CrOg  zu  (a-)m-Nitrosalicylsäure  oxydirt.  —  Na.Ä.  Gelbe,  feine 
Nadeln  (Miller).  —  Ba.A., +  6H,0.  Gelbe  Prismen  (Mazzara).  Krystallisirt  auch 
mit  3H,0  (TAGE). 

Me'thyläther  CgH.NO,  =  CH30.CeH3(NO,).CHO.  Bildung.  Durch  Auflösen  von 
Salicylaldehydmethyläther  in  rauchender  Salpetersäure  (Voswinckel,  B.  15,  2027)  bei 
höchstens  15"  (Schnell,  B.  17,  1382).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  82" 
(V.);  89—90"  (ScH.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Liefert 
mit    Essigsäureanhydrid     und    Natriumacetat     m- Nitro- o-Methoxylzimmtsäure     CH„0. 

Acetat.'  Schmelzp.:  112°  (Tage).  Sublimirbar.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
verseift. 

Hydrazosalicylaldehyd  Ci,Hi,N,0^  =  [OH.C6H3(CHO).NH],.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosalicylaldehyd  mit  Natriumamalgam  (Brigel, 
'A.  135,  169).  —  Feines,  rothbraunes,  amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3,  Benzol;  löslich  in  Ammoniak.  Wird  beim  Kochen  mit  starker  Salz- 
säure zersetzt. 

Bromthiosalicylaldehyd  C,H5BrOS  =  OH.C6H3Br.CHS  und  Dibromthiosalicyl- 
aldehyd  CjH^Br.^0S.H2S  entstehen,  wenn  man  Brom-  oder  Dibromsalicylaldehyd  in 
Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  NHg  sättigt  und  dann  H.,S  einleitet  (Heerlein,  Berx. 
Jährest.  24,  487).  —  Beide  Körper  sind  amorph  und  lösen  sich  in  Kalilauge  unter  Zer- 
setzung. 

o-Oxybenzylidendithioglykolsäure  C,iHi2S.,05  =  OH.C6H4.CH(S.CH2.C02H).2, 
Bildung.  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  Salicylaldehyd  und  Thioglykolsäure  mit 
etwas  ZnClj  (Bongartz,  B.  21,  480).  —  Krusten  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  147—148". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser;  unlöslich  in  CHCI3,  Benzol 
und  Ligroin. 

Salicylaldehyd  und  Ammoniak.  Salicylaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniak- 
gas unter  Bildung  von  C-HgOg.NHg.  Die  Masse  schmilzt  bei  30",  erstarrt  wieder  bei 
100"  und  ist  dann  in  Hydrosalicylamid   übergegangen  (Herzfeld,  B.  10,  1270). 

Hydrosalleylamid  ( Salicylimid)  C^iH^gN^Og  =  (0H.C6H4.CH)3N2.  Bildung. 
.Beim  Schütteln  von  (1  Thl.)  Salicylaldehyd  mit  (3—4  Vol.)  Alkohol  und  (1  Thl.)  wässe- 
rigem Ammoniak  (Ettling,  J..  35,  261).  —  Hochgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  145"  (Herz- 
feld, B.  10,  1271).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in 
50  Thln.  heifsem  Alkohol.  Wird  von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  in  der  Kälte, 
nicht  angegriffen ,  zerfällt  aber  beim  Erwärmen  mit  koncentrirten  Säuren  oder  starker 
Kalilauge  in  NHg  und  Salicylaldehyd.  Das  trockene  Hydrosalicylamid  absorbirt  3  Mol. 
Salzsäuregas;  die  entstandene  Verbindung  zerfällt  an  feuchter  Luft  in  Salicylaldehyd  und 
NH^Cl  (BoDE,  J.  1857,  318).  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydro- 
salicylamid mit  Schwefelammonium  entsteht  die  in  hochgelben  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung  G^jHigNgSOa,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol 
löst.  Säuren  entwickeln  daraus  H^S  (Bode).  Hydrosalicylimid  verbindet  sich  mit  Basen. 
Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Hydrosalicylamid  werden  durch  Bleizucker  gelbe 
Flocken  gefällt  (Ettling).  —  Fe.C^iHisN^Og.NH,.  Bildung.  Man  fällt  eine  mit  NH3 
versetzte  Lösung  von  Hydrosalicylamid  in  Alkohol  mit  Eisenchlorid,  dem  vorher  Wein- 
säure und  NH3  zugesetzt  worden  sind.  —  Gelbrother  Niederschlag;  wird  durch  sehr  ver- 
dünnte Säuren,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen,  beim  Erwärmen  wird  aber  Salicylaldehyd 
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abgeschieden  (E.).  —  Cu3(C2iHj5N20g)2.2NH3.  Bildung.  Durch  Fällen  von  Hydro- 
salicylamid  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferacetat.  —  Dunkelgrüne,  stark 
glänzende  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in 
verdünnter  HCl  und  wird  daraus  durch  Alkalien  gefällt.  Wird  von  verdünnter  Kalilauge, 
selbst  bei  Siedehitze,  nur  langsam  zerlegt,  zerfällt  aber  beim  Erwärmen  mit  starken 
Säuren  in  CuO,  NHg  und  Salicylaldehyd. 

Hydrosalieylamidtriäthyläther  Gj.HgoNjOg  =  (C2H50.CgH^.CH)g.N2.  Bildung. 
Bei  10 — 12stündigem  Stehen  von  Salicylaldehydäthyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak 
(Peekik,  A.  145,  308).  —  Kleine,  schiefe  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem.  Löst  sich  in  Salzsäure,  aber  nicht  in  kalter  Kalilauge.  Geht  beim 
Erhitzen  auf  160 — 165"  über  in  das  isomere 

Aethylsalidin  Cj-Hg^iNjOg.  Amorph.  Das  salzsaure  Salz  ist  amorph,  leicht  löslich 
in  siedendem  Wasser,  sehr  l/eicht  in  Alkohol.  —  (C27H3oN203.HCl)2.PtCl^.  Blassorange- 
farbenes, schwach  krystallinisches  Pulver. 

TriehlorhydrosaHcylamid  C2iH,5ClgN203  =  (OH.C6HgCl.CH)gN2.  Bildung.  Beim 
Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  Chlorsalicylaldehyd  (Piria,  A.  30,  173).  —  Kleine, 
gelbe  Schuppen  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zer- 
fällt, beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  NHg  und  Chlorsalicylaldehyd. 

Tribromhydrosalieylamid  CjiHjjBrgNgOg.  Bildung.  Aus  Bromsalicylaldehyd  und 
NHg  (Piria).  —   Gleicht  vollkommen  dem  Trichlorsalicylamid. 

Methylamid  CgHgNO  =  OH.CgH^.CHrN.CHg.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd  und 
(1  Mol.)  Methylamin  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  21,  1553).  —  Gelbes  Gel.  Siedep.: 
229".  Wird  durch  Alkalien,  oder  Säuren,  schon  in  der  Kälte,  in  Salicylaldehyd  und 
Methylamin  zerlegt. 

Äethylamid  CgH^NO  =  OH.CeH^.CHiN.C^Hg.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd  und 
Aethylamin  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  21,  1554).  —  Gelbes  Gel.  Siedep.:  237". 
Unlöslich  in  Wasser. 

Isoamvlamin  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Salicylaldehyd  ein.  —  Mit  Kupfersalicylür 
Cu(O.C6H4.CHO)2  verbindet  es  sich  heftig  zu  Kupfersalhydramylid  CulO.CßH^.CH.N. 
CgHj,),,  einem  gelbgrünen  Krystallpulver  (Schiff,  A.  150,  197). 

Di-o-Oxybenzylidenäthylendiamin  CigH^gNaOj  =  (OH.CeH4.CH:N)2.C2H^.  .5*7- 
dung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  Aethylendiamin 
(Mason,  B.  20,  271).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  125—126".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol.     Wird  durch  Erwärmen  mit  Säuren  zersetzt. 

Dimethyläther  CigHjoNjG^  =  (CHgO.CßH^.CH:N)2.C2H^.  Bildung.  Aus  Salicyl- 
aldehydmethyläther  und  Aethylendiamin  bei  120"  (Mason).  —  Rhomboeder  (aus  absolutem 
Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Wird  durch  Säuren 
leicht  zerlegt. 

Salhydranilid  C,3HiiNG  =  GH.C6H^.CH:N.C6Hs.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Salicylaldehyd  mit  Anilin  (ScHiscHKOW,  A.  104,  373;  Schiff,  A.  150,  194).  —  Hellgelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  50,5"  (Emmerich,  A.  241,  344).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol.     Indifferent.     Wird  von  Säuren  in  Anilin  und  Salicylaldehyd  gespalten. 

Kupfersalhydranilid  Cu(O.CgH^.CH.N.C6H5)2.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen 
von  Kupfersalicylür  (C,'E.Jd^\Cu.  mit  Anilin  (Schiff,  A.  150,  197).  —  Olivengrünes,  un- 
lösliches Krystallpulver.    Wird  von  verdünnten  Säuren  in  CuO  und  Salhydranilid  zerlegt. 

Salhydranilidäthylätlier  Cj^HigNO  =  CjHjjO.CeH^.  CH.NCgH..  Bildung.  Aus 
Salicylaldehydäthyläther  und  Anilin  (Schiff,  A.  150,  195).  —  Dickes  Gel.  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Indifferent. 

Salhydranilid  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu  CjgHj^NG.HCN.  Diese  Verbindung 
bildet  Blättchen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen 
(Haarmann,  B.  6,  339). 

Bromsalhydranilid  C,gHjoBrNG  =  GH.C6H3Br.CH.NC6H6.  Bildung.  Aus  Brom- 
salicylaldehyd und  Anilin  (Haarmann,  B.  6,  339).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Salhydronitranüid  G.^'K^^'N^O^  =  OH.C6H^.CH.N.C6H,(N02).  Bildung.  Aus 
Salicylaldehyd  luid  p-Nitranilin  (Haarmann).  —  Hellgelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  115". 

Salhydräthylanilid  C^Jl,J:i,0  =  OH.C6H^.Ch(n/^2H5\  Bildung.  Aus  Sali- 
cylaldehyd und  Aethylanilin  (Schiff,  A.  150,  195).  —   Braungeibes  Oel. 

Salhydräthylanilidäthylätlier  CojHgoNjG  =  CjHsO.CeH^.CHfN/^^gs')  .  Bil- 
dung. Aus  Salicylaldehydäthyläther  und  Aethylanilin  (Schiff).  —  Gel,  unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salieylaläthylenanilin  C21H20N2G  =  GH.CgH^ . CH/^j^egSJXc^H^.     Bildung. 
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Aus  Salicylaldehyd  und  Aethylenanilin  CaH.iNH.CeHs)^  bei  110°  (Moos,  B.  20,  733).  — 
Seideglänzeiide  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol  -|~  Ligro'in).  Schmelzp.:  116°.  Leicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Wird 
durch  Säuren  sofort  in  Salicylaldehyd  und  Aethylenanilin  zerlegt. 

p-Salhydrotoluid  0,^11, 3NO  =  OH.CgH^.CH.NCjH,.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd 
und  p-Toluidin  (Jaillaed,  Z.  1865,  440).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100". 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verdünnte  Säuren  lösen  den  Körper 
in  der  Kälte  und  zerlegen  ihn  in  der  Hitze.  —  (Ci^HigNO.HCDj.PtCl^. 

/9-Salliydroiiaphtalid  (Oxybenzyliden-/5-Naphtylamin)  Cj-HigNO  —  OH.CgH^. 
CH:is.CioHj.  Bilduoig.  Aus  Salicylaldehyd  und  /5-Naphtylamin  (Emmerich,  A.  241, 
351).  —  Rothgelbe  Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121°.  Löslich  in  viel 
Alkohol,  in  Benzol,  CHCI3  und  Ligroin,  schwerer  in  Aether. 

Salicylaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,  A.  151,  199).  1.  Salicyldiureid 
CgHi^N.Oä  +  H^O  =  OH.CeH,.CH(N2H3.CO)3  +  H^O.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
wässerigen  HarnstofFlösung  mit  Salicylaldehyd.  —  Kugelige  Aggregate  kleiner  Nadeln. 
Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
etwas  mehr  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  in  seine  Kompo- 
nenten. —  Cu(CgHjjN^03)2.  Daf- Stellung.  Durch  Fällen  einer  Lösung  des  Diurei'ds 
mit  Kupferacetat.  —  Grüner,  krystallinischer  Niederschlag.  Wird  von  Salpetersäure  in 
Harnstoff,  CuO  und  Salicylaldehyd  zerlegt. 

Salicyldiureidäthyläther  C„H,gN,03  +  H,0  =  G,H50.C6H,.CH(CO.N,,H3)2-f-H20. 
Bildimg.  Aus  Salicylaldehydäthyläther  und  Harnstoff  (in  koncentrirter ,  wässeriger 
Lösung).  —  Kleine,  atlasglänzende  Krystalle.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Metall- 
acetaten  keine  Fällung. 

2.  Disalicyltriureid  C^H^iNeOs  =  (OH.C6H4.CH)3(N2H3.CO)3.  Bildung.  Durch 
Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Salicylaldehyd.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kupferacetat  einen  olivengrünen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag Cu.Cj^HjgNeOg. 

Salicylaldehyd  und  Blausäure.  Salieylaldehydmethylätherhydroeyanid 
C9H9N03  =  CHgO.CgH4.CH(OH).CN.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  ätherische  Lösung 
von  Salicylaldehydmethyläther  mit  1  Mol.  CNK  und  giebt,  unter  Abkühlen,  (1  Mol.)  konc. 
HCl  hinzu.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Benzol  um- 
krystallisirt  (Voswinckel,  B.  15,2025).  —  Durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp.:  71°.  Un- 
löslich in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Liefert 
mit  NHg  das  Imid  CigHjjNgOa  und  mit  Anilin  das  Derivat  CigHi^NjO. 

o-Methoxylphenylimidoessigsäurenitril  C.gHi-NgO.,  =  NH[CH(CN).CeH4.0CH3j2. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Hydrocyanids  CHgO.CeH^.CHO.CNH  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  60—70°  (Voswinckel).  2C9H9NO2  +  NH3  ==  C,gH„N302  +  2H3O.  — 
Täfelchen  (aus  CHClg  und  Alkohol).  Schmelzp.:  123°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin; 
leicht  löslich  in  Benzol.  Verändert  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  und  zeigt  dann  einen 
höheren  Schmelzpunkt. 

o-Methoxylphenylanilidessigsäurenitril  GisH^^NjO  =  CH30.CgH,.CH(NH.CeH5). 
CN.  Bilditng.  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  des  Hydrocyanids  CHgO.CgH^.CHO. 
CNH  und  Anilin  mit  etwas  Alkohol  auf  100"  (Voswinckel).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  61°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Cyanosalicyl  CgHgNOg  ^  C6H4(CN).CHO  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromcyan  auf  eine  Lösung  von  Kaliumsalicylür  C^HgOg-K  in  absolutem  Alkohol 
(Cahours,  A.  108,  318).  —  Gelbliche  Schuppen.    Löslich  in  Alkohol.    Sehr  schwache  Base. 

Beim  Behandeln  von  Kupfersalicylür  mit  einer  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  von 
Chlorcyan  beobachtete  Schiff  [A.  150,  199)  die  Bildung  von  Salicylaldehyd.  (C7H.03)2Cu 
4-  2CNC1  +  2H,0  =  2C,H602  +  CuCl.,  +  2CN0H.  Wurde  Chlorcyan  über  Kupfer- 
salicylür bei  100—120°  geleitet,  so  entstand  Chlorsalicylaldehyd  (Schiff).  (C7H502)2Cu 
+  2CNC1  =  2C,H.C102  +  Cu(CN)2. 

Gelbes  Hydroeyansalid  C22HjeN203.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von 
Hydrosalicylamid  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Beilstein,  Reinecke.  A.  136,  170). 
C2iH,8N203  +  CNH  +  HCl  =  C22H,eN203  +  NH.Cl.  -  Orangegelbe,  sehr  feiue  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Indifferent. 
Sehr  beständig.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  entwickelt,  beim  Kochen  damit,  Ammoniak. 
Wird  von  Barytwasser  und  Salzsäure,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen. 

Braunes  Hydroeyansalid  02211,6^203.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von 
gelbem  Hydroeyansalid  mit  Alkohol  (Beilstein,  Reinecke).  —  Lange,  stark  glänzende, 
braune  Nadeln.   In  Alkohol  viel  leichter  löslich,  als  die  gelbe  Modifikation.   Sehr  beständig. 
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Verbindung  CgoHjgNjO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Salicvlaldehyd  mit  etwas  Cyanammonium  (Haarmann,  Ä  6,  341).  SC^HgOo  +  ^Ha 
+  HCN  =  C22Hi8N20^  +  2H,0.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  143».  Unlösüch  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Verbindung  C^gHj^NgOg.  Bildting.  Durch  Zusammenbringen  von  trockenem  Cyan- 
ammonium mit  den  Dämpfen  von  Salicylaldehyd ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Haar- 
mann). 4C,He02  +  2NH,  +  HCN  =  C29H,jN303+5H20.  —  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  168".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
kalter  Kalilauge.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Säuren  oder  Alkalien,  in  NHg, 
HCN  und  Salicylaldehyd. 

Verbindung  gebildet  aus  Salicylaldehyd,  p-Nitraniün  und  Blausäure:   Haarmann. 

Salicylaldehyd  und  Amidosäuren.  1.  o-Oxybenzylen-m-Amidobenzoesäure 
Ci^HjiNOg  =  0H.CeH^.CH:N.CgH^.C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-amidobenzoe- 
saurem  Helicin  mit  Emulsinlösung  bei  40 — 45°.  Wird  leichter  erhalten  durch  Versetzen 
einer  60°  warmen,  5 — Sprocentigen  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  mit  einer  warmen, 
wässerigen  Salicylaldehydlösung  (Schiff,  A.  210,  114).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
190°.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Wasser. 
Verbindet  sich  mit  Basen. 

Amid  Ci^Hj^N^Oj  =  OH.CgH^.CH  :  N.C6H,.CO.NH2.  Bildung.  Beim  Vermischen 
einer  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  einer  verdünnten,  wässerigen 
Lösung  von  m-Amidobenzamid  (Schiff.  A.  218,  188).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  186°.  Reichlich  löslich  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser.  Zerfällt,  bei 
längerem  Kochen,  gröfstentheils  in  Amidobenzamid  und  Salicylaldehyd. 

Verbindung  CggHggN^Og.  Bildung.  Bei  l—l'/a stündigem  Kochen  des  Amids 
C^^Hi2N.,02  mit  Benzaldehyd  (Schiff).  —  Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  2  Vol. 
Phenol  und  1  Vol.  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  gelblichen  Schuppen.  Nicht  unzersetzt 
schmelzbar.    Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  sehr  leicht  löslich  in  Phenol. 

Diacetylderivat  C3oH32N^Oe  =  C35H.,ßN404(C2HgO)2.  Bei  eintägigem  Kochen  der  Ver- 
bindung CgjHjgN^Og  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  Man  destillirt  das 
überschüssige  Acetanhydrid  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  um. 
Hierbei  bleibt  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  ein  bei  115 — 118°  schmelzender  Körper 
Cj^HjoN^Oj  (?),  der  sich  nicht  in  Wasser  löst.  —  Gelbes  Krystallpulver  oder  kleine  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220°.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak, 
wieder  die  Verbindung  CggHjgN^Og. 

Glykosid  C.oH^.N^O,  -f  2H2O  =  NH.^  .C0.CgH,.N:CH.CgH^0.CeHji05  +  2H2O. 
Bildung.  Beim  Autiösen  von  1  Thl.  m-Amidobenzamid  und  2  Thln.  Helicin  in  lOThln. 
warmem  Wasser  (Schiff).  —  Blättchen.  Verliert  über  H2SO4  nur  IH2O,  den  Rest  an 
Wasser  bei  110°.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  112,5 — 113°.  Zerfallt,  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  HCl,  in  Salicylaldehyd,  Glykose  und  m-Amidobenzamid. 

2.  o-Oxybenzylenamidosalicylsäure  Cj,HiiN04  =  OH.CgH,.CH:N.CgH3(OH).C02H. 
Bildung.  Beim  Versetzen  äquivalenter  Mengen  salzsaurer  Amidosalicylsäure  (1,2,5)  mit 
Salicylaldehyd  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Schiff,  ^.  210,  116j.  —  Nadeln,  die  sich  beim 
Trocknen  Chromgelb  färben.  Schmilzt  bei  245°  unter  Zersetzung.  Aeufserst  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol. 

Salieylaldoxim  C^H^NO^  =  OH.CgH^.CH  :  N.OH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  20g  Salicylaldehyd  in  30  g  Alkohol  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  15  g 
Hydroxylaminsalz  und  der  nötigen  Menge  Soda  (Lach,  B.  16,  1782).  Man  lässt  24  Stunden 
stehen,  säuert  dann  schwach  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  abgepresst  und  aus  einem  Gemisch  von  Benzol 
und  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  57°.  Nicht  destillirbar.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Leicht 
löslich  in  verdünnter  HCl;  zerfallt,  beim  Erwärmen  damit,  in  Salicylaldehyd  und  NH.,(OH). 
Riecht  aromatisch.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  bei  252°  siedendes, 
flüssiges  Acetylderivat.  —  Na2.C7H5N02  + 3H2O  (über  HjSO^  getrocknet).  Kleine,  perl- 
mutterglänzende Schüpjjchen,  erhalten  durch  Kochen  von  Salieylaldoxim  mit  Natrium- 
äthylat.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  C^H-NOj.HCl. 
Darstellung.  Man  leitet  trockenes  ChlorwasserstoflFgas  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Salieylaldoxim.  —  Absorbirt  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit.  Scheidet,  mit  Wasser  in 
Berührung,  sofort  Salicvlaldoxim  ab. 

Dimethyläther  CgH^^NGj  =  CH3O.CgH4.CH  :  N  .OCH3.  Darstellung.  Aus  dem 
Natriumsalz  und  Methyljodid  (Lach).  —  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Diäthyläther  C,iHi5N02  =  CjHgO.CgH^.CH  :  N.OC2H5.     Gelbliches  Oel  (Lach). 

Aldoximphenoxyessigsäure  CyHgNO^  =  C02H.CH2.0.CgH4.CH:N.OH.  Bildung. 
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Aus  o-aldehydophenoxyessigsaurem  Natrium,  NH3.O.HCI  und  NagCOj,  in  der  Kälte 
(Elkan,  B.  19,  3051).  Man  säuert  nach  24  Stunden  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  — 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  138".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  Ligroin  und  CHCI3. 

Kondensationsprodukte  des  Salicylaldehyds.  1.  Disalieylaldehyd  (Para- 
salicy  l)Ci4H,o03.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  KupfersalicyIürCu(Cj  13502)2 
(Ettling,  A.  53,  77).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (Cahours,  A.  78,  228), 
Ä^cetylchlorid,  Succinylchlorid  (Perkin.  A.  145,  299),  PCI3  (Zwenger,  A.  Spl.  8,  42)  oder 
NH.,.C0C1  (Gattermann,  A.  244,  46)  auf  Salicylaldehyd.     2C,HeOo  =  C,,,B.,^O^^B.,0. 

—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128°  (Z.),  130°  (P.).  Sublimirt  unzersetzt. 
Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
unverändert.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkali- 
disulfiten.    Wird  von  Acetvlchlorid  bei  130°  angegriffen  (Perkin). 

O 

2.  Verbindung  C,,Hio03  =  0H.C6H,.C  :  C.  CßH^.OH  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Salicylaldehyd  oder  Helicin  mit  POCI3  (H.  Schiff,  A.  163,  223).  Bei  kurzem  Sieden 
eines  Gemisches  aus  3  Thln.  ZnCl,,  2  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  Salicylaldehyd  (Bourquin, 
B.  17,  502).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in  Natronlauge 
(von  2%),  übersättigt  die  alkalische  Lösung  mit  SO2  und  fällt  dann  mit  Salzsäure.  — 
Hellrothes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  CHCI3  und  Aether. 
Löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  fixen  und  kohlensauren  Alkalien. 

Acetylderivat  Q^Jii^O^  =  Cj^Hg 03(031130).  Darstellung.  Man  kocht  3  g  der 
Verbindung  Ci4H,q03  172  Stunden  lang  mit  12  g  Essigsäureanhydrid  und  vermischt  dann 
die  heifs  filtrirte  Lösung  näit  dem   dreifachen  Volumen  absoluten  Alkohols  (Bourquin), 

—  Gelbe,  amorphe  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Alkalien. 

3.  «-Salylsäure  Cj^Hj^Og.  Bildung.  Hatte  sich,  neben  sehr  wenig  /9-Salylsäure, 
gebildet  bei  12jährigem  Stehen  von  Salicylaldehyd  unter  Wasser  (Staedeler,  A.  Spl.  7, 
164).  2CjH60, +  H2O  =  Ci,Hj,05.  Das  Produkt  wurde  in  Natron  gelöst,  durch  CO^ 
der  unveränderte  Salicylaldehyd  abgeschieden  und  dann  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
fernt. Das  Filtrat  wurde  zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  mit  heifsem  Alkohol 
behandelt  und  das  in  Lösung  gegangene  Salz  durch  HjSO^  zerlegt.  Beim  Umkrystalli- 
siren  der  gefällten  Säuren  schied  sich  zunächst  «-Salylsäure  ab.  —  Kleine  vierseitige 
Prismen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  100—101°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösung  in  Wasser  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  Ag2.Cj4Hj205.  Käsiger 
Niederschlag.  Löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt ,  beim  Erkalten,  in  äufserst 
feinen  Nadeln. 

4.  /5-Salylsäure  C21H22O8.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  altem  Salicylaldehyd 
(der  12  Jahre  unter  Wasser  gestanden  hatte)  mit  3procentigem  Natriumamalgam.  (Frisch 
bereiteter  Salicylaldehyd  giebt  mit  Natriumamalgam  nur  Saligenin)  (Staedeler,  A.  Spl. 
7,  160).  3C7H6O2  +  2H2O  =  C21H22O8.  Das  Rohprodukt  wird  in  Wasser  gelöst,  mit 
CO.,  gesättigt  und  durch  Aether  das  gebildete  Saligenin  ausgezogen  (s.  a-Salylsäure).  — 
Bildet,  bei  langsamem  Anschiefsen,  breitstrahlige  Krystallbüschel.  Schmelzp.:  94 — 95°. 
Schwer  löslich  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  heifs  gesättigte  wäs- 
serige Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  stark  milchig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive  violette  Färbung.  —  Agg.CgjHjgOg.  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  daraus  in  kleinen  Krystallwarzen  anschiefsend. 

Oxyaurin  CjgHj^O^.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd,  Phenol  und  HgSO^  (Lieber- 
mann, B.  9,  801;  11,  1436).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  1  Thl. 
Phenol  und  2^/^  Thln.  Salicylaldehyd  mit  einem  Gemische  aus  -/s  Thln.  HgSO^  und 
V3  Thl.  Eisessig  auf  dem  Wasserbade.  Das  erhaltene  Produkt  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht, in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  daraus  mit  HCl  gefällt,  hierauf  in  NaHSOg 
gelöst  und  mit  HCl  ausgeschieden  (Trczinski,  B.  16,  2841).  —  Gleicht  dem  Aurin,  nur 
ist  die  Lösung  in  Natron  mehr  violett  gefärbt. 

Nach  ZuLKOWSKY  (1/.  5,  111)  entstehen  beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  aus  82  g 
Vitriolöl  und  26  g  Eisessig  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  aus  50  g  Salicylaldehyd  und 
154  g  Phenol  zwei  Farbstoffe.  Man  erwärmt  schliefslich  Y2  Tag  lang  auf  120°,  fällt 
dann  mit  Wasser  und  entfernt  aus  dem  Niederschlage  das  Phenol  durch  3 — 4 maliges 
Auskochen  mit  Wasser.  Man  löst  hierauf  den  Niederschlag  in  mäfsig  koncentrirter 
Natronlauge,  unter  Erwärmen,  und  leitet  überschüssiges  Schwefligsäureanhydrid  ein. 
Hierbei  bleibt  der  eine  Farbstoff  ungelöst,  während  der  andere  in  Lösung  geht  und  durch 
Erwärmen  mit  konc.  HCl  auf  70°  aus  der  Lösung  ausgeschieden  werden  kann.     Diesen, 
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in  NaHSOg  löslichen  Farbstoff,  nennt  Z.  Auron.  Er  entspricht  der  Formel  C2gH.,gOg. 
Er  ist  orangefarben,  metallgrüuglänzeud. 

Helicin  C^gH.gO,  +  74H.,0  =  CeHiiOj.O.CeH^.CHO  +  V^H.O.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Salicin  CigH^gOj  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Piria,  A.  56,  64).  Durch 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  von  Acetochlorhydrose  mit  Salicylaldehvdkalium 
(Michael,  Am.  1,  309).  CeHjClüsCC.H^O),-^  C,H.O.,K  +  AG.^B.^0  =  CigH^eÖj  +  KCl 
-}-4C2H302.CoH5.  —  Darstellung.  Man  übergiefst  in  flachen  Schalen  oder  Tassen  je 
10  g  Salicin  mit  80  g  verdünnter  Salpetersäure  (von  20"  B.),  die  mit  etwas  salpetriger 
Säure  oder  NOj  versetzt  ist,  und  filtrirt  nach  4 — 5  Stunden  das  gebildete  Helicin  ab. 
Die  Filtrate  geben,  nach  4— 6  wöchentlichem  Stehen,  noch  etwas  Helicin.  Dieses  wird 
mit  Aether  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Schiff  ,  A.  154,  19).  —  Kleine, 
sehr  feine  Nadeln.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  175". 
Löslich  in  64  Thln.  Wasser  bei  8°;  sehr  leicht  löslich  in  heifsem,  unlöslich  in  Aether; 
ist  in  gewöhnlichem  Alkohol  löslicher  als  in  Wasser.  Linksdrehend;  für  eine  l,4procen- 
tige,  wässerige  Lösung  ist  bei  20"  [«Jd  =  —60,43"  (Wegscheider,  JB.  18,  1600).  Spec. 
Drehungsvermögen  der  alkoholischen  Lösung  [«]d  =  — 47,04";  Mol.  Drehungsvermögen  = 
—  139,94"  (SoROKiN,  J.  pr.  [2]  37,  332).:  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zer- 
fällt, beim  Behandeln  mit  Alkalien,  verdünnten  Säuren  oder  Fermenten  (Syuaptas)  in 
Glykose  und  Salicylaldehyd.  CigHieO.  +  H.^O  =  CgHigOg  +  CjHeOj.  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  Salicin  übergeführt.  —  C^sH^gOj.NaHSOg.  Krystallinische,  sehr  hygroskopische 
Masse  (Schiff,  A.  210,  126). 

Helicinleucindisulfit  OigHj^NSOij  =  O.gH.gO,  .CgHjgNOj.H^SOg.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  Leucin  in  eine  mit  SOg  gesättigte,  wässerige  Helicinlösung  (Schiff, 
A.  210,  126).  —  Syrup,  der  nur  sehr  schwer  krystallisirt. 

Grlykosehelioin  CjgHjgO-  -\-  CgH^jOg.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Helicin  in 
eine  eisessigsaure  Glykoselösung  (H.  Schiff,  A.  244,  26).  —  Amorph.  Gleicht  der  Benz- 
aldehydglykose. 

m-Amidobenzoesaures  Helicin  GjoH^gNOg  =  CjgHjgOj.CjH^NOj.  Darstellung. 
Durch  Auflösen  von  m-Amidobenzoesäure  in  wässeriger  Helicinlösung  (Schiff,  B.  12, 
2033).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  142".     Verbindet  sich  direkt  mit  SO2  (?). 

Amidocuminsaures  Helicin  CggHjgNOg  =  CigHjgO^.CigHjgNOg  (Schiff). 

Auch  die  beiden  Amidosalieylsäuren  geben  mit  Helicin  krystallisirte  Additions- 
produkte. 

Isohelicin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Helicin  auf  180 — 185".  Wird  leichter 
erhalten  durch  Befeuchten  von  Helicin  mit  1  procentiger  Salpetersäure  und  mehrtägiges 
Liegenlassen  an  der  Luft  und  darauf  folgendes  Erhitzen  auf  110 — 115"  (Schiff,  B.  14, 
318).  Durch  Waschen  mit  warmem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  wird  das  unveränderte 
Helicin  entfernt.  —  Gallertartige  Masse,  nach  dem  Trocknen  ein  amorphes  Pulver.  Zer- 
setzt sich  völlig  bei  250",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
kalter  Kalilauge,  Eisessig.  Verbindet  sich  nicht  mit  NHg  und  Rosaniliudisulfit.  Spaltet 
sich  sehr  langsam ,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10) ,  in  Glykose  und 
Salicylaldehyd.  Wandelt,  sich  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure,  in  normales 
Helicin  um. 

Tetracetohelicin  C.,iH,^Ou  =  CigH,2(C2H30)40j.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Helicin  mit  Acetylchlorid  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A.  154,  22).  — 
Seidegläuzende  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  sehr  reichlich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glykose,  Salicylaldehyd  und  Essigsäure  gespalten. 

Benzoylhelicin  C20H20O8  =  C^^K^^{Q■,'£L^O)0■,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
1  Tbl.  Populin  mit  10—12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Piria,  A.  96,  379). 
Beim  Behandeln  von  Helicin  mit  Benzoylchlorid  (Schiff,  A.  154,  23).  —  Seideglänzende 
Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Populin  übergeführt.  Zerföllt,  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Magnesia,  in  Benzoesäure  und  Helicin;  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Benzoesäure, 
Salicylaldehyd  und  Glykose.     Emulsin  wirkt  nicht  ein. 

Tetrabenzoylheliein  C^J1^^0^^==C^^'S.^^{Q^^^0)^0^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Helicin  mit  Benzoylchlorid  auf  150 — 160"  (Schiff).  —  Weifse  Flocken.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Helicinharnstoff  CigHjjN.Og^  C6H,^05.0CgH,.CH(NH.CO.NH2)2.  Bildung.  Beim 
Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  Thln.  Harnstoff  und  5  Thln.  krystallisirtem 
Helicin  (Schiff,  O.  12,  464).  —  Krystallpulver  (aus  absolutem  Alkohol).  Löslich  in 
Yg  Tbl.  kalten  Wassers,  ziemlich  wenig  in  absolutem  Alkohol. 

HelicinthioharnstofF  Ci6H22N^06S2  =  C6Hi,05.0C6H4.CH(NH.CS.NH2)2.  Bildung. 
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Durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösungen  von  1  Thl.  Thioharnstoff  und  2  Thln. 
krystallisirtem  Helicin  (Schiff).  —  Krystallpulver. 

Helicinanilid  CigH^iNOe  +  HoO.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Helicin  mit 
Anilin  (Schiff,  A.  154,  31).  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  Wasser.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  zunächst  in  Glykose  und  Salhydranilid  und  dann  in  Anilin  und  Salicylaldehyd. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  100 — 120°  über  in  das 

Dianilid.  C25H2(.N205.  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver.  Wird  von  verdünnter  Schwefel- 
säure viel  schwieriger  zersetzt  als  das  Monoanilid  (Schiff). 

Tetracetylanilid  C^HggNOio  =  CigH„(C2HgO)4NOg.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  Tetracetylhelicin  mit  Anilin  auf  80"  (Schiff).  —  Gelblichweifses ,  sandiges 
Pulver.     Löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylhelicindianilid  CgaHg^NjOe  =  C26H26(C7H50)N205.  Bildung.  Aus  Benzoyl- 
helicin  und  Anilin  bei  150"  (Schiff,  A.  154,  36).  —  Braune  Harzmasse. 

Tetrabenzoylhelieindianilid  CsgH^jNaOg  =  C25H22(C7H50)4N205.  Bildung.  Aus 
Tetrabenzoylhelicin  und  Anilin  bei  150"  (Schiff).  —  Braune  Harzkügelchen ,  wenig  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol. 

Helicintoluid  C2oH23NOy  (Schiff).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Anilin  ein  Anilid- 
toluid  CjßH.sN^Og. 

Tetracetyliielicintoluid  CjgHgjNOjo  =  C2oHi9(aH30),NOe.  Das  Tetracetylhelicin- 
anilid  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Toluidin  auf  170",  ein  Änilidtoluid  Cg^HgßNgOg  (Schiff). 

—  Liefert,  beim  Kochen  mit  Magnesia  und  Wasser,  Magnesiumacetat,  1  Mol.  Acetanilid 
und  1  Mol.  Acettoluid. 

Tetrabenzoylhelieintoluid  C^gH^gNOg.  Bildung.  Aus  Tetrabenzoylhelicin  und 
Toluidin  bei  100"  (Schiff).  —  Amorphigs,  braunes  Pulver,  löslich  in  Alkohol. 

Tetrabenzoylhelieinditoluid  CgjH^gNaOg.  Bildung.  Aus  Tetrabenzoylhelicin  und 
Toluidin  bei  150"  (Schiff).  —  Fast  schwarze,  pechartige  Masse. 

Helicinaldoxlm  C^gHi-NO^  +  H^O  =  CgHj^Oß.O.CgH^.CHrN.OH  +  B.^0.  Bildung. 
Dui'ch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Helicin  und  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  soviel  Soda,  dass  die  Lösung  schwach  alkalisch  reagirt  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1662). 

—  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  190".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Säuren  und  Alkalien. 
Linksdrehend.     Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Salicylaldoxim  gespalten. 

Chlorhelicin  CjgHjgClO;  +  V2H30(?).  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Helicin 
mit  Chlorwasser  (Piria,  A.  56,  72).  —  Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung,  je  nach 
dem  Krystallwassergehalt,  als  amorphe,  gelatinöse  Masse  oder  in  kleinen  Nadeln  ab.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  mit  Synajitas,  in  Glykose  und  Chlorsalicyl- 
aldehyd. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine;  alkoholische  Lösung  von  Helicin  erhielt  PmiA 
ein  isomeres  Chlorhelicin,  das  als  körnige  Masse  ausfiel.  Es  löste  sich  nicht  in 
Wasser  und  kaum  in  siedendem  Alkohol.  Von  Alkalien ,  verdünnten  Säuren  und 
Synaptas  wurde  es  nicht  angegriffen. 

Bromheliein  CjgHjgBrO; -|- HgO.  Gelatinös;  trocknet  zu  einem  schmutzig weifsen, 
amorphen  Pulver  aus  (PiRlA). 

Helicoidin  CjgHg^Oj^.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Salicin  in  Salpetersäure  von 
12°  B.  (PiRiA).  2C,3Hi80j  +  0  =  C26H3,Oi4  +  H20.  —  Nadeln.  Aehnelt  dem  Helicin. 
Wird  durch  Säuren,  Alkalien  und  Fermente  in  Glykose,  Saligenin  und  Salicylaldehyd 
gespalten. 

Oktacetylhelieoidin  G^^TL^^O.,^  =  C^^B.,_^{Q^'R^O\0^^.  Darstellung.  Durch  Er- 
wärmen von  Helicoidin  mit  Essigsäüreanhydrid  auf  100"  (Schiff,  A.  154,  28).  —  Drusen- 
förmige  Aggregate.  Schmelzp.:  80".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Helieoidindianilid  CgsH^^NgO^g-  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Helicoidin 
mit  Anilin  auf  60—80"  (Schiff).  —  Gelbe,  amorphe  Masse. 

2.  m-Oxybenzaldehyd.  Bildung.  Bei  der  Eeduktion  von  m-Oxybenzoesäure  durch 
Natriumamalgam,  in  .schwach  saurer  Lösung  (Sandmakn,  B.  14,  969).  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  Nitrobenzaldehyd  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (mit  150gSnim  Liter), 
bis  die  Lösung  freies  SnClg  enthält,  und  giebt  dann  KNOg  hinzu,  bis  sich  freie  salpetrige 
Säure  in  der  Flüssigkeit  nachweisen  lässt.  Durch  konc.  HCl  wird  jetzt  das  Doppel- 
salz  (C0H.C6H^.N2Cl),.SnCl4  in  weifsen  Nadeln  gefällt.  Man  wäscht  es  mit  Wasser, 
befreit  es  von  HCl  durch  Trocknen  au  der  Luft  und  zersetzt  es  durch  Kochen  mit  Wasser. 
Der  freie  Aldehyd  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Tiemann,  B.  15,  2045).   —    Nadeln 
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(aus  Wasser).  Schmelzp.:  104°  (T.,  L.) ;  Siedep.:  240"  (S.).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  gefärbt  und  giebt  mit  Bleizucker  einen 
Niederschlag.  Liefert  mit  NaHSOa  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Doppelsalz.  Der 
Methyläther  giebt  beim  Behandeln  mit  HNO^  drei  Mononitroderivate;  beim  Be- 
handeln mit  KNOg  und  H2SO4  entstehen  aber  immer  blos  zwei  isomere  Dinitro- 
derivate. 

Methyläther  CgHgOj  =  CHgO.CgH^.CHO.  Darstellung.  Aus  m-Oxybenzaldehyd, 
KHO  und  CH3J  (TiEMAMK,  Ludwig).  —  Flüssig.  Siedep,:  230°.  Fast  unlöslich  in 
Wasser.     Bildet  mit  NaHSOg  eine  schwer  lösliche  Verbindung. 

Acetat  CgHgOg  =  C,H30j.CeH4.CH0.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  KO.CgH^. 
COH  und  Essigsäureanhydrid'  (f.,  L.).  —  Flüssig.  Siedep.:  263°.  Liefert  mit  NaHSO^ 
ein  schwer  lösliches  Doppelsalz. 

Essigsäureverbindung  CjgHj^Og  =  C, Hg 02.CgH4.CH(C2 £[302)2.  Bihhing.  Durch 
Erhitzen  von  m  -  Oxybenzaldehyd  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (T.,  L.).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  76°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

m-Aldehydophenoxyessigsäure  CgHgO^  =  COgH.CHg.O.CgH^.CHO.  Bildung.  Aus 
m-Oxybenzaldehyd,  Chloressigsäure  und  Natronlauge,  wie  die  isomere  Verbindung  des 
Salicylajdehyds  (Elkan,  B.  19,  3043).  —    Feine  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  148° 

—  Ag.A.    Krystalle  (aus  warmem  Wasser). 

Aethylester  C,iHj204  =  CgH^Og.CaH..  Langsam  erstarrendes  üel.  Schmelzp.:  120° 
(Elkan). 

m-Aldoximphenoxyessigsäure  CgHgNO^  =  COoH.CHjO.CgH^.CH :  N.OH.  Bildung. 
Aus  m-Aldehydophenoxyessigsäure  und  NH3O,  in  der  Kälte  (Elkan,  B.  19,  3052).  — 
Grofse  Spiefse  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  145°. 

m-Aldehydobromphenoxyessigsäure  CgH^BrO^  =  CO2H.CH2O.C6H3Br.CHO. 
Bildung.  Aus  m-Aldehydophenonoxyessigsäure  und  Bromwasser  (Elkan,  Ä  19,  3043). — 
Glänzende  Blättchen  (aus  \Vasser).     Schmelzp.:  154°. 

Nitrooxybenzaldehyde  C^H^NO^  =  OH.C6H3(N02).COH.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  1  Tbl.  m-Oxybenzaldehyd  in  5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  oder  in 
10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1)  entstehen  zwei  Nitroaldehyde  (Tiemann,  Ludwig, 
B.  15,  2052,  3052).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag 
mit  CHCI3  oder  Benzol,  wobei  der  /9-Aldehyd  ungelöst  bleibt.  Die  in  Lösung  gegange- 
nen Aldehyde  trennt  man  durch  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Ligroin  und  Benzol, 
in  welchem  sich  der  «-Aldehyd  leichter  löst.  Oder:  man  behandelt  die  zwei  Aldehyde 
mit  Wasser  von  50°,  wobei  a-Aldehyd  zurückbleibt.  Das  in  Lösung  bleibende  Gemisch 
von  Aldehyden  trennt  man  durch  Kochen  mit  CHClg  oder  mit  Benzol,  Benzol  -)-  Ligroin 
oder  Wasser.  Durch  Behandeln  des  Methyläthers  des  m-Oxybenzaldehydes  bei  0 — 10° 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,46)  entstehen  die  Methyläther  von  drei  Nitrooxybenz- 
aldehyden  (Uleich,  B.  18,  2572).  Aus  der  Lösung  des  Eohproduktes  in  Benzol  kry- 
stallisirt  erst  der  Methyläther  des  a-Nitrooxybenzaldehydes ,  dann  das  ß-  und  schhefslich 
das  /-Derivat. 

a.  «-(o-)Nitroaldehyd.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  128°.  Schwer  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg,  schwer  in  Ligroin. 

Methyläther  CgH^NO^  =  CHgO.C6H3(N02).CHO.  Darstellung.  Aus  «-Nitrooxy- 
benzaldehyd,  KOH  und  CH3J  (T.,  L.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  107°  (T.,  L.,  B.  15,  3052). 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.     Giebt  mit  Aceton  und  Natron  die  Indigoreaktion. 

b.  />-(o-)Nitroaldehyd.  Nadeln.  Schmelzp.:  166°.  In  Wasser  leichter  löslich  als 
der  a-Aldehyd ;  sehr  schwer  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin  (T.,  L.). 

Methyläther  CgH^NO^  =  CH30.CgH3(N02).CHO.  Der  /S-Aldehyd  methylirt  sich 
leichter  als  der  «-Aldehyd.  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  82 — 83° 
(T.,  L.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,"  Aether  und  Benzol.  Liefert  mit 
Aceton  und  Natronlauge  einen  blauen  Farbstoff.  Mit  Wasserdämpfen  viel  leichter  flüchtig 

c.  y-m-Nitroaldehyd.  Methyläther  C8H,N04=CH30.C6H3(N02).CHO.  Schmelzp.: 
97°  (Ulrich).  Giebt  mit  Aceton  und  Natron  bei  126°  schmelzende  Krystalle,  aber  keinen 
blauen  Farbstoff". 

d.  p-Nitroaldehyd.  Methyläther  CgH^NO^  =  CH30.C6H3(N02).CHO.  Bildung. 
Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  p-Nitro-m-Oxyzimmtmethyläthersäure  (CHO : 
0H:N02  =1:3:4)  mit  einer  Iprocentigen  Lösung  von  KMnO^  (Ulrich,  B.  18,  2572). 

—  Nadeln.    Schmelzp.:  62°.    Giebt  mit  Aceton  und  Natron  bei  84°  schmelzende  Krystalle. 
Beim  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH  entsteht  Vanillin  CH80.CßH3(OH).CHO. 
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Dinitrooxybenzaldehydmethyläther  CgHgN.^Oe  =  CHgO.CeHa^NOj)^  .CHO.  Beim 
Behandeln  von  m-Oxybenzaldeliydmethyläther  mit  HgSO^  und  KNOg  bei  höchstens  20" 
entstehen  zwei  Dinitroderivate,  die  man  durch  siedendes  Wasser  trennt  (Tiemann,  Lud- 
wig, B.  15,  2055). 

a.  «-Methyläther.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  110°.  Leicht  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  sehr  schwer  in  Ligroin. 

b.  ;5-Methyläther.  Entsteht  in  viel  gröfserer  Menge  als  der  «-Aether.  Derbe 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  155°.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Löslich 
in  warmem  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

3.  p-Oxybenzaldeh.yd.  Bildung.  Entsteht,  neben  Salicylaldehyd ,  beim  Erwärmen 
von  Phenol  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Eeimer,  Tiemann,  B.  9,  824).  —  Dar- 
stellung. Man  giefst  allmählich  30  Thle.  Chloroform  in  eine  auf  50 — 60°  erwärmte  Lösung 
von  20 Thln.  Phenol  in  ßOThln.  NaüH  und  120  Thln.  Wasser,  kocht  schliefslich  %  Stunde 
lang  und  destillirt  das  freie  Chloroform  ab.  Den  Rückstand  säuert  man  mit  H^SÖ^  stark 
an  und  destillirt  Phenol  und  Salicylaldehyd  ab.  Den  Rückstand  filtrirt  man  heifs  vom 
Harz  ab  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10,  63).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  115—116°  (R. ,  T.).  Sublimirt  unzersetzt.  Riecht  aro- 
matisch. Lösuugswärme;  Neutralisatiouswärme  (durch  NaOH)  ^  9,3  Cal.  (Werner,  M. 
17,  410);  =9,1  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  173).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem ,  leicht  m  Alkohol  und  Aether  (Bücking,  B.  9,  528).  Wird  der  äthe- 
rischen Lösung  durch  Schütteln  mit  Alkalidisulfitlösung  entzogen,  bildet  aber  mit  NaHSOj 
keine  schwer  lösliche  Doppelverbindung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
schwach  violett  gefärbt.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Flüssige  Oxydations- 
mittel wirken  nur  langsam  ein,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  aber  leicht  p-Oxy- 
benzoesäure  gebildet.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Mit  ZnCl,  entsteht  das  Kondensations- 
produkt Cj^HjßOg.  Mit  Natriumamalgam  entstehen  zwei  isomere  Dioxyhydrobenzoine 
Ci^Hjo(OH)^;  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  das  Diacetat  des  Isodioxyhydrobenzoins. 
Beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin  und  ZnClg  wird  Tetramethyldiamido-p-Diphenylkresol 
gebildet  [N(CH3)2.C6Hj2.CH.CeH,.OH.     Oxybenzaldehyd  und  Phenole  s.  S.  52. 

Methyläther  (Anisaldehyd)  CgH^O.,  =  CHgO.CßH^.CHO.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Anethol  (Anisöl)  (Cahours,  A.  56,  307)  oder  von  Anisalkohol  CHgO.CgH^. 
CH2(0H)  (Cannizzaro,  Bertagnini,  A.  98,  189).  Beim  Glühen  von  anissaurem  Kalk 
mit  ameisensaurem  Kalk  (Piria,  A.  100,  105).  Beim  Kochen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit 
Kali,  Methyljodid  und  Holzgeist  (Tiemann,  Herzfeld,  Ä  10,  63).  —  Darstellung.  Man 
giefst  1  Thl.  Anisöl  in  ein  kaltes  Gemisch  von  2  Thln  KjCr^O, ,  3  Thln.  Vitriolöl  und 
8 — 8,5  Thln.  Wasser  und  schüttelt.  Tritt  keine  Erwärmung  mehr  ein,  so  giebt  man  die 
Hälfte  des  Volumens  Wasser  hinzu  und  destillirt,  indem  man  stets  so  viel  neues  Wasser 
zufliefsen  lässt,  als  überdestillirt.  Das  Destillat  wird  einige  Male  rektificirt  und  der  rohe 
Aldehyd  für  sich  aufgefangen.  Man  schüttelt  ihn  mit  koncentrirter  Natriumdisulfitlösung, 
presst  die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  starkem  Alkohol 
und  zerlegt  sie  mit  Sodalösung  (Rössel,  A.  151,  28).  —  Flüssig.  Siedep.:  247—248°  bei 
733,5  mm;  spec.  Gew.  =1,1228  bei  18°  (Rössel).  Riecht  aromatisch.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und 
Aether.  Absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Anis- 
alkohol und  Anissäure.  Wird  durch  Cyankalium  in  Anisoin  Ci6Hjg04  umgewandelt.  Ver- 
bindet sich  mit  NHg  und  mit  Alkoholbasen  in  derselben  Weise  wie  Bittermandelöl.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Hydranisoin  und  Isohydranisoin  G^^^^0^  umgewandelt.  Mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  CjgHjgOg.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  190—200°,  in  CH3CI  und  p-Oxybenzaldehyd  (Bücking,  B.  9,  528).  —  Verhalten  gegen 
PCI5 :  Cahours,  A.  70,  48. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten:  Bertagnini,  ^.  85,  286.  —  CgHgO^.NaESOj. 
Glänzende  Blättchen.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  einer  kalten,  gesättigten 
Lösung  von  NaHSOg.  Löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht 
zersetzt. 

Anisaldehydhydroeyanid  CgHgO^.HCN  —  s.  Nitril  der  p-Oxymandelsäure. 

Reduktionsprodukte  des  Anisaldehydes.  1.  Hydranisoin  CjgHigO^.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Isohydranisoin,  beim  Behandeln  von  Anisaldehyd  mit  Natrium- 
amalgam und  etwas  Wasser.  2Cj,H802  -\-  H^  ^C^Hj^O^.  Aether  nimmt  aus  dem  Reduk- 
tionsprodukt nur  das  Isohydranisoin  auf.  Lässt  man,  bei  der  Reaktion,  das  Wasser 
fort,  so  entsteht  überwiegend  Hydranisoin  (Rössel,  A.  151,  36;  Samosadsky,  Z.  1867, 
678;  1868,  643).  —  Sehr  dünne,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  168°  (R.);  172°  (S.). 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Aether,  etwas  löslich  in  beiden  bei  Siedehitze. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  heifsem.    Liefert,  beim  Kochen  mit  Chrom- 
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Säuregemisch,  Anisaldehyd  und  Anissäure.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  unter  Abschei- 
dung von  Anisaldehyd.  Beim  Behandeln  mit  PCI5  wird  Anisylchlorid  CgHjOg.Cl  gebildet. 
Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  um  in 

Desoxyanisoin  CieH,g03=(CH30.C6H^.CH),0(?).  Nadeln.  Schmelzp.:  95°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch,  Anisaldehyd 
und  Anissäure  (Kossel). 

2.  Isohydranisoin  CigHj804-  Bildung.  Siehe  Hydranisoiu.  —  Kleine  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  110°  (R.);  125°  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  In  siedendem  Wasser  löslicher  als  Hydranisoin.  Verhält  sich  gegen  Chrom- 
säuregemisch und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wie  Hydranisoin. 

3.  Verbindung  CigHjgOj.  Bildung,  Entsteht,  neben  Anisalkohol  und  einem  Harz, 
beim  Behandeln  von  Anisaldehyd  mit  Zink  (oder  Zinn)  und  Salzsäure.  Bildet  sich  auf 
dieselbe  Weise  aus  Hydranisoin  (Samosadsky,  Z.  18ö8,  644).  2C8H8O2  —  0  =  C,gHjg03.  — 
Krystallinisch.     Schmelzp.:  215°.    Unlöslich  in  Aether,  äufserst  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Anishumin  Cj^Hj^Og.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  Acetylchlorid 
auf  150°  (Rössel,  A.  151,  47).  —  Schwarze  Masse  mit  glänzend  muscheligem  Bruch. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  NH3  und  Natron. 

Aeetyl-p-Oxybenzaldehyd  CaH^Og  =  CgHgOa.CeH^.CHO.  Bildung.  Man  läfst 
3  Thle.  des  Kaliumsalzes  KO.CgH^.CHO  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  24  Stunden  in 
der  Kälte  stehen  (Tiemanx,  Herzfeld,  B.  10,  64).  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  Essig- 
säureanhydrid bei  180°  (Barbier,  Bl.  33,  54).  —  Erstarrt  nicht  bei  — 21°.  Siedep.: 
264—265°  (T.,  H).  Giebt  mit  NaHSOg  eine  schwer  lösliche  Verbindung.  Wird  durch 
Kalilauge  leicht  in  Essigsäure  und  jD-Oxybenzaldehyd  zerlegt. 

Verbindung  mit  Essigsäureanydrid  CiaH^^Og  =  CJlJd^.CJl^.C'H.{C^'RJd^\. 
Bildung.  Bei  3 — 4  stündigem,  gelindem  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd  mit 
3  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Herzfeld).  —  Flache  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  93 — 94°.  Leicht  löslich  in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  heifsem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  alkoholischer  Kali- 
lauge in  Essigsäure  und  p-Oxybenzaldehyd  zerlegt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Natrium- 
disulfit. 

p - Aldehydophenoxyessigsäure  C9HgO^  =  COgH.CHj.O.CgH^.CHO.  Bildung. 
Durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  p-Oxybenzaldehyd,  Chloressigsäure  und 
Natronlauge  bis  zu  alkalischer  Reaktion  (Elkan,  B.  19,  3041).  —  Kleine  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  198°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  —  Ag.Ä.     Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Aethylester  Q^Jl^^O^  —  C9H7O4.C.JH5.  Krystalle.  Zersetzt  sich  von  100°  an,  ist 
aber  erst  bei  155°  völlig  geschmolzen  (E.). 

Substitutionsprodukte  des  p-Oxybenzaldehyds  (Herzfeld,  B.  10,  2196). 
Chloroxybenzaldehyd  C^H.ClOj  =  OH.CßHgCl.CHO.  Bildung.  Beim  Ueberleiten 
von  Chlorgas  über  trockenen  p-Oxybenzaldehyd,  unter  Abkühlen.  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  148 — 149°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  CS^.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  gefärbt.  Absorbirt  zwei  Moleküle  Ammoniakgas  unter  Bildung  einer 
krystallisirten  Verbindung ,  die  von  Säuren  und  Alkalien  in  NH,  und  Chloroxybenz- 
aldehyd zerlegt  wird. 

Bromoxybenzaldehyd  C^HjBrOj  =  OH.CgHgBr.CHO.  Lange  Nadeln  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Schmelzp.:  179 — 180°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Bildet  mit  NaHSOg  eine  leicht  lösliche  Verbindung.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen.     Das  Natriumsalz  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Methyläther  (Bromanisaldehyd)  CgH^BrO,  =  CHgO.CgHgBr.CHO.  Bildung. 
Aus  Anisaldehyd  und  Brom  (Cahoürs,  A.  56,  308).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Aether).     Destillirt  unzersetzt. 

p-Aldehydobromphenoxyessigsäure  CgH^BrO^  =  COaH.CH^O.CsHgBr.CHO.  Bil- 
dung. Aus  p-Aldehydophenoxyessigsäure  und  Bromwasser  (Elkan,  B.  19,  3042).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  185°. 

Dibromoxybenzaldehyd  C^H^Br^Oä  =  OH.CgHjBrj.CHO.  Bildung.  Aus  p-Oxy- 
benzaldehyd und  2  Mol.  Brom  Wasser;  mit  mehr  Bromwasser  entsteht  Tribromphenol 
(Werner,  Bl.  46,  278).  —  Schuppen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  181°. 

Jodoxybenzaldehyd  CjHjJO^  =  OH.C6H3J.CHO.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd  mit  2  Thln.  Jod,  20  Thln.  Alkohol  und  60  Thln. 
Wasser  (Herzfeld).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  198—199°.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Schmelzen  mit 
wässerigem  Kali  in  Protokatechusäure  CjHgO^  über. 
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Nitrooxybenzaldehyd  C-H^NO^  =  OH.CeH3(N02).CHO.  Darstellung.  Man  er- 
wärmt p-Oxybenzaldehyd  mit  1,5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2),  welche  mit  der 
fünffachen  Wassermenge  verdünnt  ist  (Mazzara,  /.  1877,  617).  Man  mischt  3  Thle. 
Oxybenzaldehyd  mit  20  Thln.  Vitriolöl  und  setzt  tropfenweise  koncentrirte  Salpetersäure 
hinzu  (Herzfeld,  B.  10,  1269).  —  Lange  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
139—140,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser;  wenig  löslich  in  Aether, 
CHCl.,.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthliche  Färbung.  — 
K.C7H4NO,  +  H.,0.     Goldgelbe  Tafeln.  —  Ag.C.H^NO^.     Gelber  Niederschlag. 

m-Nitroanisaldeliyd  CgH^NO^  =  CH30.CgH3(N02).CHO.  Bildtmg.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Anisaldehyd  in  ein  Gemisch  von  (1  Mol.)  HNO3  (1  Thl.)  und  Vitriolöl 
(20  Thle.)  bei  0°.  Man  fällt  die  Lösung  mit  viel  Wasser  (Einhorn,  Grabfield,  A.  243, 
370).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  83,5''.    Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Methoxylbenzylidenäthylendisulfid      CioHi^SjO   =   CHgO.CeH^.CH/INaH^. 

Bildung.  Aus  Anisaldehyd  und  Dithioglykol  (Fasbender,  B.  21,  1476).  —  Lange 
Nadeln.     Schmelzp.:  64 — 65". 

p-Oxybenzaldehyd  und  Basen.  p-Oxybenzaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniak- 
gas. Die  Verbindung  CjHgOj.NHg  verliert  beim  Verdampfen  alles  Ammoniak  (Herz- 
feld, B.  10,  1270).  ' 

Beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit  Benzil  und  konc.  NH„  entsteht  Oxy- 
lophin  (S.  11). 

Anisbydramid  C24H24N2  0g  =  (CH30.CßH4.CH)3N2.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen 
von  Anisaldehyd  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Cahours,  A.  56.  309).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  120°  (Bertagnini,  A.  88,  128).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  Aether  und  koncentrirter  Salzsäure. 

Anisin  G,j^H24N,Og.  Bildung.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Anishydramid  auf 
105—170"  (Bertagnini,  A.  88,  128).  —  Prismen.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser, 
schwer  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  bitter.  — 
C.,4H2^N203.HC1+  H^O.  Nadeln  ;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (C^H^^N^Og. 
HCl)2.PtCl4.     Hellorgangefarbene  Blättchen.     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

NH.C(CH3)2.CH2 

p-Oxybenzaldiacetonamin  CigHj.NO,  =  OH.CeH^.CH.CHa.  CO^  Bildung.  Bei 
12  stündigem  Kochen  von  5  Thln.  Diacetonaminoxalat  mit  20  Thln.  Alkohol  und  4  Thln. 
p-Oxybenzaldehyd  (Antrick,  A.  227,  372).  —  Oxalat  CigHj.NOa.C.jHaO^  (bei  100"). 
Säulenförmige  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei'  193".  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Methyläther  (Anisdiacetonamin)  Cj^HigNO^  =  CHgO.CigH^NO.  Bildung. 
Bei  20  stündigem  Kochen  von  3,5  Thln.  Diacetonaminoxalat  mit  15  Thln.  Alkohol  und 
3,5  Thln.  Anisaldehyd  (Antrick,  A.  227,  373).  —  Dickflüssig.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  —  Oxalat  (C,,Hj9N02)2.C2H2  04  (bei  100"). 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210".  Sehr 'schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Di-p-Methoxylbenzylidenäthylendiamin  CisH^oN^O,  =  (CH30.CgH,.CH:N)2.C,H4. 
Bildung.  Aus  Anisaldehyd  und  Aethylendiamin  bei  120"  (Mason,  B.  20,  272).  —  Grofse 
Tafeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  110—111".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Benzol.     Wird  durch  Säuren  leicht  gespalten. 

Anilid  CigH^iNO  =  OH.CgH^.CH.N.CgHs.  Bildtmg.  Beim  Verdunsten  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  3  Thln.  Anilin  und  4  Thln.  p-Oxybenzaldehyd  (Herzfeld,  B.  10. 
1271).  —  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  190—191".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Anishydranilid  Ci4H,3N0  =  CHgO.CgH^.CH.N.CgHg.  Goldgelbe  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  (Schiff,  A.  150,  19.5). 

Anisaldehydäthylenanilin  C.^HooKO  -  CH30.CgH,.CH/^[^«g5)\c^H,.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  Anisaldehyd  mit  Aethylenanilin  C.,H4(NH.CgHg)2  auf  dem 
Wasserbade  (Moos,  B.  20,  733).  —  Prismen  (aus  Benzol  -\-  Alkohol).  Schmelzp.:  164". 
Wird  durch  Säuren  zerlegt. 

p-Toluid  Ci,H,3N0  =  0H.CgH4.CH.N(C7Hj.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzaldehyd 
und  p-Toluidin  (Herzfeld,  B.  10,  2196).  —  Orangefarbene,  quadratische  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  213".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  CHCI3,  Benzol,  leichter  in 
Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in 
p-Toluidin  und  p-Oxybenzaldehyd  zerlegt. 

Anishydrotoluid  C.sHi^NO  =  CH30.CgH^.CH:N.CeH^.CH3.    a.   o-Derivat.    Bil- 
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düng.  Aus  6  g  Anisaldehyd  und  5  g  o-Toluidin  bei  110 — 120°  (Steinhart,  A.  241, 
340).  —  Schmelzp.:  32°. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Analog  dem  o-Derivat  (Steinhart).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  92°. 

/9-Naphtalid.  (Oxybenzyliden-^-Naphtylamin)  Cj.H^gNO  =  OH.CeH^.CH:^ 
CjqH,.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und /5-Naphtylamin  (Emmerich,  J..  241,  356). — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  220°. 

Aiiisyliden-/?-]Sraphtylamin  C^gHi^NO  =  CH30.C6H4.CH:N.C,oH,.  Bildung.  Aus 
Anisaldehyd,  /j-Naphtylamin  und  etwas  absolutem  Alkokol  bei  100°  (Steinhart,  A.  241, 
341).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  98°. 

Anisaldehyd  und  Acetamid  Ci.H.eN^Oa  =  CH30.C6H,.CH(NH.CO.CH3)2.  Bil- 
dung. Durch  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  (2  Mol.)  Acetamid  auf  120 — 180°  (Schuster, 
A.  154,  80.)  —  Fein  Nadeln.  Schmelzp:  180°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.     Wird  durch  Salzsäure,  aber  nicht  durch  Alkalien,  zerlegt. 

Anisaldehyd  und  Urethan  Cj^H^oN^Os  =  CH.,O.C6H,.CH(NH.C02.C2H6).,.  Bil- 
dung. Durch  Vermischen  von  Anisaldehyd  mit  Urethan  NHg.COj.CgHj  und  wenig  Salz- 
säure (Bischoff,  B.  7,  1080).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  heifsem,  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  171 — 172°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich 
in  koncentrirten  Säuren,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren. 

Anisaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,  A.  151,  198).  1.  Anisodiureüd  CioH^iN^Og 
=  C8HgO(NH.CO.NH2)2.  Darstellung.  Bei  längerem  Stehen  einer,  mit  Anisaldehyd  und 
wenig  Essigsäure  versetzten,  wässerigen  Harnstoft'lösung.  —  Gelbliche  Krystallblätter.  Ver- 
liert bei  längerem  Auswaschen  mit  Wasser  Harnstoff. 

2.  Dianisotriureid  C,9H2,N605  =  (NH.CO.NH2)2(C8HgO),(NH.CO.NH).  Darstellung. 
Durch  Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Anisaldehvd.  —  Krvstallmasse;  beständig. 

Anisaldehyd  und  Benzamid  C2.,H,oN2Ö3  =  CH3Ö.CeH,.CH(NH.C,H50).,.  Bil- 
dung. Durch  Erhitzen  von  13,6  Thln.  Anisaldehyd  mit  24,2  Thln.  Benzamid  auf 
120—180°  (Schuster,  A.  154,  82.)  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192°. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Verändert  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  wird  aber  von  Salzsäure  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Anis- 
aldehvd. 

p-Oxybenzaldoxim  C^H^NO.,  =  0H.C6H,CH:N.0H.  Bildung.  Aus  p-Oxybenz- 
aldehyd  imd  Hydroxylamin,  wie  bei  Salicylaldoxim  (S.  44)  (Bach,  B.  16,  1785).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Fast  geruchlos.  Schmelzp.:  65°.  —  Nag. 
C.HgNO,  -f  3H,0. 

Methyläther  (Anisaldoxim)  CgHgNO,  =  CHgO.C6H4.CH:N.OH.  Bildung.  Aus 
Anisaldehyd  und  Hydroxylamin  (Westenberger  ,  B.  16,  2993).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45°  (W.);  61°  (Goldschmidt,  Polonowska,  B.  20,  2407). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

p-Aldoximphenoxyessigsäure  CgHgNO,  =  C0,.H.CH,.0.C6H,.CH:N.0H.  Bildung. 
Aus  p-Aldehydophenoxyessigsäure  und  NHjO,  in  der  Kälte  (Elkan,  B.  19,  3052).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  168°. 

Kondensationsprodukt  Cj^Hj^Og.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  ZnClj 
(BouRQUiN,  B.  17,  503).  —  Darstellung.  Wie  bei  dem  isomeren  Produkt  aus  Salicyl- 
aldehyd  (S.  45).  —  Rothe,  amorphe  Flocken.  Löslich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  vio- 
letter Farbe.  Unlöshch  in  NaHSOg.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  kein  Kondensations- 
produkt. 

p-Oxybenzaldehyd    und  Phenole. 

Farbstoff  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Phenol  und  Schwefelsäure:  Liebermann,  B. 
11,  1437;  ZuLKOWSKY,  M.  5,  115. 

p-Oxybenzaldehyd,  /S-Naphtol  und  Schwefelsäure  s.  Melinointrisulfon- 
säure  Bd.  II,  S.  643. 

2.  Aldehyde  CgH^O^  =  CH3.C6H3(OH).CHO. 

1.  p-Oxy-o-Toluylaldehyd  (m-Homo-p-Oxybenzaldehyd)  (COH:CHj:OH  = 
1:2:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Oxy-p-Toluylaldehyd,  beim  Erhitzen  von  20  Thln. 
m-Kresol  mit  50  Thln.  NaOH,  150  Thln.  Wasser  und  30—40  Thln.  Chloroform  (Tiemann, 
Schotten,  B.  U,  773).  —  Flache,  tafelförmige  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  110°. 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Chloro- 
form. Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellrosarothe  Färbung.  Leicht 
löslich  in  NHg  zur  farblosen  Flüssigkeit.  Wird  von  gewöhnlichen  Oxydationsmitteln 
nur  schwer  angegriffen,  geht  aber  beim  Schmelzen  mit  Kali  leicht  in  p-Oxy-o-Toluyl- 
säure  über. 
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2.  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (o-Homosalicylaldehyd)  (COH  :  OH  :  CK^  = 
1:2:3).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Oxy-m-Toluylaldehyd,  aus  o-Kreosol,  Chloroform 
und  Natronlauge  (TiEMANN,  Schotten,  5. 11,772).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  17";  Siedep.: 
208—209°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  CHCI3.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  bläuliche  Färbung.  Löst  sich  mit  tiefgelber  Farbe  in  Ammoniak;  die 
entstehende  Ammoniakverbindung  is_t  wenig  löslich  in  überschüssigem  Ammoniak.  Geht 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  (v-)o-Oxy-m-Toluylsäure  über. 

Aeetat  C,^B.,^0,  =  C2H30,.C«H3(CH3).CHO.  Siedep.:  267"  (Barbier,  Bl.  33,  54). 
Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.     "Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit. 

3.  (a-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (p-Homosalicylaldehy  d)  (CHO  :  OH  :  CH3  =  1  : 
2:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Kresol  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (TiE- 
MANN,  Schotten,  i?.  11,  773).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  56";  Siedep.:  217 — 218".  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Geht 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  (a-)o-Oxy-m-Toluylsäure  über.  Löslichkeit  und  Verhalten 
gegen  NH.,  wie  bei  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd.     Derivate:    Schotten,  B.  11,  785. 

Methyläther  CgH^^O^  =  CH30.C6H3(CH,).CHO.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
Oxytoluylaldehyd  mit  Kall,  Methyljodid  und  Holzgeist  (Schotten,  B.  11,  785).  —  Flüssig. 
Siedep.:  2.54". 

Aeetat  CioHjgOg  =  C,H302.CgHg(CH3).CHO.  Bildung.  Durch  Vermischen  des 
trockenen  Kaliumsalzes  des  Oxytoluylaldehyds  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Lange  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  57".  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen. 
Wird  von  Natronlauge  leicht  verseift.  Giebt  mit  NaHSO^  eine  krystallinische ,  schwer 
iijsliche  Verbindung. 

Essigsaures  Aeetat  G.^H.^O,^  =  C^B.sO,2.C^B.^{CB.^).CB.{G^B.^O^\.  Darstellung. 
'  )urch  mehrstündiges  Sieden  von  1  Thl.  Oxytoluylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (Schotten). 
-  Krystalle.  Schmelzp.:  94".  Wird  durch  Natronlauge  und  siedendes  Wasser  leicht  zer- 
legt.   Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 

JSTitrooxytoluylaldehyd  CgH.NO,  =  OH .  C6H2(NOo)(CH3)  .  CHO(CHO  :  OH  :  NO^ : 
CH3  =  1  :  2:  3  :  5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oxytoluylaldehyd  mit  koncentrirter 
Salpetersäure  (Schotten,  Ä  11,  788).  —  Hellgelbe  Nadeln.  "^Schmelzp.:  141".  Sublimirt 
uuzersetzt.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  ganz  schwache,  violette  Färbung.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  rother 
Niederschlag. 

4.  p-Oxy-m-Toluylaldehyd  (o-Homo-p-Oxybenzaldehyd)  (CHO  :  CH3 :  OH  =  1  : 
3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd,  aus  o-Kresol,  Chloroform 
und  Natronlauge  (T1EMA.NN,  Schotten,  B.  11,  772).  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  115".  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  Löslichkeit  und  Ver- 
halten gegen  Ammoniak  wie  bei  p-Oxy-o-Toluylaldehyd. 

Aeetat  CjoH,o03  =  C2H3  02.CgH3(CH3).CHO.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalze 
CgHjOg.Na  und  Essigsäureanhydrid  (Staats,  i?.  13,  138).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünn- 
tem Alkohol).  Schmelzp.:  39—40".  Ist  nach  Barbier  (5/.  33,  55)  flüssig,  siedet  bei  275" 
und  verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

Nitrooxytoluylaldehyd  CgH.NO^  =  OH.C6H2(N02)(CH3).CHO(CHO  :  CH3  :  OH 
NO2  =  1  :  3  :  4  :  5).  Darstellung.  Wie  bei  (a-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (Schotten,  B. 
11,  789).  —  Feine,  gel  blich  weifse  Nadeln.  Schmelzp.:  152".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  siedendem.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Verbindet  sich  mit 
NaHSOg. 

5.  o-Oxy-p-Toluylaldehyd  (m-Homosalicylaldehyd)  (CHO  :  OH  :  CH3  =  1:2:4). 
Bildung.  Entsteht,  neben  p-Oxv-o-Toluylaldehvd ,  aus  m-Kresol,  CHCI3  und  Natron- 
lauge (Tiemann,  Schotten,  5.  11,^773).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  54";  Siedep.:  222—223". 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in 
o-Oxy-p-Toluylsäure  über.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  NH3  wie  bei  (a-  und 
V-)  o-Oxy-m-Toluylaldehyd. 

3.  ,9-Plienylniilchsäiirealdehyd  C9Hio02. 

Nitrophenylmilchsäurealdehyde  CgHgNO^  =  C6H,(N02) .  CH(OH) .  CHj .  COH. 
a.  o-Nitroderivat.  Bildung.  Die  Verbind  ung  mit  Aldehyd  CgHgNO^.CjH^O 
entsteht,  wenn  man  in  ein  durch  Eis  gekühltes  (jemisch  von  Acetaldehyd  und  o-Nitro- 
benzaldehyd  sehr  vorsichtig  2procentige  Natronlauge  eintropfen  lässt,  bis  die  alkalische 
Reaktion  5  Minuten  bestehen  bleibt  (Baeyer,  Drewsen,  B.  16,  2205).  Dann  wird  der 
überschüssige  Aldehyd  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  das  abgeschiedene,  krystallinisch 
gewordene  Produkt  auf  porösem  Thon  abgesogen  und  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Die  Verbindung  CgHgNO^.CjH^O  bildet  grofse,  monokline  Prismen.    Schmilzt  bei 
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125°  unter  Abgabe  von  Aldehyd.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform.  Die  wässe- 
rige Lösung  verliert  bei  40 — 50"  Acetaldehyd.  Wird  von  Silberoxyd  zu  Nitrophenylmilch- 
säure  oxydirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  o-Nitrozimmtaldehyd.  Mit 
Alkalien  entsteht  Indigo. 

b.  m-Nitroderivat.  Die  Verbindung  mit  Acetaldehyd  CgHgNO^.CjH^O  entsteht 
aus  m-Nitrobenzaldehyd ,  Acetaldehyd  und  verdünnter  Natronlauge,  wie  das  o-Nitro- 
derivat  (Göhring,  B.  18,  720).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  lös- 
lich in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zersetzt  sich  bei  100°  unter  Abgabe  von 
Acetaldehyd.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essigsäureanhydrid,  m-Nitrozimmt- 
aldehyd. 

c.  p-Nitroderivat.  Wurde  bis  jetzt  nicht  im  freien  Zustande  erhalten.  Die  Ver- 
bindung desselben  mit  Acetaldehyd  CgHgNO^.CoH^O  entsteht  beim  Eintröpfeln  einer 
2procentigen  Natronlauge  in  ein  auf  0°  abgekühltes  Gemisch  von  p-Nitrobenzaldehyd 
und  Acetaldehyd,  bis  zur  bleibenden,  alkalischen  Reaktion  (Göhking,  B.  18,  372).  — 
Prismen.  Schmilzt  unter  Abgabe  von  Aldehyd  bei  etwa  115°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  Acetaldehyd  und  p-Nitrozimmt- 
aldehyd.  Wird  von  AggO  in  p-Nitrophenylmilchsäure  übergeführt.  Mit  KMnO^  entsteht 
p-Nitrobenzoesäure. 

4.  Trimethyl-o-Oxybenzaldehyd  C^^B.^^O^  =  (CH3).,.C6H (OH).CHO(CHO :  OH : CH3 :  CH^ : 

CHg  :  1  :  2  :  3  :  5  :  6).  Bitchtnc/.  Entsteht,  neben  einem  Körper  Cj^HijCLjO  (s.  u.),  beim 
allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  CHCl,  in  die  Lösung  von  1  Tbl.  Pseudocumenol 
(CH3)3.C6H2.0H  und  1  Thl.  NaOH  in  50  Thln.  Wasser  (Auwers,  B.  17,  2976).  Man 
kocht  3 — 4  Stunden  lang  am  Kühler,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  destillirt.  Das  wässe- 
rige Destillat  wird  mit  Natron  versetzt,  wobei  der  Körper  CjoH^^CLjO  ungelöst  bleibt. 
Die  alkalische  Lösung  föUt  man  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  105 — 106°.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHClg  und 
Eisessig. 

Verbindung  Cj^Hj^CUO  =  (CH3)3.C6H2.0.CHCl2  (?).  Bildung.  Lst  das  Haupt- 
produkt der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Pseudocumenol 
(Auwers,  B.  17,  2977).  —  Darstellung.  Siehe  Trimethyloxybenzaldehyd.  —  Lange, 
dicke,  glänzende  Prismen  und  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98 — 99°.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Kalilauge,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eis- 
essig. Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  von  Kalilauge  bei  110"  nicht  an- 
gegriflen. 

Verbindung  CjoH,2Br,0.  Bildung.  Aus  Pseudocumenol,  CHBrg  und  Kalilauge 
(Auwers,  B.  18,  2656).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  105°.  Giebt  au  alkoholisches  Kali  viel 
leichter  Brom  ab,  als  die  analoge  Chlorverbindung. 

5.  Aldehyde  Ci,Hi,Oo. 

1.  p  -Thymotinaldehyd  CH3 .  CeH2(C3H,)(OH).COH  (COH  :  CH3 :  OH  :  C3H,  =  1:2: 
4:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  130  g  CHCI3,  50  g  Thymol,  160  g 
NaOH  und  3  1  Wasser  (Kobek,  B.  16,  2097).  Man  schüttelt  die  erkaltete  Flüssigkeit 
mit  Aether  aus,  säuert  dann  an  und  destillirt  mit  Wasser.  Der  nicht  flüchtige  Aldehyd 
bleibt  im  Rückstände  und  wird  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  133°.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Natriumdisulfit 
und  verbindet  sich  nicht  damit. 

Anilid  C^HjgNO  =  (OH).C,oH,,.CH.N(C6H5).  Darstellung.  Man  erwärmt  Thy- 
motinaldehyd mit  (1  Mol.)  Anilin,  wäscht  das  Produkt  mit  heifsem  Ligroin  und  löst  es 
in  siedendem  Ligroin,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  (Kobek).  —  Hell- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  142°.  Unlösüch  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Methyläther  Cj^H^gO^  =  CH3.CgH2(C3H,)(OCH3).COH.  Darstellung.  Aus  Thy- 
motinaldehyd, CH3J,  NaOH  und  Holzgeist  (Kobek).  —  Flüssig.  Siedep. :  278".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge  und  äufserst 
schwierig  löslich  in  NaHSOg. 

Anilid  CjgHjiNO  =  C,oHj2(OCH3).CH.N(CeH5).  Darstellung.  Aus  dem  Methyl- 
äther des  Thymotinaldehydes  und  Anilin  (Kobek).  —  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. : 
80".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  p-Carvakrotinaldehyd  CHs.C6H2(C3H,)(OH).COH  (COH  :  CH3  :  OH  :  C3H,  =1:3: 
4 :  6).     Bei  V2  stündigem   Kochen  von    20  g  Carvakrol    mit  60  g  NaOH  ,    100  g  H2O  und 
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16  g  CHClg  (Lustig,  jB.  19, 14).  Man  destillirt  das  Chloroform  ab,  säuert  den  Rückstand 
mit  HCl  an  und  destillirt.  —  Gel.  Nicht  destillirbar;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  dunkelgrün  gefärbt.  Oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  zu  p-Carvakrotinsäure 
CnH,403. 

Polymerer  Carvakrotinaldehyd  (CnHj^Ojx  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Carvakrotinaldehyd,  aus  Carvakrol,  Chloroform  und  Natronlauge  (Nordmann,  B.  17, 
2633);  bleibt  im  Rückstande  von  der  Darstellung  des  p-Carvakrotinaldehyds.  —  Seide- 
glänzende, flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  96".  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol.    Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.    Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 


B.  Aldehyde  c^h,^_,,o,. 

L  Aldehyde  CgHgO,. 

1.  Phtalaldehyd  C6H^(CHO)2.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Wj-Tetrachlor- 
o-Xylol  CgH4(CHCl,,)2  mit  Wasser  (Colson,  Gautier,  A.  eh.  [6]  11,  26).  Man  neutra- 
lisirt  genau  mit  KgCOg  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Schmelzp. :  52".  Löslich  in 
Wasser. 

Phtalaldoxim  CgHgNjOa  =  CgHjCH  :  N.OH),.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Mol. 
Phtalaldehyd  mit  4  Mol  NH3O.HCI,  4  Mol.  NaOH  und  Alkohol  (Münchmeyer,  B.  20, 
509).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245". 

2.  Isophtalaldehyd  Q^B-JS^ÜO),.  Lange  Nadeln,  Schmelzp.:  89—90"  (V.  Meyer, 
B.  20,  2005). 

Isophtalaldoxim  CgHgNjOg  =  CgH4(CH  :  N.0H)2.  Bildung.  Durch  Vermischen 
der  wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  Isophtalaldehyd,  unter  Abkühlen,  mit  3  Mol.  NH3O. 
HCl  und  3  Mol.  NaOH  (Münchmeyer,  B.  20,  508).  Man  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit 
Aether  aus.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180"  (Meyer,  Ä  20,  2005). 
Wird  von  Acetylchlorid,  schon  in  der  Kälte,  glatt  in  Isophtalonitril  und  Wasser  zerlegt. 

Dimethyläther  C^oHi^NjO^  =  C8H6N2(OCH3)2.     Nadeln.     Schmelzp.:  77"  (Münch- 

Diäthyläther  Ci^HjgN^O^  =  C8HgN2(OC2H5)2.    Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  165"  (M.). 

3.  Terephtalsäurealdehyd  CgH^fCHO).,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  oj^-Dichlor- 
p-Xylol  CgH^(CH,Cl)3  mit  (1  Thl.)  Bleinitrat  und  (20  Thln.)  Wasser  (Grimaux,  J.  1876, 
490).  Beim  Auflösen  von  c-jj-Dibrom-p-Xylol  in  rauchender  Salpetersäure  (W.  Low,  B. 
18,2073).  Beim  Erwärmen 'von  p-Tolylenalkoholäthyläther  OH.CH2.CgH,.CH2.0CjH5 
mit  PCI5  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Colson,  Bl.  42,  154).  —  Dar- 
stellung. Man  kocht  1  Thl.  w^-Dibrom-p-Xylol  mit  1  Thl.  P^NO,),  und  20  Thln. 
Wasser,  fällt  die  heifse  Lösung  mit  Na^SO^  und  filtrirt  kochend  heifs.  Der  auskrystallisirte 
Aldehyd  wird  mit  Soda  gewaschen  (Low,  J..  231,  363).  Man  kocht  1  Thl.  w2-Tetrachlor- 
p-Xylol  CgH^(CHCl2)2  6—8  Stunden  lang  mit  150—200  Thln.  Wasser  und  neutralisirt 
dann  mit  der  theoretischen  Menge  Natron  (Colson,  Gautier,  Bl.  45,  508).  —  Feine 
Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  114—115".  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Löslich  in  60  Thl.  siedenden  Wassers,  wenig  in  kaltem,  sehr  schwer  in  kaltem 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  koncentrirter  Natronlauge  lebhaft  zersetzt  in 
Terephtalsäure,  p-Oxymethylbenzoesäure  CgHgOg  und  p-Tolylenglykol  CgH4(CH2.0H)2. 
Liefert  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  p-Aldehydozimmtsänre  C^oHgO^.  Wird 
von  alkoholischem  KCN  in  Benzoindialdehyd  CjgHjjO^  (s.  Aldehyde  C^Yi^j^_^_aO^)  um- 
gewandelt. Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  Vitriolöl,  mit  Benzol  u.  s.  w.,  ganz  nach 
Art  der  Aldehyde  der  Fettreihe.  CgHgO,  +  2C6Hg  =  (CgH5)2.CH.CgH,.CHO +  H2O.  Beim 
Erwärmen  mit  Aceton  und  Natronlauge  entsteht  erst  p-Phenylendimilchsäuremethylketon 
CgH^[CH(OH).CH2.CO.CH3],,  das  aber  leicht  Wasser  verliert  und  in  p-Phenylendiakryl- 
methylketou  CgH,(CH  :  CH.CO.CH3)2  übergeht  (W.  Low,  A.  231,  379).  Liefert  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  die  Verbindung  N2(CH.CeH4.CHO)3  und  mit  alkoholischem  die  Ver- 
bindung CgH^(CH:NH)2.  Beim  Erhitzen  von  Terephtalaldehyd  mit  Dimethylanilin  und 
ZnCl^  wird  Leukomalachitgrünaldehyd  CHO.C6H^.CH[C6H^.N(CH3)2]2  gebildet. 

Ammoniakderivate.  Hydrobenzamidtrialdehyd  C24H18N2O3  =  NjCCH.CgH^. 
CH0)3.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Terephtalaldehyd  mit  koncentrirtem ,  wässe- 
rigem Ammoniak  (Oppenheimer,  B.  18,  575).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Indifferent.  Wird  durch  ver- 
dünnte Säuren  in  NHg  und  Terephtalaldehyd  zerlegt.   Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 
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Mit  KMn04  entsteht  Hydrobenzamidtriearbonsäure  C24Hj8N206=NH(CH.C6H4.C02H)3, 
die  in  perlmutterglänzenden,  rhomboedrischen  Täfelchen  krystallisirt,  und  deren  Silbersalz 
die  Formel  C^^HjfiNoOß.Ag,  besitzt. 

p-Xylylidendiamiii  CgHgNj  =  CßH^fCH  :  NH)^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Terephtalaldehyd  oder  über  festen  Tere- 
phtalaldehyd  (Oppenheimer,  B.  19,  576).  —  Glasartige  Krystalle.  Unschmelzbar.  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Säuren  in  NHg  und  Terephtalaldehyd 
gespalten.    Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

Terephtalaldoxim  CgHgNjOo  =  CgH^CCH  :  N.OH).,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Digeriren  einer  Lösung  von  Terephtalaldehyd  in  wenig  Alkohol  mit  einer  wässerigen  Hydr- 
oxylaminlösung  (Westenberger,  B.  16,  2995).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  200".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthyläther  Cj.HißN^O.,  =  CßH,(CH  :  N.OC.,HJ,.  Darstellung.  Aus  Terephtal- 
aldoxim, CgHgJ  und  Natriumäthylat  (Westenberger,  B.  16,  2995).  —  Krystalle. 
Schmelzp. :  55°. 

Diacetat  Ci^Hj^NjO^  =  C6H4(CH.N.0.C.jH30),.  Darstellung.  Aus  Terephtal- 
aldoxim und  Acetylchlorid  (Westenberger).  —  krystalle.     Schmelzp.:  155". 

Das  Phenylhydrazinderivat  des  Terephtalaldehydes  schmilzt  bei  230"  (W.  Low, 

A.  231,  364). 

Nitroterephtalaldehyd  C^HsNO^  =  CßH3(N0.j)(CH0).,.  Bildung.  Man  trägt  eine 
Lösung  von  KNOg  in  Vitriolöl  in  eine  auf  105"  erwärmte  Lösung  von  Terephtalaldehyd 
in  Vitriolöl  ein,  erwärmt  10 — 15  Minuten  lang  auf  110 — 115",  lässt  erkalten,  giefst  in 
Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (W.  Low,  J..  231,  364).  —  Ehomboeder  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  86".  Sublimirt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  in  heifsem  Wasser.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Aceton  und  Natronlauge,  die  Indigo- 
reaktion. Mit  wässerigem  KCN  entsteht  Azoxyterephtalaldehydsäure  [CHO.CeH,(CO,H)]2N20. 

Verbindung  C^^H^oBr^O,  =  C6H,(CH.,.0.CHBr.  CgH,  .CHO)^.  Bildung.  "Entsteht, 
neben  Terephtalaldehyd  und  Terephtalaldehydsäure,  beim  Auflösen  von  1  Tbl.  o}.,-Dibrom- 
p-Xylol  C8H^(CH2Br)2  in  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (W.  Low,  B.  18,  2073).  Man 
fallt  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wäscht  man  mit 
Soda,  verdunstet  sie  dann  und  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Aether,  wobei  Tere- 
phtalaldehyd zurückbleibt.  Aus  dem  ätherischen  Filtrate  krystallisirt,  beim  Verdunsten, 
die  Verbindung  Cj^KjoBriO^.  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  80".  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Löslich  in  NaHSO,.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Wasser  in  HBr,  Terephtalaldehyd  und  den  Glykol  CeH4(CH2.0H)2. 

4.  Benzoylformaldehyd  CßHs.CO.COH  -f  HjO  =  CJ6H6.CO.CH(OH)2.  Bildung. 
Nitrosoacetophenon  scheidet,  beim  Erwärmen  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  NaHSOg, 
eiu  Salz  aus,  das  beim  Kochen  mit  der  lOfachen  Menge  Schwefelsäure  (von  30  "/„),  unter 
Abscheidung  von  Benzoviformaldehyd,  zerfällt  (Pechmann,  B.  20,  2904).  CgH^.CO.CH  : 
N.OH  -f  NaHSOg  =  CgHg.CO.CH  :  N.SOjNa  +  H2O  und  C6H5.CO.CH:N.S03H  -j-  2H2O 
=  CgHgOj  +  NH^.HSO^.  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  73".  Verliert  bei  100"  1  Mol.  HgO;  bei  142"  bei  125  mm  siedet 
der  wasserfreie  Aldehyd.  Riecht  stechend.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, am  wenigsten  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung, aber  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  von  Alkalien  in  Mandelsäure  übergeführt. 
Verbindet  sich  mit  mp-Toluylendiamin  zu  Phenyltoluchinoxalin  CjjHjjNj. 

2.  Aldehyde  CgHgO,. 

1.  o-Cumaraldehyd  OH.C^H^.CH  :  CH.CHO.  Bildung.  Bei  3—4 tägigem  Stehen 
von  10  Thln.  Glyko-o-Cumaraldehyd  mit  Wasser  und    1  Tbl.  Emulsin   (Tiemann,  Kees, 

B.  18,  1962).  C6H,,05.0.C6H,.CH:CH.CHO -I- H2O  =  CgHgOj  -j-  GJi.^O^  (Glykose). 
Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus,  koncentrirt  die  ätherische  Lösung  und 
schüttelt  sie  dann  mit  (nicht  zu  viel)  NaHSOg.  Die  Lösung  des  NaHSOg  wird  bei  50 — 60° 
durch  verdünnte  H,SO^  zerlegt.  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  133".  Kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  In  der  wässerigen  Lösung  bewirkt 
Eisenchlorid  einen  schmutzig  rothen  Niederschlag. 

Glyko-o-Cumaraldehyd  C,^B.^^O^  -f  H^O  =  CßH,,05.0.C6H,.CH  :  CH.CHO  -f  H.O. 
Bildu?ig.  Aus  Helicin,  Acetaldehyd  und  Natronlauge  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1958). 
CjgHigOj -j- C2H4O  =  CigHjgOy -j"  HjO.  —  Darstellung.  In  eine  auf  50"  erwärmte, 
durch  NaOH  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  von  15  Thln.  Helicin  in  300  Thln. 
Wasser  giefst  man  allmählich  eine  Lösung  von  3  Thln.  Acetaldehyd  in  40  Thln.  Wasser. 
Durch  Zutröpfeln  von  Natronlauge  (von  5  %)  wird  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch 
erhalten.   Man  neutralisirt  mit  H2SO4  und  krystallisirt  den  gefällten  Glykocumaraldehyd 
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aus  Wasser  um.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  199°. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  CHClg.  Linksdrehend. 
Wird  von  verdünnten  Mineralsäuren  nur  langsam  zerlegt.  Emulsin  bewirkt  Spaltung  in 
Glykose  und  o-Cumaraldehyd. 

*  Glykocumaraldoxim  Ci^HigNO,  +  2H,0  =  CgH„  05.0.C6H,.C,H,.CH:N.0H  +  2H2O. 
Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Glykocumaraldehyd  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1961).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  230".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Glykocumaraldehydphenylhydrazin  CjiHg^NjOg  =  CiBHjgOg.NgH(C6H5).  Bil- 
dung. Aus  Glykocumaraldehyd  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Tiemj^jstn,  Kees,  S.  18, 
1960).  —  Kaum  krystallinisch.  Schmelzp. :  130 — 132°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  Alkohol. 

Glyko-o-Cumaralkohol  CjsHj^Oj  +  H,0  =  C6Hii05.0.C6H,.CH  :  CH.CH2.OH  + 
HgO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Glykocumaraldehyd  mit  Natriumamalgam  (Tie- 
mann, Kees,  B.  18,  1962).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  106—108°  wasser- 
frei und  schmilzt  bei  115°.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Methylglyko-o-Cumarketon  C^eH^oO,  -fH^O  =  CH3.CO.CH:CH.C6H,.O.C6H„05  + 
HjO.  Bildung.  Eine  auf  50 — 60°  erwärmte  Lösung  von  15  Thln.  Helicin  in  50(3  Thln.  Wasser 
wird  abwechselnd  mit  Natronlauge  (von  5  %)  und  einer  Lösung  von  5  Thln.  Aceton  in 
40  Thln.  Wasser  versetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  stets  schwach  alkalisch  bleibt  (Tiemann, 
Kees,  B.  18,  1964).  CisHigO, -|- CgH.O  =  C,6H,oOj  +  H.O.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt 
das  ausgeschiedene  Diglykocumarketon  ab  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Krystallisation. 
—  Hellgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann 
bei  192°.  Linksdrehend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Wird  von  verdünnten  Säuren  langsam  zerlegt.  Emulsin  spaltet  leicht  in  Glykose 
und  Methvlcumarketon. 

Methylglykocumarketoxim  CigH^jNOj  =  CH3.C(N.OH).C2H,.C,2H,60e.  Bildutig. 
Aus  Methylglykocumarketon,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (Tiemann,  Kees,  S.  18, 
1966).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  173°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Diglyko-o-Cumarketon  C^H^^Ois  +  4H2O  =  (C,Hji05.0.C,H,.CH  :  CH)2C0.  Bil- 
dung. Siehe  Methylglykocumarketon  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1967).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  257°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  kirschrother  Farbe. 
Wird  von  Emulsin  nicht  angegriffen.  Verdünnte  HjSO^  spaltet  in  Glykose  und  Dicu- 
marketon. 

o-Akrylaldehydophenoxyessigsäure  C„Hj„0,  =  CO.H.CH.O.CgH^.CH  :  CH.CHO. 
Bildung.  Eine  verdünnte  Lösung  von  o-Aldehydojjhenoxyessigsäure  COjH.CHgO.CgH^. 
CHO  wird  mit  Natronlauge  (von  5  %)  genau  neutralisirt  und  bei  50 — 60°  mit  einer  eis- 
kalten, wässerigen  Lösung  von  (etwas  über  1  Mol.)  Acetaldehyd  allmählich  versetzt  und 
gleichzeitig  mit  etwas  Natronlauge,  so  dass  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch  bleibt 
(Elkan,  B.  19,  3048).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  153°. 

m -Nitro eumaraldehy de  CgH^NO^  =  OH.C6H,(N02).CH  :  CH.COH.  a.  v-Nitro- 
derivat  (GH  :  OH  :  NO,  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Bei  6  stündigem  Stehen  von  100  g  des 
trockenen  Natriumsalzes  des  v-m-Nitrosalicylaldehvdes  mit  274 1  Wasser,  70  g  käuflichem 
Acetaldehyd  und  180  g  Natronlauge  (von  10%)  (Miller,  Kinkelin,  B,  20,  1938).  Man 
fällt  durch  125  g  Salzsäure  (von  20%).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  133°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  in  Alkohol  und  Eisessig, 
weniger  in  Aether.     Die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  ziegelroth. 

b.  a-Nitroderivat  (GH  :  OH  :  NO,  =1:2:5).  Bildung.  Bei  6stündigem  Stehen 
von  100  g  des  trockenen  Natriumsalzes  des  a-m-Nitrosalicylaldehydes  mit  2,5  1  Wasser, 
60g  käuflichem  Acetaldehvd  und  150  g  Natronlauge  (von  10%)  (Miller,  Kinkelin,  B. 
20,  1932).  Man  fällt  durch  105  g  Salzsäure  (von  20  %).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmilzt  bei  200°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

2.  m-Cumaraldehyd  OH. CgH^. CH  :  CH.CHO.  m-Akrylaldehydophenoxyessig- 
säure  C^HjoO.  +  H^O^  C02H.CH2.0.C6H,.CH: CH.CHO.  Bildung.  Aus  m-Alde- 
hydophenoxyessigsäure  CO.jH.CHg  .O.CgH^.CHO,  Acetaldehyd  und  verdünnter  Natron- 
lauge (Elkan,  B.  19,  3048).  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  100°  unter  Verlust  des 
Krystallwassers. 

3.  p-Cumaraldehyd  OH.CgH^.CH  :  CH.CHO.  p-Akrylaldehydophenoxyessigsäure 
CiiHioO,  =  C0,H.CH,.0.C6H,.CH  :  CH.CHO.     Bildung.     Aus  p-Aldehydophenoxyessig- 
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säure  COgH.CHj.O.CgH^.CHO,  Acetaldehyd  und  verdünnter  Natronlauge  (Elkan,  B.  19, 
3049).  — "  Undeutliche  Krystalle  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  182". 

4.  Benzoylaldehyd  C6H5.CO.CH,,.COH.  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl. 
Natrium  (1  Atom)  in  20—30  Thln.  "Alkohol,  unter  Eiskühlung,  mit  1  Mol.  Acetophenon 
und  dann  mit  (1  Mol.)  Ameisenester  (Claisen,  Fischer,  B.  20,  2192).  Man  lässt  2  bis 
3  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen ,  saugt  dann  ab ,  wäscht  das  Salz  mit  Alkohol  und 
dann  mit  Aether  und  zerlegt  es  durch  verdünnte  Essigsäure  (Claisen,  Fischer,  B.  21, 
1135).  —  Wenig  beständiges  Oel.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
intensiv  roth  gefärbt.  Verbindet  sich  mit  einem  Molekül  primärer  oder  sekundärer  Basen. 
Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  dem  Körper  CgHgO.N.^H.CgHj.  —  Das  Natriumsalz 
zersetzt  sich  erst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Acetophenon  und  Ameisensäure. 
Die  mit  viel  Alkohol  versetzte  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  durch  wenig  FeSO^ 
dunkel violettroth  und  durch  mehr  FeSO^  bordeauxroth  gefärbt.  —  Cu{CglI.,02\.  Hell- 
grüner Niederschlag,  aus  feineu  Nädelchen  bestehend,  der  sich  bald  in  dunkelolivengrüne 
Prismen  verwandelt. 

Verbindung  C^gH^gNO,.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Benzoylaldehyd  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumacetat  in  Eisessig  (Claisen, 
Fischer,  5.  21,  li38).  —  Haarfeine,  gelbe  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  219—220". 
Sehr  schwer  löslich. 

Methylanilid  CigH.sNO  =  C9H,O.N(CH3).C6H5.  Bildung.  Aus  Benzoylaldehyd 
und  Methylanilin  (Claisen,  Fischer,  B.  21,  1137).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  103". 

Benzylanilid  C^^HigNO  =  C9H,O.N(C6H5).CjH,.  Krystalle.  Schmelzp.:  130" 
(Claisen,  Fischer). 

Anüid  Ci5Hj3NO  =  C,H50.CH2.CH:N.CeH5.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  einem  Anilinsalz  (Claisen,  Fischer,  5. 20,  2192). 
—  Gelbe,  kurze  Prismen  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140 — 141".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

P-Toluid  C,6H,5NO  =  C7H50.CH2.CH:N.C,H,.  Gelbe  Kryställchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  160—163"  (Claisen,  Fischer). 

/9-]Sraphtalid  C^gHi-NÜ  =  C^H^O.CH^.CH  :  N.C.oH».  Kleine,  bronzefarbene,  schwer 
lösliche  Krystalle.     Schmelzp.:  180—182"  (Claisen,  Fischer). 

3.  Benzoylpropionaldehyd  C,oH,oO,  =  CgHg.CO.CHa.CH^.CHO.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln der  Verbindung  CeH5.CO.CH2.CH2.CJB3.2Cr02Cl2  mit  Wasser  (Burcker,  A.  eh. 
[5]  26,  471).  C6H5.CO.C3H,.2Cr02Cl2  +  H20  =  CioH,o02+  Cr,0,(?)  +  4HC1.  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  245"  bei  775  mm.  Spec.  Gew.  =  1,005  bei  0";  =  0,998  bei 
15".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Bräunt 
sich  rasch  an  der  Luft.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Benzoylpropionsäure  CmHjoOs  übergeführt.  Oxydirt 
sich  langsam  an  der  Luft.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Phenylbutylenglykol  C^^^o{0'Bl)^ 
reducirt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 

C.   Aldehyd  QJi,^_,fi,. 

;5-Naplitolaldeliyd  CuHgO^  =  OH.CioHe.CHO.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  50 — 60  g  Chloroform  in  eine  Lösung  von  40  g /5-Naphtol  in  60  g  NaOH  und  250  ccm 
Wasser  (Kauffmann,  B.  15,  805).  Man  erwärmt  einige  Stunden  im  Wasserbade,  filtrirt 
dann  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  wenig  warmem  Wasser,  behandelt 
ihn  mit  HCl  und  saugt  ihn  ab.  Er  wird  nun  mit  Ligroin  behandelt,  wobei  das  Haupt- 
produkt der  Eeaktion,  ein  bei  210"  schmelzender  Körper,  ungelöst  zurückbleibt.  Der  aus 
dem  Ligroin  auskrystallisirte  Aldehyd  wird  durch  Lösen  in  Natronlauge,  von  einem  in 
Natron  unlöslichen,  bei  144"  schmelzenden  Körper  getrennt.  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  76".  Verflüchtigt  sich  schwer  mit  Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Die  Lösungen  werden 
durch  Eisenchlorid  braun  gefärbt,  ßeducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme 
mit  Spiegelbildung.  Liefert,  bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali,  /9-Naphtolcarbonsäure 
(Schmelzp.:  150"),  Dinaphtol  C2oHi2(OH)2  (Schmelzp.:  195")  und  /5-Naphtol.  —  Na-C^iH^Os. 
Gelbe  Blättchen. 

Triaeetat  Ci^HigOg  =  C2H302.Ci(,Hi6.CH(C2H302),.  Darstellung.  Man  kocht  einige 
Stunden  laug  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Naphtolaldehyd,  1  Thl.  Natriumacetat  und  2  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (Kauffmann,  B.  IQ,  683).  —  Krystallpulver  oder  feine  Blättchen 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  124".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Essigsäure.   Liefert  bei  der  Destillation  etwas  Naphtocumarin  C^gHgOg.    Giebt 


27.  6.  88]  AKOMAT.  REIHE.  —  A.  ALDEHYDE  Cj^li,j^_^0.^.  59 

mit  Eisenchlorid    eine  dunkelbraune  Färbung.      Wird    beim  Kochen    mit  Natronlauge  in 
Naphtolaldehyd  und  Essigsäure  gespalten. 


III.  Aldehyde  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

A.   Aldehyde  Cjl,^^,0,. 

Gleichwie  die  Aldehyde  C„H2^_g02  aus  den  Phenolen  C^H^n-^gO  dargestellt  werden 
können,  so  gelingt  auch  die  Darstellung  der  Aldehyde  CjjH2a_803  durch  Einführung  des 
Aldehydrestes  CHO  in  die  zweiatomigen  Phenole  CnH2ß_g02.  Man  behandelt  zu  diesem 
Zweck  die  Phenole  CjiH2n_602  mit  einem  Gemenge  von  Chloroform  und  Natronlauge: 

CßH.lOH),  +  CHCI3  +  3NaOH  =  CeH3(OH)2.CHO  +  SNaCl  +  2H2O. 
Auch  hier  erfolgt  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  0  -  oder  p  -  Stelle  im  Ver- 
hältniss  zu  einer  der  Hydroxylgruppen.  Der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppen  kann  durch 
Alkohol-  und  Säureradikale  ersetzt  werden.  Die  alkylirten  Aldehyde  zeigen  eine  gröfsere 
Beständigkeit  im  freien  Zustande  als  die  Stammsubstanzen.  Sie  entstehen  bei  der  Oxy- 
dation von  alkylirten  Oxyphenolen  oder  Dioxysäuren  mit  langer  Seitenkeite,  wobei  — 
ähnlich  wie  bei  der  Bildung  von  Bittermandelöl  aus  Zimmtsäure  —  die  Seitenkette  bis  zur 
Aldehydgruppe  verbrennt. 

CH30.C6H3(OH).C3H5  +  03  =  CH30.C6H3(OH).CHO  -f  C2H,02 
CHj/QNCßHg.C.H^.COaH  +  08  =  CH2/^Sc6H3  .CHO  +  2CO2  +  C2H2O,  +  H2O. 

Die  Aldehyde  CjiH2n_803  können  durch  Oxydation  in  die  zugehörenden  Säuren 
übergeführt  werden;  sie  reduciren  die  Lösungen  edler  Metalle,  verbinden  sich  mitAlkali- 
disulfiten  (aufser  dem  Orcylaldehyd  CgHgOg),  geben  mit  Eisenchlorid  meist  Farben- 
reaktionen u.  s.  w.  Die  Elimination  der  in  die  Hydroxylgruppen  eingeführten  Alkohol-  und 
Säureradikale  erfolgt  wie  bei  den  analogen  Derivaten  der  Aldehyde  C^Hju^gOg. 

1.  Aldehyde  C^HgOg  =  (OHjj.CßHg.CHO. 

1.  (a-)o-Dioxybenzaldehyd  (Protokatechualdehyd)  (CHO  :  OH:  OH  =  1 :  3  :  4). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dichlorpiperonal  (aus  Piperonal  und  PCI5)  mit  Wasser 
auf  100°  (FiTTiG,  Eemsen,  A.  159,  148j.  CgH.Cl^O.,  +  2H2O  =  C^HgOg  -f  CO2  +  2HC1. 
Beim  Erhitzen  von  Piperonal  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  200"  (Fittig,  Eemsen,  A. 
168,97).  CH.,.02.CgHg.CH0  =  (0H),.C,H,.CH0  +  C.  Beim  Erhitzen  von  Opiansäure 
(CH30)2.C6H2(CH0).C02H  mit  verdünnter  HCl  auf  170°  (Wegscheider  ,  M.  3,  792). 
Aus  Vanillin  und  verdünnter  Salzsäure  bei  200"  (Tiemann,  Haaemann,  B.  7,  620).  Beim 
Behandeln  von  (1  Thl.)  Brenzkatechin  mit  (10  Thln.)  Chloroform  und  (üO  Thln.  16pro- 
centiger)  Natronlauge  (TiEMAisrN,  Reimer,  B.  9,  1269;  Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2015). 
Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Schmelzen  von  Leucotin  mit  Aetzkali  (Jobst, 
Hesse,  A.  199,  44).  —  Flache  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  150"  (F.,  R.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Toluol,  fast 
gar  nicht  in  kaltem.  Die  wässerige  Lösung  ßirbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün;  auf  Zusatz 
von  Soda  geht  die  Färbung  in  Violett  und  dann  in  Roth  über.  Reducirt  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Protokatechu- 
säure über. 

Methyläther  CgHgOg  =  CH,0.C,.H3(0H).CH0.  a.  m-Methyläther  (Vanillin) 
(CHO  :  OCH3  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Vorkommen.  Bildet  den  krystallinischen  Ueberzug 
der  Vanille  (der  Früchte  von  Vanilla  planifolia)  (Gobley,  J.  1858,  534;  Stokkebye, 
J.  1864,  612).  In  dem  Siam-Benzoeharz  (Jannasch,  Rümp,  B.  11,  1635).  Findet 
sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  manchen  Rübenrohzuckern  (Scheibler,  B.  13,  335; 
Lippmann,  B.  13,  662).  Findet  sich,  in  kleiner  Menge,  sehr  allgemein  verbreitet, 
in  der  Holzsubstanz  der  Pflanzen  (Singer,  M.  3,  409).  —  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Coniferin  oder  Coniferylalkohol  mit  Chromsäuregemisch  (Tiemann, 
Haarmann,  B.  7,  613).  Beim  Glühen  von  vanillinsaurem  Calcium  mit  Calciumformiat 
(Tiemann,  B.  8,  1124).  Beim  Behandeln  von  Vanillinsäure  mit  CHCI3  und  Kalilauge 
(Mendelsohn,  Tiemann,  B.  9,  1280).  Beim  Behandeln  von  Guajakol  OH.CßH^.OCHj 
mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Reimer,  B.  9,  424),  neben  m-Methoxylsalicyl- 
aldehyd  CH30.CeH3(OH).CHO  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2023).  Bei  der  Oxydation 
von  Eugenol   mit    alkalischer  Chamäleonlösung  (Erlenmeyer,  B.  9,  273).     Acetvanillin 
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entsteht,  neben  Acetvanillinsäure,  bei  der  Oxydation  von  Aceteugenol  u.  s.  w.  (s.  Acet- 
vanillinsäure).  Glykovanillin  Cj^HjgOg  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  mit 
verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Vanillin  (Tiemann,  B.  18, 1597).  Aus  p-Nitro-m-Oxy- 
benzaldehydmethyläther  CH30.CgH3(NO,,).CHO  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen 
OH  (Ulrich,  B.  18,  2573).  Bei  der  Oxydation  von  Olivil  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung (ScHElDEL,  J.  1885,  2039).  —  Darstellung.  Das  Vanillin  wird  aus  der  Vanille u. s.  w. 
durch  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  es  aus  Ligroin 
(Siedep. :  90°)  um.  Es  ist  darin,  in  der  Kälte,  fast  unlöslich,  dagegen  reichlich  löslich  bei 
Siedehitze  (Jannasch,  Rump). 

Quantitative  Bestimmung  in  der  Vanille.  In  einer  Stöpselflasche  bleiben 
30 — 50  g  fein  zerschnittene  Vanille  mit  1  —  IVg  1  Aether  stehen,  dann  wird  der  Rückstand 
noch  einmal  mit  800 — 1000  ccm  extrahirt,  der  Aether  durch  ein  Filter  abgezogen  und 
der  Rückstand  ein  drittes  Mal  mit  500 — 600  ccm  Aether  extrahirt.  Jetzt  bringt  man  die 
Vanille  auf's  Filter,  wäscht  sie  mit  Aether  aus  und  destillirt  den  Aether  bis  auf  150  bis 
200  ccm  ab.  Den  Rückstand  schüttelt  man  10 — 20  Minuten  lang  mit  200  ccm  eines  Ge- 
misches gleicher  Theile  Wasser  und  gesättigter  Natriumdisulfitlösung,  giefst  die  Disulfit- 
lösung  ab  und  schüttelt  nochmals  mit  50  ccm  Wasser  und  50  ccm  Disulfitlösung.  Alle 
Disulfitlösung  wird  nun  mit  180—200  ccm  reinen  Aethers  ausgeschüttelt  und  dann  in  einem 
passenden  Gefäfs  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (auf  100  ccm  Disulfit- 
lösung 150  ccm  Schwefelsäure,  bestehend  aus  3  Vol.  H^SO^  und  5  Vol.  HjO)  zerlegt.  Man 
schüttelt  sie  dann  3 — 4  Mal  mit  je  400 — 500  ccm  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  bei 
höchstens  50 — 60°  und  wägt  den  Rückstand,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
(TiEMANN,  Haarmann,  B.  8,  1118).  —  Vanille  enthält  l'/,— 2'/2  %  Vanillin.  Aufser 
dem  Vanillin  kommen  keine  Riechstoffe  in  der  Vanille  vor  (Tiemann,  Haarmann, 
B.  9,  1287). 

Konstitution  des  Vanillins.  Da  Vanillin  aus  Brenzkatechinmonomethyläther 
entsteht,  so  muss  ihm  die  Konstitution  CHO  :  OH  :  OCH3  ==  1  :  2  :  3  oder  1:4:5  zu- 
kommen, weil  die  eintretende  CHO-Gruppe  sich  zum  Hydroxyl  in  o-  oder  p-Stellung 
begiebt.  Die  Formel  CHO  :  OH  :  OCH3  =  1  :  2  :  3  ist  unmöglich,  weil  beim  Schmelzen 
des  Vanillins  mit  KOH  keine  v-Dioxybenzoesäure  (CO,>H :  OH  :  OH  =  1:2:3)  entsteht, 
sondern  Protokatechusäure  (COjH  :  OH  :  OH  ^1:3:4).  Daher  ist  im  Vanillin  COH  : 
OH  :  OCH3  =  1  :  4  :  5.  Hierbei  stimmt  überein,  dass  das  Vanillin  sich  durchaus  analog 
dem  p-Oxybenzaldehyd  verhält. 

Monokline  Nadeln  (Shad well,  J.  1881,  602).  Riecht  und  schmeckt  sehr  stnrk  nach 
Vanille.  Schmelzp. :  80 — 81°  (Carles,  Bl.  17,  2).  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzer- 
setzt  bei  285°  (Tiemann,  Koppe).  Lösungswärme  in  H^O  =  — 5,2  Cal.;  Neutralisationswärme 
durch  Natron  =9,26  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [6]  1,  186).  lg  löst  sich  in  90— 100  ccm 
Wasser  bei  14°  und  in  20  ccm  bei  75—80°  (Tiemann,  Nagai,  B.  10,211).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  CS2  (Carles).  Bei  der  Destillation  an  der  Luft  wird 
viel  Brenzkatechin  gebildet  (T.,  H.).  Sublimirt  unzersetzt.  Reagirt  sauer;  zerlegt  Carbo- 
nate  und  verbindet  sich  mit  Basen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung;  beim 
Kochen  mit  Eisenchloridlösung  wird  Dehydrodivanillin  (CH30)j.C,,H^(OH)2(COH)3  ge- 
bildet. Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Reducirt  Silber- 
lösung. Oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  langsam  zu  Vanillinsäure  CgHgO^.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200°,  in  Methylchlorid  und  Protokatechualdehyd. 
Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Protokatechusäure  über.  Beim  Behandeln  einer  alko- 
holischen Vanillinlösung  mit  Natriumamalgam  entstehen  Vanillylalkohol  CgHjpOg  und 
Hydrovanilloin.  Beim  Erhitzen  von  Vanillinnatrium  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  entstehen  Acetvanillin  und  Vanillecumarin  CioHg03  (Ferulasäureanhydrid).  Vanillin 
liefert  mit  Alkalidisulfiten  vermuthlich  sehr  leicht  lösliche  Doppelsalze ;  wenigstens  wird 
einer  ätherischen  Vanillinlösung  durch  Alkalidisulfit  alles  Vanillin  entzogen.  —  Kanin- 
chen sterben  beim  Eingeben  von  13g  Vanillin;  Vanillin,  innerlich  eingenommen,  wird  zu 
Vanillinsäure  oxydirt  und  geht  in  den  Harn,  gröfstentheils  als  Aethersäure,  über  (Preusse, 
H.  4,  209). 

Salze:  Carles;  Tiemann,  Haarmann  B.  7,  614.  —  Das  Natriumsalz  krystalli- 
sirt (aus  Alkohol)  in  Nadeln;  es  ist  wenig  löslich  in  koncentrirter  Natronlauge.  — 
Mg(C8H,03).,.  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Das 
Baryumsalz  wird  durch  Versetzen  einer  koncentrirten  Lösung  des  Natriumsalzes  mit 
BaCL,  als  Pulver  gefällt.  —  Zn{C^H^O^\.  Krystallinischer  Niederschlag;  sehr  wenig  lös- 
lich in  siedendem  Wasser  (C).  —  Pb.Ä.  Niederschlag;  krystaUisirt  aus  der  Lösung  in 
heifsem  Wasser  in  Schuppen. 

Vanillodiaeetonamin  Cj^HjgNO^.  Bildung.  Das  neutrale  Oxalat  dieser  Base  ent- 
steht bei  mehrstündigem  Kochen  von  gleichen  Theilen  Vanillin  und  saurem  oxalsauren 
Diacetonamin  mit  10  Thln.  Alkohol.    C8H8O3  +  CgH^gNO  =  C^^HigNOa  +  H,0  (Heintz, 


27.  6.  88]  AEOMAT.  REIHE.  —  A.  ALDEHYDE  CjJl^^_gOs.  61 

A.  194,  53).  Ein  Theil  des  Oxalates  wird  hierbei  gefällt;  man  befreit  es  durch  Auskochen 
mit  wenig  Wasser  vom  beigemengten  Ammoniumoxalat.  —  Die  freie  Base,  aus  dem 
Oxalat  durch  Soda  abgeschieden,  ist  eine  terpentinartige  Masse,  die  sich  nur  wenig  in 
Wasser,    aber  leicht  in  Alkohol  und  nicht  ganz  leicht  in  Aether  löst.     Reagirt  alkalisch. 

—  Cj^HjgNOg.HCl.  Wird  aus  der  alkohoHschen  Lösung,  durch  Aether,  in  kugeligen  Massen 
gefällt.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Salzsäure  zersetzt.  —  (C,_jH,gN03.HCl)._,. 
PtCl4.  Braunrother,  klebriger  Niederschlag.  —  Cj^HjäNO^-HNOg.  Sehr  kleine  Krystalle. 
In  kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol.  — 
(C,,H,9N03),.H,SO,.     Blättchen. 

Oxalat  (Cj4HigN03)2.C2H204.  Pulver  oder  krystallinische  Krusten.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  oder  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Vanillinaldoxim  CgH^NOg  =  CH30.C6H3(OH).CH:N.OH.  Bildung.  Aus  Vanillin 
und  Hydroxylamin  wie  bei  Salicylaldoxim  (Lach,  5.  16,1787).  —  Schmelzp.:  117".  (L.); 
121 — 122"  (TiEMANN,  Kees,  B.  18,  1664).  Eiecht  aromatisch.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

CH  0/^''^3-CH(0H) 

Hydrovanilloin  CjßHjgOg  =     H O  \  I  '     Bildung.     Entsteht,    neben 

CH,  O /^6H9.CH(OH) 
Vanillylalkohol,  bei  mehrtägigem  Behandeln  von  Vanillin  mit  Natriumamalgam,  in  Gegen- 
wart von  Avässerigem  Alkohol  (Tiemann  ,  B.  8,  1125).  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit 
Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  wobei  nur  Hydrovanilloin  ausfällt.  —  Sehr  kleine  Pris- 
men (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  222 — 225"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether  und 
kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  kochendem  Alkohol.  Leicht 
löslich  in  verdünnter  Kalilauge,  schwieriger  in  Ammoniak.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  grün 
und  löst  sich  zur  rothvioletten  Flüssigkeit. 

Bromvanillin  CgH-BrOa  =  CH30.C6H2Br(0H).CH0.  Bildung.  Bei  Versetzen 
einer  wässerigen  Vanillinlösung  mit  Brom  (Carles;  Tiemann,  Haarmann,  B.  7,  615).  — 
Gelbliche  Blättchen.     Schmelzp.:    160—161".     Geruchlos.     Sehr  wenig   löslich  in  kaltem 

Jodvanillin  CgH, JO3  =  CH30.C6H2J(0H).CH0.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Vanillin  mit  alkoholischer  Jodlösung  (Carles).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174°.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 

Dijodvanillin  CgHeJjOg.  Bildung.  Aus  Vanillin  und  überschüssigem  (alkoholischem) 
Jod  (Carles).  —  Krystalle.    Unlöslich  in  CHClg,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  p-Methyläther  (Isovanillin)  (COH  :  OH  :  OCH3  =  1  :  3  :  4).  Bildung. 
Das  Acetylderivat  entsteht  durch  Oxydation  von  Acetylisoferulasäure  CoHgOj.CgHä 
(OCH3).C3H302  mit  KMnO^  (Tiemann,  Will,  B.  14,  968).  Bei  dreistündigem  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  4  g  Opiansäure  (CHgO)^  .CgH2(CHO).C02H,  30  ccm  Wasser  und 
8  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,196)  auf  160—170"  (Wegscheider  ,  M.  3,  791).  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  löst  man  in  heifsem  Wasser.  —  Glasglänzende,  monokline 
Säulen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  115"  und  schmilzt  bei  116  — 117". 
In  der  Kälte  geruchlos;  riecht  in  der  Wärme  nach  Vanille  und  Anisöl.  Sublimirt  unter 
geringer  Zersetzung.  Wenig  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  heifsem  Benzol,  sehr 
leicht  in  CHCl,  und  Essigäther;  wenig  löslich  in  Ligroin  und  CSj.  Leicht  löslich  in 
NH3  und  besonders  in  Kali,  wenig  in  Soda.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt.  Bildet  mit  Alkalidisulfiten  lösliche  Additionsprodukte.  Reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  nur  in  der  Wärme. 

Protokatechualdeliyddiniethyläther  (Vanillinmethyläther)CgHjo03  =  (CH30)2. 
CgHg.CHO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Vanillinkalium  mit  Methyljodid  und  Holz- 
geist (Hemann,  B.  8,  1135).  Beim  Glühen  von  opiansaurem  Natrium  mit  Natronkalk 
(Beckett,  Wright,  J.  1876, 808).  (CH3  0),.C6H2(CHO)(C02H)  =  CO,  +  (CHgO^CgHg.CHO. 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  42—43"  (Tiemann,  B.  11,  663);  Siedep.:  280—285"  (B.,  W.). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Eiecht  deutlich  nach  Vanille.  Geht  durch  Oxydation  leicht  in  Protokatechudimethyläther- 
säure  über. 

Vanillinäthyläther  CjoHi203  =  CH30.C6H3(C2H50).CHO.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Vanillinkalium  mit  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  (Tiemann,  B.  8,  1129).  — 
Prismen.  Schmelzp. :  64— 65".  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Aeetvanillin  CioH,o04  =  CH30.C6H3(C,H302).CHO.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen 
von  bei  100"  getrocknetem  Vanillinnatrinm  ÖgHjOg.Na  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
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Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Nagai,  B.  11,647).  —  Grofse,  platte  Nadeln.  Schmelzp.: 
77".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit 
Alkalidisulfiten.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Essigäther. 

Essigsaures  Acetvanillin  C^^n^Jd^  =  CB.^O.C^B.^{C„B.fi.,).CIL{G.,'H.^O^\.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Acetvanillin,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Vanillin  mit  überschüssigem 
Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Nagai,  B.  8,  1143).  Man  fällt  das  Produkt  mit  Wasser, 
löst  den  Niederschlag  in  Aether  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Natriumdisulfit- 
lösung,  wodurch  Vanillin  und  Acetvanillin  entfernt  werden.  —  Sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.: 
88—89".    Riecht  nicht  nach  Vanille. 

Protokatechualdehydmethylenäther  (Piperonal)  C8He03  =  CH,/Q\c6H3.CHO. 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Piperinsäure  mit  Chamäleonlösung  (Fittig,  Mielck, 
A.  152,  35).  CH2:02.C6H,.C,H,.COoH  +  08  =  CH.,.02.CeH3.CHO+  2C0,  +  C,H,0,  (Oxal- 
säure) -|-  HjO.  —  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl.  piperinsaures  Kalium  in  40  Thln.  heifsem 
Wasser  und  fügt,  unter  beständigem  Umrühren,  langsam  eine  Lösung  von  2  Thln.  KMnO^ 
in  40  Thln.  Wasser  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  anhaltend  mit  heifsem  Wasser 
gewaschen  und  das  Filtrat  destillirt.  Das  erste  Destillat  scheidet  nach  24  stündigem 
Stehen ,  in  der  Kälte ,  einen  Theil  Piperonal  ab.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Aus- 
schütteln der  wässerigen  Destillate  mit  Aether.  —  Zolllange,  glänzende  Krystalle  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  37";  Siedep. :  263".  Riecht  nach  Cumarin  (wird  als  ,, künstliches 
Heliotropin"  in  der  Parfümerie  benutzt).  Dampfdichte  =  5,18  (ber.  =  5,18) 
(Knecht,  B.  10,  1274).  Löslich  in  500—600  Thln.  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alko- 
hol. Bleibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unverändert,  wird  aber  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  zur  Piperonylsäure  C^HgO^  oxydirt.  Die  gleiche  Reaktion  bewirkt 
Chamäleonlösung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200",  in  Proto- 
katechualdehyd  und  Kohle.  Mit  PCI;;  entsteht  zunächst  Piperonalchlorid  CgHgOj.Cl.,  und 
dann  Dichlorpiperonalchlorid  CgH^CUOg.Cl,.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  Benzaldehyd: 
Natriumamalgam  erzeugt  Piperonylalkohol  CgHgO,  und  zwei  isomere  Hydropiperoine 
CjgHj^Oe.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  die  Verbindung  C24H,8N2  0ß;  in  Gegen- 
wart von  etwas  Blausäure  erhält  man  eine  isomere  Verbindung.  Verbindet  sich  mit  Anilin 
zu  dem  Anilid  C,4HuN02. 

Piperonal  liefert  mit  NaHSO,  eine  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  krystalli- 
sirende  Verbindung,  die  bei  100"  unverändert  bleibt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löst. 

Piperonalhydroeyanid  CsHeOg.CNH  (?).  Bildung.  Bei  sechsstündigem  Digeriren 
von  5  Thln.  Piperonal  mit  5,3  Thln.  Blausäure  (von  17  "Z^)  bei  60—70"  (Lorenz,  B.  14, 
793).  —  Liefert,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak,  das  Nitril  des  Methylen- 
dioxyphenylglycins  C9H3N2O2  und,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  Dioxymandelmethylenäther- 
säure  CgHgOg. 

Piperonalchlorid  CgHgOj.CU  =  CHo.Oj.CgHs.CHCl,.  Bildung.  Aus  Piperonal 
und  PCI5  (Fittig,  Remsen,  A.  159,  144).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ohne  Zersetzung 
bei  230 — 240".  Zerfällt  mit  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  HCl  und 
Piperonal. 

Diehlorpiperonal  CgH^CUOg  =  CCl2.O2.CgH3.CHO.  Bildung.  Das  Chlorid  dieses 
Körpers  C8H4CI2O2.CI2  ^  CCU.Ög.CgHg.CHCl^  entsteht  beim  Erwärmen  von  Piperonal  mit 
(3  Mol.)  PCI5  (Fittig,  Remsen).  Es  ist  ein  Oel,  das  sich  beim  Siedepunkt  (280")  gröfsten- 
theils  zersetzt.  Mit  kaltem  Wasser  setzt  es  sich  sofort  um  in  HCl  und  Diehlorpipe- 
ronal. Dieses  krystallisirt  aus  Toluol  in  Nadeln,  die  bei  90"  schmelzen.  Mit  Wasser 
bildet  es  ein  Hydrat  CgH^CljOg  +  H,0  (?),  das  über  Schwefelsäure  langsam  das  Wasser 
verliert.  Erwärmt  man  es  mit  Wasser,  so  zerfällt  es  in  Salzsäure,  CO2  und  Protokatechu- 
aldehyd.     CCl2.O2.CgH3.CHO  +  2H2O  =  (OH)2.CgH3.CHO  +  2HC1  +  CO,. 

Brompiperonal  CgHgBrOg.  Bildung.  Man  verreibt  Piperinsäure  mit  (2 — 3  Mol.) 
Brom  und  etwas  Wasser  und  destillirt  das  Produkt  mit  Sodalösung  (Fittig,  Mielck).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  129".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol,  wenig  in  kaltem 
Alkohol.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Geht,  beim  Behandeln  mit  KMn04, 
in  Brompiperoiiylsäure  über.    Wird  von  Natriumamalgam  zu  Piperonal  reducirt. 

Nitropiperonal  CgHjNOg  =  CH2.02.CgH2(N02)CHO.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Piperonal  mit  Salpetersäure  (spec.'Gew.  =  1,4)  (Fittig,  Remsen,  A.  159,  1.34).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  95,5".  Sublimirbar.  Nicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  (das  rohe  Nitropiperonal  verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasserdämpfen).  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol. 
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Piperonalphenylmerkaptal  CjoHi^OoS,  ==  CHj.Oa.CeHg.CHCS.CsH^)..  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Piperonal  und 
2  Mol.  Thiophenol  (Baumann,  B.  18,  886).    —    Krystalle  (aus  Aceton).     Schmelzp.:  48". 

Vanillinoxyessigsäure  CjoH^gOg  =  CH30.C«H3(O.CH2.CO.jH).CHO.  Bildung.  Man 
schmilzt  Vanillin  mit  1  Mol.  Chloressigsäure  zusammen  und  erhitzt  das  Gemenge  mit 
überschüssiger  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,3)  4  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  (Elkan, 
B.  19,30.55).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  188".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Benzol,  Ligroin  und  in  heifsem  Wasser.  —  Das  Kupfersalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Ag.A.    Niederschlag. 

Piperonal  und  Basen  (Lorenz,  B.  14,  791).  a.  Verbindung  C24H,gN.j06.  .5*7- 
dung.  Beim  Digeriren  von  F'iperonal  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  Gegenwart  von 
etwas  Blausäure.  3C8Hg03  +  2NH3  =  C24Hi8N.30e  +  3H20.  —  Schiefe  Prismen.  Schmelzp.: 
213°.     Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.     Indifferent. 

b.  Verbindung  Cg^H^gN^Og.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Piperonal  mit  gesättigter, 
alkoholischer  Ammoniaklösung  bei  60—70°,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Aether.  — 
Grofse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether.     Unlöslich  in  Salzsäure;  scheidet,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure,  Piperonal  ab. 

c.  Anilid  Ci4H)j'N02  =  CH2.02.C6H3.CH.N.CeH5.  Bildung.  Durch  Erwärmen  gleicher 
Moleküle  Piperonal  und  Anilin.  CgHgOg  +  NH2(C6H5)  =  C^.H.jNO.,  +  HgO.  —  Nadeln 
(;ius  Ligroin).     Schmelzp. :  65°.     Wird  von  Säuren  zersetzt. 

Hydropiperoin  Cj6H,,Og  =  CH2:02.C6H3.CH(OH).CH(OH).CgH3.02.CH2.  Bildung. 
P^ntsteht,  neben  Piperonylalkohol  CgHgOg  und  Isohydropiperoin ,  beim  Behandeln  von 
l^iperonal  mit  siedendem  Wasser  und  Natriumamalgam  (Fittig,  Remsen,  J..  159,  130).  — 
Darstellung.  Die  beiden  Hydropiperoine  scheiden  sich,  beim  Erkalten  der  alkalischen 
Flüssigkeiten,  allein  aus.  Man  trennt  sie  durch  Behandeln  mit  wenig  Alkohol  in  gelinder 
Wärme,  wobei  nur  Isohydropiperoin  in  Lösung  geht.  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  202".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol,  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  koncentrirter,  wässe- 
riger Kalilauge.    Wird  von  starker  Salpetersäure  in  Nitropiperonal  übergeführt. 

Chlorid  CieHj204.Cl2.  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  von  Hydropiperoin  mit 
Acetylchlorid  (F.,  ß').  —  Undeutlich  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  198°.  Fast  unlös- 
lich in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol. 

Isohydropiperoin  CigHj^Og.  Bildung.  Siehe  Hydropiperoin  (Fittig,  Remsen). 
—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135";  die  einmal  geschmolzene  und 
erstarrte  Substanz  schmilzt  bei  132".  Nicht  sublimirbar.  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  jedem  Verhältniss  in  heifsem. 
Löslich  in  heilsem  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  Acetylchlorid  (Hydropiperoin  nicht) 
und  liefert  nach  einiger  Zeit  dasselbe  Chlorid  CjgHjjO^.Clg  wie  Hydropiperoin.  VVird 
von  koncentrirter  Salpetersäure  in  Nitropiperonal  übergeführt. 

2.  (v-)o-Dioxybenzaldehyd  (CHO  :  OH  :  OH  :  =  1  :  2  :  3).  Methyläther  [ß-  oder  m- 
Methoxylsalicylaldehyd)  C8Hg03  =  CH30.CgH3(OH).CHO(COH  :  OH :  OCH3  =  1  : 
2:3).  Bildung.  Entsteht,  neben  Vanillin,  bei  sechsstündigem  Kochen  von  5  g  Guajakol 
CH30.C6H,.OH  mit  40  g  Chloroform,  600  ccm  HjO  und  36  g  NaOH  (Tiemann,  Koppe, 
B,  14,  2021).  —  Barstellung.  Man  säuert  an,  schüttelt  mit  Aether  aus,  schüttelt  die 
ätherische  Lösung  mit  Natriumdisulfitlösung  und  behandelt  letztere  Lösung  mit  HgSO^ 
und  Aether.  Das  Gemenge  der  beiden  Aldehyde  wird  mit  Wasserdampf  bei  1  Vg — 2  Atmo- 
sphären Druck  destillirt,  wobei  sich  zunächst  nur  Methoxylsalicylaldehyd  verflüchtigt.  — 
Flüssig.  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  264 — 268".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Färbt  die  Haut  gelb.  Löst 
sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Alkalien.  Riecht  nach  Salicylaldehyd.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt,  mit  einem  Stich  ins  Violette.  —  Das 
Ammoniaksalz  ist  ein  in  Alkohol  wenig  löslicher,  gelber,  amorpher  Niederschlag.  — 
Das  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tiefgelben  Nadeln. 

3.  (v-)m-Dioxybenzaldehyd  (Resorcylaldehyd)  (COH  :  OH  :  OH  =  1:2:4).  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Resorcyldialdehyd  CgHg04,  beim  Erwärmen  von  5  Thln.  Resorcin 
mit  80  Thln.  NaOH,  500—600  Thln.  Wasser  und  80  Thln.  allmählich  zugesetzten  Chloro- 
forms (Tiemann,  Lewy,  B.  10,  2212).  —  Barstellung.  Das  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuerte  Reaktionsprodukt  wird  im  Dampfstrome  destillirt,  um  Resorcyldialdehyd 
zu  entfernen.  Den  erkalteten  und  filtrirten  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und 
entzieht  dem  Aether  den  Resorcylaldehyd  durch  NaHSOy ,  oder  man  verdunstet  den 
Aether  und  krystallisirt  den  resorcinhaltigen  Rückstand  aus  Benzol  um.  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  134—135°.     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
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CHCI3,  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
rothbraun  gefärbt.  Höchst  unbeständig;  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  verändert. 
Zerfällt  an  feuchter  Luft  allmählich  zu  einem  rothen,  inAether  unlöslichen  Pulver.  Wird 
von  wasserentziehenden  Mitteln  (H2SO4,  PjOj,  Acetylchlorid  .  .  .)  in  einen  rothen  Farb- 
stoff verwandelt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  COj  und  Eesorcin.  Giebt  mit  NaHSOg 
ein  leicht  lösliches  Additionsprodukt. 

Methyläther  C,H803  =  CH30.CeH3(OH).CHO.  a.  o-Methyläther  (o-Methoxyl- 
p-Oxybenzaldehyd)  (CH0:0CH,:0H  =  1 :2:4).  Bildung.  Entsteht  in  grofser  Menge, 
neben  p-Methoxylsalicylaldehyd  und  zwei  isomeren  Resorcyldialdehyd-Methyläthern  (CHgOj. 
CgH2(OH)(COH)2 ,  beim  Behandeln  von  Eesorcinmonomethyläther  mit  Chloroform  und 
Natronlauge  (Tiemanist,  Parrisius,  B.  13,  2366).  —  Darstellung.  Eine  Lösung  von 
5  Thln.  Resorcinmethyläther  in  500  Thln.  H^O  und  80  Thln.  NaOH  wird  allmählich  mit 
80  Thln.  CHCI3  versetzt  und  dann  472—5  Stunden  lang  gekocht.  Hierauf  übersättigt 
man  mit  H2SO4,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  behandelt  die  ätherische  Lösung  mit 
NaHSOg.  Die  in  das  Natriumdisulfit  übergegangenen  Aldehyde  werden  durch  HjSO^ 
in  Freiheit  gesetzt,  in  Aether  aufgenommen  und  mit  Wasser  destillirt.  Hierbei  bleibt 
o-Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd  zurück.  Die  überdestillirten  Aldehyde  zieht  man  mit 
Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  imd  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Ligroin, 
wobei  a-Resorcyldialdehydmethyläther  ungelöst  bleibt.  Die  in  Lösung  gegangeneu  Alde- 
hyde trennt  man  durch  siedendes  Wasser;  dieses  löst  /9-Eesorcyldialdehydmethyläther  und 
hinterlässt  p-Methoxylsalicylaldehyd.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
153°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin;  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  gefärbt; 
färbt  sich  nicht  mit  Alkalien.  Reducirt  langsam  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der  Hitze. 
Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Giebt  mit  Bleiacetat  oder  AgNOg  und  HNg  weifse, 
krystallinische  Niederschläge.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich  nicht  bei  kurzem  Kochen 
mit  Wasser. 

b.  p-Methyläther  (p-Methoxylsalicylaldehyd)  (CHO  :  OH  :  OCH3  =  1  : 
2  :  4).  Bildung  und  Darstellung  siehe  o-Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd  (Tiemanx, 
Parrisius).  Entsteht  nur  in  geringer  Menge.  Bildet  sich  auch,  und  zwar  in  gröfserer 
Menge,  beim  Behandeln  von  Resorcylaldehyd  mit  (1  Mol.)  KOH  und  (1  Mol)  CHgJ.  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  62 — 63°.  Sehr  leicht  flüchtig.  Riecht  charakteristisch,  angenehm 
aromatisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  IBenzol  und 
Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett  gefärbt. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief  gelber  Farbe.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich  bei  gelindem 
Erwärmen. 

Dimethyläther  CgH^oOg  =  (CH30)2C6H3.COH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Resorcylaldehyd  oder  o-Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd  mit  Kali  und  Methyljodid  (Tiemann, 
Parrisius,  B.  13,  2370).  Bei  der  Oxvdation  von  «-  oder  /5-Umbelldimethyläthersäure 
(CH30)2.C6H3.C2H2.C02H  mit  KMnO^,  "in  der  Kälte  (W.  Will,  B.  16,  2117).  -  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  68 — 69°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin. 

Diäthyläther  CuHi^Og  =  (€2050)2 CeHg. CHO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Resor- 
cylaldehyd mit  (2  Mol.)  KOH,  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  (Tiemann,  Lewy).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  71 — 72°.  Sehr  wenig  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu 
Resorcyldiäthyläthersäure  Ci^Hj^O^  oxydirt. 

Acetmethoxyl-p-Oxybenzaldehyd  C^^U^^^O^  =  C2H302.C6H8(OCH3).COH.  Bil- 
dung.  Durch  Stehenlassen  der  Kaliverbindung  des  p-Methyläthers  K0.CgHg(0CH3).CH0 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Parrisius).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  86°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Durch  direktes  Behandeln  von  Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid 
erhält  man  das  Triacetat  C2H302.CeH3(OCH3).CH(C2Hj02)2. 

4.  p-Dioxybenzaldehyd  (Gentisinaldehyd)  (COH  :  OH  :  OH  =  1:2:5).  Bildung. 
Bei  6— 8  stündigem  Erhitzen  von  10  g  Hydrochiuon  mit  100  g  Chloroform  und  550  ccm 
(ISprocentiger)  Natronlauge  im  Wasserbade  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1986).  Die 
Flüssigkeit  wird  mit  H2SO4  angesäuert,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  "Man  koncentrirt  den  ätherischen  Auszug  durch  Abdampfen  und 
schüttelt  ihn  dann  mit  100  ccm  einer  25  procentigen  Lösung  von  NaHSOj.  Die  Lösung 
des  Disulfites  wird  mit  HjSO^  und  Aether  behandelt  und  der  freie  Aldehyd  abermals  mit 
überschüssiger  Natriumdisulfitlösung  behandelt.  Man  entzieht  Letzterer,  durch  Schütteln 
mit  Aether,  beigemengtes  Hydrochinon  und  Harze  und  giebt  dann  HjSO^  und  Aether 
hinzu.     Der  freie  Aldehyd  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —   Glänzende,  gelbe,   flache 
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Nadeln.  Schmelzp. :  99".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol, 
schwer  iu  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  intensiv  gelbroth  gefärbt; 
mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  bald  verschwindend  blaugrüne  Färbung.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  (10  Thln.)  KOH,  Gentisinsäure. 

Anilid  CigH^NO^  =  (HOX.CgHg.CH.NCCgH^).  Darstellunfj.  Durch  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Gentisinaldehyd  und  Anilin  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1987), 

—  Rothe,  flache  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  rasch  verschwindende  grüne  Färbung. 

m-Methyläther  (m-Methoxylsalicylaldehyd)  CgHgOg  =  CH30.C6H3(OH).CHO 
iCHO  :  OH  :  OCH.,  =  1:2:5).  Darstellung.  Durch  Kochen  von  7,5  g  Hydroehinon- 
methyläther  mit  75  g  Chloroform  und  750  ccm  (ISprocentiger)  Natronlauge  (Tiemann, 
MÜLLER,  B.  14,  1990).  —  Aromatisch  riechendes,  gelbes  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch 
strahlig-krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  +  4°.  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzer- 
setzt  bei  247 — 248".  Färbt  die  Haut  intensiv  gelb.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  wässerigem  Alkohol  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  beständige  und  charakteristische,  blaugrüne  Färbung.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
intensiv  gelber  Farbe.  Wird  von  Salzsäure  bei  150°  in  Methylchlorid  und  Gentisinaldehyd 
gespalten. 

Anilid  Ci^HjgNO^  =  CH30.C6H3(OH).CH.N(C6H5).  Darstellung.  Durch  Er- 
wärmen (von  1  Thl.)  des  Aldehyds  mit  (0,62  Thln.)  Anilin  und  Alkohol  (Tiemann, 
Müller).  ^  Flache,  rothe  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp. :  59°. 

Dimethyläther  CgHjoOg  =  (CH30)2.C6H3.CH0.  Bildung.  Aus  m-Methoxylsalicyl- 
aldehyd, CH3J  und  CHgO.Na  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1986).  Bei  der  Oxydation  von 
om-Dimethoxylzimmtsäure  (CHgOja.CgHs.C.jH^.COaH  mit  KMnO^  (Schnell,  B.  17,  1387). 

—  Darstellung.  Man  löst  0,8  Thle.  Natrium  in  einem  Gemisch  von  Holzgeist  und 
m-Methoxylsalicylaldehyd,  giebt  5  Thle.  Methyljodid  hinzu  und  kocht.  Dann  wird  der 
Holzgeist  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasserdämpfen  destillirt  und  das  Destillat  aus 
heifsem  AVasser  umkrystallisirt  (Tiemann,  Müller).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  51°. 
Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  270°.  Im  trocknen  Zustande  geruchlos;  beim 
Erwärmen  der  Lösungen  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach  Kohlrüben.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  der  ätherischen 
Lösung  nicht  durch  verdünnte  Kalilauge  entzogen  (Unterschied  vom  Methoxylsalicyl- 
aldehyd).     Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.   Wird  von  Vitriolöl  Orangeroth  gefärbt. 

Acet-m-Methoxylsalicylaldehyd  CjoH^qO,  =  CH30.C6H3(C2H3  02).CHO  (CHO : 
CHgOj  :  OCH3  ^  1  :  2  :  5).  Darstellung.  Eine  methylalkoholische  Lösung  von  2  Thln. 
m-Methoxylsaiicylaldehyd  und  0,6  Thln.  NaOH  wird  zur  Trockene  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  1,5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  absolutem  Aether  4 — 5  Stunden  stehen 
gelassen.  Dann  destillirt  man  den  Aether  ab,  treibt  durch  Wasserdampf  den  unver- 
bundenen  Methoxylsalicylaldehyd  ab  und  erschöpft  den  Rückstand  mit  Aether.  Der  in 
den  Aether  übergegangene  Acetmethoxylsalicylaldehyd  wird  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirt (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1995).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  63°.  Ziemlich 
löslich  in  heifsem  Wasser ,  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  in  Essig- 
säure und  Methoxylsalicylaldehvd  zerlegt. 

Triaeetat  C,^B.^S>,  =CH30'.C6H3(C2H302).CH(C2H302)2.  Da  rs  tellung.  Durch  Kochen 
von  Acetmethoxylsalicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (T.,  M.).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
69—70°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Wird 
von  Vitriolöl  orangeroth  gefärbt. 

m-Aethyläther  (Aethoxylsalicylaldehyd)  CgHjoOg  =  (CHO  :  OH  :  OC2H5  = 
1:2:5).  Entsteht,  wenn  15  Thle.  CHCI3  allmählich  in  eine  60°  warme  Lösung  von 
14  g  Hydrochinonmonoäthyläther  in  20  g  NaHO  und  30—35  Thln.  H.jO  eingetropft 
werden  (Hantzsch, /.  j'jr.  [2]  22,464). —  Kurze,  dicke,  gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  51,5°; 
Siedep. :  230°.  Leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Wird 
von  HCl  oder  HBr  bei  200°  nicht  angegriffen,  mit  HJ  tritt  bei  200°  Verkohlung  ein. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxysalicylsäure.  Schwach  oxydirende  Mittel  wirken 
kaum  ein.  Mit  Natrium amalgam  entsteht  Aethoxylsaligenin.  —  Die  Alkalisalze  sind 
gelb.  —  CgHjoOg.NaHSOg.     Fettartiger  Brei. 

Diäthyläther  CiiHi^03  =  (C2H50)„.C6H3.CHO.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Aethoxylsalicylaldehyd  mit  KOH ,'  CgH^J  und  Alkohol  (Hantzsch).  —  Feine 
Nädelchen.  Schmelzp.:  60°;  Siedep.:  280 — 285°.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel 
(Ag.,0);  wird  von  Chromsäuremischung  total  verbrannt.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt 
nitrirend.     Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein. 

Aeetäthoxylsalicylaldehyd  C^iH^^O^  =  C2HsO.C6H3(C2H302).CHO  {Q^O -.Q.B.^O^: 
OC2H5  =  1  :  2 :  5).     Darstellung.     Aus  Aethoxylsalicylaldehyd  und   Essigsäureanhydrid 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  III,  5 
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(Hantzsch).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  69°.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  285".  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Verliert  leicht  die  Acetylgruppe :  durch  Vitriolöl  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Aethcfxylnitrosalicylaldehyd  C11H13NO5  =  C.3H60.C6H2(NO.^)(OH).CHO.  Dar- 
stellung. Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Aethoxylsalicylaldehyd  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Hantzsch).  —  Dünne,  gelbe  I^adeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
129—130".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  Aethoxyl- 
salicylaldehyd. 

2.  Aldehyde  CJi-fi,  =  CH3.C6H.,(OH),.CHO. 

1.  m-Homo-o-Salicylaldehyd  (CHÖ  :  OH  :  OH  :  CH,  =  1:2:3:5).  m-Methyläther 
CgH^oOg  =  CH30.CeH.3(OH)(CH3).CHO  (CHO  :  OH  :  OCH3  =  1:2:3).  Bildtmg.  Aus 
Kreosol  CH30.C6H3(CH3).OH ,  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemanx,  Koppe,  B.  14, 
2026).  —  Gelbes  Oel.  Siedet  bei  Luftabschluss  unzersetzt  bei  270—275".  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün 
gefärbt.     Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.     Färbt  die  Haut  gelb. 

2.  Orcylaldehyd  (CHO  :  OH  :  OH  :  CH3  =  1:2:4:6).  Bildung.  Entsteht,  neben 
zwei  isomeren  Aldehyden  CgHgO^  («-  und  /S-Orcendialdehyd),  beim  Behandeln  von 
5  Thln.  Orcin  mit  40—50  Thln.  KOH,  gelöst  in  200—250  Thln.  heifsen  Wassers,  und 
20 — 24  Thln.    Chloroform    (Tiemann,    Helkenberg,   B.    12,   999).      Homoumbelliferon 

CH3.CsH.,(0H)/^„^^  (s.  Bd.  II,  S.  1144)  zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Orcyl- 
aldehyd und  Essigsäure  (Pechmank,  Welsh,  B.  17,  1650).  —  Darstellung.  Man  säuert 
das  Produkt  mit  Schwefelsäure  an  und  destillirt  mit  Wasser,  wobei  nur  a-Orcendialdehyd 
entweicht.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  behandelt  den  ätherischen 
Auszug  mit  Natriumdisulfitlösung.  Dadurch  wird  /5-Orcendialdehyd  entfernt.  Man  ver- 
dunstet den  Aether,  löst  den  Rückstand  in  Natronlauge,  fallt  mit  Salzsäure  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Benzol  und  dann  aus  Wasser  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
177—178".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  heifsem  Benzol  und  siedendem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth- 
braun gefärbt.     Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg. 

Anilid  C^^H^gNO^  =  (OH)2.C6H.j(CH3).CH.N(CgH5).  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  erwärmten,  koncentrirten  Lösung  von  Orcylaldehyd  in  absolutem  Alkohol  mit  etwas 
überschüssigem  Anilin  (Tiemann,  Helkenberg).  —  Grofse,  gelbe  Prismen.  Schmelzp.: 
125 — 126".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Anilin  und  Orcylaldehyd. 


B.  Aldehyde  c,H,,_,„03. 

1.  Aldehyde  CgHeO.,  =  OH.C6H3(CHOj,. 

1.  (a-)Oxyisophtalaldehyd  (COH  :  COH  :  OH  =  1  :  3  :  4j.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Salicylaldehyd  oder  p-Oxybenzaldehyd  mit  CHCI3  und  Natronlauge  (Voswinckel, 
B.  15,  2022).  C^HgO^H-  CHCI3  +  3NaOH  =  CgHgOg  -f  ■3NaCl  +  2U.,0.  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  108".  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aether,  schwieriger  in 
Alkohol,  schwer  in  siedendem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  rothviolett  gefärbt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  a-Oxyiso- 
phtalsäure.     Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

2.  (v-) /9-Oxyisoplitalaldehyd  (COH  :  OH  :  COH  =  1:2:3).  Bildu  n g.  Entsteht, 
neben  (a-)Oxyisophtalaldehyd ,  beim  Kochen  von  Salicylaldehyd  mit  CHCI3  und  Natron- 
lauge (Voswinckel).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  88".  Leicht  löslich  in 
Ligroin  (Trennung  vom  a-Oxyisophtalaldehyd).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid roth violett  gefärbt.  Liefert,  beim  Schmelzen  Kali,  (v-)Oxyisophtalsaure.  Ver- 
bindet sich  mit  NaHS03. 

2.  Aldehyd  CgHgOg  =  (OH),.C6H3.CH:CH.CHO. 

Ferulaaldehyd    C,^B.,^0^  =  (CH30,OH).C6H3.C2H2.CHO  (C.H.^  :  OCH3  :  OH  =  1  : 

3:4).  Bildung.  Bei  Stägigem  Stehen  bei  30 — 40"  von  Glykoferulaaldehyd  (s.  S.  67)  mit 
Wasser  und  2—5  "/^  Emulsin  (Tiemann,  B.  18, 3484).  Man  zieht  den  gebildeten  Ferulaaldehyd 
mit  Aether  aus,  bindet  ihn  an  NaHSOg,  wäscht  das  Bisulfitdoppelsalz  mit  Alkohol  und 
zerlegt  es  durch  verdünnte  HjSO^.  Der  freie  Aldehyd  wird  in  Benzol  gelöst  und  durch 
Ligroin    ausgefällt.    —    Hellgelbe   Nadeln.      Schmelzp.:  84".     Schwer   löslich   in    kaltem 
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Wasser,  leicht  iu  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt;  beim.  Kochen  mit  Eisenchlorid  tritt  starker 
Vanillegeruch  auf. 

Glykoferulaaldehyd  Ci6H2,08H-2H.,0  =  (CH30,CeH„06).CeH5.C,H.,.CHO  +  2H20. 
Bildung.  Zu  der  auf  70°  erwärmten  Lösung  von  6  Thln.  Glykovanillin  in  70  Thln. 
Wasser  und  einigen  Tropfen  Natron  lässt  man  allmählich  die  Lösung  von  1  Thl.  Acet- 
aldehyd  in  20  Thln.  Wasser  einfliefseu  und  tröpfelt  gleichzeitig  so  viel  Natronlauge  (von 
5"/»)  hinzu,  dass  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch  bleibt.  Dann  übersättigt  man  mit 
verdünnter  H^SO^  (Tiemank,  B.  18,  3482).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasserj.  Wird 
bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  bei  200 — 202°.  Linksdrehend.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  durch  Emulsin 
in  Glykose  und  Ferulaaldehyd  gespalten. 

GlykoferulaaldoximCi6H2iN08  =  (CH30,C6H^i06).C6H3.C2H2.CH:N.OH.  Bildung. 
Durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Glvkoferulaaldehyd  und  Hydroxyl- 
amin  (d.h.  NH3.HCI  und  Na^COg)  (Tiemann,  Ä  18,3484).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  163°. 
Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Phenylhydrazinderivat  G,,H2,N,0j  =  (CH30,C6Hj,06).C6H3.G,H.,.CH:N,H(CeH5). 
Bildung.  Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  salzjaurem  Phenylhydrazin 
und  Glykoferulaaldehyd  (Tiemann,  B.  18,  3483).  —  Amorph.  Schmelzp.:  212°.  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  Thymodialdehyd  CiaH^Og  =  OH.C6H(CH3)(C3H,)(CHO),  (CHO  :  CH3 :  CHO  :  OH  : 
CjHj  =  1:2:3:4:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Thymotinaldehyd  OH.CjoH^^.CHO 
beim  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Thymol,  Chloroform  und  Natronlauge  (Kobek,  B. 
16,  2104).  —  Darstelhmg.  Siehe  Thymotinaldehyd  S.  54.  Scheidet  sich  im  wässe- 
rigen Destillat  ab  und  wird,  durch  Lösen  in  Soda,  vom  beigemengten  Thymol  befreit.  — 
Gelbliche  Nadein  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  79—80°.  Wird  durch  Eisen- 
chlorid kirschroth  gefärbt. 


lY.  Aldeliyde  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Aldehyde  G^u,^_,0,. 

Trioxybenzaldehyde  C^  H6O4. 

1.  Aldehyd  (OH)3.C6H2.CHO.  Triäthyläther  CigH.gO^  =  (CaHgO^^.CeH^.CHO.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (4  g)  a-  oder  /3-Aeskuletintriäthyläthersäure 
(C2H50)3.CgH2.C2H2.CHO  in  250  ccm  Wasser  und  etwas  Natron  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  KMnO^,  so  lange  noch  rasche  Entfärbung  erfolgt  (W.  Will,  B.  16,  2112). 
—  Spiefsige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  in  NaHS03.  Keducirt  ammo- 
niakalische  Silberlösung,  nach  2 stündigem  Erwärmen,  mit  Spiegelbildung.  Wird  von 
kalter,  verdünnter  Chamäleonlösung  nicht  angegriffen,  geht  aber  beim  Erwärmen  damit 
in  Triäthoxylbenzoesäure  (C2H50)3.CgH2.C02H  über. 

2.  Pyrogallolcarbonaldehyd  (0H)3  .CgH,  .CHO  (CHO  :  OH  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  3  :  4). 
Triäthyläther  CigHjgO^  =  (C2H50)3.C6H2.CHO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Daphnetintriäthyläthersäure  (C,H50)3 .  C6H2 .  CH  :  CH .  CO2H  mit  Chamäleonlösung 
(W.  Will,  Jung,  S.  17,  1088).  — "  Krystallraasse.  Schmelzp.:  70°.  Leicht  löslich  in 
Alkalidisulfiten.  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Geht  durch 
Oxydationsmittel  in  die  Säure  (C2H50)3.C6H2.C02H  über. 

3.  Aldehyd  CjHgO^.  Trimethyläther  C,oHi204  =  (CHgOg.CßHo.CHO.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Asaron  (CH30)3.C6H2.CH:CH.CH3  durch  CrOg  oder  durch  KMnO^ 
(BuTLEROW,  RizzA,  yR'.  19,  3).  —  Darstellung.  Man  vermischt  5  g  fein  zerriebenes 
Asaron  mit  7,5  g  fein  gepulvertem  KMnO^  und  trägt  das  Gemisch  allmählich  in  750  g 
kochenden  Wassers  ein.  Man  filtrirt  siedend  heifs.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil 
des  Trimethyläthers  Cj^Hj^O^  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit 
Aether.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  114°,  fangt  aber  bereits  bei  100° 
an  zu  sublimiren.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  Wird  von  KMnO^  zu  der  Säure  Cj^H^oOg  oxydirt.  Löst  sich  in  NaHS03. 
Mit  HJ  wird  Methyljodid  gebildet.  Liefert  ein  in  gelben  Prismen  krystallisirendes 
Phenylhydrazinderivat  C^oH^,03.N2H(CgH5). 

5* 
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B.  Aldehyde  c^H,„_,„o,. 

1.  Resorcyldialdehyd  C8Hg04  =  (OH)2.C6H2(CHO)2.  Bildu?ig.  Entsteht,  neben  Eesor- 
cylaldehyd  CjHgOg,  beim  Behandeln  von  Resorcin  mit  Chloroform  und  Natronlauge 
(TiEMANN,  Lewy,  B.  10,  2212).  CgH.COH),  +  2CHCI3  +  6NaOH  =  (OH)2.CeH,(CHO)2 
-|- öNaCl-f- 4H2O.  —  Darstelhi7ig.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  5  g  Resorcin  in 
500—600  ccm  Wasser  und  80  g  NaOH,  allmählich  mit  80  g  Chloroform,  kocht  schliefs- 
lich  10  Minuten  lang,  säuert  mit  HgSO^  an  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt sich  Resorcyldialdehyd,  während  Resorcylaldehyd  zurück  bleibt.  —  Lange  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  127".  Sublimirt  schon  bei  110°.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3.  Wird 
der  ätherischen  Lösung  durch  NaHSO.^  entzogen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune 
Färbung.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Kalilauge.  Liefert  mit 
Anilin  und  Alkohol  gelbe  Nadeln,  die  bei  199"  schmelzen. 

a-Methyläther  CgHgO^  =  CH30.C6H,(OH)(COH),.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
/9-Methyläther  und  zwei  isomeren  Aldehyden  CgHgOg ,  durch  Behandeln  von  Resorcin- 
monomethyläther  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Parrisius,  B.  13,  2369). 
—  Darstellung.  Siehe  Resorcylaldehyd  CgHgOg  S.  64.  —  Feine-  Nadelnj  (aus  heilsem 
Wasser).  Schmelzp.:  179°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Ligroiu ,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg  und  Eisessig.  Kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braun- 
roth  gefärbt.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  schwach  gelber  Farbe.  Giebt  mit  Bleiacetat  und 
NH3  eine  gelbe  Fällung;  durch  AgNOg  und  NH3  wird  Silber  ausgeschieden. 

/5-Methyläth.er  CH30.CgH2(OH)(COH),.  Bildutig  und  Darstellung  siehe  den 
a-Methyläther  (Tiemann,  Parrisius).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. : 
88 — 89".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heilsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligrofn.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Alkalien  gelb,  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Giebt  mit  Bleiacetat  und  NHj 
eiuen  gelblichen,  mit  AgNOg  und  NH3  einen  weifsen  Niederschlag. 

2.  Orcendialdehyd  CgHgOg  =  (HO)2.CeH(CH3)(CHO)2.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
eines  Gemenges  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Orcin  entstehen  zwei  isomere  Alde- 
hvde  CgHgOg  und  Orcylaldehyd  CgHgOg  (Tiemann,  Helkenberg,  B.  12,  1003).  CH3. 
C6H3(OH)2-f--CHClgHr2HoO  =  CH3.C6H(OH)2(CHO)2  +  5HCl.  —   Darstellung  s.  0. 

1.  «-Orcendialdehyd.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  117 — 119". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
rothbraun  gefärbt.     Wird  einer  ätherischen  Lösung  durch  NaHS03  leicht  entzogen. 

Dianilid  CjiHjgN^O,  =  CjH,(OH),.(C.NH.C6H5)2.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
einer  Lösung  von  a-Orcendialdehyd  in  absolutem  Alkohol  mit  Anilin  (T.,  H.).  —  Gelbes 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  281".  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  Anilin  und 
Orcendialdehyd  gespalten. 

2.  />^  -  Orcendialdehyd.  Lange,  schwachgelbe  Spiefse  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  168"  (T.,  H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  auch  in  siedendem 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt;  überschüssiges 
Ammoniak  löst  den  anfangs  erzeugten  rothbraunen  Niederschlag  nicht  auf  (L^nterschied 
von  a-Aldehyd).  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  (Trennung  vom  a-Aldehyd).  Wird 
der  ätherischen  Lösung  durch  NaHSOg  entzogen. 

C.  Aldehyd  c^H^^.^oO,. 

1.  Benzoindialdehyd  C.gH^.O^  =  COH[i] . CgH^ .  CH(0H)[4] .  C0[4] .  CgH, .  COH[i].  Bil- 
dung. Man  versetzt  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Terejibtalaldehyd  mit 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  KCN  und  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  (Oppenheimer,!?.  19,  1874;  vgl.  Grimaux,  Cr.  83,  826). 
2CgH202  =  CipHj7  04.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  170 — 174".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Reducirt,  in  der  Kälte,  alkalische  Silber- 
lösung mit  Spiegelbildung.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge, dabei  in  Benzoindicarbonsäure  CjgHjgOg,  p-Xylylenalkohol  C6H4(CH2.0H)2,  Tere- 
phtalsäure  u.  s.  w.  zerfallend.     Mit  KMnO^  entsteht  Benzoindicarbonsäure. 

2.  Aldehyd  Q^^'R^^^^  s.  Apiol. 


28.  6.  88]  AKOMAT.  REIHE.  —  A.  KETONE  C„H,__80.  69 


V.  Aldehyd  mit  sechs  Atomen  Sauerstoff. 

Aldehyd  C,Ji,oOe- 

Dehydrodivanillin  CisH^^Og  =  (CH30,OH).C6H,(CHO).C6H2(CHO)(CH30,OH). 
(COHiOCHgrOH  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Vanillin  mit  einer  wässerigen 
Eisenchloridlösung  (Tiemann,  B.  18,  3493).  Man  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in 
Natron  und  fallt  die  Lösung  mit  COj.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  304—304°.  Schwer  lös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  leicht  in  Natronlauge.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Dehydrodiprotokatechusäure  Ci4H^pOg. 

Dimethyiäther  C^^^^^O,,  =  (CH30)2.CeH2(CHO).C6H2(CHO)(OCH3),.  Bildun g. 
Aus  Dehydrodivanillin,  C^HjO.i^a  und  CH3J  (Tiemann,  B.  18,  3494).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  137 — 138".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  lösüch  in  Alkohol 
und  Aether. 


YI.  Ke tone  und  Oxyke tone. 
A.  Ketone  c„h,^_30  =  c„h,^_,.co.c^h,^+,. 

Die  Ketone  CnH2jj_gO  enthalten  ein  Alkoholradikal  der  Fettreihe  und  ein  solches 
der  aromatischen  Keihe.  Die  Ketone  ChH2q_80  entstehen,  wie  jene  der  Fettreihe,  durch 
Glühen  der  gemischten  Kalksalze: 

{C^'B.^.CO^XCsi  +  (CH3.C0,).,Ca  =  2C6H5.CO.CH3  +  2CaC03 
oder  aus  einem  Säurechlorid  und  einem  Zinkradikal: 

2C6H6.COC1  +  ZnlCHg),  =  2CeH5.CO.CH3  +  ZnCl,, 

viel  leichter  aber  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  einem  Kohlenwasserstoff  CjiH2n_g 

und  Säurechlorid  CnH2n_^0.Cl  mit  Chloraluminium  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  507). 

CßHe  +  CH3.CO.CI  =  CHg.CO.CeHj  +  HCl. 

Sie  entstehen  ferner  beim  Kochen  der  ungesättigten  Ketonsäuren  CnH<,^_i203  mit 
Barytwasser.  CgH. .  CO .  C{GB..,) :  GH . GO,H  +  H,0  =  CßH^ . CO . CH^ . CH3  +  CHO .  GO3H 
(Glyoxylsäure). 

Die  Ketone  der  aromatischen  Reihe  verhalten  sich,  im  Allgemeinen,  ganz  wie  jene 
der  Fettreihe.  Von  Natriumamalgam  werden  die  Ketone  CuH,n_80  in  sekundäre  Alko- 
hole GnH2_50  und  in  Pinakone  CjiH,^_j402  übergeführt.  Die  Oxydation  (durch  Chrom- 
säurelösung) erfolgt  in  solcher  Weise,  dass  die  mit  dem  Kohlenoxyd  direkt  verbundene 
Phenylgruppe  nicht  abgetrennt  wird. 

C.H^.CO.CHg  +  O,  =  CeHj.CO^H  +  CO^  +  H^O 
GeH-.CO.CHo.CHg  -f  O3  =  CsHg.COjH  -j-  CH3.CO2H. 

Ist  aber  zwischen  CO  und  der  GeHj-Gruppe  eine  KohlenstolFgruppe  vorhanden,  so 
geht  das  Kohlenoxyd  zum  Fettsäureradikal: 

C6H5.CH2.CO.CH3  +  03  =  CeH^.CO^H  +  CHg.COoH. 

Durch  eine  alkalische  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  werden  die  Homologen  des 
Acetophenons  in  a-Ketonsäuren  umgewandelt.  GH3.GeH^.CO.GH3  -]-  O3  =  CH3.CeH4.CO. 
CO2H  +H2O. 

Mit  Pyroschwefelsäure  verbinden  sich  die  Ketone,  in  der  Kälte,  zu  Sulfonsäuren. 
Diese  entstehen  auch  bei  längerem  Digeriren  der  Ketone  mit  überschüssigem  Vitriolöl 
auf  dem  Wasserbade.  Erhitzt  man  stärker  mit  Vitriolöl,  so  erfolgt  Spaltung  in  Fett- 
säure und  aromatische  Alkylsulfonsäure.  GH3.CO.CH2.C6H5  -\-  HoSO^  =  CHg.CO^H  -|- 
CgHj.CH2.SO3H. 

Die  Hydroxylaminderivate  der  Ketone  CßHan—sO  [und  CnHgn.igO]  gehen,  beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl,  Acetvlchlorid  u.  s.  w.  in  Amidderivate  von  Säuren  über.  GH3, 
C.(N.OH).C6H5  =  CHg.CO.NH.CeHj. 

Aus  den  aromatischen  Ketonen  läfst  sich  ein  Alkyl  als  Amidoderivat  abspalten 
(Beckmann,  B.  19,  992).  Aus  Diphenylketon  (C6H5),.CO  und  Hydroxylamin  entsteht 
Diphenylacetoxim  (CeH,)2.C:N.0H,  welches  mit  PCL  "Benzanilidchlorid  liefert.  (CgH5)2. 
CrN.OH  +  PCI.  =  (CgH5),.G:NCl  -f  POCI3  +  HCl  =  CgHs.CCbN.CgH.  +  POCI3  +  HCl. 
Das  entstandene  Imidchlorid   wird  durch  wasserhaltigen  Alkohol  in  HCl  und  Benzanilid 
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zerlegt,    welches    dann    leicht  weiter   gespalten  werden  kann  in  Anilin  und  Benzoesäure. 
C^Hä-CChNCgHs  +  H,0  =  CeHg.CO.NH.C.Hs -I- HCl. 

Beim  Erhitzen  der  Ketone  mit  einem  Alkyl  CjjHpjj+j,  wie  z.  B.  dieKetone  C^H2n_gO, 
mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  250"  entstehen  Amide  und  Ammoniaksalze 
der  Säuren  C„H,„_jO,  u.  s.  w.  (Willgeeodt,  B.  21,  534).  CeHs.CO.CHj +  NH3 -f  S 
=  CeH,.CH,.CO.KH,  +  H^S. 

Amidoderivate  der  Ketone  C„H„n_gO  entstehen  heim  Kochen  von  Gemengen  aus 
Fettsäureanhydriden  und  Anilin  oder  seinen  Homologen  mit  Chlorzink.  NH2(CgH5)  -f- 
(CoHsOXO  =  TNH^.CeH.XO.CHg  +  CoHgO.OH.  Die^Amidogruppe  begiebt  sich  in  die 
p-Stellung  zum  CO. 

Die  Ketone  CnH,j_j,0,  C^Hj^_,^0,  Qj^^j^_^^0  verhalten  sich  gegen  Phenylhydrazin 
wie  die  Ketone  C^Hj^O,  nur  sind  die  gebildeten  Produkte  C^H,„_j,.N,H.CgH5  u.  s.  w. 
krystallinisch  und  eignen  .<ich,  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  in  Wasser,  zum  Nach- 
weis der  Ketone. 

Die  Oxyketone  können  als  Ketonalkohole  und  Phenolalkohole  unterschieden 
werden.  Das  Benzoylcarbinol  C^IJg.CO.CHqfOB)  ist  ein  Ketonalkohol  und  entsteht  aus 
dem  Chloracetophenon  CgH^.CO.  CHjCl  durch  Kochen  mit  Soda  oder  mit  Bleioxyd- 
hydrat.    CeH5.CO.CHXl  H-  HoO  =  CeH5C0.CH,(0H)  +  HCl. 

Die    mehratomigen    Phenolalkohole  wie  CHg.CO.CeHglOH)^,    CH3.CO.C6H2COH)3 
entstehen  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  mehratomigen  Phenolen  (Besorcin,  Hydro- 
chinon,    Pyrogallol)    und   Eisessig   mit    Chlorzink.      CHg.CO^H -}- CeH^COH)^  =  CH3.CO.  , 
CeHgCOH),  +  H,0. 

1.  Acetophenon  (Methylphenylketon,  Acetylbenzol)  C^HgO^  CßHg.CO.CHg.  Bil- 
dung. Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Calciumbenzoat  und  Calciumacetat 
(Friedel,  J.  1857,  270).  Aus  Zinkmethyl  und  Benzoylchlorid  (Popow,  B.  4,  720).  Beim 
Schütteln  von  Phenylacetylen  CgHg.C  i  CH  mit  Schwefelsäure  von  757^  (Friedel,  Bal- 
SOHN,  Bl.  35,  5.5).  Beim  Kochen  von  Dibromhydratropasäure  mit  Wasser  (Fittig, 
Wurster,  A.  195,  160).  CgHgBr^Oa -f  H^O  =  C^HgO  +  CO,^  +  2HBr.  Beim  Erhitzen 
von  Bromstyrol  CßHj.CBrXH,  mit  viel  Wasser  auf  180«  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  32,  614). 
Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Oxydiren  von  Aethylbenzol  CgHj.CjHg  mit  Essigsäure 
und  CrOg  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  32,  616).  Aus  Benzol  und  Acetylchlorid  in  Gegen- 
wart von  AICI3  (Feiedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  507).  —  Grofse  Krystallblätter.  Schmelzp. : 
20,5°  (Staedel,  Kleinschmidt,  B.  13,  836).  Siedep.:  202"  (i.  D.)  (Fittig,  Wurster). 
Spec.  Gew.  =  1,032  bei  15°  (Friedel).  Molekül.  Verbrennungswärme  =  1001,4  Cal.  (im 
festen  Zustande),  =  1003,44  Cal.  (im  flüssigen  Zustande)  (Stohmann,  Eodatz,  Heezberg, 
J.  pr.  [2]  36,  357).  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Zerfällt,  beim  Durchleiten  durch 
ein  hellroth  glühendes  Bohr,  in  Benzol,  Diphenyl,  p-Diphenylbenzol,  CO,  CH^,  Wasser- 
stoff und  kleine  Mengen  von  CoH^  und  Toluol  (Barbier,  Roux,  Bl.  46,  273).  Wird 
von  Chromsäuregemisch  (Popow)  oder  KMn04  (Claus,  B.  19,  230)  zu  Benzoesäure  und 
CO2  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz 
entstehen  Benzoesäure  und  das  Nitril  einer  Säure  CigHjg04.  Beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4)  entsteht  das  Ketonderivat  CH3.C6H^.C(N0):C(N0).C6H^.CH3. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  Natrium  am  algam ,  in  Methylphenylcarbinol  und  das  Pinakon 
C,eHjg02  über.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstotfsäure  und  Phosphor  auf  130 — 150° 
entstehen  das  Keton  CjgHjgO  und  Dimethyldiphenyläthan  CjgHjg  (Graebe,  B.  7,  1626). 
Chlor  wirkt  bei  höherer  Temperatur  substituirend  ein  und  liefert  die  Derivate  CgH^.CO. 
CH,C1,  CgHg.CO.CHCla  und  CgHg.CO.CClg  (Gautier,  Bl.  45,  875).  Ebenso  wirkt  in  CS^ 
gelöstes  Brom,  und  zwar  schon  in  der  Kälte.  Mit  PCI5  entsteht,  in  der  Kälte,  das 
Chlorid  CgHg.CClg.CHg  (Bd.  II,  S.  38).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  in  Benzoe- 
säure und  Benzolsulfonsäure  (Keekeler,  B.  19,  678).  Aus  Acetophenon,  (2  Mol.)  Oxal- 
äther  und  alkoholfreiem  Natriumäthylat  entsteht  Oxalyldiacetophenon  CjO.j^CHj.CO.CgHg),. 
Lässt  man  auf,  mit  Ammoniakgas  gesättigtes,  Acetophenon  P2O5  einwirken,  so  werden 
Acetophenin  CogH^jN  und  Triphenylbenzol  C24Hjg  gebildet.  Letzteres  entsteht  auch  bei 
direkter  Behandlung  des  Acetophenons  mit  P2O5.  Beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium auf  250°  entstehen  Phenylessigsäure  und  Phenylacetamid  CgHg.CH^.CO.NHg. 

Verbindung  C8Hg0.2Cr02Cl2.  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  Lösungen 
der  beiden  Komponenten  in  viel  CHCI3  (Burcker,  A.  eh.  [5]  26,  480).  —  Chokolade- 
brauner  Niederschlag. 

Acetophenonliydroeyanid  CgH^NO  =  C6Hg.C(CH3)(OH).CN.  Darstellung.  Etwas 
über  1  Mol.  reines  Cyankalium  wird  mit  Wasser  befeuchtet,  1  Mol.  Acetophenon  darauf 
gegossen  und  dann  (1.  Mol.)  rauchende  Salzsäure  (Spiegel,  B.  14,  235;  vgl.  I'iemann, 
Köhler,  B.  14,  1980).  —  Braunes  Oel.     Liefert  mit  rauchender  Salzsäure,  in  der  Kälte, 
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Atrolaktinsäure  CgHjoOg  und  bei  130°  Chlorhydratropasäure  CgHgClOg.  Verbindet  sich 
mit  NHg  zu  a-Amidohydratropa?äurenitril. 

Acetophenin  C.jgHi^N.  Bildung.  10  g  Acetophenon  werden  mit  trockenem  Am- 
moniakgas gesättigt,  dann  mit  wenig  R^Og  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  20  Minuten 
lang,  unter  fortwäbrendem  Einleiten  von  Ammoniak,  im  Kochen  erhalten.  Nach  dem 
Erkalten  leitet  man  wieder  NHg  ein,  setzt  PjOg  zu,  kocht  u.  s.  w.  Das  Produkt  wird 
destillirt  und  dem  Destillat,  durch  koncentrirte  Salzsäure,  das  Acetophenin  entzogen. 
Hierbei  bleibt  Triphenylbenzol  ungelöst  zurück  (Engler,  Heine,  B.  6,  638;  Eiehm,  ä. 
238,  27).  SCgHgO  +  NHg  =  C^gH,,^ -j- 3H2O  +  CH^.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  135"  (R.).  Sublimirt  unzersetzt.  Destillirt  unzersetzt  über  glühendem  Natron- 
kalk. Wird  von  Chromsäure  nicht  angegriffen.  Schwache  Base.  —  Das  salzsaure 
Salz  bildet  feine,  tafelförmige  Kryställchen ,  die  durch  Wasser  in  HCl  und  die  freie 
Base  zerfallen.  —  (C23Hi.N.HCl)2.RtCl^  (bei  100").  Gelbes  Kryslallpulver.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  (R.). 

Beim  Auflösen  von  Acetophenin  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Trinitroaceto- 
phenin  C24Hjg(N02)gN,  das  aus  Aether  in  feinen,  gelblichen  Nadeln  krystallisirt  (E.,  H.). 

Dimethylbenzylidenäthylendiamin  CjgHjoN,  =  [CgH5.C(CH3):N]2.C2H4.  Bildung. 
Aus  Acetophenon  und  Aethylendiamin  bei  120"  (Mason,  B.  20,  273).  —  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  103 — 1()5".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 
Wird  durch  Säuren  sofort  zerlegt. 

oj-Chloracetophenon  CgH^ClO.  a.  Chloracetylbenzol  (Phenylacylchlorid) 
OgHj.CO.CHoCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Acetophenon  (Graebe, 
B.  4,  35).  Aus  Benzol  und  Chloracetylchlorid ,  in  Gegenwart  von  AICI3  (Friedel, 
Crafts,  ä.  eh.  [6]  1,  507).  —  Darstellung.  Man  leitet  die  theoretische  Menge  Chlor 
in  siedendes  Acetophenon,  destillirt,  unterwirft  das  unter  220"  Uebergehende  einer  neuen 
Chlorirung  und  sammelt  das  bei  240—250"  Siedende  besonders.  Dieser  Antheil  erstarrt 
beim  Abkühlen.  Er  wird  abgesogen ,  die  flüssigen  Theile  im  Kältegemisch  zum  Er- 
starren gebracht  und  dann  ebenfalls  abgesogen  (Stadel,  B.  10,  1830).  —  Derbe, 
rhombische  Krystalle.  Tafeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp.:  58 — 59";  siedet 
unzersetzt  bei  244 — 245"  (Stadel).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Un- 
löslich in  Wasser.  Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thränen.  Beim  Behandeln  mit  Kalium- 
acetat  entsteht  Benzoylcarbinolacetat  CgHjO.CjHgOj.  Bei  der  Destillation  mit  PCI5  wird 
Dichlorstyrol  CgHgClg  gebildet.  Wässeriges  Ammoniak  erzeugt  Isoindol  CgH.N,  während 
beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Chloracetophenon  zwei 
isomere  Verbindungen  CigHjgClOa  gebildet  werden.  Von  Chromsäure  wird  Chloraceto- 
phenon zu  Benzoesäure  oxydirt  (Graebe). 

Verbindungen  CigHjgClOj  =  CgH^.CO.CHCl.CH^.CO.CgHs  =  CgHs.CO.CH^.CgH^. 
CO.CHgCl.  Bildung.  Man  leitet  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Chloracetophenon  und  trennt  die  inj  Niederschlage,  neben  NH^Cl,  befindlichen  iso- 
meren Verbindungen  (Städel,  Rügheimer,  B.  9,  1759)  durch  Krystallisation  aus  Benzol 
(Stadel,  Kleinschmidt,  B.  13,  836).     2C8H,C10  =  CigHigClO^  +  HCl. 

a-CjgHjgClOj.  Nadeln.  Schmelzp.:  117".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Benzoesäure  über- 
geführt. 

/J-CigHjgCIOa.  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154—155".  In  Alkohol,  Aether 
u.  s.  w.  schwerer  löslich  als  «-CjgHjgClOg.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  von  Chromsäure 
schwerer  angegriffen  als  der  a-Körper,  unter  Bildung  von  Benzoesäure. 

b.  Methyl-p-Chlorbenzoyl  (Acetyl-p-Chlorbenzol)  CHg.CO.CgH.Cl.  Bil- 
dung. Beim  allmählichen  Eintragen  von  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  Chlprbenzol  und 
Acetylchlorid  bei  50—60"  (H.  Gautier,  Bl.  43,  603j.  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser 
und  fraktionnirt  das  gefällte  Gel.  Der  bei  225—235°  übergehende  Antheil  wird  stark 
abgekühlt  und  abgesogen.  —  Schmelzp.:  20";  Siedep.  230-231°;  spec.  Gew.  =  1,19  bei 
20".  Unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht 
mit  NaHSOg.     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  p-Chlorbenzoesäure. 

öj-Dichloraeetophenon  CgHgClgO  =  CgH-.CO.CHCl,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  siedendes  Acetophenon.  Lässt  man  die  Wirkung  des  Chlors  längere  Zeit  an- 
dauern, so  bilden  sich  Benzoylchlorid  und  die  Körper  CjgHjgClOa  (Dyckebhoff,  B.  10, 
531).  —  Flüssig.     Siedep.:  250—255". 

w-Bromacetophenon  CgH^BrO  =  CgHj.CO.CH^Br.  Bildung.  Aus  Acetophenon 
und  Brom  (Emmerling,  Engler,  B.  4,  148).  Dibromatrolaktinsäure  CHBr2.C(C6H5)(OH). 
COgH  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  CO2,  HBr  und  Bromacetophenon  (Böttinger, 
B.  14,  1238).  Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  Poly-/9-Brorazimmtsäure  in 
Vitriolöl  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Stockmeier,  Dissertation,  1883.  S.  83). 
CgH^BrOa  =  CgH.BrO  +  CO.  —  Darstellung.     Man    bringt  allmählich  (1  Mol.)   Brom 
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zu,  in  CSj  gelöstem,  Acetophenon  (Hunniüs,  B.  10,  2007)  und  leitet  gleichzeitig  trockene 
Kohlensäure  hindurch  (Stadel,  Kleinschmidt,  B.  13,  837;  16,  22).  Aus  Dibromatro- 
laktinsäure.  —  Trimetrische  (Bertram,  J.  1882,  368)  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp. :  50".  Reizt  die  Augen  heftig  zu  Thränen.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3.  Wird  von  kochendem  Wasser  nicht  angegriffen.  Geht  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^  in  Benzoesäure  über  (Hunnids;  Engler,  B.  11,  932).  Giebt,  beim  Stehen 
mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  Isoindol.  Liefert,  mit  Anilin,  in  der  Kälte: 
Acetophenonanilid,  und  in  der  Wärme:  Diphenyldiisoindol.  Mit  Dimethylanilin  entsteht 
die  Base  CjgH^NO  (s.  unten);  auch  Dimethyl-m-Toluidin  und  Tetramethyl-m-Phenylen- 
diamin  wirken  ein,  aber  nicht  Dimethyl-o-Toluidin  (Stadel,  Siepermann,  B.  13,  844). 
Liefert,  beim  Kochen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  die  Verbindung  CgHjgNjO,  und  mit 
alkoholischem  (NH^)2S  Indigo.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindung  Cj^Hj^K,. 
Setzt  sich  mit  Phenolen  nicht  um ;  wendet  man  Natriumsalze  der  Phenole  an ,  so  erfolgt 
leicht  Bildung  von  Phenoläthern  des  Oxyacetophenons.  Mit  Natriummalonsäureester 
entstehen  Benzoylisobernsteinsäureester  C^iHg05(C2H-)2  und  Diphenacylmalonsäureester 
Cj9Hj^Og(C2H5)2.  Lagert  sich,  nach  Art  der  Alkyljodide,  direkt  an  Basen  (Pyridin, 
Chinolin)  an.  C^H^N  +  CgHsCO.CHjBr  =  C5H..N(CH.,.CO.C6H5).Br.  Beim  Zusammen- 
sammenschraelzen  mit  Säureamiden  entstehen  Oxazolderivate ,  mit  Acetamid  entsteht 
z.  B.  Phenyloxazol  CgHjNO  (s.  Basen  CnH2„_3N). 

oj-Dibromaeetophenon  CgHgBrjO  =  CgHj.CO.CHBrg.  Bildung.  Aus  Acetophenon 
(in  CS.,  gelöst)  und  (2  Mol.)  Brom  in  der  Kälte  (Hunniüs,  B.  10,  2010).  —  Rhombische 
Tafeln'(aus  CS,,  CHCI3  oder  Ligroin)  (Fittig,  Würster,  ä.  195,  161).  Schmelzp.:  36—37". 
L^nlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  KMn04  zu  Benzoe- 
säure oxydirt.  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  entsteht  Benzoesäure;  mit  verdünnter  Kali- 
lauge wird  Mandelsäure  gebildet.  Mit  alkoholischem  Kaliumacetat  scheint  der  Ester 
Cg Hg 0(0211302)2  sich  zu  bilden.  Liefert  mit  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak,  in 
der  Kälte,  Isöindileucin  (s.  u.) ,  Beuzamid  und  CHgBr,.  Liefert  mit  Hydroxylamin 
Phenylglyoxim  C8H8N2O2  (s.  u.)  und  mit  alkoholischem  (NH4)2S  Indigo. 

Isöindileucin  C^^H,,'S,0  =  CgHj.CO.CYS^*'^"^'^^  '  "^^l?)-     Bildung.    Entsteht, 

neben  Benzamid,  beim  Schütteln  einer  Benzollösung  von  Dibromacetophenon  mit  koncen- 
trirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Engler,  Hassenkamp,  B.  18,  2241).  2CgHeBr20 -f 
2NH3  =  CjgHjjNjO -f-4HBr-f- HjO.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abfiltrirt 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  191  —  192°.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Alkohol.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zusatz  von  Phenol  karminroth.  Wird  von  Zinn  und  HCl 
zu  Hydroisoindileucin  reducirt.  Liefert  mit  CH3J  ein  Methylderivat.  Verbindet  sich  mit 
Säuren;  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Pikrat  CjgHi2N20.C6H3(N 05)30  -j- 
H3O.     Gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure).     Schmelzp.:  150°. 

Metliylisoindileuein  C,.Hi4N.,0  =  C^gHjjNjO.CHg.  Bildung.  Aus  Isöindileucin, 
CH3J  und  alkoholischem  Kali'  bei  100—110°  (Engler,  Hassenkamp,  B.  18,  2242).  — 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  115°.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  CH„J  nicht  angegriffen.     Giebt  mit  Vitriolöl  und  Phenol  keine  Färbung. 

Hydroisoindileucin  CigH^^N^^O  =  CgH5.CH(0H).C^V^  «    '''        '        (?j.  Bildung. 

Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Isöindileucin  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Engler,  Hassenkamp,  B.  18,  2243).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  160°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  blauer  Farbe.     Wird  von  CrOg  zu  Isöindileucin  oxydirt. 

Phenylglyoxim  C8HgN20,  =  CeH5.C(N.0H).CH  :  N.OH.  Bildung.  Aus  Dibrom- 
acetophenon CgHg.CO.CHBr,  und  alkalischer  Hydroxylaminlösung  (Schramm,  B.  16,  2186). 
Man  lässt  10  Stunden  laug  "in  gelinder  Wärme  stehen,  säuert  dann  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Benzol  gewaschen, 
in  Alkali  gelöst  und  aus  der  angesäuerten  Lösung  durch  Aether  ausgezogen.  —  Schmelzp.: 
152°.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  — 
Ag.CgH-NjOj.    Käsiger,  weifslichgelber  Niederschlag. 

p-Jodac'etophenon  CgHgJNO  =  CH3.CO.C6H4J.  Bildung.  Aus  p-Amidoacetophenon 
durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Jod  (Klingel,  B.  18,  2692).  —  Blättchen  oder 
flache  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  79°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  CrOg  und  Eisessig  zu  p-Jodbenzoesäure  oxydirt. 

oj-Nitrosoacetophenon  CgH-NO,  =  CgH,.CO.CH,.NO  =  CgH5.C0.CH:N.0H.  Bil- 
dung. Bei  1— 2tägigem  Stehen  in  der  Kälte  von  (1  Mol.)  Acetophenon  mit  (1  Mol.) 
Isoamylnitrit    und    der    Lösung    von    1    Thl.   Natrium    in    20    Thln.    absolutem  Alkohol 


28.  6.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  KETONE  C^B^^j^_sO.  73 

(Claisen,  B.  20,  656).  Das  ausgeschiedene  Natriumsalz  wird  bei  0°  durch  die  theore- 
tische Menge  Eisessig  zerlegt  und  das  freie  Nitrosoacetophenon  aus  wenig  heifsem  CHCI3 
(oder  Essigäther)  umkrystallisirt  (Claisen,  Ma nasse,  B.  20,  2194).  —  Monokline  (Liweh, 
B.  20,  2194)  Tafeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  126—128».  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureauhydrid  oder  Acetylchlorid, 
in  HgO  und  Benzoylcyanid.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit 
Natronlauge,  in  HCN  und  Benzoesäure.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg  zu  einer  Verbin- 
dung, welche,  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure,  in  NHg,  H,SO^  und  Benzoylformaldehyd 
CijH^.CO.CHO  zerfällt.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  Phenol  gelbroth  gefärbt. 
Nitrosoacetophenon  ist  eine  ziemlich  starke  Säure. 

Nitroacetophenone  CgH^NOg  =  CeH^(N02).CO.CH3.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
Acetophenon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  krystallisirtes  m - Nitroaceto- 
phenon  und  syrupförmiges  o-Nitroacetophenon.  Ersteres  bildet  sich  hauptsächlich  in 
der  Kälte  (Engler,  Emmerling,  B.  3,  886),  Letzteres  bei  30—40°  (Engler,  B.  18,  2238). 

a.  o-Nitroacetophenon.  Darstellung.  Man  kocht  je  25  g  o-Nitrobenzoylacet- 
essigester  mit  dem  fünflachen  Volumen  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  H2SO4  und  2  Thlu. 
H.jO  8  Stunden  lang.  Man  schüttelt  das  Gemisch  aus  Aether  aus,  wäscht  die  ätherische 
Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  uud  destillirt  den 
über  CaCl.,  getrockneten  Rückstand  im  Vakuum  (Gevekoht  ,  A.  221 ,  325).  —  Eigen- 
thümlich  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —  20°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Liefert  mit  PClg  sofort  Chlor-o-Nitrostyrol  CgHeCKNO,) 
und  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  Indigo.  Wird  von  KMnO^  zu 
o-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

b.  m-Nitroacetophenon.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acetophenon  (s.  0.). 
Beim  Kochen  von  m-Nitrobenzoylacetessigester  mit  Wasser  (Gevekoht,  A.  221,  334).  — 
Nadein.  Schmelzp.:  80— 81"  (Buchka,  B.  10,  1714).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt 
bei  der  Oxydation  m-Nitrobenzoesäure. 

c.  p-Nitroacetophenou.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Nitrophenylpropiol- 
säure  mit  einem  Gemisch  aus  3  Thln.  HoSO^  und  1  Thl.  H„0  (Drewsen,  A.  212,  160). 
C,H4(N0,).C  :  C.CO^H -f  H,,0  =  C6H,(NÖo).CO.CH3 +C0.,.  'Beim  Kochen  von  p-Nitro- 
benzoylacetessigester  mit  Schwefelsäure  von  30  %  (Gevekoht,  A.  221,  335).  —  Gelbliche 
Prismen.  Schmelzp.:  80—81°.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Fällt 
nicht  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung.  Reducirt  nicht  AggO.  Liefert  mit  PCI5 
p-Nitrophenylchloräthylen  CgHgCl(N02)  und  HCl.  Wird  von  Sn  und  HCl  in  p-Amido- 
acetophenon  übergeführt. 

o;-Diclilor-o-]Sritroacetophenon  CgHgClaNOg  =  C6H^(N0,).C0.CHCLj.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  warme  Lösung  von  1  Tbl.  o-Nitroacetophenon  in 
2  Thln.  Eisessig  (Gevekoht,  A.  221,  328).  Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser,  presst 
den  erhaltenen  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Ligroin  um.  —  Feine  Blättchen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwer 
in  Ligroin. 

Bromnitroacetophenon  CgHgBrNOg  =  C6H^(N02).CO.CH,Br.  a.  Brom-o-Nitro- 
acetophenon.  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  o-Nitroacetophenon 
in  3—4  Thlu.  Eisessig  allmählich  mit  1  Thl.  Brom,  erwärmt  gelinde  und  giefst  dann  in 
kaltes  Wasser.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgepresst  und  aus  Ligroin  umkrystal- 
lisirt (Gevekoht,  A.  221,  327).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  55—56".  Reizt  die 
Augen  heftig  zu  Thränen.     Löslichkeit  wie  bei  Dichlor-o-Nitroacetophenon. 

b.  Brom-m-Nitroacetophenon.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  o;-Bromacetophe- 
iion  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Hunnius,  B.  10,  228).  —  Kleine  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  96".  Löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  CS.,,  sehr  wenig  in 
Aether.     Wird  von  Chamäleonlösung  zu  m-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

Dibromnitroaeetophenon  C8H7Br2N03=  CgH/N02).CO.CHBr2.  a.  o-Nitroderivat. 
Darstellung.  Wie  beim  Brom-o-Nitroacetophenon ,  nur  wendet  man  zweimal  so  viel 
Brom  an  (Gevekoht,  A.  221,  328).  —  Kleine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  85—86". 
Reizt  die  Augen  äufserst  heftig  zu  Thränen.  Löslichkeit  wie  bei  Dichlor-o-Nitroaceto- 
phenon. 

b.  m-Nitrod'erivat.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  &;-Dibromacetophenon  in  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,4);  aus  Brom-m-Nitroacetophenon  und  Brom  bei  100"  (Engler, 
Hassenkamp,  B.  18,  2240).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  59".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Amidoaeetophenone  CgH^NO  =  NH.,.C6H^.CO.CH3.  a.  o -Derivat.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  o - Nitroacetoi^henon  mit  Sn  und  HCl  (Gevekoht,  A.  221,  326). 
Beim  Kochen  von  o-Amidophenylpropiolsäure  mit  Wasser  (Baeyer,  Bloem,  5. 15,  2153). 
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NH,.CeH^.C  i  C.CO.H  -j-  H,0  =  NH,.CeH,.C0.CH3  -f  CO^.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von  1  Thl.  o-Amidophenylacetylen  in  ein  Gemisch  aus  4  Thln.  Wasser  und  12  Thln. 
Vitriolöl  (Baeyeb,  Bloem).  ^^H,.C,H,.C  ;  CH  +  H,0  =  CgH^NO.  Man  lässt  V^  Stunde 
stehen,  giefst  dann  auf  Eis,  neu'tralisiit  mit  Soda  und  destillirt  im  Dampfstrome.  Das 
Destillat  wird  mit  NaCl  gesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Baeyer,  Bloem,  B. 
17,  964).  —  Gelbliches,  dickflüssiges  Gel.  Destillirt  fast  unzersetzt  bei  242—252».  Ein 
mit  HCl  befeuchteter  Fichtenspan,  in  die  wässerige  Lösung  getaucht,  förbt  sich  beim 
Trocknen  intensiv  Orangeroth.  Versetzt  man  das  salzsaure  Salz  mit  NaNOj  und  dann 
mit  Na^SGg,  so  resultirt  ein  Salz  der  Methvlindazolsulfonsäure  CgH^.CN2(CH3).S03Na.  — 
CgHgNÖ.HCl.  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (ß.,  B.).  Zersetzt  sich  bei  löS* 
unter  Gasentwickelung.  —  CgHgNO.HCl  +  SnCl^.  Feine  Nadeln  (G.).  —  (CgHgNO.HCl^. 
PtCl^.  Schwer  löslich  in  Wasser  (B.,  B.j.  —  CgHgNO.H.SO,.  Nadeln  (G,).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

o-Aethylamidoaeetophenon  Cj(,Hi3N0  =  NHIC^HJ.C^H^.CO.CH,.  Darstelhing. 
Man  erhitzt  1  Thl.  o-Amidoacetophenon  mit  2  Thln.  Aethylbromid  20  Stunden  lang, 
auf  100°,  destillirt  dann  das  überschüssige  Aethylbromid  ab,  löst  den  Eückstand  in 
Wasser  und  destillirt  die  filtrirte  Lösung,  nach  Zusatz  von  Soda.  Das  Destillat  wird 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter 
HgSO^  gelöst  und  mit  Natriumnitrit  gefällt.  Das  gebildete  Nitrosoderivat  behandelt 
man  mit  SnCl^  (Baeyee,  B.  17,  791).  —  Gelbliches  Gel.  Bei  der  Reduktion  seines 
Nitrosoderivates  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Aethylmethylindazol  CgHgN^.CjHj. 

—  (C,oHi3NO.HCl)2.PtCl4.    Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 

o-Benzylamidoaeetophenon  C.^Hj^NO  =  CgH5.CH,.NH.C6H^.CO .CHg.  Lars tel- 
lung.  Man  erhitzt  2  Thie.  o-Amidoacetophenon  mit  1  Thl.  Benzylchlorid  3  Stunden  auf 
100",  löst  das  Produkt  in  konc.  HCl,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Aether  -|- Ligroin  um  (Baeyer, -6.17,  971). 

—  Gelbliche,  grofse  Prismen.  Schmelzp. :  79—81°.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CS^,  CHCI3  und  Benzol. 

Nitrosoderivat  CijHi^N.O,  =  C-H,.N(NO).C6H^.CÜ.CH3.  Darstellung.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  Benzylamidoacetophenon  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  mit  (etwas 
mehr  als  1  Mol.)  Natriumnitrit  und  krystallisirt  das  erhaltene  Produkt  aus  Aether 
4- Ligroin  um  (Baeyer,  B.  17,  972).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  54—55°.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  10  Thln.  Vitriolöl  Indigo,  neben  Benzylindigo  (?). 

Acetylderivat  C„H,iNO  =  NH(C2H30).C6H,.CO.CH3.  Darstellung.  Aus  o-Amido- 
acetophenon und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte  (Baeyer,  Bloem,  B.  15,  2154).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  76 — 77°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  CS^. 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Nitroacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Buchka, 
B.  10,  1714)  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  (HuNNlüS,  B.  10,  2009).  —  Darstellung.  Mau 
behandelt  m-Nitroacetophenon,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Engler, 
£.11,932).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  92—93°  (E.).  Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schwache  Base.  —  CgHgNO.HCl.  Lange,  spiefsige  Krystalle.  Zersetzt  sich  mit  viel 
Wasser,  theilweise,  unter  Abscheidung  der  freien  Base. 

c.  p -Derivat.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  p-Nitroacetophenon  mit  Sn  und 
HCl  (Dkewsen,  A.  212,  162).  Bei  4— 5stündigem  Kochen  von  2  Thln.  Anilin  mit 
5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  3  Thln.  ZnCl.^  (Klingel,  B.  18,  2688).  —  Lange,  fächer- 
förmige Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  106°;  Siedep. :  293—295°.  Leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  —  Salze: 
Klingel.  —  CgHgNO.HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CgHgNO. 
HCl)2.PtCl^.  Kleine,  feine,  gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

—  (CgHgNOlj.HjSO,.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat 
(C8HgNO).j.C2H,0^.    Krystalle.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dimethylämidoaeetophenon  CjoH^gNO  =  CH3.CO.C6H^.N(CH3)2.  Bildung.  Aus 
p-Amidoacetophenon  und  CH3J  (Klingel,  B.  18,  2694).  Man  zerlegt  das  gebildete  Produkt 
durch  Ag.,0  und  destillirt  die  freie  Base.  —  Blättchen  (aus Wasser).  Schmelzp.:  58—59". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

Aeetamidoacetophenon  C.oHiiNO^  =  CH3.  CO.C6H,NH(C2H30).  Entsteht  aus 
Anilin,  Essigsäureanhydrid  und  ZnClj  (Klingel,  B.  18,  2691).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  166 — 167°.     Leicht  löslich  in  Weingeist  imd  in  heifsem  Wasser. 

d.  es-  oder  oj-Amidoderivat  CgH. .CO.CHg.NH,.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Isonitrosoacetophenon  mit  salzsaurem  Zinnchlo'rür  (Bbaun,  V.  Meyer,  B.  21,  1271). 
Aus  w-Bromacetophenon  CgHj.CO.CHjBr  und  alkoholischem  NH3  (B.,  M.).  —  Das  freie 
Amidoacetophenon ,  aus  den  Salzen  durch  NaOH  abgeschieden ,  ist  amorph  und  sehr 
unbeständig.     An    der  Luft   geht    es   in    einen    Körper  CjeHj^NjO  über.     In    Gegenwart 
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vou  ^'H,  wandelt  es  sich  in  Isoindol  C^Hj^N^  um.  —  CgHgNO.HCl.  Krystalle. 
Schmilzt 'bei  183—184"  zu  einer  dunkelrothen"  Flüssigkeit.  —  (C8Hi,NO.HCl)2.PlCl,. 
Lange,  gelbe,  feine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  200°  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  CgHgNO.HCl.AuCl,.  Eigelber  Niederschlag.  Feine,  goldgelbe 
Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHgNO. 
H2SO4.     Lange  Spiefse. 

Verbindung  C,ßHj^N,0.  Bildimg.  Das  aus  den  Salzen,  durch  NaOH,  geföllte 
es-Amidoacetophenon  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  CigHj^NjO  iBeaun,  V.  Meyee,  B.  21, 
1276).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  118—119".  Leicht  lös- 
lich in  HCl. 

oi-Acetophenonanilid  (Phenacylanili  d)  Cj.HigNO  =  C6H6.CO.CH,.NH(C6H5). 
Darsiellung.  Durch  Vermischen  von  w-ßromacetophenon  mit  (2  Mol.)  Anilin  (Möhlau, 
B.  14,  172;  15,  24t)7).  Sowie  völlige  Lösung  eingetreten  ist,  stellt  man  das  Gefäfs  zwei 
Minuten  lang  in  Eiswasser  und  erwärmt  dann  den  gebildeten  Kuchen  mit  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,12).  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  Natron  gefällt.  —  Feine  Nadeln 
oder  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3 ,  CSg.  Zersetzt 
sich  beim  Liegen  über  HgSO^,  rascher  beim  Erhitzen  oberhalb  100",  in  Wasser  und 
riienylindol  Cj^HjjN.  Dieser  Körper  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Acetophenonanilid  mit  PClg  auf  100".  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Dinitrosoderivat. 
Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Säuren  oder  Alkalien,  unter  Abscheidung 
von  Anilin  und  Phenylcarbylamin.  —  Cj^HjgNO.HCl.  Glänzende  Prismen.  Wird  durch 
Wasser  zerlegt.  —  Cj^HjgNO.HBr.     Gleicht  dem  Hydrochlorid. 

Nitrosoaeetophenonanilid  Cj^H.^N^O,  =  C6H5.CO.CH,.N(C6H5)(NO).  Man  leitet 
salpetrige  Säure  in  ein  Gemisch  aus  Acetophenonanilid  und  Alkohol  (von  95  "/q),  bis 
Lösung  erfolgt,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  wässerigem 
Alkohol  um  (Möhlau,  B.  15,  2472).  —  Gelbliche,  glänzende,  prismatische  Nadeln. 
Schmelzp.:  73".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig. Wird  beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl  oder  Natronlauge  zersetzt.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  in  NH,  und  Acetophenonanilid,  während  mit 
Natriumamalgam  (oder  Zinkstaub  und  Essigsäure)  NHg,  Anilin  und  Acetophenon  entstehen. 
Acetophenon-p-Nitranilid  Ci^Hj^N^Og  =  C6H5.CO.CH,.NH(C6H,.NO.,).  Darstel- 
lung. Man  kocht  das  Nitrosoderivat  Cj^Hj^NjO^  (s.  u.)  mit  Alkohol  und  etwas  konc.  HCl 
und  krystallisirt  die  gebildete  Verbindung  aus  Eisessig  um  (Möhlau).  —  Lange,  glän- 
zende, goldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  167".  Fast  unlöslich  in  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Chromsäurelösung,  Benzoesäure.  Zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  Acetophenon  und  p-Phenylendiamin. 

Nitrosoderivat  Cj^Hi^NgO,  =  C6H5.CO.CH2.N(NO)(C6H,.N02).  Darstellung. 
Man  leitet  salpetrige  Säure,  bei  0",  durch  ein  Gemisch  von  Acetophenonanilid  und  Eis- 
essig bis  zur  Grünfärbung  des  Letzteren ,  lässt  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  und  krystallisirt  die  erhaltenen  und  mit  Wasser  gewaschenen  Blättchen  aus 
Alkohol  um  (Möhlau).  —  Rechteckige,  glänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  135  bis 
145".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird 
von  alkoholischer  Kalilauge  und  von  HCl  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol  wird  Acetophenonnitranild  gebildet. 

Acetophenondinitranilid  C^H^NgOs  =  CsH5.CO.CH,.NH.C6H3(N02)2.  Darstel- 
lung. Man  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acetophenonanilid  allmählich  mit  dem 
gleichen  Volumen  rother,  rauchender  Salpetersäure  (Möhlau).  —  Goldgelbe  Prismen 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  171  —  172".  Aeufserst  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure.  Wird  bei  der  Reduktion  in 
Acetophenon  und  a-Triamidobenzol  zerlegt.     Giebt  mit  HNO,  kein  Nitrosoderivat. 

Aeetophenonmethylanilid  (Phenacylmethylanilid)  C,5H,5NO  =  CßHj.CO. 
CH2.N(CH3)(CgH5).  Bildung.  Beim  Vermischen  von  1  Mol.  r,)-Bromacetophenon 
mit  2  Mol.  Dimethylanilin  (Staedel,  Siepermann,  B.  13,  842;  B.  14,  984).  C^Hj. 
CO.CH.3Br  +  2C6H5.N(CH3),  =  CjjH.sNO  -f  CgHs . N(CH3)g . ßr.  Entsteht  auch  aus 
Brom  acetophenon  und  Monoroethylanilin.  —  Grofse,  gelbe,  prismatische  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  120".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird 
aus  den  sauren  Lösungen,  durch  Wasser,  wieder  gefällt.  Leicht  oxydirbar.  Versetzt 
man  eine  salzsaure  Lösung  der  Base  mit  1  Tropfen  verdünnter  HNO3 ,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  rasch  mennigroth,  und  in  koncentrirten  Lösungen  entsteht  zugleich  ein  rother 
Niederschlag  (empfindliche,  charakteristische  Reaktion)  (Weller,  B.  16,  27).  Setzt  sich 
mit  CH3J  (oder  C2H5J)  um  in  Jodacetophenon  und  Trimethylanilinjodid.  —    (CijHisNO. 
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HCl)., .  PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  in 
Tafeln  krvstallisirend. 

Jodmethylat  Ci^Hj-NO.CHgJ.  Krystalle  (Stadel,  Siepermann).  Giebt  beim  Be- 
handeln mit  Silberoxvd  die  stark  kaustische  freie  Base  Ci5H,5NO.(CH3.0H). 

Acetophenonäthylanilid  CigH^^NO  =  C6H5.CO.CH,.N(C,H5)(C6H5).  Bildung. 
Aus  w-Bromacetophenon  und  Diäthylanilin  (Weller,  B.  16,  26).  —  Feine,  schwach  grün- 
liche Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94—95°.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  HNO3 
und  gegen  CH3J  wie  bei  Acetophenonmethylanilid.  Wird,  nach  Art  der  Alkaloide,  durch 
Tannin,  Kaliumquecksilberjodid,  Pikrinsäure  u.  s.  w.  gefallt. 

Acetophenonaeetanilid  Cj6Hi.NO,  =  C6H5.CO.CH5,.N(C6H5).C2H30.  Darstellung. 
Aus  Acetophenonanilid  und  Acetylchlorid  (Möhlau,  B.  15,  2470).  —  Derbe,  harte,  rhom- 
bische Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127".  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in 
Wasser;  in  Alkohol  schwerer  löslich,  als  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

Aeetophenonbenzoylanilid  CgiHj.NO,  =  CgH5.CO.CH.,.N(C6H5).CjH50.  Lange, 
glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp'.:  144— 145 '^  (MöHLAUj.  Nicht  destillirbar. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

o-Acetamido-a-m-Bromaeetophenon  CioHjgBrNOj  =  NH(C.,H30).C6H3Br.CO.CH3. 
Brom  bewirkt  im  o-Acetamidoacetopheuon  Substitution  im  Kern,  wenn  es  im  trockenen 
Zustande  oder  in  Gegenwart  von  Vitriolöl  einwirkt.  Lässt  man  Brom  auf  eine  wässerige 
oder  eisessigsaure  Lösung  von  Acetamidoacetophenon  einwirken,  so  erfolgt  Substitution 
in  der  Seitenkette.  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acet- 
amidoacetophenon mit  (1  Mol.)  Brom,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag, 
nach  dem  Waschen  mit  SO,,  aus  Alkohol  um  (Baeyer,  Bloem,  B.  17,  965).  —  Feine, 
verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  160".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

m-Brom-oj-Dibrom-o-Amidoaeetophenon  CgHgBrgNO  =  NH^.CeHgBr.CO.CHBr,. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  5  g  des  entsprechenden  Acetylderivates  mit  40  ccm  Alkohol, 
20  ccm  Wasser  und  20  ccm  Brom  Wasserstoff  säure  (Siedep. :  125°)  (Baeyer,  Bloem,  i?.  17, 
967).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Orange- 
gelbe Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140 — 145".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  Bromindigo, 
Bromisatin  und  Bromindirubin. 

Acetylderivat  C^oHsErgNO,  =  NH(C2H30).C6H3Br.CO.CHBrj.  Bildung.  Man 
lässt  trockene  Bromdämpfe  5  Tage  lang  auf  trockenes,  mit  etwas  Jod  versetztes  Acet- 
amidoacetophenon einwirken ,  wäscht  das  Produkt  mit  SO, ,  löst  es  in  CHCI3  und  fällt 
mit  Alkohol  (Baeyer,  Bloem,  B.  17,  966).  —  Gelbliche'  Körner.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung gegen  185".  Liefert  mit  KMnO^  Bromisatin.  Verhält  sich  gegen  Natron  wie  das 
freie  Amidotribromacetophenon. 

w-Diehlor-m-Brom-o-Amidoacetophenon  CgHsClBr^NO  =  NH^.CgHsBr.CO.CHCl,,. 
Bildung.  Beim  Kocheu  von  o-Acetamido-m-Brom-oj-Dibromacetophenon  mit  konc.  HCl 
(Baeyer,  Bloem,  B.  17,  967).  —  Glänzende,  hellorangegelbe  Nadeln  oder  lange,  sehr 
dünne,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110 — 120".  Sublimirt  gröfstentheils  unzer- 
setzt. Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Schwache  Base;  die  Salze 
werden  durch  Wasser  zerlegt. 

Cyanacetophenon  C^H^NO  =  CgHj.CO.CH^.CN.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
1  Thl.  Cyanbenzoylester  mit  120  Thln.  H,0.  (Haller,  Bl.  45,  271;  48,  23).  CgH-.CO. 
CH(CN).C0,.C,H5  +  H,0  =  CO,  +  C.H^.ÖH  -f  CgH^.CO.CH^.CN.  —  Reagirt  sauer;  löst 
sich  sehr  leicht  in  Alkalien.  Nadeln.  Schmelzp.:  80,5"  (kor.).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kahlauge,  in  NH3,  Essig- 
säure und  Benzoesäure.  Mit  alkoholischer  Salzsäure  entsteht,  bei  0",  die  Verbindung 
C9H8N0,(C,H5).HC1;  bei  längerer  Einwirkung  der  Salzsäure  wird  Aethylbenzoat  gebildet. 
—  Ag.CgHgNO.    Niederschlag. 

Benzoylacetimidoäthyläther  C.iH^gNO,  =  C6H5.CO.CH.2(NH).OC,H5.  Bildung. 
Das  Hydrochlorid  Cj^HjaNOj.HCl  entsteht  beim  Auflösen,  bei  0",  von  Cyanacetophenon  in 
absolutem  Alkohol ,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist  (Haller,  Bl.  48,  24).  Man  zerlegt 
das  ausgeschiedene  Salz  durch  NH.,.  —  Prismen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  89,5".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  des  Hydrochlorids  mit  wässerigem  Alko- 
hol erfolgt  Spaltung  in  NH^Cl  und  Benzoylacetessigesfer.  —  CnHigNO, .HCl.  Nadeln. 
Schmelzp.:  110".     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Nitrosoderivat  C,^H,,N,03  =  CsH5.CO.CH,(N.NO).OC,H5.  Schmelzp.:  117" 
(Haller). 

w-Bhodanacetophenon  CgH.NSO  =  CgH^.CO.CHg.SCN.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  o)-Chloracetophenon  mit  Rhodankalium  und  Alkohol  (Dy'CKERHOFF,  B.  10,  120).  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  72—73°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether. 
Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  CO,,  H^SO^  und  Benzoesäure  oxydirt.  Geht,  beim 
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Kochen  mit  Salzsäure    in  eine   polymere  Modifikation   über,   die  in   allen  Lösungs- 

Thioacetophenon  C^H.S  =  C,H  CS.CH3.  Bildnncj.  Acetophenon  bleibt  6  Wochen 
onnf  S^^t/l^^ol^^f^^^Ai^^oniumsu  fhydrat  stehen  und  wird  dann  destillirt.  Das  über 
200°  biedende  kocht  man  mit  Alkohol  (von  80  «/„)  aus,  wobei  viel  einer  schmierigen 
Masse  zurückbleibt.  Aus  dem  Alkohol  krystallisirt  das  Thioacetophenon  (Engler  ,^i?. 
1  V  f  ••  ^i?rPi^\?'''^'^"1''  ^S"«^^"-  Schmelzp.:  119,ö«.  Sublimirbar.  Schwer 
^'?f^'r,'''u^^^T^''^'  ^^ic^^er  in  Aether.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kupfer  in 
alkohoüscher  Losung.  ^     ' 

nn^^*H^^5®''^^'^l*^^^^^-'^!^^'°^^y^°^^^^^®  C„H.,S,0,  =  C,H,.C(CH3)(S.CH,. 
CO,H)  .  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemfsch  aus  Thioglvkolsäure  und 
Acetophenon  (Bongartz,  B.  21.  483).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp  •'  135-136« 

Aeetophenonsulfonsäure  CgH^SO^^  CH,.C0.C,H,.S03H.  Bildung.  Beim  allmäh- 
lichen Eingleisen  von  lg  Acetophenon  auf  4  g  abgekühlte  Pyroschwefelsäure  (Krekeler, 
B.  19,  2626).     Man  erwärmt  schliefslich  V„  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade.  —    Pb  Ä 
(bei  150").    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  * 

Hydroxylaminderivate  des  Acetophenons.  Methylphenylaeetoxim  CgH^NO 
=  CH8.C(NHO).C6H5.  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Acetophenon  mit  (1  Mol.j  Hydroxylamin  (Janky,  B.  15,  2781).  Man  verdunstet  die 
Lösung,  hebt  das  ausgeschiedene  Oel  ab  und  krystallisirt  es  aus  heifsem  Wasser  um  (das 
in  der  ursprünglichen  Lösung  verbleibende  Methylphenylaeetoxim  gewinnt  man  durch 
Ausschütteln  mit  Aether).  —  Seideglänzeude  Nädelchen.  Schmelzp. :  59".  Ziemlich  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Destillirt  unter  bedeutender  Zersetzung.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Aceton,  Benzol  und  Ligroin.  Wandelt  sich,  bei  mehr- 
tägigem Stehen  mit  salzsäurehaltiger  Essigsäure,  in  Acetanilid  um  (Beckmann,  B.  20, 
2581).  Eascher  erfolgt  diese  Umwandlung  bei  100".  Sie  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit 
10  Thln.  Acetylchlorid  auf  100"  (B.). 

Acetat  CioH„NOo  =  CH3.C(N.OC2H3  0).CgH5.  Bildung.  Aus  Methylphenylaeet- 
oxim und  Acetylchlorid  (Rattner,  B.  20,  506)  oder  Essigsäureanhydrid  (bei  100") 
(Beckmann,  B.  20,  2584).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  53"  (Rattner);  55" 
(Beckmann). 

m-Nitromethylphenylaeetoxim  CgH^N^Og  =  CH3.C(NHO).C6H4(N02).  Bildung. 
Bei  24  stündigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  Hydroxylaminlösuug,  m-Nitroacetophenou 
und  Alkohol  (Gabriel,  B.  15,  3063).  —  Darstellung.  Wie  bei  o-Nitrobenzylaldoxim 
(S.  23).  —  Feine,  verfilzte  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  131—132". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Eisessig,  mäfsig  in  kaltem  Benzol,  wenig  in 
kaltem  Ligroin  und  CS^.  Liefert,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  HCl,  m-Nitroacetophenon. 
Löslich  in  Alkalien.     Isomer  mit  m-Nitrobenzaldoximmethyläther  (S.  24). 

Methyläther  CgHioN^Og  =  CH3.C(NO.CH3).C6H4(N02).  Darstellung.  Aus  Nitro- 
methylphenylaeetoxim,  KOH  und  CH3J  (Gabriel).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  63—64".  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  CSg,  Benzol  und  Eisessig, 
mäfsig  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 

p-Amidoaeetophenonoxim  CgH^oN^O  =  NH2.C6H^.C(N.OH).CH8.  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Kochen  von  p-Amidoacetophenon  mit  (2  Mol.)  NHgO.HCl,  Alkohol  und 
1  Tropfen  HCl  (Münchmeyer,  5.  20,  512).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
147—148". 

Verbindung  CgHioN^O^  =  C6H6.C(N.OH) . CH,.NH(OH).  B il düng.  Bei  12stün- 
digem  Erhitzen  einer  Lösung  von  oj-Bromacetophenon  in  wässerigem  Alkohol  mit  etwas 
mehr  als  2  Mol.  salzsauren  Hydroxylamins  (Schramm,  B.  16,  2183).  CgHg.CO.CH.Br 
+  2NH3O.HCI  =  CgHioN^O,  -f  HBr  +  2HC1  +  H^O.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
Benzol  gewaschen,  dann  in  wenig  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung,^  unter  Ab- 
kühlen, mit  verdünnter  H^SO^  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Krystallisirt 
schwer.  Schmelzp.:  162—163".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol 
und  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser.  Löslich_  in  Alkalien.  - 
Ag.CgHgN^O,.     Gelber,  pulveriger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  aramoniaka- 

lischen  Lösung  von  CrH.oNjO,  mit  AgNOg.  .  ^  ^^-r  ^  .^  xt       d  •  u 

Aeetophlnondimethylhydrazin  C,„H,,N,  =  (CH3),N,.C(CH  ).CeH  ß* /d«n.ir. 
Aus  Acetophenon  und  Dimethylhydrazin  bei  100"  (Reisenegger,  Ä  16,653).  -  I-lussig. 
Siedep.:  165"   bei    190  mm.     Wird    von  Säuren    in   Acetophenon    und  Dimethylhydrazin 

^^'^Oxyacetophenone  C3H3O,.    a.  Benzoylcarbinol  (Acetophenonalkohol)  CH^ 
CO.CH,OH.      Bildung.     Bei  der  Oxydation  von  Phenylglykol  CeH,.CH(OH).CH,(OH) 
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mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  (Zincke,  A.  216,  307).  Aus  w-Chloracetophenoa  CgHs. 
CO.CH.jCI  und  alkoholischem  Kaliumacetat  entsteht  das  Acetat  CgHjOj.C.jHgO,  das  man 
durch  Alkalien  verseift,  oder  man  erhitzt  CeHj.CO.CH.^Cl  mit  Soda  oder  mit  Bleioxyd- 
hydrat (Graebe,  B.  4,  35).  —  Darstellung.  Man  kocht  (->-Bromacetophenon  mit 
alkoholischem  Kaliumacetat  und  verseift  das  gebildete  Acetat,  in  kleinen  Antheilen,  durch 
Erhitzen  mit  Sodalösung  (HuNNius,  B.  10,  2010).  Das  freie  Benzoylcarbinol  wird  aus 
Ligroin  umkrystallisirt  (PlöCHL,  Blümlein,  B.  16,  1292).  —  Krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  grofsen  Blättchen,  die  Krystallwasser  erhalten  und 
bei  73—74"  schmelzen.  Aus  Aether  werden  w.asserfreie ,  sechsseitige  Tafeln  erhalten,  die 
bei  85,5— 86°  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCLj,  weniger  leicht 
in  Ligroin  oder  heifsem  Wasser.  Nicht  unzersetzt  flüchtig;  beim  Erhitzen  wird  Bitter- 
mandelöl gebildet.  Auch  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Barytwasser 
wird  Bittermandelöl  gebildet.  Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten.  Reducirt  ammonia- 
kalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung;  dabei  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Scheidet, 
mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  zusammengebracht,  schon  in  der  Kälte  Cu^O  aus 
und  erzeugt  Mandelsäure  CgHgOg ,  neben  etwas  Benzoesäure  und  Benzoylameisensäure 
CgHgOg  (Zincke,  Breuer,  B.  13,  636).  Verbindet  sich  mit  Blausäure  zum  Nitril  der 
Atroglycerinsäure  CgHjgO^  und  mit  Hydroxylamin  zu  Isonitrosobenzylcarbinol. 

Phenyläther  C^^E-nO^  —  CgHg.CO.Cilä.O.CgHg.  Darstellung.  Durch  Kochen 
einer  alkalischen  Phenollösung  mit  oj-Bromacetophenon  (Möhlau,  B.  15,  2498).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  72".  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung;  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Benzoesäure. 

p-Nitrophenyläther  Ci^Hi^NO^  =  C6H5.CO.CH.3.0.C6H^(NOo).  Darstellung.  Aus 
p-Nitrophenolnatrium  und  w-Bromacetophenon  (Möhlau).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  144".  Nicht  destillirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  p-Nitrophenol  und  Benzoesäure. 

Acetat  CioH,o03  =  C8HjO.C2H3  0o.  Ehombische  Tafeln  (Haushofer,  J.  1883,  871) 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  49—49,5°  (Zincke,  ^.  216,  308),  40"  (Hunnius),  44"  (Graebe). 
Siedep. :  270"  (G.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  weniger  leicht  in 
Benzol  und  Ligroin. 

Benzoat  Cj5Hj203  ^CgH.O.j.C.HjO.  Kleine  Tafeln  (aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  117—117,5"  (Zincke).     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol. 

b.  p- Acetylphenol  CHg.CO.CgH^.OH.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  salzsaurem 
p-Amidoacetophenon  mit  NaNO.,  und  Kochen  der  Lösung,  nach  einiger  Zeit  (Klingel, 
B.  18,  2691).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  107".  Reichlich  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraun  gefärbt. 

Methyläther  (Methylanisilketon)  CgHjgOj  ^CHa.CO.CeH^.OCHg.  Darstellung. 
In  einen  mit  trockenem  Stickstoff  gefüllten  Kolben  bringt  man  absoluten  Aether,  dann 
(1  Atom)  Natrium  und  hierauf  allmählich  (1  Mol.)  Anisaldehyd  und  dann  CHgJ.  Das 
Gemisch  wird  8  Stunden  lang,  unter  Druck,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann 
die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  100"  abdestillirt.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Natrium- 
disulfitlösung,  wäscht  dann  mit  Wasser  und  fraktionnirt  (Oliveri,  G.  13,  275).  — 
Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  220—222".  Liefert  mit  nascirender  Blausäure  eine  Ver- 
bindung, welche  von  Salzsäure  oder  alkoholischem  Kali  unter  Abspaltung  von  Anissäure, 
zerlegt  wird. 

Dasselbe  Acetylphenol  (?)  entsteht  bei  einstündigem  Kochen  von  20  g  Phenol 
mit  30  g  Eisessig  und  30  g  ZnCl.,  (Michael,  Palmer,  Am.  7,  277).  —  Lange,  prisma- 
tische Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  108".  Unlöslich  in  heifsem  Alkohol, 
löslich  in  heifser  Salzsäure,  reichlich  löslich  in  Alkohol. 

Dioxyaeetophenone  CgHgOg  =  (OH)2.CgH3.CO.CH3.  a.  Resacetophenon.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Resorcin  mit  1,5  Thln.  Eisessig  und 
IV2  Thln.  ZnClg  auf  150";  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Resorcin  direkt  mit  ZnCl^ 
(Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  147).  Das  Produkt  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ge- 
waschen, in  Natron  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  aus  verdünnter  Salzsäure 
umkrystalHsirt.   Entsteht  beim  Schmelzen  von  /9-Methylumbelliferon  mit  Kali  (Pechmann, 

DuiSBERG,  B.  16,  2123).     OH.CgH3<(^^^jj^90  ^  2H,0  =  CgHgOg  -f  CHg.CO.H.  - 

Rhombische  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  142".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Zer- 
setzt sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig 
Eisenchlorid  weinroth  gefärbt.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  ZnCl.^ 
auf  170",  in  Resacetein  um. 
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-90   t;!?        iä"^^  ^  C^H-fC.H^Ojü    Feme  Js  adeln  (aus  absolutem  Alkohol).  SchraelzD  • 
.2«;  Siedep.:  303»  (^encki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  147;  Michael,  Palmer,  ^ir?    276V 

Nitroresacetophenon  C„H-NO- =(0H)  C  H  rNO  t  PO  ptt      n^..„/   ;/  't>w      ,' 

Uebergiefsen    von  1  Thl.  ^e.Leo,üno'n    Jft^^^^^^^ 
(Nencki,  biEBER).  -  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  von  507„)^  ^Schmelzp  •  149» 

Amidoresaeetophenon  C3H3NO3  =  (OH),.C,H,(NH.0.CO.CH3.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  ^ itroresacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nencki,  Sieber,  J.  pr  l?] 
23,  530-  -   C8H9^03.HC1.     Glanzende  Prismen.     Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft. 

Resacetein  C  sH^.O,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Eesacetophenon  mit  Essig- 
saure und  ZnCl,  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  54j.  -  Darstellung.  M-^n  kocht  1  Thl 
Kesorcin  mit  2  Thln.  Eisessig  und  3  Thln.  ZnCl,  l',3-2V,  Stunden  lang  am  Kühler, 
bringt  die  Schmelze  in  viel  Wasser,  löst  das  gefällte  Harz  in  warmem  Alkohol  und  filtrirt 
die  Losung  in  viel  VV  asser,  das  mit  HCl  angesäuert  ist.  Man  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat 
mit  NH3,  bis  es  nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  und  kocht  den  gefällten  Niederschlag 
so  oft  mit  Alkohol  aus,  bis  der  ungelöste  Antheil  sich  in  NH3  mit  rein  rosarother  Farbe 
löst,  und  die  stark  verdünnte,  alkalische  Lösung  nicht  mehr  fluorescirt.  Hierdurch  wird 
dem  Resacetein  das  Acetfluorescein  entzogen ;  das  Resacetein  wird  endlich  in  wässeri^^em 
Ammoniak  warm  gelöst.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Resacetein 
an  der  Luft,  scheiden  sich  ammoniakhaltige,  rothe  Nadeln  ab.  —  Das  freie  Resacetein 
ist  ein  rothes,  amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Salzsäure  und  Essigsäure;  löslich  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe.  Die  Lösung  in  Natron  oder  Soda  zersetzt  sich  bald.  Brom 
liefert  ein  rothes  Substitutionsprodukt;  mit  Zinkstaub  und  NH3  entsteht  ein  gelbes, 
amorphes  Reduktionsprodukt.  —  CjgHjjO^.HCl  +  2H.,0.  Glänzende  rothe  Prismen.  — 
(CißHiaOJ^.H^SO^  (bei  110°).  Gelbe  Nadeln,  schwer " löslich  in  Wasser.  Aehnelt  dem 
Phenacetein  CjeHj^O,,  (s.  Bd.  II,  S.  426). 

Triacetat  C.,.,lI^gO^  =  Ci6H904(C2H30)3.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Res- 
acetein mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Rasinski,  J.pr.  [2]  26,  58).  —  Rothe,  goldglän- 
zende Tafeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  229°. 

Acetfluorescein  Cj^HjgOg.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen 
von  Resorcin  mit  Essigsäure  und  ZnCl.,  (Nencki,  Sieber).  —  Darstellung.  Siehe 
Resacetein.  Die  alkoholischen  Lösungen  des  Acetüuoresceins  werden  mit  etwas  HCl  ver- 
setzt und  an  der  Luft  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  verdünnter  Salz- 
säure umkrystallisirt  und  durch  NH3  und  Essigsäure  zerlegt.  —  Braunrothe,  mikrosko- 
pische Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe;  die  stark  verdünnten  alka- 
lischen Lösungen  fluorescireu  grün.  —  C^^HjgOg.HjSO^.  Mikroskopische  Prismen,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

b.  Chinacetophenon.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Hydrochinon  mit 
1,5  Thln.  Eisessig  und  IV,  Thln.  ZnCl,  auf  140—145«  (Nencki,  Schmidt,  J.  pr.  [2]  23, 
546).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  eingetragen  und  der  gebildete  Niederschlag  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  ■ —  Schwach  gelbgrüne,  salmiakähnliche  Krystalle.  Schmelzp.: 
202°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bald  verschwindende  tiefblaue  Färbung. 
Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.     Liefert  ein  krystallisirtes  Acetylderivat. 

Trioxyaeetophenon  (Gallacetophenon)  C8H804  =  (OH)3.C6H.,.CO.CH3.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  PyrogaUol  mit  (1,5  Thln.)  Essigsäure  und  (1,5  Thln.)  ZnCI,  auf 
145_150o  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  147,  538).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  168°.     Leicht  löslich' in  heifsem  Wasser. 

CgHgO^.KHO.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Gallacetophenon- 
lösung  mit  alkoholischem  Kali.  —  Nadeln. 

2.  Ketone  CeH^^O. 

1.  Aethylphenylketon  CgHj.CO.CHä.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid  und  Zinkäthyl 
(in  ätherischer  Lösung)  (Freund,  A"118,  20;  Kalle,  A.  119,  166).  Beim  Eintragen 
von  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aethyljodid  und  Benzoylchlorid  (Bechi,  B. 
12,  463).  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Calciumbenzoat  und  Calciumpropionat 
(Barry  B  6  1007).  Bei  der  Oxydation  von  Aethylphenylcarbinol  mit  Chromsäure- 
gemisch (Wagner,  >Sl-  16,  325).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt  allmählich  ein  Gemisch 
aus  5  Thln.  Propionylchlorid  und  6  Thln.  Benzol  auf  (in  CSj,  vertheiltes)  o  Thle.  AlCig 
(Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2896).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  grofsen  Tafeln 
und  schmilzt  dann  bei  +18,5«;  Siedep.:  215,5°;  spec.  Gew.  =  1,009  bei  0°  (Wagner) 
Schmelzp.:  21°;  Siedep.:  218°  (Morley,  Green,  B.  17,  3018).  Verbindet  sich  nicht 
mit  Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt 
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(Popow,  A.  161,  296).  Liefert,  bei  der  Reduktion  durch  Natriumamalgam,  Aethylphenyl- 
carbinol,  AUylbenzol,  Stilben,  CO,  CO^  und  CH^  (Errera,  G.  16,  321). 

Hydroxylaminderivat  CgHuNO  =  C.jHg.QN.OHj.CgHj.  Bildung.  Man  erwärmt 
24  Stunden  lang  Aethylphenylketon  mit  NH3O.HCI,  Alkohol  und  einigen  Tropfen  HCl 
(Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2896).  —  Flüssig. 

Bromäthylphenylketon  CgHgBrO  =  CgH^Br.CO.CgHg.  Bildung.  Man  übergiefst 
allmählich  und  unter  Durchleiten  von  CO^  ein  Gemisch  aus  10  g  Aethylphenylketon  und 
50  g  CS2  mit  12  g  Brom,  gelöst  in  30  g  CS^  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2897).  — 
Dunkles  Oel  von  heftigem  Gerüche.     Liefert  mit  Anilin  Anilidoäthylphenylketon. 

Nitroäthylphenylketon  C9H9NO3  =  C6H4(N02).CO.C,,H5.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Aethylphenylketon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Mononitroderivate. 
In  niedriger  Temperatur  bildet  sich  wesentlich  das  krystallisirte,  bei  höherer  Tempe- 
ratur das  syrupartige  Derivat  (Barry,  B.  6,  1007). 

Das  krystallisirte  Nitroäthylphenylketon  bildet  prismatische  Kryställchen. 
Schmelzp.:  100°. 

Amidoäthylphenylketon  CgHjiNO  =  CgH^(NH2).CO.C2H5.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  Lösung  von  krystallisirtem  Nitroäthylphenylketon  in  absolutem  Alkohol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Barry).  —  Syrup.  —  (CgH^jNO.HC^^.PtCl^. 

Anilidoäthylphenylketon  Cj5Hi5NO  =  NH(C6H5).C2H^.CÜ.C6H5.  Bildung.  Durch 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Bromäthylphenylketon  und  Anilin  (Pampel, 
Schmidt,  J5.  19,2897).  —  Gelbe,  glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  38°.  Giebt  mit  Acetyl- 
chlorid  ein  bei  103°  schmelzendes  Acetylderivat. 

Rhodanäthylphenylketon  CjgHgNSO  =  CNS.C^H^.CO.CeHj.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Bromäthylphenylketon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Rhodankalium 
(Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2897).  —  Flüssig. 

G  TT  \       yO  GTT 

Propylenäthylphenylketat    C,2H,g02  =  n^u"/^  \n  pttV'R  '    Bildung.     Beim 

Eintröpfeln  von  80  g  Benzoesäurechlorisopropylester  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  60  g 
Zinkäthyl  und  100  g  Toluol  (Morley,  Green,  B.  17,  3016).     CgH,.CO.O.CH(CH3).CH2Ci 

+  Zn(C2H3)2  =  c!H!^^<(oiH(CH3).CH2Cl  =  ClZn.C2H,  -f  C,2H,g02.  Man  gielst  das 
Produkt  in  Wasser,  säuert  mit  verdünnter  H2S0^  an,  erwärmt  die  abgehobene  Toluol- 
lösung  mit  Kalilauge  und  destillirt  sie,  nach  dem  Entwässern,  über  KHO.  —  Flüssig. 
Siedep. :  235°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,988  bei  22°.  UnlösHch  in  Wasser.  Wird  durch 
Natrium,  Acetylchlorid  oder  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert.  Verbindet  sich 
weder  mit  Hydroxylamin,  noch  mit  Phenylhydrazin.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entstehen  Essigsäure  und  Benzoesäure.  HJ  bewirkt  bei  200°  Spaltung  in  Isopropyl- 
jodid  und  Aethylphenylketon.  Zerfällt,  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl,  in  Aethylphenyl- 
keton und  Propylenglykol. 

2.  Methylbenzylketon  CgH-.CHj.CO.CHg.  Bildimg.  Durch  trockene  Destillation 
eines  Gemenges  von  a-toluylsaurem  Calcium  und  essigsaurem  Calcium  (Radziszewski, 
B.  3,  198).  Aus  a-Toluylsäurechlorid  und  Zinkmethyl  (Popow,  B.  5,  500).  —  Flüssig. 
Siedep.:  215°;  spec.  Gew.  =  1,010  bei  3°.  Verbindet  sich  leicht  mit  NaHSOj.  Giebt 
bei  der  Oxydation  Benzoesäure  und  Essigsäure  (P.).  Liefert,  bei  der  Reduktion  durch 
Natriumamalgam,  Methylbenzylcarbinol,  a-Phenylpropylen  CgH-.CgHg,  Stilben  Q^Jl^^, 
CO,  CO,,  CH^  (Errera,  G.  16,  316).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  in  Essig- 
säure und  Benzylsulfonsäure  Cgiig. CIIg.SOgH. 

Sulfonsäure  CgH^^SO^  =  CH,.CO.CH2.C6H4.S03H.  >  Bildung.  Aus  Methylbenzyl- 
keton und  H2S2O,,  in  der  Kälte  (Krekeler,  B.  19,  2625).  —  Pb.Äo. 

3.  Methylaeetophenon  (Methyltolylketon,  Acetyltoluol)  CHg  .CgH^.CO.CHg. 
Bildung.  Das  Bromid  CgllioO.Brg  entsteht  beim  Erwärmen  der  Dibrommethylatrolaktin- 
säure  mit  Wasser  (Böttinger  ,  B.  14,  1598).  CHBr2.C(C7H,)(OH).C02H  =  CO2  + 
CgHjgO.Brj.  —  Das  Bromid  bildet  breite  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  55°.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.     Riecht  stechend. 

4.  m-Methyltolylketon  CHg.CgH^.CO.CHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  kleinen  Mengen 
der  isomeren  0-  und  p-Verbindung,  beim  Eintröpfeln  von  20  Thln.  Acetylchlorid  in  ein 
Gemenge  aus  100  Thln.  Toluol  und  2,5  Thln.  AICI3,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  AICI3 
(Essner,  Gossin,  Bl.  42,  95).  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  der 
Essigsäure  und  m-Toluylsäure  (Buchka,  Irish,  B.  20,  1766).  —  Flüssig.  Siedep.:  224 
bis  225°;  spec.  Gew.  =  0,9891  bei  20°  (E.,  G.).  Siedep.:  218—220°  (B.,  L).  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Isophtalsäure. 

Methyljodtolylketon  (m-Acetyl-o-Jodtotuol)  C9H9JO  =  CH3.CO.CgH3J.CH3. 
Bildung.  Aus  o-Amido-m-Methyltolylketon  durch  Austausch  von  NHj  gegen  J  (Klingel, 
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B.  18,  2700).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  ölig  aus  und  erstarrt  im  Kältegemisch 
krystallinisch.  Schmelzp.:  39°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Ligroin  und  Benzol.     Wird  von  CrO.^  zu  Jodisophtalsäure  oxydirt. 

o-Amido-m-Methyltolylketon  C9Hj,NO  =  CH3.CO.CeH3(CH3).NH,  (CO  :  CHg :  NH, 
=  1:3:4).  Bildung.  Bei  8— Ostündigem  Kochen  von  1  Thl.  o-Toluidin  mit  3--4  Thln". 
Essigsäureanhydrid  und  2  Thln.  ZnCl^  (Klingel,  B.  18,  2696).  —  Flache  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  102°;  Siedep.:  280—2840.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aelher,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  —  CgHj^NO.HCl.    Flache  Prismen. 

—  (CgHiiNO.HCOa.PtCl,  (bei  100«).  Nadeln.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich 
in  Aether,  reichlich  löslich  in  Alkohol. 

Dimethylamidomethyltolylketon  C^H^^NO  =  CH3.CO.CeH3(CH3).N(CH3)2.  5*7- 
duny.  Aus  Aniidomethyltolylketon  und  CHgJ  (Klingel,  B.  18,  2699).  —  Flache  Prismen 
(aus  Aether  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  95".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

Aeetamidomethyltolylketon  Cj.H.gNO^  =  CH3.CO.CeH3(CH3).NH.C2H30.  Stengel- 
chen (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  148—144°  (Klingel,  J5.  18,2698).  Reich- 
lich löslich  in  warmem  Wasser  und  in  Weingeist,  schwerer  in  Aether. 

m-Acetyl-o-Kresol  CgH^gO,  =  CH3.CO.C6H3(CH3).OH  (CH«  :  OH  :  CO  =  1  :  2  :  5). 
Bildung.    Aus  o-Amido-m-Methyltolylketon  und  salpetriger  Säure  (Klingel,  B.  18,  2699). 

—  Flache  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  104°.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether 
und  in  heifsem  Wasser.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelbbraun  gefärbt. 

Dioxymethyltolylketon  (Orcacetophenon)  CgH.oOg  =(OH).2.C6H2(CH3).CO.CHg. 
Bildung.  Bei  allmählichem  Zusatz  von  18  g  POCI3  zu  einem  Gemisch  aus  9  Thln. 
wasserfreiem  Orcin  und  13,5  Thln.  Eisessig  (Rasinski,  J.  pr.  [2\  26,  59).  Man  hält  das 
Produkt  74  Stunde  lang  auf  100 — 110°  und  giefst  es  dann  in  Wasser.  Das  gefällte  Oel 
wird  in  verdünnter,  kochender  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der 
Niederschlag  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  146°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  weniger  in  Wasser,  CS.^  und  Benzol. 
Leicht  löslich  in  NHg  und  Natronlauge.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
tiefschwarz  gefärbt. 

Oreacetein  Cj8Hjg04.  Bildung.  Beim  Kochen  eines  Gemenges  von  10  g  wasser- 
freiem Orcin,  15  g  Eisessig  und  20  g  ZnCl.^  (Rasinski,  J.  pr.  [2J  26,  56).  Man  giefst 
das  Produkt  in  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  löst  ihn  dann  in  ver- 
dünntem Alkohol.  Bei  mehrtägigem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  Lösung  Krystalle 
Cj.Hj^Og  (?)  und  ein  Harz  aus.  Man  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne,  nimmt 
den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Essigäther  auf  und  fällt  mit  dem  2— 3  fachen  Volumen 
Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  so  lange  mit  ver- 
dünntem NH3  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  roth,  sondern  gelb  gefärbt  ist. 
Dann   löst  man    den  Rückstand  in  verdünnter  Kalilauge  und    fällt  die  Lösung  mit  HCl. 

—  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  CHCI3,  CS^  und  verdünntem  Ammoniak.  Löst 
sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  und  schwach  grüner  Fluorescenz. 

5.  p-Methyltolylketon  CH3.CO.CgH4.CH3.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  6  Thln.  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  40  Thln.  Toluol 
(Michaelis,  B.  15,  185).  Aus  Toluol,  Acetylchlorid  und  AICI3  entsteht,  nach  Claus 
{B.  19,  234),  nur  p-Methyltolylketon,  während  Essner  und  Gossin  [Bl.  42,  95)  hier- 
bei wesentlich  o-Methyltolylketon  erbalten  haben.  Beim  Uebergiefsen  von  Cymol  mit 
HNO3  (siDec.  Gew.  =  1,4)  (Widman,  Bladin,  B.  19,  586).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der 
Kälte.  Siedep.:  217°  (M.);  220°  (Cl.);  222,5—224°  (W.,  B.).  Wird  durch  KMuO^  zu 
Terephtalsäure  oxydirt.  Mit  rothem  ßlutlaugensalz  und  Alkali  entstehen ,  in  der  Kälte, 
p-Tolylglyoxylsäure  CHg.CgH^.CO.COgH  und  p-Toluylsäure.  Liefert,  beim  Schütteln  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4),  das  Diketonderivat  CH3.CgH4.CO.C:C(NO).CO.C(;H4.CH3. 

Dibromderivat  C9H8Br20.  Bildung.  Durch  Uebergiefsen  von  p-Methyltolylketon 
mit  überschüssigem  Brom  (Michaelis,  B.  15,  186).  —  Grofse,  dünne,  glänzende  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  1(J0°.  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heilsem.     Verliert,  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat,  beide  Bromatome. 

Methyltolylacetoxim  C9Hj,NO  =  CH3.C(N.OH).CjH,.  Bildung.  Bei  24stündigem 
Stehen  von  p-Methyltolylketon  mit  NH3O.HCI,  Soda  und  Alkohol  (Widman,  Bladin, 
B.  19,587).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  88°.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  äufserst  leicht  in  Alkohol. 

3.  Ketone  CjoH^^O. 

1.  Propylphenylketon  CgHg.CO.CH^.CHg.CHj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzoyl- 
crotonsäure  mit  Barytwasser  (Pechmann,  ß.  15,891).  C6H5.CO.C(CH3):CH.C02H -f '^HjO 

Beilstein,  Haudbuch.    2.  Aufl.    III.  (j 
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=  CioH,,0  +  C,Ilfi^  (Glyoxylsäure).  Beim  Kochen  von  Aethylbenzoylessigester  mit  ver- 
dünntem", alkoholischem  Kali  (Babyer,  Perkin,  B.  16,  2130).  C6H5.CO.CH{CoH5).C02. 
CoHg  +  H,0  =  CO2  +  G^HeO  -f  CeHj.CO.CHj.CaHs.  —  Darstellung.  Man  destillirt  ein 
Gemenge  von  buttersaurem  und  benzoesaurem  Calcium  (Schmidt,  Fieberg,  B.  6,  498). 
—  Man  trägt  in  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Benzol  und  1  Thl.  Butyrylchlorid  allmählich 
l'/g— 2  Thle.  Chloraluminium  ein.  Lässt  die  Entwickelung  von  HCl  nach,  so  trägt  man 
das  Produkt  vorsichtig  in  Wasser  ein  und  fraktiounirt  die  sich  abscheidende  Benzolschicht 
(Burcker,  A.  ck.  [5]  2Ö,  467).  —  Flüssig.  Siedep.:  220—222«  (ScH.,  F.),  218—221«  (Popow, 
B.  6,  560).  Spec.  Gew.  =  0,990  bei  15"  (ScH.,  F.)  =  0,992  bei  15°  (P.).  Verbindet  sich 
nicht  mit  Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und  Propion- 
säure oxydirt. 

Verbindung  Cj(,Hj.,0.2CrO.^Cl.^.  Darstellung.  Man  giebt  zu  der  Lösung  von 
100  g  Propylphenylketon  'in  400  g  CHCI3  allmählich  eine  Lösung  von  210  g  CrO^Cl^  in 
800  g  CHCig.  Nach  12  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  CHCI3  ge- 
waschen (Burcker,  A.  eh.  [.5]  26,  470).  —  Kastanienbraunes  Pulver.  Zerfällt  mit  Wasser 
lebhaft  in  Benzoylpropionaldehyd  CeHs.CO.CH^.C.jH^.CHO  (S.  58),  Salzsäure  und  Cr,Oa. 

oj-Brompropylphenylketon  Ci(,H,jBrO  =  CgHg.CO.CHa.CH^  .CH^Br.  Bildung. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Benzoyltrimethylencarbonsäure  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoftsäure  (spec.  Gew.  =  1,83)  (Perkin,  Soe.  47,  842).  C6H5.CO.C(C2H4).C02H  +  HBr 
=  CjßHjjBrÜ  +  CO.,.  Entsteht  leichter  beim  Stehen  von  Benzoyltrimethylen  mit  rauchen- 
der Bromwasserstoffsäure  (Perkin).  —  Scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  als  ein  Gel 
aus,  das  beim  Stehen  krystallinisch  erstarrt.  Schmelzp. :  37-39".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS^,  Benzol,  Ligroin,  Aceton. 

Oxypropylphenylketon  (Benzoylpropylalkohol)  C,oHj202  =  C6H5.CO.CH2.CH.j. 
CHg.OH.  Bildung.  Scheint  nicht  im  freien  Zustünde  zu  existiren.  Das  Anhydrid 
CmH,oO  entsteht  bei  4— 5  stündigem  Erhitzen  auf  100—110"  von  1  Thl.  frisch  gefällter 
Aethylenbenzoylessigöäure  mit  40  Thln.  H2O  (Freer,  Perkin,  Soc.  51,  837).  CgHg.CO. 
C(C2HJ.C02H  =  CioHjoO  +  CO^.  —  Das  Anhydrid  CioHjoO  ist  flüssig;  unlöslich  in 
Wasser. 

2.  Isopropylphenylketon  C6H5.CO.CH(CH3).2.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  von  isobuttersaurem  und  benzoesaurem  Calcium  (Popow,  B.  6,  1255).  —  Flüssig. 
Siedep.:  209 — 217".     Giebt  bei  der  Oxydation  COg,  Essigsäure  und  Benzoesäure. 

Isopropylphenylaeetoxim  CioHi3NO  =  CeH5.C(N.OH).C3H7.  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  öS"  (Rattner,  B.  20,  506). 

3.  Aethylbenzylketon  CgHg.CHj.CO.CjHg.  Bildung.  Aus  a-Toluylsäurechlorid  und 
Zinkäthyl  (Popow,  B.  5,  501).  —  Flüssig.  Siedep.:  223—226°;  spec.  Gew.  =  0,998  bei 
17,5".  V^erbiudet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Cbromsäuregemisch  zu 
Benzoesäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

4.  MethylphenyläthylketonCBenzylacetonjCeHj.CHa.CHj.CO.CHg.  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  Benzvlacetessigäther  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  absolutem 
Alkohol  (Ehrlich,  A.  187,  15).  CH3.CO.CH(CH2.CeH5).C02.C.H5 -1- 2KH0  =  CH3.CO. 
CH2.CH2.CgH5-}-K2C03-|-C2H5(0H).  Bei  der  Destillation  de'r  Kalksalze  von  Hydro- 
zimmtsäure  und  Essigsäure  (Jackson,  Ä  14,  890).  —  Flüssig.  Siedep.:  235—236";  spec. 
Gew.  =  0,989  bei  23,5717,5".  Verbindet  sich  leicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von 
Cbromsäuregemisch  zu  CO.j,  Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt.  —  CioHj20.NaHS03 
-\-  H.,0.     Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Methylphenyldibromäthylketon  CjoHioBr^O  =  CgHj.CHBr.CHBr.CO.CHg  s.  das 
Keton  Ci^Hj^O  (S.  86). 

Isonitrosobenzylaceton  Ci^Hj^NO.,  =  CH3.CO.C(N.OH).CH2.CgH5.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  benzylacetessigsaurem  Baryum  mit  salpetriger  Säure  (Ceresole,  B.  15, 
1876).  CH3.CO.CH(CH2.CgH,j.C02H  +  HNO^  =  C.oH^^NO.,  +  CO.,  +  H^O.  -  Nadeln. 
Schmelzp.:  80—81".  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich  in  Ligroin;  leicht 
löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (V.  Meyer,  Ceresole,  B.  15,  3072).  Löst  sich  in 
rauchender  Salpetersäure;  aut  Zusatz  von  Natronlauge  wird  die  Lösung  blutroth  geförbt. 
Isomer  mit  dem  Benzyläther  des  Nitrosoacetons  s.  Bd.  II,  S.  663.  —  Silbersalz:  Ceresole, 
B.  16,  836. 

Benzyläther  Ci^Hj^NO.,  =  C,oHi(,NO,,.C7H,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (1  Mol.) 
Isonitrosobenzylaceton  mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  (etwas  weniger  als  1  Mol.)  Benzyl- 
chlorid,  in  alkoholischer  Lösung  (Ceresole,  B.  16,  834).  —  Hellgelbes,  dickes  Gel  von 
angenehmem  Gerüche.  Erstarrt  nicht  bei  —  15".  Zersetzt  sich  vöUig  beim  Destilliren. 
Mit  W.'isserdämpfen  flüchtig. 

Methylbenzylacetoximsäure  CioHi.,N202  =  CH3.C(N.0H).C(N.0H).C,H,.  Bil- 
dung.    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Isonitrosobenzylaceton  in  heifsem  Alkohol  mit 
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eiuer  alkoholischen  Lösung  von  überschüssigem,  salzsaurem  Hydroxylamin  (Schramm, 
B.  16,  181).   -  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  180—181«. 

Diacetat  Cj^HigN^O^  =  CH3.(C:N.O.C2H30)2.CjH,.  Bildung.  Aus  Methylbenzyl- 
acetoximsäure  und  Essigsäureanhvdrid  (Schramm,  B.  16,  2188).  —  Kleine  Krystalle. 
Schmelzp.:  80". 

Oxymethylnitrophenylketon  (Nitrophenylmilchsäureketon)  CioHjjN04  = 
C(,H4(N02).CH(OH).CH2.CO.CH3.  a.  o- Verbindung.  Darstellung.  Man  ver- 
mischt 1  Tbl.  o-Nitrobenzaldehyd  mit  7  Thln.  reinem,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünntem  Aceton  und  lässt  einprocentige  Natronlauge  zutröpfeln,  bis  die  Reaktion 
schwach  alkalisch  bleibt.  Dann  wird  das  Aceton  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ab- 
destillirt,  das  im  Rückstande  verbleibende,  krystallinisch  erstarrende  Oel  in  Aether  gelöst 
und  aus  dieser  Lösung,  durch  wenig  Ligroin,  Beimengungen  ausgefällt.  Man  verdunstet 
nun  die  ätherische  Lösung  (Baeyer,  ürewsen,  B.  15,  2857).  —  Grofse,  monokline  (?) 
Prismen.  Schmelzp. :  68—69".  Verflüchtigt  sich  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich 
in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Aceton.  Geht,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Methylnitrocinnamylketon 
CjgHgNOg  über.  Wird  von  kalter,  verdünnter  Natronlauge  in  Essigsäure  und  Indigo- 
blau zerlegt. 

b.  p- Verbindung.  Darstellung.  Man  lässt  auf  ein  stark  gekühltes  Gemisch 
von  1  Tbl.  p  -  Nitrobenzaldehyd  und  6—8  Thln.  Aceton  so  lange  einprocentige  Natron- 
lauge tropfen  (1,2  ccm  auf  lg  Aldehyd),  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt. 
Dann  lässt  man  das  Gemisch  bei  Zimmertemperatur  stehen,  neutralisirt  mit  HCl  und 
destillirt  das  Aceton  ab.  Das  zurückgebliebene  Oel  erstarrt  bald  an  der  Luft;  es  wird 
abgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt  (Baeyer,  Becker,  B.  16,  1968).  —  Grofse 
Krystalle.  Schmelp. :  58".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  K^CrgO^ -j- Eisessig, 
p-Nitrobenzoesäure.  Wandelt,  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säure  oder  Essigsäure- 
anhvdrid, in  p-Nitrobenzylidenaceton  um.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien  resultirt  ein 
polyraeres  Nitrobenzylidenacetou. 

5.  Methyläthylphenylketon  CHj.CO.CeH^.C^Hg.  Methyläthylchlorphenylketon 
CioH.^ClO  =  CHj.CO.CeHgCl.G^Hg.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  rohem  Diäthyl- 
chlorbenzol  (dargestellt  aus  CgHg.Cl,  C^H^  und  AICI3)  (Istrati,  etkylbenxines  chlorees. 
Paris  [1885]  76).  —  Flüssig.  Siedep.:  265—270".  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Aethylchlorbenzoesäure  (?). 

6.  op-Dimethylacetylbenzol  CHg.CO.CgHgCCHg).,  (COtCHgrCHg  =  1:2:4).  Bildung. 
Aus  m-Xylol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus,  B.  19,  230).  —  Darstellung.  Wie  bei 
Methyl- p-Xylylketon.  —  PfefFerminzartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  227—228".  Wird  von 
KMnO^  zu  op-Dimethylbenzoylameisensäure  oxydirt.  Liefert  mit  HCl  u.  s.  w.  keine 
Kondensationsprodukte. 

7.  mp-Dimethylacetylbenzol  CHg.CO.CgHgiCHg),  (CO :CH3:CH3  =  1:3:4).  Bildung. 
Aus  o-Xylol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus,  B.  19,  232).  —  Flüssig.  Siedep.:  243". 
Wird  von  KMnO,  zu  p-Xylylsäure  (C02H:CH3:CH3  =  1 :3:4)  oxydirt.  Liefert  mit  HCl 
einen  bei  113—114"  schmelzenden  Körper  CgoHjgO. 

8.  Methyl-p-Xylylketon  CH3 .  CO .  C^U^iCYL.,),  (CO  :  CH3 :  CH3  =  1  :  2  :  5).  Bildung. 
Man  überschichtet  100  g  AICI3  mit  CSj  und  giefst  allmählich  ein  Gemisch  aus  100  g 
p-Xylol  und  75  g  Acetylchlorid  hinzu.  Nach  l'/.  Stunden  giefst  man  das  Gemisch  in 
Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  schwacher  Sodalösung  und  behandelt 
ihn  dann  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser 
destillirt  und  das  Nichtflüchtige  fraktionnirt  (Claus,  Wollner,  B.  18,  1856).  —  Bleibt 
bei  —  14"  flüssig.  Siedep.:  224—225";  spec.  Gew.  =  0,9962  bei  19".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Verbindet  sich  nicht 
mit  NaHSOg.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Isoxylylsäure 
C9H10O.,  und  Methylphtalsäure  CgHgO^  (?).  Mit  verdünntem  KMnO^  entsteht  zunächst 
p-Xylylglyoxylsäure' CjoHjoOg  und  dann  Isoxylylsäure  und  Methylphtalsäure. 

4.  Ketone  C^.Hi.O. 

1.  Butylphenylketon  CHg.CH^.CH^.CH^.CO.CgHs.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  Propylbenzoylessigsäureäthylester  C6H5.CO.CH(C3Hj).C02.C,H5  mit  verdünnter 
alkoholischer  Kalilauge  (Perkin,  Calman,  Soc.  49,  161).  —  Flüssig.  Siedep.:  236—238" 
bei  720  mm. 

w-Brombutylphenylketon  C^H.sBrO  =  CeH5.CO.CH,.CH.,.CH2.CH2Br.  Bildung. 
Beim    Uebergiefsen    von    Phenyldehydrohexoncarbonsäure    mit    koncentrirter  Bromwasser- 

6* 
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stoffsäure  (Perkin,  Sog.  51,  732).  G^^B.^^0^  -f-  Hßr  =  CiiH^gBrO  +  CO.,.  Phenyldehydro- 
hexon  CuH^jO  (S.  88)  löst  sich,  imter  Wärmeentwickelung,  in  höchst  konc.  HBr  unter 
Bildung  von  CuHigBrO  (Perkin).  —  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  61".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Phenyldehydrohexon 
zerlegt. 

a)«-Dibrombutylphenylketon  CiiHj^Br.O  =  C6H5.C0.CH,.CH,.CHBr.CH,Br.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Allylacetophenon  CgHj.CO.CHj.CgHg  in  Eis- 
essig mit  Brom  (Perkin,  Soc.  45,  188).  —  Dickflüssig. 

Tribromderivat  C^jHjjBrgO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  des  Dibrom- 
derivates  CnHjgBrgO  in  Eisessig  mit  Brom  (Perkin).  —  Vierseitige  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  121 — 122°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  und 
CHCI3. 

Oxybutylphenylketon  (Benzoylbutylalkohol)  C^^R^fii  =  CeHj.CO.CHj.CHj. 
CH,.CH,.OH.     Bildung.     Bei  6 — 8 stündigem  Kochen  von  Irisch  gefällter  Phenyldehydro- 

p  TT      ri  f\ PTT 

hexoncarbonsäure  mit  Wasser  (Perkin,  Soc,  51,  733).     ^A  tj  /S'r^TT  r;TT'    +   ^,0   = 

CijHj^Oa  +  COg.  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Krystallinisch.  Verliert, 
beim  Stehen  über  HjSO^  im  Vakuum ,  Wasser  und  geht  in  Phenyldehydrohexon 
C^jHjjO  über. 

2.  Isobutylphenylketon  CgH5.CO.CHj.CH(CH3)2.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  isovaleriansaurem  Calcium  (Popow,  A.  162,  153). 
Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Isopropylbenzoylessigsäureäthylester  mit  verdünntem 
alkoholischem  Kali  (Perkin,  Calman,  Soc.  49,  165).  —  Flüssig.  Siedep.:  225—226°; 
spec.  Gew.  =  0,993  bei  17,5«  (P.);  Siedep.:  227—228°  bei  720  mm  (P.,  C).  Verbindet 
sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure,  Isobutter- 
säure und  Essigsäure  oxydirt. 

3.  Aethyl-p-Xylylketon  C2H5.CO.C6Hg(CH3)2.  Bildung.  Aus  p-Xylol,  Propionyl- 
chlorid  und  AICI3  (Claus,  Fickert,  5.  19,  3183).  —  Flüssig.  Siedep.:  237—238°.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  om-Dimethylbenzoylessigsäure  CjjHjjOg  und  Xylyl- 
carbonsäure. 

4.  Isopropylbenzylketon  C6H5.CH2.CO.CH(CH3)2.  Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoe- 
säure und  Isobuttersäure  (Popow,  Füchs). 

5.  p-Aeetopropylbenzol  CH3.CH.,.CH.,.CgH^.CO.CH3.  Bildung.  Aus  60  g  Propyl- 
benzol,  75  g  Acetylchlorid  und  60  g  AICI3  (Widman,  B.  21,  2224)."  —  Flüssig.  Siedep. : 
259°  (i.  D.)  bei  765  mm;  spec.  Gew.  =  0,9785  bei  15°.  Wird  von  alkalischer  Chamäleon- 
lösung zu  Terephtalsäure  und  von  verdünnter  HNO3  zu  p-Propylbenzoesäure  und  Tere- 
phtalsäure  oxydirt. 

Hydroxylaminderivat  Cj^Hj^NO  =  C3H7.C6H^.C(N.OH).CH3.  Grofse,  rhomboidale 
Tafeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  43—44°  (Widman). 

Nitroacetopropylbenzol  C^^H.gNOg  =  C3Hj.C6Hg(NO,).CO.CHg  (CgH,  :  NO^ :  CO  = 
1:2:4).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Acetopropylbenzol  in  ein  eiskaltes  Ge- 
misch aus  5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  und  5  Thln.  Vitriolöl  (Widman,  B. 
21,  2226).  —  Gelbliches  Oel.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  m-Nitro-p-Propyl- 
benzoesäure  oxydirt. 

Hydroxylaminderivat  C^.H^N^Og  =  C3H,.CeH3(N02).C(N.OH).CH3.  Spitze  Nadeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  86°  (Widman).     Schwer  löslich    in  Ligroin,    leicht  in  Benzol. 

Oxim  des  Amidoaeetopropylbenzols  C,,HjyN.,0  =  C3H,.C6H3(NHJ.C(N.0H).CH3 
(C3H7  :  NH.J  :  CH3  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Eisenvitriollösung  in  eine, 
mit  Natron  versetzte,  Lösung  des  Hydroxylaminderivates  C3Hj.CgH3(N0.j).C(N.0H).CH3 
(Widman).  —  Gelbe  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmeizp.:  116—117°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

6.  p-Acetocumol  (CH3).,.CH.C6H4.CO.CH3.  Bildung.  Aus  Cumol,  Acetylchlorid 
und  AICI3  (Widman,  B.  21,  2225).  —  Flüssig.  Siedep.:  252—254°  (i.  D.)  bei  756  mm; 
spec.  Gew.  =  0,9755  bei  15°. 

Hydroxylaminderivat  Cj^Hj^NO  =  C3H,.C,H,.C(N.OH).CH3.  Vierseitige,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  70—71°  (Widman). 

Nitroaeetocumol  C^H.gNO.,  =  C3H,.C6Hg(NO.,).CO.CH3  (C3H,  :  NO^ :  CO  =  1 :2:4). 
Bildung.  Beim  Nitrireu  von  p-Acetocumol  (Widman,  B.  21,  2227).  —  Lange,  vierseitige 
Prismen  (aus  benzolhaltigem  Ligroin).  Schmelzp.:  49°.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  äufserst 
leicht  in  Benzol.  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entstehen  m-Nitro- 
cuminsäure  und  m-Nitrooxyisopropylbenzoesäure. 

Hydroxylaminderivat   C,iH,^N„03  =  CgHj  .C6H3(NO,,).C(N.OH).CH3.     Glänzende 
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Krystalle  (aus  Benzol  -(-  Ligroin).  Schraelzp. :  116 — 117".  Fast  unlöslich  in  Ligroin, 
leicht  löslich  in  warmem  Benzol. 

Oxim  des  Amidoacetocumols  CiiH.eN^O  =  C3H,.C6H<,(NH2).C(N.OH).CH3.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  des  Hydroxylaminderivates  des  Nitroacetocumols  mit  Eisen- 
vitriol und  Natronlauge  (Widman,  B.  21,  2229).  —  Prismen  (aus  Benzol  -f-  Ligroin). 
Schmelzp.:  95". 

5.  Ketone  C.^HjgO. 

1.  Diäthylacetophenon  CgH5.CO.CH(C2H5)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Diäthyl- 
benzoylessigsäure  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  (Baeyer,  Perkin,  B.  16,  2131; 
Perkin,  Soc.  45,  185).  QJl^.C0.C{Q^B.^\.C0^1i  =  CO^  +  C6H5.CO.CH(C2Hb)5.  —  Erstarrt 
nicht  bei  0".     Siedep.:  229 — 231°  (bei  710  mm).     Eiecht  nach  Acetophenon. 

2.  o-Methyl-p-Propylacetylbenzol  CHg .  CO .  CeH3(CH3 ,  C.,U,)  (CO  :  CH3 :  C3H,  =  1 : 
2 : 5).  Bildung.  Aus  Cymol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus,  B.  19,  232).  —  Flüssig. 
Siedep.:  245— 2h0°.  Wird  durch  KMnO,  in  die  Säure  (CH3,C3H,).C6H3.CO.CO,H  über- 
geführt. 

3.  Isoamylphenylketon  (CH3),.CH.CH2.CH.3.CO.CcH5.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Isobutylbenzoylessigsäureäthylester  mit  verdünntem ,  alkoholischem  Kali  (Perkin, 
Calman,  Soc.  49,  166).  —  Flüssig.     Siedep.:  240-24P  bei  720  mm. 

4.  Methyl-a-Durylketon  CH3 .  CO .  CsH(CH3)4  (CO  :  CH3 :  CH3  :  CH3 :  CH3  =  1:2:3: 
4  :  6).  Bildung.  Aus  a-Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus,  Foecking, 
B.  20,  3098).  —   Flüssig.     Siedep.:  253—255".     Leicht  lösHch  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Das  Hydroxylaminderivat  bildet  kleine  Blättchen,  die  bei  148"  schmelzen.  —  Das 
Phenylhydrazinderivat  bildet  glänzende,  verfilzte  Nadeln,  die  von  215"  an  sich  zer- 
setzen, ohne  zu  schmelzen. 

5.  Methyl-s-Durylketon  CH3 .  CO .  C6H(CH3),  (CO  :  CH^  :  CH3 :  CH3  =  1:2:4:5:6). 
Bildung.  Aus  s-Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Claus,  Foecking,  5.  20, 
3101).  —  Perlmutterglänzende   Blättchen.     Schmelzp.:  63";  Siedep.:  251". 

Das  Phenylhydrazinderivat  bildet  kleine,  seideglänzende  Krystalle,  die  sich  bei 
225"  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen. 

6.  Ketone  CjgHigO. 

1.  Phenylhexylketon  CeHj.CO.CgHi^.  Bildung.  Aus  Benzol,  Oenanthylchlorid  und 
AICI3  (Auger,  Bl.  47,  50;  Krafft,  B.'  19,  2987).  —  Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  17"; 
Siedep.:  270"  bei  740  mm  (A.);  155"  bei  15  mm  (Kr.). 

Hydroxylaminderivat  CjgH.gN.OH.     Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  55"  (Auger). 

Dimethylamidophenylhexylketon  C,5H.,3NO  =  N(CH3)2.C6H:^.CO.CgH,3.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  Base  CigH,g(N.CH3)2 ,  beim  Em  tröpfeln  von  Oenanthylchlorid  in  ein 
Gemisch  aus  Dimethylanilin  und  ZnCL^  (AuGER,  Bl.  47,  47).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  48,5";  Siedep.:  190"  bei  20  mm. 

Hydroxylaminderivat  CisH^aN.OH.  Bildung.  Aus  Dimethylamidophenylhexyl- 
keton, gelöst  in  Alkohol,  und  NH3O  (Auger,  Bl.  47,  47).  —  Glänzende  Blätter  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  99". 

Nitroderivat  Ci5H,,No03  =  N(CH3),.C6H3(N02).CO.C6Hi3.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Dimethylamidophenylhexylketon  in  kalter,  konc.  HNO3  (Auger).  —  Gelbe, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  65". 

2.  Keton  (CH3\.CH.CH2.CO.CH2.CH,.C6H,.  Tetrabromderivat  Ci3H,^Br^O  =  (CH8)2. 
CBr.CHBr.CO.CHBr.CHBr.CgHj   s.  S.  90. 

7.  Phenylpentadekylketon  G,^lI^^O  =  CJi^.CO.C,^B.^^.  Bildung.  Durch  allmähliches 
Eintragen  von  I7,  Thln,  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Palmitylchlorid  und  2  Thln. 
Benzol  (Krafft,  B.  19,  2982).  —  Grofse,  glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
59";  Siedep.:  250,5—251"  bei  15  mm.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Aether.  Gröfsere  Stücke  der  geschmolzenen  und  erstarrten  Substanz  leuchten 
intensiv  beim  Zerschneiden  oder  Zerbrechen  (Krafft,  B.  21,  2266).  Liefert,  bei  der 
Oxydation  durch  Chromsäuregemisch,  Benzoesäure  und  Pentadekylsäure  CjgHgoOa. 

Pentadekyl-p-Anisylketon  C^jEggO^  =  CH30.C6H,.CO.Ci5H3j.  Bildung.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  30  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  42  g  Anisol  und  31  g  Pal- 
mitylchlorid (Krafft,  B.  21,  2269).  —  Schmelzp.:  70,5".  Siedep.:  279—280"  bei  15  mm. 
Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  HNO3  entsteht  Anissäure. 

Pentadekyl-p-Phenetylketon  C.,^H,oÖ.,  =  C.HgO.CeH^.CO.CiBHgi.  Bildung.  Aus 
Palmitylchlorid,  Phenyläthylätber  und  AICI3  (Krafft).  —  Grofse,  silberglänzende  Blätter 
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(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69»;  Siedep.:  288—289»  bei  15  mm.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.     Bei  der  Oxydation   durch  verdünnte  HNO.^  entsteht   p-Aethoxylbenzoe- 

säure. 

Pentadekyldimethylresorcinketon  C.,,H,oO,  =  (CH30).,.CfiH,.CO.C,5H3j.  Bildung. 
Aus  3  Thln.  Resorcindimethyläther,  2  Thln.  Palmitylchlorid  und  2  Thln.  AlCL,  (Keafft, 
B.  21,  2270).  —  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  63,5»;  Siedep.:  289-290»  bei  15  mm. 

8.  p-Tolylpentadekylketon  C.„K„0  =  CH3.C,H,.CO.C,5H,j.  Bildung.  Beim  allmäh- 
lichen Eintragen  von  1  Thl.  AlCl.,  in  ein  abgekühltes  Geraisch  von  2  Thln.  Toluol  und 
1  Thl.  Palmitylchlorid  (Krafft,  5.  21,  2266).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
60»;  Siedep.:  262»  (i.  D.)  bei  15  mm.  Die  geschmolzene  und  erstarrte  Substanz  ent- 
wickelt ein  blaugrünes  Licht  beim  Zerbrechen  oder  Zerreiben.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.     Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HNO3,  p-Toluylsäure. 

9.  m-Xylylpentadekylketon  a^H^^O  =  (CH.,),.C,;H3.CO.C,5H3j.  Bildung.  Aus 
m-Xylol,  Palmitvlchlorid  und  AICI3  (Keafft,  B.  21,  2269).  Erstarrt  im  Kältegemisch 
zu  Blättchen.  Schmelzp.:  37»;  Siedep.:  268—269»  bei  15  mm.  Wird  von  verdünnter 
HNO3  zu  Xylylsäure  oxydirt. 

10.  p-Tolylheptadekylketon  C.„H,.,0=CH3.C;H,.CÜ.C„H3,.  Bildung.  Aus  Toluol, 
Stearylchlörid  und  AICI3  (Krafft,  B.  21,  2268).  -  Krystalle.  Schmelzp.:  67»;  Siedep.: 
278»  (i.  D.)  bei  15  mm.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol. 
Wird  von  verdünnter  HNO3  zu  p-Toluylsäure  oxydirt. 


B.  Ketone  C„H,„_,oO. 

1.  Keton  C^HgO. 

Phenylentrichloräthylenketon  (Trichlorketohydrindonaphten)  C^HgClgO  = 

CgH^<^pu^p,\CCl,.      Bildung.       Beim     Behandeln    von    Trichlordiketohydronaphtalin 

•  (^s.  ^-Naphtochinon)  oder  die  aus  diesem  (durch  Alkalien)  entstehende 

CHCLCClj 
Säure  CjyHjClgüg  mit  verdünnter  Chromsäure  (ZmcKE,  Frölich,  B.  20,  2894).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Soda  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Dicke, 
zugespitzte  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  58—59».  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Riecht  nach  Benzophenon.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in 
Natron  unter  Bildung  von  Dichlorvinylbenzoesäure  C,,HgCl,,ü.,.  Hydroxylamin  wirkt  nicht 
ein.     Liefert  mit  Methylamin  dasselbe  Derivat  wie  das  Keton  CgH^CUO  (S.  89). 

2.  Ketone  C,oH,„0. 

1.  Methylcinnamylketon  ( Acetcinnamon,  Benzylidenaceton,  Benzalaceton) 
OH3.CO.CH:CH.C6H5.  Bildung.  Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und 
zimmtsaurem  Calcium.  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Zimmtaldehyd 
mit  Natrium  und  Methyljodid  auf  120 — 130»  oder  beim  Kochen  von  Zimmtaldehyd  mit 
Holzgeist  und  ZnCl.^  (Engler,  Leist,  B.  6,  254,  257 ;  Claisen,  Clapari^de,  B.  14,  2461 ). 
Wird  leichter  erhalten  durch  Eingiefsen  von  10  Thln.  (lOprocentiger)  Natronlauge  in  ein 
Gemisch  von  10  Thln.  Bittermandelöl,  900  Thln.  HjG  und  20  Thln.  Aceton.  Man  lässt 
2—3  Tage  lang  kalt  stehen ,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  und  destillirt,  das  in  den 
Aether  übergegangene  Keton,  im  Vakuum  (Claisen,  Ponder,  ä.  223,  139;  vgl.  G. 
Schmidt,  B.  14,  1461).  —  Stark  glänzende,  dicke  Tafeln.  Schmelzp.:  41—42»;  Siedep.: 
260-262»  (i.  D.);  151  —  153»  bei  25  mm  (Cl.,  P.).  Spec.  Gew.  =  1,008  (E.,  L.).  Riecht 
cumarinartig.  Bleibt  nach  dem  Schmelzen  lange  flüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCL3,  Benzol,  viel  weniger  in  Ligroin.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangerother 
Farbe.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  den  sekundären  Alkohol  CH3. 
CH(C8H9).OB[  über.  Verbindet  sich  leicht  mit  Kaliumdisulfit.  Liefert,  mit  Bittermandelöl 
und  Natron  versetzt,  das  Keton  C^^1I^^0.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  schwach  essig- 
saurer Pheuylhydrazinlösung,  die  Verbindung  CjoHio.NgH.CgHg  (siehe  Phenylhydrazin). 
Nimmt  direkt  Brom  auf. 

Bromid  CjoEj^Br^O.    Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  124—125"  (Claisen, 
ClAPAREde).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCl,. 

Benzylidenacetoxim  Cj„H,iNO  =  CH,^.C(N.üH).CH:CH.CyH5.    Bildung.     Aus 
Benzylidenaceton  und  NH3O  (Jacoby,  B.  19,  1518;  Zelinsky,  B.  20,  923j.  —  Glänzende 
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Nadeln.  Schmelzp.:  115—116°;  siedet  fast  unzersetzt  bei  1*20"  bei  100  mm  (Z.|.  Zersetzt 
.sich,  bei  der  Destillation  an  der  Luft,  unter  Abspaltung  von  NH.,.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetylderivat  C^.H.gNO,  =  CH,.C(N. 003,0). CHrCH.C.Hg.  Bildung.  Aus 
Benzylidenacetoxim  und  Acetylchlorid  (Zelinsky,  B.  20,  923).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  90— 9P. 

Bromid  C,oH,,Br.,NO  =  CH3.C{N.0H).CHBr.CHBr.CeH,.  Bildiing.  Aus  Benzy- 
lidenacetoxim und  Brom  (Zelinsky).  —  Krystalle  (aus  CS,).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  144—145". 

Methylnitroeinnamylketone  (Nitrobenzylidenacetone)  CjoIIgNOg  =  CH.,.C0. 
CHiCH.CßH^lNO,).  a.  o- Verbindung.  Bildung.  Bei  2stündigem  Kochen  von  1  Thl. 
des  Additionsproduktes  von  Aceton  an  o-Nitrobenzaldehyd  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid 
(Baeyer,  Drewsen,  B.  15,  2858).  Entsteht,  neben  der  p- Verbindung,  beim  Versetzen  eines 
Gemisches  aus  1  Thl.  Methylcinnamylketon  und  5  Thln.  Vitriolöl  mit  einem  Gemisch  aus 
(1  Mol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,46)  und  dem  doppelten  Gewicht  Vitriolöl  {B.  15, 
2859).  Entsteht  beim  Kochen  von  o-Nitrocinnamylacetessigester  oder  von  o-Nitrocinnamyl- 
aceton  mit  Schwefelsäure  (Fischer,  Kuzel,  B.  16.  36).  C8H,(N02).CH:CH.CO.CH2.CO. 
CH3  -1-  H20  =  CH3.C02H4-C,oH3N03.  —  Darstellung.  Man  behandelt  Methylcinnamyl- 
keton mit  Salpeterschwefelsäure,  fallt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag 
in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  p-Nitroderivat;  gelöst  bleibt  die 
o- Verbindung  (Drewsen,  B.  16,  1954).  —  Warzen  oder  lange,  flache  Nadeln.  Schmelzp.: 
58—59"  (B.,  D.);  60"  (F.,  K.).  Unlöslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  Aether, 
CHClg  und  Benzol.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Kali  und  fügt  nach 
einiger  Zeit  HCl  hinzu,  so  scheidet  die  Flüssigkeit,  beim  Kochen  oder  auf  Zusatz  von 
Natron ,  Indigblau  ab.     Liefert  mit  SnCl,  Methylchinolin  Cc,Hg(CH3).N. 

b.  p- Verbindung.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Benzylidenaceton;  beim  Kochen 
des  p-Oxyketons  CbH,(NO,).CH(OH).CH2.CO.CH3  (s.  S.  83)  mit  Wasser,  Säuren  oder 
Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  Becker,  B.  16,  1969).  —  Schmelzp.:  110". 

Polymere  Verbindung  (CjQHgNOg)^.  Bildung.  Bei  sehr  langsamem  Eintröpfeln 
einer  30  procentigen  Kalilauge  in  eine  Lösung  des  p-Oxyketons  CßH^(N02).CH(OH).CH2. 
CO.CHg  in  viel  heifsem  Wasser,  bis  ein  citronen gelber  Niederschlag  entsteht,  den  man 
aus  Aceton  umkrystallisirt  (Bayer,  Becker).  —  Schwefelgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus 
Aceton.)  Schmelzp.:  254".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol.  Aceton,  Benzol  und  CHClg,  leichter  in  Eisessig.  Liefert  mit  K^CrjO^  -{-Eis- 
essig p-Nitrobenbenzoesäure. 

o-Oxymethylcinnamylketon  (Methyl-o-Cumarketon)  Ci(,H,oOo  =  OH.CgH^. 
CH:CH.C0.CH3.  Bildung.  Glykomethylcumarketon  CHj.CO.CjHj.CeH^.Ö.CeH^O.  wird 
von  Emulsin  in  Glykose  und  Methylcumarketon  gespalten  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1966). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Methyl-p-Methoxylphenylakrylsäureketon  C^Hj^Oa  =  CH3.C0.CH:CH.C6H4.0. 
CH3.  Darstellung.  Eine  Lösung  von  5g  Anisaldehyä  in  einem  Gemisch  von  11g 
Aceton  und  500  g  Wasser  wird,  nach  Zusatz  von  50  g  Natronlauge  (von  10  "/q),  tüchtig 
durchgeschüttelt  und  zwölf  Stunden  stehen  gelassen  (Einhorn,  Grabfield,  A.  243, 
363).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  73".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.     Wird  von  NaClO  zu  CHCI3   und  Cumarmethyläthersäure  oxydirt. 

Methyl -m -Nitro -p-Methoxylphenylakrylsäureketon  C,,H,jN04  =  CHg.CO. 
CH:CH.C6H3(N0.,).0CH3.  Bildung.  Das  p-Keton  CH3.C0.CH:CH.CgH,.0CHg  wird  in, 
mit  (1  Mol.)  HNO3  versetztes,  auf  0"  gekühltes  Vitriolöl  allmählich  eingetrageti  (Ein- 
horn, Grabfield,  A.  243,  365).  Man  gielst  auf  Eis  und  schüttelt  den  gebildeten 
Niederschlag  wiederholt  mit  wenig  Essigäther  aus.  Den  ungelösten  Theil  löst  man  in 
Benzol  und  fällt  die  Lösung  mit  Ligroin.  Entsteht  auch  aus  m-Nitro-p-Methoxylbenz- 
aldehyd,  einprocentiger  wässeriger  Acetonlösung  (1  Mol.)  und  der  zehnfachen  Menge 
Natronlauge  (von  10"/^)  (E.,  G.).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Essigäther.    Wird  von  KMnO^  zu  m-Nitranissäure  oxydirt. 

Phenoxyessigsäure-Akrylsäuremethylketon  G^Jl^^O^  =  COgH.CHg.O.CgH^.CH: 
CH.CO.CH3.  a.  o-Derivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  warmen,  verdünnten, 
schwach  alkalisch  gemachten  Lösung  von  o-Aldehydophenoxyessigsäure  COoH.CHg.O.CgH^. 
CHO  mit  (1  Mol.)  reinem  Aceton  (Elkan,  B.  19,  3050).  Man  fällt,  nach  4  stündigem 
Erwärmen,  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  —  Schmelzp.:  108". 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Aldehydophenoxy essigsaure,  Aceton  und  ver- 
dünnter Natronlauge  (Elkan).  —  Prismen.     Schmelzp.:  122". 

c.  p.-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Aldehydophenoxyessigsäure,  Aceton  und  verdünnter 
Natronlauge  (Elkan).  —  Schmelzp.:  177—178". 
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K^ton  (OH),CgH,.CH:CH.CO.CH,.  Ferulasäuremethylketon  C,^JI,,0.,  =  (CH^O, 
OH).C,Hs.aH.,.CO.CH3(CoH2:OCH,:OH  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Glyko- 
ferulasäureüiethylketon  (s."  u.)  mit  Emulsiu  (Tiemann,  B.  18,  3492).  Man  zieht  das  ge- 
bildete Keton  durch  Aether  aus.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünnten  Alkohol.  Schmelzp.: 
130".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Glykoferulasäuremethylketon  Cj.Hg^Og  +  2H.3O  =  (CH30,CeH,i06)CßH3.CH:CH. 
CO.CH3.  Bildung.  Man  übergiefst  I  Thl.Glykovanillin  mit  6— 8  Thln.  reinem  Aceton 
und  soviel  Natronlauge  (von  2%) ,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt.  Ist 
Alles  gelöst,  so  kocht  man  auf,  kühlt  rasch  ab,  fügt  etwas  Wasser  hinzu  und  giefst  die 
Flüssigkeit  in  das  zehnfache  Volumen  Aether.  Man  säuert  mit  verdünnter  H^SO^  an, 
schüttelt  gut  um,  hebt  die  wässerige  Schicht  ab,  neutralisirt  sie  mit  Soda  und  verdunstet 
auf  dem  Wasserbade  (Tiemann,  B.  18,  3491).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird 
bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  bei  207".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Linksdrehend.  Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Ferula- 
säuremethylketon gespalten. 

2.  Benzoyltrimethylen  (Aethylenacetophenon)  CgHj . CO . CH : CgH^.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Aethylenbenzoylessigsäure  auf  200"  (Perkin,  Soc.  47,  840).  CJ^^. 
CO.C(aH,).CO,H  =  COo  +  C,oH,„0.  —  Bleibt  bei  —10"  flüssig.  Siedep.:  239—239,5"  bei 
720  mm.  Brom  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  ein  und  entwickelt  dann  HBr.  Ver- 
bindet sich  mit  HBr  zu  oj-Brompropylphenylketon  CgHj.CO.C^HgBr. 

Benzoyltrimethylenoxim  C,oH,,NO  =  C6H5.C(N.OH).CH.C2H,.  Bildung.  Bei 
mehrtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzoyltrimethylen  mit  über- 
schüssigem Hydroxylamin  (Perkin,  Soc.  47.  844).  —  Gestreifte  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzj). :  86—87".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol,  schwer 
in  kaltem  Ligroin. 

Base  (GjoH.jgNgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Base  CijHgNO  (s.  unten),  bei 
6  stündigem  Erhitzen  von  4  g  Benzoyltrimethylen  mit  30  g  Alkohol,  4  g  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin und  einigen  Tropfen  HCl  auf  130—140"  (Perkin,  Soc.  47,  846).  Man  löst  das 
Rohprodukt  in  warmem  Alkohol  und  fallt  mit  Soda.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  über  H.,SO^  getrocknet,  dann  zerrieben  und  wiederholt  mit  Aether  behandelt. 
Hierbei  bleibt  die  Base  Ci,HgNO  ungelöst.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen ,  über  K.jCOg  entwässert  und  dann  verdunstet.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lösung 
in  Aceton  als  eine  schwarzrothe,  halbweiche  Masse  aus,  die  beim  Stehen  hart  wird. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  Anilin  und  Nitrobenzol,  weniger  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Die  Lösung  in  Essigsäure  ist  grünblau.  —  Die  Salze  sind  tiefblau;  ihre  Lösungen  fluores- 
ciren  ziegelroth.  —  C3oH.j8N,02.2HCl.  Fällt  als  tiefblaue,  amorphe  Masse  aus,  beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  trockene,  ätherische  Lösung  der  Base.  —  CgoH2gN202.2HCl.PtCl^. 
Blauschwarzer,  amorpher  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Base  (CiiH9N0)x.  Bildung.  Siehe  die  Base  CaoHagNgO,  (Perkin,  Sog.  47,  849).  — 
Gleicht  dem  rothen  Phosphor.  Wenig  löslich  in  kochendem"  Alkohol  und  Benzol,  leicht 
in  Aceton,  Anilin  und  Nitrobenzol.  Die  Lösung  in  alkoholischer  Salzsäure  ist  grünlich- 
violett und  fluorescirt  roth. 

3.  Ketone  C,,B.^,0. 

CH  CH  \ 

1.  PhenyldehydrohexonCgH,.C;o'.CH:/^^-      Bildung.      Phenyldehydrohexoncar- 

bonsäure   zerfällt   bei  200"  völlig  in  CO.,  und  Phenyldehydrohexon  (W.  H,  Perkin,  Soc. 

C  H  CO C^'H        ^  •  .j         d  \  j 

51,   731).    qqjI'q^^jj  ^,jj' =  CO2 -f  C^HjjO.    "  Oel.     Siedep.:  249-251"  bei  721mm. 

Nimmt  direkt  kein  Brom  "auf.  Verbindet  sich  leicht  mit  HBr  zu  w-Brombutvlphenvl- 
keton  CgHg.CO.C.H.Br. 

2.  Allylacetophenon  CgHg.CO.CHj.CHg  .CH:CH.,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
AUylbenzoylessigsäure  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  (Baeyer,  Perkin  J5.  16,2132: 
Perkin,  Soc.  45,  187).  C6H,.CO.CH(C3H5).CO.,H  =  CO^  +  C^.H^^O.  -  Dickes  Oel. 
Siedep.:  235—238"  (bei  710  mm.     Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf. 

4.  Keton  Cj^Hj.O.  Das  Dibromid  C,.,Hi2Br,0  des  Ketons  Ci^Hj^O  (s.  S.  90)  ist  als 
das  Substitutionsprodukt  eines  Ketons  CHg.CO.C^Hg.CgHg  zu  betrachten. 

5.  Cximinolaceton  C^gH^gO  =  CH3.CO.CH  :  CH.C3H,,.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  eines  Gemisches  aus  20  Thln.  Aceton,  20  Thln.  Cuminol,  300  Thln.  Wasser, 
170  Thln.  Alkohol  und  20  Thln.  Natronlauge  (von  10"/o)  (Claisen,  Ponder,  A.  223' 
147).  —  Gelbliches,  dickes  Oel.     Siedep.:  180—181"  bei  23mm. 
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C.  Keton  cji,^_,,o. 

1.  Phenylendichloracetylenketon  CgH^Cl.O  =  CgH^/^Q  ^CCl.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen  einer  verd.  Lösung   von    Phenylendichloracetylenglykolsäure   CeH^<y  a,L,  " 

mit  CrOg  (Zincke,  B-  20,  1269).  —  Lange,  goldgelbe  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  90—91".  Leicht  flüchtig  mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen.  Riecht  nach 
Chinon.  Wird  von  PClg  oder  SnClg  nicht  verändert.  Nimmt  direkt  2  Atome  Chlor  oder 
Brom  auf.     Giebt  an  Basen  leicht  1  Atom  Chlor  ab. 

Chlorid  (P henylentetra chlor äthylen keton,  Tetrachlorh yd rindonap hten- 

keton)   CgH^Cl^O  =  C6H^<:^p,p,j  \CC1,.     Bildung.     Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 

warme,  eisessigsaure  Lösung  von  Phenylendichloracetylenketon  (Zincke,  Frölich,  B.  20, 
2053).  Man  lässt  einige  Zeit  stehen  und  verdunstet  dann  an  der  Luft.  —  Grofse,  mono- 
kline  Krystalle  oder  dicke  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  107—108",  sublimirt  aber 
schon  früher.  Wird  von  SO.,  nicht  verändert.  SnCl,  entzieht  2  Atome  Chlor  und  regene- 
rirt  das  Keton  CgH^ClgO.  Beim  Erwärmen  mit  schwacher,  alkoholhaltiger  Natronlauge 
entsteht  o-Trichlorvinylbenzoesäure  CpHsCl^O,.     Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin. 

Bromid  CgH.CloBr^O  =  C,H,/^§jg  \cClBr.   Bildung.  Wie  das  Chlorid  (Zincke, 

Frölich,  B.  20,  20.55).  —  Gleicht  dem  Chlorid.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei 
125—126".  Giebt  an  SO,,  KJ  und  SnCU  das  Brom  ab.  Mit  Anilin  und  NH^O  ent- 
stehen Derivate  des  Ketons  C9H^Cl20.  Schwache  Natronlauge  erzeugt  o-Dichlorbrom- 
vinylbenzoesäure  CgH^Cl^BrOj. 

/CO.CCl 

Methylaminderivat  CjoHgClNO  =  G^HX     y  Bildung.     Man    übergiefst 

^C.NH.CH, 
das  Keton  CgH^CljO  mit  Alkohol  und  giefst  Methylamin  hinzu  (Zincke,  B.  20,  1270). 
Entsteht  auch  aus  dem  Keton  C^HjCI^O  (S.  86)  und  Methylamin  (Zincke,  Frölich,  B. 
20,  2895).  —  Lange,  dunkelrothbrnune  Nadeln.  Schmelzp.:  195".  Schwer  löslich  in 
Benzol.  Wird  durch  Ol  rasch  in  Methylamin  und  das  Oxyketon  C9H5CIO,,  zerlegt.  Ebenso 
wirkt  heifse  Kalilauge. 

Dimethylaminderivat  C,,H,nClNO  =  CBH^.C3C10.N(CHa)2.  Bildung.  Aus  dem 
Keton  GjHjCl.jO  und  Dimethylamin  (Zincke).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
Nadeln,  die  sich,  beim  Stehen,  in  dicke  Tafeln  umwandeln.  Schmelzp.:  140".  Wird 
durch  HCl  oder  Kalilauge  in  Dimethvlamin  und  das  Oxyketon  CgHgClOg  zerlegt.  — 
(CnH,„ClNO.HCl),.PtCl,.^  Gelb;  krvstallinisch. 

Anilinderivat  CibH,oC1NO  =  CgH,  .C3C10.NH(C«H,).  Bildung.  Aus  CgH^Cl^O 
und  Anilin  (Zincke).  —  Intensiv  rothe,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  203—204". 

Hydroxylaminderivat  CgH.ClaNO  =  CßH,/^^  OH) /^^^-  ^ildtiny.  Beim  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  CgH^Cl^O  in  wässerigem  Alkohol  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin (Zincke,  B.  20,  1270).  —  La'nge,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  120".  Leicht  lös- 
lich in  warmem  Alkohol  und  Eisessig.     Löslich  in  Alkalien. 

/CO       \ 

Phenylenchloroxyacetylenketon   CgH^ClO.,  =  CßHi^^  n^jj)  ^^^^'       Bildung. 

Beim  Erhitzen  des  Methylaminderivates  (oder  des  Dimethylaminderivates  u.  s.  w.),  des 
Phenylendichloracetylenketons  mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  (Zincke,  B.  20,  1271). 
Man  fällt  mit  Wasser.  —  Atlasglänzende,  breite  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
114".  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  Anilin  das  Anilinderivat  C^gHigClNO  (siehe  oben).  Beim 
Einleiten     von     Chlor     in     die     essigsaure     Lösung     entsteht     Dichlordiketohydrinden 

^«H^co)'^^^- 

Phenylendibromacetylenketon  (Dibromketoi  ndophan)  CgH^BrgO  = 

CgH^'^' pT>  /pü       Bildung.     Beim  Erwärmen    von   «/5-Dibromzimmtsäure  mit  Vitriolöl 

(Roser,  B.  20,  1273).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  123".  Liefert 
mit  Anihn  ein  Anilid  C9H^BrO.NH(CgH5) ,  das  in  hellrothen  Nadeln  krystalhsirt,  bei 
170"  schmilzt  und  sich  in  Alkalien  löst.  Das  Keton  C9H4Br.,0  bildet  mit  Brom  die 
Verbindung  CgH^Br^O,  die  in  Prismen  krystallisirt,  bei  124"  schmilzt  und  beim  Kochen 
mit  Alkohol  wieder  in  Phenylendibromacetylenketon  übergeht. 
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2.  Dehydroacetophenonaceton   C,^H,oO   s.  Acetophenonaceton    C,,Hj,0,    fs.   Diketone 

f^nH,n_,„0,). 

3.  Methylcinnamenylvinylketon  (Methylcinnamenylakrylsäureketon)  C,,H^20  = 
CH,.CO.CH:CH.CH:CH.C,Hs.  Bildung.  Man  schüttelt  die  Lösung  von  80  Thln.  rei- 
nem Aceton  in  3600  Thln.  Wasser  mit  40  Thln.  Zimmtaldehyd  und  40  Thln.  Natron- 
lauge von  10 7o.  lässt  48  Stunden  lang  stehen  und  krystalli-sirt  dann  das  ausgeschiedene 
Produkt  aus  Aether  um  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2321).' C,H5.CH:OH.CHO  +  CO(CH3),  = 
Ci.3,.,0 -}- H.,0.  —  Grofse,  rhombische  Platten  (aus  Aether).  Schmelzp.:  68°.  Spureii- 
weise  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verkohlt  bei  der  Destillation  im 
Vakuum.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Natrium hypochloritlösung,  glatt  in  CHCI3  und 
Cinnamenylakrylsäure.     C„Hi„0  -f  3C10H  =  CHCl,,  +  C,,Hj„0.,  +  2H,0. 

Dibromid  Ci^H^BroO^'CHg.CO.C^H.Br.j.CeH,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
ätherischen  Lösung  des  Ketons  Cj.,H,,0  mit  einer  ätherischen  Bromlösung  (Diehl,  Ein- 
horn, B.  18,  2323).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  173,5".     Fast  unlöslich  in  Aether. 

Phenylhydrazinderivat  C,sH,gN,  =  CH3.C(N,H.CgH5).CH.C3Hg.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Ketons  Cj,H,.,0  mit  Phenylhydrazin  (Diehl, 
Einhorn,  B.  18,  2323).  —  Citronengelbe,  seideglänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
180".  Schwer  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  Eisessig  und 
Essigäther. 

Methyl-o-Nitroeinnamenylvinylketon  C,„H,iNO,  =  CH,.  CO.C,H^.CfH^(NO,). 
Bildung.  Man  giebt  zu  der  Lösung  von  5  Thln.  o-Nitrozimmtaldehyd  in  170  Thln. 
absolutem  Alkohol  30  Thle.  Wasser,  dann  10  Thle.  reines  Aceton  und  hierauf  so 
lange  Natronlauge  (von  27o),  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  alkalisch  bleibt.  Man  lässt 
3—4  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit 
Alkohol,  wobei  das  Keton  C2iH,fi(N02),,0  ungelöst  bleibt.  Das  alkalische  Filtrat  fällt 
man  mit  Wasser,  presst  den  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus 
absolutem  Alkohol  um  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2327).  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp.: 
73,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung 
von  NaClO,  in  CHCI3   und  o-Nitrocinnamenylakrylsäure  C,jH9(NOo)02. 

4.  Benzylidenmesityloxyd  Cj^H^O  =  (CH3).,.C:CH.CO.CH:CH.C,H5.  Bildtmg.  Beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  Bittermandelöl  und 
Mesityloxyd  (Claisen,  Claparede,  B.  14,  351).  (CH^,), .  C:  CH  .  CO  .  CH^ -f  CjHßO  = 
CisHj^O -|- HjO.  —  Hellgelbliche,  nach  Erdbeeren  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  178 
bis  179"  bei  14  mm. 

Bromid  CjgHj^O.Br^.  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  180"  (Claisen,  Claparede, 
B.  14,  2461). 

D.  Ketone  c^H^^.^.o. 

1.  Phenylthienylketon  C^HgOS  s.  Bd.  I,  S.  353. 

2.  a-Methylnaphtylketon  (Acetonaphton)  Ci,HjoO  =  CH3.CO.C,oHj.  Bildung.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  10  g  AlCl.^  in  10  g  Naphtalin  (gelöst  in  wenig  Ligroin  und) 
vermischt  mit  8  g  Acetylchlorid  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2898).  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  AlCl.,  in  ein  erwärmtes  Gemisch  aus  Naphtalin  und  Essigsäureanhydrid 
entstehen  «-  und  ^-Methvlnaphtvlketon  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  334;  Claus,  Feist,  B.  19. 
3180).  —  Schmelp.:  34"  "(Cl.,  F.).  Siedep.:  296—299"  (P.,  Sch.);  295—297"  (Cl.,  F.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von  KMn04,  in  der  Kälte, 
zu  a-Naphtoylameisensäure  CjjHgOg  oxydirt ;  in  der  Wärme  entstehen  CO,  und  a- 
Naphtoesäure.  Mit  gelbem  Schwefelammonium  entsteht  bei  220"  das  Amid  CiqHj.CHj. 
CO.NH.,. 

Hydroxylaminderivat  C,,HuNO  =  CH,.C(N.OH).CioH,.  Bildung.  Krystalle. 
Schmelzp.:  101".  (Pampel,  Schmidt);  145"  (Claus,  Feist). 

Brommetliylnaphtylketon  C,,HyBrO  =  CHjBr.CO.CmHj.  Bildung.  Beim  Ein- 
tropfen (im  Kohlensäurestrome)  von  9,5  g  Brom  in  ein  Gemisch  aus  10  g  Methylnaphtyl- 
keton  und  10  g  CS,  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2898).  —  Stechend  riechendes  Oel. 

Anilidomethylnaphtylketon  Cj8H,6NO=NH(CgH6).CH,.CO.C,oH,.  Bildung.  Aus 
Brommethylnaphtylketon  und  Anilin,  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Pampel,  ScrDHDT,  B. 
19,  2899).  —  Hellrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  130".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  lös- 
lich in  heilsem. 
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Rhodanmethylnaphtylketon  C,,H„NSO  =  CNS.CH,.CO.C,oH,.  Durch  Vermischen 
von  Brommethylnaphtylketon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  KSCN  (Pampel, 
Schmidt).     Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Perlmutterglänzende  Krystalle. 

Methyloxynaphtylketon  («-AcetonaphtoD  C,.,H,oO„  =  CH,.CO.C,oH6.0H. 
a.  Verbindung  C,,H,aO.,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Naphtölsulfonsäure,  beim  Be- 
handeln einer  essigsauren  Lösung  von  «-Naphtol  mit  Schwefelsäure  (Witt,  B.  21,  321).  — 
Blassgrüne,  sechsseitige  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  10.3".  Unlöslich  in  Was.ser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  und 
wird  daraus  durch  CO,  gefällt.  Die  Alkalisalze  sind  citronengelb  und  werden  durch 
NaCl  völlig  niedergeschlagen.  Alkoholisches  NH.,  erzeugt  bei  180°  eine  Verbindung 
CjoHjjNO.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  einem  bei  168"— 170°  schmelzenden 
Körper.  Eine  alkalische  Lösung  von  a-Äcetouaphtol  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  o-Nitro- 
benzaldehyd,  intensiv  rothbraun;  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  orangegelbe  Flocken. 

Verbindung  C,.,H,, NO  =  CH,.C(NH).C,uH,.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
-<-Acetonaphtol  mit  12  proeentigem,  alkoholischem  NH,  auf  180—200°  (Witt,  B.  21,  323).  — 
Goldgelbe,  lange  Spiefse  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  180°  und  schmilzt  bei  203°  unter 
Zersetzung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  noch  leichter  durch  HCl,  in  NH3 
und  a-Acetonaphtol. 

b.  l,3-Acetyl-a-Naphtol(OH:C,H30  =  l:3).  Bei  der  Destillation  von  Benzollävulin- 
säure  (H.  Erdmann,  B.  21,  635).  C«H;.CH:C(C.,H30).CH.,.C0,H  -  C,.,Hi„0.,  -f  H.,0.  — 
Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  167°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol.  Eine  ver- 
dünnte Lösung  in  Benzol  ist,  bei  Siedehitze,  goldgelb  und  beim  Erkalten  gelbgrüu  bis 
blassgrün.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangegelber  Farbe.  Giebt  mit  Chiuonchlorimiden 
die  Indophenolreaktion.  Die  Alkalisalze  sind  gelb;  sie  werden,  aus  wässeriger  Lösung, 
durch  NaCl  gefällt  und  durch  CO2  zerlegt. 


E.  Ketone  c„h,„_,,o=(C„h,„_,)XO. 

etone  C„H„ 
CnH2a_sO. 

2.  Aus  einem  Säurechlorid  und  einem  Metallradikal: 

C«H,.C0C1  +  Hg(CeH5),  =  C,H,.CO.CeH,  +  Hg(C«H,)Cl. 

3.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  aus  einem  Kohlenwasserstoff  C^H,,^^^;  und  einem 
Säurechlorid  CnH.j^_jOCl  mit  AICI3.  Um  nach  diesem  Verfahren  p-Ketone  darzustellen, 
trägt  man  (1  Tbl.)  AlCl.^  in  CS.,  ein  und  giefst  allmählich  ein  flüssiges  Gemisch  aus  dem 
Kohlenwasserstoff,  (1  Tbl.)  Säurechlorid  und  nöthigenfalls  CS.>  hinzu,  indem  man  jedes- 
mal wartet,  bis  die  Entwickelung  von  HCl  nachgelassen  hat.  Dann  tröpfelt  man  allmäh- 
lich Wasser  hinzu,  schüttelt  um  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Vom  Kückstande  giefst 
man  die  wässerige  Lösung  ab,  versetzt  den  Eückstand  mit  verdünntem  HCl  und  destillirt 
wieder  mit  Wasser.  Das  zurückgebliebene  Keton  wird  entwässert  und  fraktionnirt 
(Elbs,  J.  fr.  [21  33,  181). 

4.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  aromatischer  Säure  und  eines  Kohlenwasser- 
stoffes CnH2„_B  mit  Phosphorsäureanhydrid: 

CeH3.C0.,H  +  CeHe  =  C«H,.CO.CeH,  +H3O. 

5.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlen oxyd  auf  Kohlenwasserstoffe  CnH^n^g  >  i" 
Gegenwart  von  Chloraluminium: 

COClg  +  2C6Hg  =  C0(CeH5),  -f  2HC1. 

6.  Bei  der  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,jj_^^: 

(C,H,)2CH,  +  O,  =  (C,H,),.CO  +  H.3O. 

Die  Ketone  CuH^^^ibO   verbinden  sich   nicht  mit  Alkalidisulfiten.     Gegen  Natrium- 
araalgam    verhalten    sie    sich  wie  die  Ketone  C„H.j^_gO.     Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure   werden    sie    zu    Kohlenwasserstoffen   CjjH2^_j^  reducirt.     Ketone,  welche  eine 
Seitenkette  haben,  gehen  bei  der  Oxydation  leicht  in  eine  Säure  über: 
CeHs.CO.CeH^.CHg  +  03  =  CeHä.CO.CeH^.CO^  H  +  H,0. 

Oxyketone  C„H2ii_,50(OH)  entstehen  aus  den  Aldehyden  CnH,n_j,0  durch  den 
polymerisirenden  Einfluss  von  Cyankalium.  2C«Hj.CH0  =  C6H5.CH(OH).CO.C6H6.  Diese 
Oxyketone  enthalten  das  Hydroxyl  in  der  Seitenkette. 

Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  (y„H,„_70.Cl  auf  Phenolo  C^H..^  ^.O  (in  Gegen- 
wart von  Zink)  entstehen  Oxyketone,  welche  das  Hydroxyl  im  Kern  enthalten.    CgH^. 
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COCl  +  CgH^-OH  =  C6H5.C0.C6H,.0H  +  HCl.  (Der  Eintritt  des  Benzoyls  CeH^.CO 
erfolgt  an  der  p-Stelle  im  Phenol).  Diese  Oxyketone  werden  auch  erhalten  durch  Be- 
handeln von  Amidoketonen  (mit  der  Amidgruppe  im  Kern)  mit  salpetriger  Säure. 

Dioxyketone  sind  dargestellt  worden:  1.  Durch  Behandeln  zweiatomiger  Phenole 
mit  Säurechloriden  und  ZnCl,.  CeH.COC^H^O),  +  C5H5.COCI  =  G^^,.GO.G^H,{O.C,H,0), 
+  HCl. 

2.  Durch  Behandeln  von  Phenolen  (auch  mehrwerthigen)  mit  Osysäuren  und  SnCl^ 
(oder  ZnCl).  CeH,.OH  +  OH.CeH^.CO^H  =  OH.C«H,.CO.C«H,(OH)  +  H,0.  (Der  Ein- 
tritt der  Gruppe  OH.C«H,.CO  erfolgt  an  der  p-Stelle  des  Phenols).  C6H,(OH)2  -f  OH. 
CgH^.CO^H  =  (OH),.CeH3.CO.C6H,(OH)  +  H,0. 

3.  Durch  Behandeln  von  Diamidoketonen  mit  salpetriger  Säure. 

1.  Benzophenon  CjgHjgO  =  (C6H5)2.CO.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
Calciumbenzoat  (Peligot,  ä.  12,  41;  Chancel,  ä.  72,  279).  Aus  Benzoylchlorid  und 
Quecksilberphenyl  bei  180"  (Otto,  B.  3,  197).  Beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit 
Benzol  und  etwas  Zink  auf  180  —  200°  entsteht  eine  kleine  Menge  Benzophenon 
(Geucarevic,  Merz,  B.  6,  1243).  Mehr  Benzophenon  entsteht  aus  Benzol,  Benzoyl- 
chlorid und  AICI3  (Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6]  1,  510).  Aus  Benzoesäure,  Benzol  und 
P,0,  bei  180—200»  (Kollarits,  Merz,  Z.  1871,  705;  B.  6,  538).  Aus  Benzol  und 
CO.CIj  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6]  1,  518).  Bei 
der  Oxydation  von  Diphenylmethan  (CgHjlj.CH.j  (Zincke,  ä.  159,  377).  —  DarstelUmg. 
Man  destillirt  Calciumbenzoat,  fraktionnirt  das  Destillat  und  fangt  das  bei  190—210" 
Siedende  gesondert  auf.  Dieser  Antheil  erstarrt  bald ;  er  wird  abgepresst  und  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt.  —  Man  leitet  Chlorkohlenoxyd  gas  durch  Benzol ,  dem  etwas  festes 
Chloraluminium  zugesetzt  ist,  oder  man  sättigt  Benzol  mit  C0C1„,  in  der  Kälte,  und 
giebt,  in  kleinen  Antheilen,  Chloraluminium  hinzu  (Friedel,  Grafts,  Ador,  B.  10, 
1854).  —  Grofse,  rhombische  (Wickel,  /.  1884,  464;  1885,  1642)  Prismen.  Schmelzp.: 
48—48,5°  (LiNNEMANN,  A.  133,  4).  Siedep.:  170°  bei  15  mm  (Angelbis,  Anschütz,  B. 
17,  165);  296—297°  (Fr.,  Gr.,  A.);  .305°  (i.  D.)  (Zincke).    Siedepunkte  (Grafts,  Bl.  39,  282): 

303,7°  bei  723,05  mm  304,7°  bei  738,52  mm  305.7°  bei  754,03  mm 

303,9°     „  726,29     „  304,9°     „  741,60     „  305,9°     „    757,17     „ 

304,1°     „  729,33     „  305,1°     „  744,69     „  306,1°    „    760,32     „ 

304,3°    „  732,38     „  305,3°     „  747,79     „  306,3°     „    763,48     „ 

304,5°    „  735,45     „  305,5°     „  750,91     „  306,4°     „    765,06     „ 

Molkular-Verbrennungswärme=  1557,556  Gal.  (Stohmann,  Eodatz,  Herzberg,  J.  pr. 
[2]  36,  357).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Durch- 
leiten von  Benzophenondämpfen  durch  ein  hellroth  glühendes  Rohr  entstehen :  Benzol, 
Diphenyl,  p-Diphenylbenzol,  CO  und  Wasserstoff;  bei  Weifsgluth  entstehen  fast  nur  CO 
und  Wasserstoff  (Barbier,  Roux,  Bl.  46,  270).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  auf 
260°,  in  Benzol  und  Benzoesäure  (Chancel).  (CfiH5),G0  +  KHO  =  C^H«  +  K-CHgO^. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak  (Pauly,  A.  187,  199).  Mit  alkoholischem  (NHJHS 
entsteht  das  Merkaptan  Cj^H^nCSH),,  P,S^  erzeugt  bei  100°  das  Merkaptan  C,gH,oS,  und 
bei  140»  die  Verbindung  CjgHgoS.P,  (s.'Bd.  II,  S.  708.  Wird  von  Natrium ämalgam  zu 
Benzhydrol  Cj,,H,jO  reducirt.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  liösung, 
entsteht  zunächst  Benzpinakon  G.jßHjjO.,,  dann  a-Benzpinakolin  Cj^Ho^O  und  bei  langer 
Einwirkung  noch  ^iel  /9-Benzpinakolin  (Thörner,  Zincke,  B.  11,  1396).  Beim  Erhitzen 
mit  JodwasserstofFsäure  wird  Diphenylmethan  gebildet  (Graebe,  B.  8,  1624).  Derselbe 
Kohlenwasserstoff  entsteht,  neben  Tetraphenyläthan  C.,rH,j  und  Tetraphenyläthylen  Q.,^^^, 
beim  Glühen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub  (Stadel,  A.  194,  307).  Beim  Erhitzen 
von  Benzophenon  mit  Ammoniumformiat  auf  220°  wird  Formylbenzhydrylamin  (GgH5)5GH. 
NH.CHO  gebildet.  Brom  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  und  dann'  substituirend  ein. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Dinitrobenzophenon.  PCI5  erzeugt  das  Chlorid 
(C6H5)2.GCl2.  Benzophenon  verbindet  sich  mit  Vitriolöl  zu  einer  Disulfonsäure  und  mit 
rauchender  Schwefelsäure  zu  dem  Sulfon  S02.(CgH^)2.CO. 

Allotropes  Benzophenon.  Entsteht,  unter  nicht  sicher  festgestellten  Bedingungen, 
bei  der  Oxydation  von  Diphenylmethan  und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
benzoesaurem  und  essigsaurem  Calcium  (Zincke,  A.  159,  377).  —  Grofse  (monokline?) 
Krystalle.  Schmelzp.:  26 — 26,5°.  Siedet  bei  derselben  Temperatur  wie  d.is  gewöhnliche 
Benzophenon.  Geht  bei  längerem  Aufbewahren,  rasch  durch  Berührung  mit  gewöhn- 
lichem Benzophenon,  in  die  letztere  Modifikation  über.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether;  die  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  ein  Oel,  das  nur  nach  längerem 
Stehen  oder  durch  Berührung  mit  einem  Krystalle  Benzophenon  fest  wird. 
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Chlorbenzophenon  C.sHgClO  =  CeH^Cl.CO.CgHg.  Bildung.  Aus  Chlorbenzol, 
Benzoesäure  und  PjOg  bei  180—200'*  (Kollarits,  Merz,  B.  6,  547).  —  Breite  Nadeln 
(aus  Aether- Alkohol).  Schmelzp. :  75,5—76".  Siedet  unzersetzt  oberhalb  300°.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Weingeist  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Weingeist  und  in  Ligroin. 

Benzophenonehlorid  (Diphenyldichlormethan)  C^glijoUlj  =  {CQ'R^\.CiM^.  Bil- 
dung. Aus  Benzophenon  und  PCI5  (Behr,  B.  3,  752).  —  Müssig.  Siedet  unter  Zer- 
setzung bei  305"  (i.  D.)  und  unzersetzt  bei  220°  (bei  671  mm);  spec.  Gew.  =  1,235  bei 
18,5°  (Kekule,  Franchimont,  B.  5,  909).  Siedep.:  193°  bei  30mm  (Anschütz,  ^.  235, 
221).  Ungemein  reaktionsfähig.  Wird  von  kaltem  Wasser  sehr  langsam ,  von  heifsem 
rasch  zersetzt  in  HCl  und  Benzophenon.  Giebt  mit  KHS  Thiobenzopheuon.  Beim  Er- 
hitzen mit  Silber  entsteht  Tetraphenyläthylen  C^JA^^^.  Trockenes  Ammoniak  wirkt  nicht 
ein;  mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  Salmiak  und  Benzophenon  (Pauly,  A.  187, 
217);  mit  Dimethyanilin  die  Base  (C6Hg)2CH.C6H^.N(CH3)2  (s.  Bd.  II,  S.  412). 

Brombenzophenon  CjgHgBrO  =  CgH^Br.CO.Cgilg.  Bildung.  Aus  Brombenzol, 
Benzoesäure  und  PgOs  bei  180—200°  (Kollarits,  Merz,  B.  6,  447).  —  Krystallisirt. 
Schmelzp.:  81,5".     Destillirt  unzersetzt. 

Gebromtes  Benzophenon  CjeH^gBr^Oj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzophenon 
mit  Brom  auf  150"  (Linnemann,  A.  133,  5).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  125". 
p-Dicyanbenzophenon  CjgHioN.jO  —  C0(CgH^.CN)2.  Bildtmg.  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  p-cyanbenzoesaurem  Calcium  (Brömme,  B.  20,  521).  —  Warzen.  Schmelzp.: 
204,5".  Sublimirt  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  Ligroin  und  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  CSg.  Geht  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  Benzophenon-p-Dicarbonsäure  CjjHjoOj  über.  Verbindet  sich  mit  drei 
Molekülen  Phenylhydrazin. 

Nitrobenzophenon  CiaHfiNOg  =  CyH5.CO.C6H^(N02).  a.  0- Derivat.  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  28  — 30  g  CrOg  in  300  g  Eisessig  in  eine  kochende 
Lösung  von  10  g  o-Nitrodiphenylmcthan  CyH^(NO.,).CH2.C6H5  in  20g  Eisessig  (Geigy, 
Königs,  B.  18,  2403).  Man  destillirt  den  meisten  Eisessig  ab,  neutralisirt  den  Kückstand 
mit  NH^,  kccht  den  hierbei  entstehenden  Niederschlag  mit  Soda  aus  und  krystallisirt 
ihn  aus  Alkohol  um.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  105°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol. 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  von  m-Nitrodiphenylmethan  mit  Chrom- 
säuregemisch (Becker,  B.  15,  2090).  Beim  Eintragen  von  lOThln.  AICI3  in  eine  Lösung 
von  5  g  m-Nitrobenzoylchlorid  in  4—5  Thln.  reinem  Benzol  (Geigy,  Königs,  B.  18, 
2401).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  94—95°  (G.,  K.). 

p- Derivat.  Bildtmg.  Bei  mehrstündigem  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  p-Nitrodiphenylmethan  mit  der  theoretischen  Menge  CrOg  (Basler,  B.  16,  2717).  — 
Kleine  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  138°.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Ligroin  und  CS.^ ,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 
Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen  mit  Sn  -|-  HCl,  in  p-Amidodiphenylmethan  um. 

Dinitrobenzophenone  CigHgNgOä  =  [CgH4(N02)j2.CO.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Benzophenon  in  rauchender  Salpetersäure  (Chancel,  Laurent,  J.  1847/48,  667) 
entsteht  a-  und  in  viel  gröfserer  Menge  y9-Dinitrobenzophenon  (Stadel,  A.  194,  349). 
Ebenso  beim  Behandeln  von  Benzhydrol  (CgH5)2.CH(OH)  mit  rauchender  Salpetersäure 
(LiNNEMANN,  A.  133,  100;  Stadel).  Beim  Oxydiren  der  beiden  isomeren  Dinitrodiphenyl- 
methane  (Schmelzp.:  183"  und  118")  mit  Chromsäure  entstehen  «-  und  y-Dinitrobenzo- 
phenon  (Doer,  B.  5,  797;  Stadel). 

p-(a-)Dinitrobenzophenon.  Darstellung.  Man  trägt  Benzophenon  in  (8 — 10 
Thle.)  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  ein ,  erwärmt  auf  60"  und  hält  die 
Lösung  einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  wäscht  den 
Niederschlag  und  krystallisirt  ihn  aus  Eisessig  um.  Erst  krystallisiren  Nadeln  von 
a-Dinitrobenzophenon,  dann  Blättchen  der  /S-Modifikation  (Stadel).  —  Bequemer  erfolgt 
die  Darstellung  durch  Oxydation  von  Dinitrodiphenylmethan  (Schmelzp.:  183°)  mit  einer 
Lösung  von  CrO  in  Eisessig  (Stadel,  Sauer,  B.  11,  1747).  —  Sehr  lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  189—190°  (St.). 

Die  aus  Benzophenon  und  aus  Diphenylmethan  dargestellten  «-Dinitrobenzophenone 
sind  nicht  identisch,  da  sie  bei  der  Reduktion  zwei  verschiedene  («  und  y)  Diamido- 
benzophenone  liefern  (Stadel,  A.  218,  344). 

y9-Dinitrobenzophenon.  Bildung.  S.  die  «-Modifikation.  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
148—149°  (St.). 

y-Dinitrobenzophenon.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Dinitrodiphenyl- 
methan (Schmelzp.:  118°)  durch  eine  Lösung  von  CrOj  in  Eisessig  (Stadel).  —  Krystafle. 
Schmelzp.:  195—196°. 

Tetranitrobenzophenon   CjgHgN^Og  =  C,3H6(N02)40.     Bildung.     Beim   Erhitzen 
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von  Tetranitrodiplienylmethan  CjgHglNO.,),  mit  CrO,  uud  Eisessig  (Stadel,  A.  218, 
341).  —  Sehr  kleine  Tafeln  (aus  Eisessig).'  Schmelzp. :  225".  Sehr  schwer  löslich  in  Eis- 
essig, unlöslich  in  Benzol. 

Amidobenzophenon  (Benzoylanilin)  CjgHjjNO  =  CeH5.CO.C6H4(NH2). 
a.  o-Derivat.  Bildung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  20g  o-Nitrobenzophenon  in 
400  ccm  absolutem  Alkohol  mit  Zinn  und  dann  mit  45  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19;, 
kocht  IV2— 2  Stunden  lang,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  fällt  mit  Natron  (Geigy, 
Königs,  B.  18,  2403).  —  Hellgelbe  Blättchen  oder  de?be,  glänzende  Krystalle  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  105—106°.  Löslich  in  Alkokol ,  Aether  und  in  verdünnten  Säuren. 
Liefert  mit  Paraldehyd  und  verdünnter  H.^SO^  Phenylchinaldylketon  CijH^N.CO.CeH^. 
Mit  Aceton  und  Kalilauge  entsteht  Phenylchinaldin  CjjHigN.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
ZnCl^  und  wenig  Wasser  auf  200",  in  Anilin  und  Benzoesäure  (Königs,  Nef,  B.  19,  2431). 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
m-Nitrobenzophenon  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Geigy,  Königs,  B.  18,  2401).  Man 
verjagt  den  Alkohol,  übersättigt  den  Eückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  —  Gelbe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser.  Schmelzp. :  87".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  187". 

c.  p -Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phtalylbenzoanilin  mit  alkoholischem 
Kali.  CeH,(CO).,.N.CeH,.CO.C6H5  +  2H2O  =  CeH5.CÜ.CeH,(NH,)  -f  CeH,(CO,H).,  (Döb- 
NER,  Ä.  210,  2Ü8).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  124". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  p-Benzoylphenol. 
Geht,  beim   Schmelzen    mit  ZnCL,  in  Benzophenylnitril  CigHgN   über.     Giebt  beim  P^r- 
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wärmen  mit  (1  Mol.)  PClj  eine  zähe  Flüssigkeit  CßHs.CCK^^^^*  (?),  aus  der  beim  Ver- 
setzen mit  Anilin  und  Schwefelsäure,  unter  heftiger  Reaktion,  Diamidotriphenylcarbinol 
(NH„.CeHj2.C(C6H6).OH  resultirt. 

Salze  und  Derivate.  Döbner.  —  (CisH.iNO.HCOo.PtCl^.  Gelbe  Nadeln,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,8HjjNO)2.H2S04.  Lange  Nadeln;  ziemlich  schwer  lö.slich 
in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem. 

Dimethylamidobenzophenon  (Benzoyldimethylanilin)  CjgHjgNO  =  CgHg.CO. 
C6H^.N(CH3)2.  a.  a-Verbindung.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  von 
Benzoesäure  und  Dimethylanilin  mit  P^Oj  auf  180—200"  (O.  Fischer,  A.  206,  88).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  38—39";  Siedep.:  330—340".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w. ,  weniger  leicht  in  Ligroin.     Bildet  mit  Säuren  ziemlich  unbeständige  Salze. 

a.  p- Verbindung.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Malachitgrün  mit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  180"  (Döbner,  A.  217,  257).  [N(CH3)2.C6HJ.,C.(C6Hj.OH  =  CisHisNO 
-f  C6H5.N(CH3)2.  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90".  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether. 
Sehr  schwache  Base,  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirten  Mineralsäuren  durch  Wasser 
gefällt.     Verbindet  sich  mit  CH3J  zu  Trimethylamidobenzopbenonjodid. 

Jodmethylat  (Trimethylamidobenzopbenonjodid)  C7H.O.C6H4.N(CH3)2.CH,,J. 
Bildung.  Aus  p-Amidobenzophenon,  Holzgei.st  und  Methyljodid  bei  100"  (Döbner,  A. 
210,  269).  —  Das  Jodmethylat  bildet  grofse,  atlasglänzende  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmilzt  bei  181"  und  zerfällt  dabei  in  Methyljodid  und  p-Benzoyldimethylanilin.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dinitrodimethylamidobenzophenon  Cj6Hj3(NOj)2NO.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  a-Dimethylamidobenzophenon  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fischer).  —  Warzen 
(aus  verdünnter  Essigsäure).     Schmelzp.:  142".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Diäthylamidobenzophenon  (Benzoyldiäthylanilin)  Ci7H^9NO  —  CgHj.CO.CeH^. 
N(C2H5)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diäthylanilin,  beim  Erhitzen  von  Teträthyldiamido- 
triphenylcarbinol  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180"  (Döbner,  A.  217,  265).  —  Rhom- 
boedrische  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  78".     Schwer  löslich   in   kaltem  Alkohol. 

Acetamidobenzophenon  C^jHjgNOg  =  CeH5.CO.C6H4.NH(C2H30).  Bildung.  Aus 
p-Amidobenzophenon  und  Acetylchlorid  (Doebner,  A.  210,  270).  —  Lange  Nadeln  (aus 
verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  153".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Benzoylphenyluretlian  CieHigNOg  =  C6Hs.CO.CeH4.NH.CO2.C2H..  Bildung.  Aus 
p-Amidobenzophenon  und  Chlorameisensäureester  (D.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
189".  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3, 
Aether  und  siedendem  Eisessig. 

BenzoylphenylthioharnstofF  C^HjoNjSOa  =  (C6H5.CO.C(.H4.NH)2.CS.  Bildung. 
Bei    mehrtägigem   Kochen    von    p-Amidobenzophenon    mit    CSj    und    absolutem  Alkohol, 
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unter  Zusatz  von  etwas  Kali  (D.).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  166".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  CS^, 
Benzol,  leichter  in  Chloroform. 

Benzoylamidobenzophenon  CjoHjgNO^  =  C6H..CO.C6H,.NH(C7H60).  Bildung. 
Aus  p-Amidobenzophenon  und  Benzoylchlorid  (D.).  Aus  Benzanilid,  Benzoylchlorid  und 
ZnClg  (HiGGiN,  Soc.  41,  133).  —  Seideglänzeude  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
152°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alko- 
hol, in  Benzol  und  Eisessig. 

Phtalylbenzoanilid  C23H13NO3  =  CeH-.CO.CgH^.N.CgH^O^.  Bildung.  Bei  10  bis 
12stündigem  Erhitzen  von  75  g  Phtalanil  CgH^Oj.lN.CeHj  mit  50  g  Benzoylchlorid,  unter 
zeitweiligem  Zusatz  von  (1  g)  Chlorzink  (Doebner,  A.  2i0,  267).  Das  Produkt  wird  aus 
Eisessig  umkrystallisirt.  —  Grofse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  183".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol,  reichlich  in  heifsem  Eisessig. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Phtalsäure  und  Benzoanilin. 

Benzoylphenylisonitril  Cj^H^NO  =  CgHj.CO.CßH^.NC.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  10  g  p-Amidobenzophenon  mit  8  g  CHCI3  und  alkoholischem  Kali  (Doebner).  Der 
Alkohol  wird  verdunstet,  der  Kückstand  in  Wasser  gelöst  und  das  Isonitril  durch  Aether 
ausgeschüttelt.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Riecht  (nur 
in  der  Wärme)  widerlich.  Schmelzp.:  118 — 119".  Mit  VV^asserdämpfen  flüchtig.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  Wird  von  Mineral- 
säuren in  Ameisensäure  und  Benzoanilin  gespalten. 

Benzophenylnitril  C13H9N  =  C6H-.C<^^''    \    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 

p-Amidobenzophenon  mit  4 — 5  Thln.  Chlorzink  (Doebner,  ä.  210,  276).  Die  wässerige 
Lösung  der  Schmelze  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung,  durch 
Schütteln  mit  Salzsäure,  von  Amidobenzophenon  befreit.  —  Glänzende  Blättchen  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  US".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Eisessig.  Destillirt  unzersetzt 
bei  hoher  Temperatur.     Indifferent. 

Diamidobenzophenone  Ci3Hj2N,0  =  (CgH4.NH2)2.CO.  a.  p-(a-)  Diamidobenzo- 
phenon.  Bildung.  Aus  a-Dinitrobenzophenon  (aus  Diphenylmethan  dargestellt)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Stadel,  A.  218,  344).  Bei  der  Reduktion  (in  alkoholischer  Lösung) 
mit  Zinkstaub  und  HCl  entsteht  ein  krystallisirter  Körper  CjgHjaMaO,  (?).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  172".  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem;  zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Dioxybenzo- 
phenon  C,3Hg(üH)20  (Schmelzp.:  210")  über.  —  Ci3Hi,N2U.2HCl.    Grofse,  dicke  Tafeln. 

—  Ci8HioN2(J.2HCl-[- 2SnCl2.  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cj3Hj2Noü. 
H2SO4.     Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol). 

b.  /9-Diamidobenzophenon.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  /5-Dinitrobenzo- 
phenon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Chancel,  A.  72,  281)  oder  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Stadel,  A.  194,  356;  vgl.  Doer,  B.  5,  797).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem,  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Diamidobenzhydrol  (CgH^.NH,)... 
CH.OH  reducirt.  —  C13H12N2O.2HCI.    Tafeln.  —  Ci3H,2N,0.2HCl.PtCl4  (Chancel)."  " 

Acetylderivat  CuH^eNzOg  =  [NH(C2H30).CeHj2.CO.  '  Bildung.  Aus  /9-Diamido- 
benzophenon  und  Essigsäureanhydrid  (Stadel).  —   Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  226,5". 

c.  y-Diamidobenzophenon.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  a-Dinitrobenzo- 
phenon (aus  Benzophenon  dargestellt)  mit  Sn  -|-  HCl  (Stadel,  A.  218,  349).  —  Glänzende 
Täfelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  131".  —  C13HJ2N2O.2HCI.  Krystalle. 
Giebt  an  Wasser  einen  Theil  der  Säure  ab. 

Acetylderivat  Cj.H,6N203  =  C,3HgO(NH.C2H30)2.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
165,5"  (Stödel).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

d.  s-Diamidobenzophenon  CG(C6H4.NH2)2.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von 
p-Rosanihn  oder  Rosanilin  mit  HCl  (Wichelhaus,  B.  19,  HO).  (NH^.CeHJa.C.OH  = 
C13H12N2O  +  CgHj.NHj.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  237".     Schwer  löslich. 

Tetranitrodimetliyldiamidobenzoplienon  CisHjgNgOg  =  CO[C6H2(N02)2.NH.CH3]2 
(CO  :  NO2  :  N.CH3  :  NO2  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Hexanitrodimethyl- 
benzophenon    mit    Phenol   (Romburgh,  E.  6,  370).     Man   fällt  die  Lösung  mit  Alkohol. 

—  Goldglänzende,  kleine  Krystalle  (aus  heifsem  Phenol).  Schwer  löslich  in  Lösungs- 
mitteln.    Schmilzt  gegen  225"  unter  Zersetzung. 

Hexanitrodimethyldiamidobenzophenon  C15H10N8O13  =  CO[C6H2(N02)2.N(N02). 
CH3]2  (CO  :  NO2  :  N.CH3  :  NO2  =  1:3:4:5).      Bildung.      Beim    Kochen    von    (1    Thl.) 


96  AROMAT.  REIHE.  —  VI.  KETONE  UND  OXYKETONE.  [7.  8.  88. 

Tetramethyldiamidobenzophenon  CO[GgH4.N(CH3)j2  mit  10—12  Thln.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4)  (E.OMBURGH,  R.  ü,  367).  Beim  Kocheu  von  Tetramethyldiamidothiobenzo- 
phenon  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Baither,  B.  20,  1734,  3296).  ~  Hellgelbe 
Xrystalle.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  reichlich  löslich  in  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,53).  Wird  durch  Kochen  mit  wässeriger  Po  taschelös  uug  nicht 
verändert.  Zersetzt  sich  gegen  210".  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Methyl- 
amin. Beim  Kocheu  mit  Phenol  wird  Tetranitrodimethyldiamidobenzophenon  gebildet; 
ebenso  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  auf  löO — 160"  (B.). 

Trimethyldiamidobenzophenon  CjßHjgNjO  =  ]S[H(CH3).C6H,.CO.C6H4.N(CH,)2. 
Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Pentamethyltriamidotripheuvlcarbinol  mit  Salz- 
säure (Wichelhaus,  B.  19,  109).  NH(CH3).C6H4.C(OH).[CgH,.N(CH3)J,  =  C,eH,8N.,0 
-)- CgHj.JS (0113)2.  —    Warzenförmig  gruppirte  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  156". 

TetramethyldiaiQidobenzophenon  Cj^HgoNgO  =  CO[CgH4.N(CH3).j2.  Bildung. 
Man  sättigt  Dimethylanilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  theoretischen  Menge 
COCI2,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Michler, 
B.  9,  716,  1900).  Beim  Kochen  von  Hexamethyltriamidotriphenylcarbinol  mit  HCl 
(Wichelhaus,  B.  19,  109).  [N(CH3)2.CeHj3.C.OH  =  C,jH2oN20  + CeH5.N(CH3)2.  — 
Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  172—172,5"  (Fehrmann,  Ä  20,  2845);  174"  (kor.) 
(Graebe,  B.  20,  3262).  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  JBei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  scheint  der  entsprechende, 
sekundäre  Alkohol  CH(OH).[CeH4.N(CH3)2]2  zu  entstehen.  Geht  durch  Erhitzen 
mit  NH4CI  und  ZnCl,  auf  150"  in  salzsaures  Auramin  Cj^HjiNg.HCl  über.  Beim  Er- 
hitzen mit  salzsaurem  Anilin  entsteht  Phenylauramin.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  CO[CgH2(N02)2.N(N02).CH3]2.  —  C,jH2oN.,0.2HCl.  Wird  durch  Einleiten  von 
HCl  in  eine  ßeuzollösung  von  Oj^Hgj^NgO  als  käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  an 
Wasser  alle  Salzsäure  abgiebt  (F.).  —  Cj7H2oN20.2HCI.PtCl4.  Hellgelber,  flockiger,  bald 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  (F.).  Unlöslich  iu  Wasser,  wenig  löslich  in  Alko- 
hol. —  Pikrat  Cj7H2oN20.C6H3(NU,)30.  Purpurrothe,  kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  156—157"  (F.). 

Additionsprodukte:  ßOMBURGH,Ä.6,366.  —  2m-CgH4(NÜ2)2  +  C,7H2(,N20.  Dünne, 
rothe  Tafeln.  —  s-C6H3(N02)3  +  C17H20N2O.  Dünne,  dunkelviolette  Tafeln.  Schmelzp.: 
123".  —  2s-CeH3(N02)3  +  Ci,H2oN20.     Violettrothe,  lange  Nadeln.     Schmelzp.:  100". 

Isotetramethyldiamidobenzophenon  C0[CgH4  .N(CH3)2]2.  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  Dimethylanilin  mit  Trichlormethylsultöchlorid  CClg.SOgCl  und  Zerlegen 
des  Produktes  (CCl2.[CgH4.N(CH8)2]2  ?)  mit  Wasser  (Michler,  Moro,  B.  12,  1168).  — 
Rhomboedrische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  152".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  C^,H2oN20.2HCl.PtCl^.     Krystalle. 

Teträthyldiamidobenzophenon  C21H28N2O  =  CO[C6H4.N(C2H.)2]2.  Bildung. 
Beim  Einleiten  der  theoretischen  Menge  CüClg  in  kalt  gehaltenes  Diäthylanilin  (Michler, 
Gradmann,  B.  9,  1914).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95—96".  — 
C2iH28N20.2HCl.PtCl4. 

Verbindungen  von  Benzophenon  mit  Basen.  Diphenylmethylenanilin 
CjgHijN  =  (CeH5)2.C.N(CgH5).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Beuzophenon- 
chlond  (C6H5)2.CCl2  in  (4  Mol.)  Anilin  (Pauly,  A.  187,  199).  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln 
(aus  Aether);  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  109".  Siedet  unzersetzt 
oberhalb  360".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem 
Alkohol  oder  Aether  und  in  Benzol,  Anilin,  CSj.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180 — 200",  wird  aber  beim  Erwärmen  mit  Säuren  sofort  gespalten  in  Anilin 
und  Benzophenon. 

Benzophenonchlorid  und  Methylanilin  setzen  sich  um  in  Diphenylmethylen- 
anilin und  Dimethylanilin.  (C6H5),.CCl2  +  3C6H,.NH(CH3)  =  (C„H.)2.CNCeH5  -f 
CgH5N(CH3)2.HCl -f- CgH5.NH(CH3).HCl.     Ebenso  wirkt  Aethylanilin  (Pauly). 

Dimethylanilin  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  Benzophenonchlorid  ein.  Das 
Produkt  versetzt  man  mit  Wasser  und  Aether.  In  die  ätherische  Schicht  geht  dann  die 
Base  C21H21N  (s.  Bd.  II,  S.  412)  über,  während  in  der  wässerigen  Schicht  die  Base 
CijHg^Ng  als  salzsaures  Salz  zurückbleibt  (Pauly,  A.  187,  209). 

Base  C,7H24N2.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine, 
leicht  lösliche  Säulen.  —  (Cj,H24N2.HCl)2.PtCl4.     Gelbes,  schwer  lösliches  Pulver. 

Diphenylmethylen-p-Toluidin  CjoH^N  =  (CgH5)2.CN(C6H4.CH3).  Bildung.  Aus 
(1  Mol.)  Benzophenonchlorid  und  (3  Mol.)  p-Toluidin  (Pauly,  A.  187,  214).  —  Dick- 
flüssiges Gel.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Wird  von  Säuren  leicht  in  p-Toluidin 
und  Benzophenon  gespalten. 

a-Naphtylamin  und  Benzophenonchlorid  (CeH5)2.CCl2  wirken  leicht  ein  unter 
Bildung    von    Diphenylmethylennaphtylamin    CjaH^^N  =  (CgH6)2.C.N(CioHj).     Dieses 
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krystallisirt  aus  Aether  in  goldglänzenden  Blättcheu.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.    Wird  durch  Säuren  in  a-Naphtylamin  und  Benzophenon   gespalten  (Pauly, 

A.  187,  215). 

Hydroxylaminderivate  des  Benzophenons.  Diphenylacetoxim  C^gH^^NO 
=  CeH5.C(N.HO).C6H5.  Bildung.  Aus  Hydroxylamin ,  Benzophenon  und  Alkohol 
(Janny,  B.  15,  2782;  Spiegler,  M.  5,  203).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  30  g  Benzo- 
phenon mit  150  g  Alkohol  (von  OOVj,  30  g  NH3O.HCI  und  etwas  Salzsäure  1  Tag  lang 
auf  dem  Wasserbade  (Beckjs'ajjk,  B.  19,  989).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab  und 
krystallisirt  das  hinterbleibende,  krystallinisch  erstarrende  Oel  aus  alkoholhaltigem,  helfsem 
Wasser.  —  Feine,  seideglänzende  Nädelcheu.  Schmelzp.:  139,5—140".  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  Aceton;  weniger  leicht  in  Benzol,  CHCl,  und  Ligroin;  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  mit  der  Zeit.  Löshch  in  AlkaUen  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar;  löslich  in  konc.  HCl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Giebt,  bei 
längerem  Koehen  mit  Salzsäure,  Hydroxylamin  ab.  Wird  von  Natriumamalgam,  in  essig- 
saurer Lösung,  zu  Benzhydrylamin  (C6H5),.CH.NH2  reducirt.  Mit  PCI5  entsteht  Benz- 
anilidchlorid  CeHj.CCliN.CgHs,  das  durch'HaO  in  HCl  und  Benzanilid' zerfällt,  isomer 
mit  Diphenylacetoxim.  Bei  mehrtägigem  Stehen  mit  salzsäurehaltigem  Eisessig,  schneller 
durch  Erhitzen  damit,  im  Eohr,  auf  100"  oder  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100" 
wird  Diphenylacetoxim  in  Benzanilid  umgewandelt  (Beckmann,  B.  20,  2581).  Auch  beim 
Erhitzen  mit  (10  Thln.)  Eisessig  auf  180°  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (und  etwas  NH3O.HCI) 
entsteht  Benzanilid,  neben  Acetauilid  und  Benzoesäure  (B.). 

Derivate:  Spiegleb,  M.  5,  204.  —  Na.C^gHjoNO.  Wird  durch  Fällen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Diphenylacetoxim  mit  Natriumäthylat  als  Krystallpulver  er- 
halten. —  CigHjjNO.HCl.     VVeifses  Pulver.     Sehr  unbeständig. 

Methyläther  Ci^Hj3Nü=  C^gHioNO.CHg.  Bildung.  Aus  Diphenylacetoxuaa,  (1  Mol.) 
Natriumäthylat  und  Methyljodid  (Sp.J.  —  ßlassgelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  92". 

Aethyläther  Cj-Hj^NU  ==  CjgHjoNO.CHä.  Oel.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  27(3—279"  (Sp.j. 

Benzyläther  C2oHijNO  =  Ci3HjoNO.CjHj.  Krystalle.  Schmelzp.:  55— 56"  (SpieglePv, 
M.  5,  205j. 

Acetat  OigHigNO.,  =  C^HsO.CijH^oNO.  Bildung.  Aus  Diphenylacetoxim  und 
Acetylchlorid  (Spiegler,  ilf.  5,  205).  —  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  55".  Schwer 
l()slich  in  Alkohol,  Aether  und   Ligroin. 

/5-Dinitrobenzoplienonoxim  CigHgNjOs  =  [CeHjNO.JJ^.CiN.OH.  Bildung.  Bei 
eintägigem  Kochen  von  (1  Mol.)  /J-Dmitrobenzophenon  mit  3  Mol.  NH3O.HCI,  3  Mol. 
NaUH  und  Alkohol  (Münchmeyer,  B.  20,  510).  —  Kleine,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  205—207". 

/j'-Diamidobenzophenonoxim  C^3Hi3N30  =  (CgH^.NH^j^.CiN.OH.  Bildung.  Bei 
eintägigem  Kochen  von  /5-Diamidobenzophenon  mit  i^o  Mol.  CH3O.HCI,  Alkohol  und 
I   Tropfen  HCl  (Münchmeyer).  —  Krvstalle.     Schmelzp.:  177  —  178". 

Tetramethylderivat  Ci-H2,N30  =  OH. N:C[C6H4.N(CH3)J,.  Bildung.  Bei  ein- 
tägigem Kochen  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  (I72  Mol.)  salzsauren  Hydroxyl- 
amins,  etwas  Alkohol  und  1  Tropfen  HCl  (Münchmeyer,  B'.  19,  1852)  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  233". 

Thiobenzophenon  C^gH^ßS  =  (C,.H5)2CS.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  8—10  Thln.  AiClg  in  ein  Oemisch  aus  5  Thln.  CSClg  und  25  Thln.  Benzol  (Bergreen, 

B.  21,  341).  —  Eothbraunes  Oel.  Nicht  destillirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Diphenylacetoxim  (Q^'R.j^. 
C.N.OH  und  mit  Phenylhydrazin  zu  der  Verbindung  (CeHj;).^.C:N2H.CgHj,. 

Polymeres(?)  Thiobenzophenon.  Bildung.  Aus  Beuzophenonchlorid  i;nd  K,S 
oder  KHS.  Im  letzteren  Falle  entsteht  daneben  das  Mercaptan  C,gnoo(SH)„  (Engler, 
B.  11,923).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  146,5".  Wird  von  einer  Lösung 
von  CrOj  in  Eisessig  in  Benzophenon  übergeführt.  Bleibt,  beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Kupferpulver,  unverändert.  Verbindet  sich  weder  mit  NH3O,  noch  mit  Phenyl- 
hydrazin (Bergreen,  B.  21,  343).  Bei  längerer  Einwirkung  von  H^S,  in  alkoholischer 
Lösung,  oder  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Thiobenzophenon  mit  KHS  und  dann 
mit  Salzsäure  scheint  das  Mercaptan  C2gH2o(SH)2  zu  entstehen. 

Tetramethyldiamidothiobenzophenon  Ci7H2gN2S  =  CS[CgH4.N(CHg)2]2.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  HgS  ip  eine  60"  warme,  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Auramin 
(Fehrmann,  B.  20,  2857 ;  Graebe,  B.  20,  3266).  NH:C[C6H,.N(CH3)2].,.HC1  +  H,S  =  NH^Cl 
+  Cj-HgoNjS.  Aehulich  wirkt  CSj  (F.).  NH:C[C6H4.N(CH3)2J2'+ CS^  =^  CNSH  + 
CjjH^oNjS.  Aus  Dimethylaniliu  und  CSClg.  —  Rubinrothe,  blauglänzende  Blätter  oder 
kantharidengrüues  Krystallpulver.  Schmelzp.:  202"  (Baither,  B.  20, 1732,  3290).  100  Thle. 
Alkohol   lösen   bei   18"  0,072  Thle.;   100  Thle.  Aether  lösen  0,27  Thle.;   100  Thle.  CHCI3 
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lösen  bei  18«  4,58  Thle.;  100  Thle.  der  Lösung  in  CS^  enthalten  bei  17°  1,15  Thle.  (B.). 
Reichlich  löslich  in  Benzol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  CSj  ist  dunkelroth  und  im  auffallen- 
den Lichte  grasgrün.  Die  dunkle  Lösung  in  konc.  HCl  wird  durch  sehr  viel  Wasser 
tiefgrün.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl,  in  HgS  und  Tetramethyldiamido- 
benzophenon  CO[CeH^.N(CHg)Jo.  Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht 
CO[CeH2(ISI02).,.N(CH3).N02]2.  Beim  Erhitzen  mit  NH3O.HCI  und  Kalilauge  entsteht  das 
Hydroxylaminderivat  des  Tetramethyldiamidobenzophenons.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
werden  ZnS,  Dimethylanilin  und  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  CH,[CgH^.N(CH3)j2 
gebildet.  Beim  Versetzen  der  Lösung  in  CS^  mit  CöCla  scheidet  sich  ein  sehr  unbe- 
ständiger Farbstoff  C^HgoNaS  -j-  CSCI2  (?)  in  goldgrünen  Krusten  ab,  der  sich  in  Wasser 
mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Ketons  C1JH20N2S  in  CHCI3 
mit  CSCI2  und  lässt  an  der  Luft  verdunsten,  so  scheiden  sich  larbiose  Krystalle 
CCl^LCgH^.NiCHg^Ja  -f-  CHCI3  aus,  die  durch  Wasser  in  CHCI3,  HCl  und  C0[C6H^. 
^(CHglJa  zerlegt  werden  (Baither;  Kern,  B.  20,  2857).  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit 
Beuzylchlorid  auf  100°  entsteht  der  Körper  CClaLCeH^.NlCHa),]^  (B.,  B.  20,  3291).  Der- 
selbe bildet  ein  graugrünes  Pulver,  das  sich  beim  Schmelzen  zersetzt.  Es  löst  sich  nur 
spurenweise  in  Benzol  und  CHCI3.  Von  Wasser  wird  es  in  HCl  und  Tetram ethyl- 
diamidobenzophenon  zerlegt.  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  liefern  mit  Tetramethyl- 
diamidothiobenzophenon  unbeständige  Additionsprodukte  (B.,  B.  20,  3294).  Bei  2tägigem 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumaeetat  entsteht  ein  grünschwarzes  Pulver 
CggH^gN^SO^  (B.,  B.  20,  3294).  Beim  Erhitzen  von  Tetramethyldiaraidothiobenzophenon 
mit  Anilin  auf  150°  entsteht  nur  CO[C6H^.N(CH3)2],.  Beim  Erhitzen  mit  salzsaurem 
Anilin  auf  150°  wird  aber  Phenylauramin  gebildet.  "Phenylhydrazin  regenerirt  schon  bei 
100°  die  Verbindung  CO[C6H^.N(CH3)2]2. 

Jodmethylat  C^Hgo^^a^  +  CH3J.  Kantharidengrüne  Blättchen  (Baither).  Zersetzt 
sich  bei  108".  Löst  sich  in  Wasser  mit  tief  blaugrüner  Farbe.  Wenig  löslich  in  Aether. 
Färbt  Seide  grün. 

Diphenylmetliylenäthylendisulfid.  Cj^jHj^Sj  =  (CeH5)2.C<^  t.  \ CgH^.      Bildung. 

Aus  Benzophenon  und  Dithioglykol  (Fasbender,  B.  21,  1477).  —  Lange,  breite  Tafeln 
(aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp. :  106°. 

Benzophenonphenylmerkaptol  CjgHjoSj  =  (CgH5)2-C(S.CgH5)2.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstofl'  in  ein  erwärmtes  und  mit  wenig  ZnCl„  versetztes 
Gemisch  aus  1  Mol.  Benzophenon  und  2  Mol.  Thiophenol  (Baumann,  B.  18,  888).  — 
—  Kurze,  glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  139°.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Diphenylmethylendithioglykolsäure  CuH^eS^O^^  (CgH5)2.C(S.CH2.C02H)2.  Bil- 
dung. Aus  Benzophenon,  Thioglykolsäure  und  etwas  ZnCl^  (Bongartz,  B.  21,  ■feS).  — 
Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäurej.  Schmilzt  bei  175 — 176",  unter  Verlust  von  COj  und 
CH3.SH. 

Benzophenondisulfonsäure  CigHioSgO,  =  CO(CeH^.S08H)2  (?).  Bildung.  Bei 
gelindem  Erwärmen  von  Benzophenon  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Städel,  A.  194, 
314).  Wie  es  scheint  entstehen  2  isomere  Säuren.  Man  sättigt  das  Produkt  mit  Baryt 
und  reinigt  das  Baryumsalz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  —  Die  freie 
Säure  krystallisirt  nicht.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  Phenol  und  p-Oxybenzoe- 
säure.  —  Ba.CjgHgSoOj.  Nadeln.  —  Das  Kupfersalz  krystallisirt  aus  Wasser  und 
Alkohol  in  kleinen,  grünen  Blättchen. 

Chlorid  CigHgSgOg.Cla  ^  CO(CgH4.S02Cl)2.  Darstellung.  Aus  dem  Natriumsalz 
und  PCI5  (Beckmann,  B.  8,  992).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
121,5". 

Tetrachlorid  C,3H8S,04.C1^  =  CCl2(CgH^.S02Cl)2.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
C^gHgSgOsCl,  und  (4  Mol.)  PCI5  (Beckmann).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  CS^, 
wobei  sich  nur  das  Tetrachlorid  löst.  —  Amorph.  Schmelzp.:  128—129°.  Schwer  löslich 
in  Aether  und  Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 

Benzophenonsulfon  CjjHgSOg  =  S02(C6H^)2.CO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Benzophenon  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Beckmann,  B.  6,  1112).  —  Nadeln  oder 
Prismen.  Schmelzp. :  186 — 187°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCI3,  löslich  in  Alkohol. 
Geht,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200°,  in  eine  isomere  (?)  Modifikation  über ,  die 
bei  174—175"  schmilzt  und  aus  Aetheralkohol  in  citronen gelben,  kurzen,  vierseitigen 
Säulen  krystallisirt  (Beckmann,  B.  8,  992). 

p-Oxybenzophenon  (^p-Benzoylphenol)  C^3Hio02  =  C6H5.CO.C6H4.0H.  Bildung. 
Das  Benzoat  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Phenol  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  erst 
für  sich  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Zink  (Grucarevic,  Merz,  B.  6,  1245). 
(Benzoylchlorid  wirkt,  bei  Gegenwart  von  Chlorzink,  heftig  auf  Phenylacetat  ein  und  er- 
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zeugt  quantitativ  Phenylbenzoat  G^Ji^O^-C^R^)  (Döbnek,  Stackmann,  B.  11,  2268).  Beim 
ßehanüeln  von  p-Amidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  (Döbner,  ä.  210,  275).  Bei 
der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  CeHg.CClg  auf  ein  Gemenge  von  Plienol  und  Zink- 
staub entsteht  ßenzoylphenol  (Döbner,  Stackmann,  B.  9,  1919).  Bequemer  lässt  sich 
Benzoylphenolbenzoat  gewinnen  durch  Behandeln  von  Phenylbenzoat  mit  Benzotrichlorid 
und  Zinkoxyd  (oder  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink)  (Döbner,  ä.  210,  249).  —  Dar- 
stellung. Man  erwärmt  30  g  Phenol  mit  45  g  Benzoylchlorid,  giebt,  wenn  keine  Salz- 
säure mehr  entweicht,  45  g  Benzoylchlorid  hinzu  und  erhitzt  das  Gemisch  mehrere 
Stunden  lang  auf  180",  unter  zeitweiligem  Zusetzen  einer  Messerspitze  voll  trockenen 
Chlorzinks.  Der  gebildete  Benzoesäureester  wird  mit  alkohohschem  Kali  verseift,  der 
Alkohol  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und,  durch  CO2,  das  Benzoylphenol 
gefällt.  Man  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um  (Döbner).  —  Blättchen  (aus 
wässerigem  Alkohol),  derbe  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  134'*.  Destillirt  unzer- 
setzt  bei  hoher  Temperatur.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löst  sich,  nach  Art  der  Phenole,  in  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kaü,  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur,  in  Benzol  und  p-Oxybenzoesäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
wird  Diphenylmethan  (CgHjjCHg,  neben  wenig  Benzol,  gebildet.  Wird  von  Natrium- 
amalgam, bei  gewöhnücher  Temperatur,  in  Benzhydrylphenol  C^^H^^O^  (s.  Bd.  II,  S.  712)  über- 
geführt. —  Corallinartiger  Farbstoff  ,M^TT*y^\  a  tt  (?)  aus  Oxybenzophenon,  Phenol 

CgXlg/        \CgJl^ 

und  Schwefelsäure:   Caro,  Graebe,  B.  11,  1350. 

Methyläther  Ci^Hj^Oj  =  CgHs.CO.CgH^.OCHg.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzophenon, 
KOH  und  CH3  J ;  bei  der  Oxydation  von  p-Benzylphenolmethyläther  mit  KiVrnO^  (Kennie, 
Sog.  41,  227).  —  Grofse,  durchsichtige,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  61 — 62**.  Leicht 
l()slich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aeetat  CigHj^Og  =  C13H9O.C2H3O2.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  81" 
(Döbner,  Stackmann,  B.  iO,  1970).    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Benzol. 

Benzoat  GaoH^^Og  =  C13H9O.C7H5O2.  Blättchen  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  112,5^  (Döbner,  A.  210,  :^51).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem,  wenig  löslich  in  Wasser,  reichlich  in  Eisessig  und  Benzol. 

Dioxybenzophenone  C^^U^qO^.  a.  Carbonyldioxydiphenyl  (Dioxydiphenyl- 
keton)  (JOifigH^.Oil)^.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Carbonyldiphenyleu- 
oxyd  mit  3  Thln.  KHO  (R.  Eichter,  J.  pr.  [2j  28,  285).  C.^U^O., -^  H.,0  =  C.^U.^O^ 
-\- H.2-  Sobald  die  Masse,  bei  etwa  200",  einen  bräunlichen  Brei  bildet,  löst  man  sie  in 
Wasser,  fällt  mit  HCl  und  krystaUisirt  den  Niederschlag  aus  Ligroin  um.  Bei  3— 4 stün- 
digem Erhitzen  auf  180"  von  1  Thl.  Carbonyldiphenylenoxyd  mit  2  Thln.  KOH  und 
2  Thl.  Alkohol  (Grabe,  Feer,  B.  19,  2609).  —  Hellgelbe  Prismen  oder  Blättchen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp. :  59—60".  Siedet  bei  330—340",  dabei  theilweise  in  Carbonyldiphe- 
nylenoxyd und  H2O  zerfallend.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  äufserst  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Löst  sich  in  Soda,  wird  aber 
dieser  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Die  Lösung  in  wässerigem  Alkohol  wird  durch 
Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  HNOg  oder  durch 
Kochen  mit  Kaülauge  in  Carbonyldiphenylenoxyd  übergeführt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  HCl  auf  200",  in  Phenol  und  Saücylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  auf  160"  entstehen  Methylendiphenylenoxyd  CH2(C6H^)2.0 
(s.  Bd.  II,  S.  635)  und  dessen  Phosphorsäureverbindung,  sowie  etwas  CO2  und  Phenol. 
Löst  sich  in  K^COg,  wird  aber  aus  der  Lösung  in  KOH  durch  CO^  gefällt.  Liefert  mit 
Hydroxylamin  ein  bei  99"  schmelzendes  Derivat  (Gr.,  F.).  Verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin. —  K.C^gHgOg.  HcUgelbe,  rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol)  (ß.).  —  K^. 
CjgHgOg.  Krystalle.     Sehr  leicht  lösüch  in  Wasser,  ziemlich  gut  in  Alkohol  (Gr.,  F.). 

Methyläther  C.^Hi^Og  =  OH.CeH^.CO.CgH^.OCHa.  Bildung.  Entsteht  neben  dem 
Dimethyläther  (s.  d.)  und  wird  von  diesem  getrennt  durch  Auflösen  in  Natronlauge 
(Richter).    -  Glänzende,  gelbüche  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  69". 

Dimethyläther  Cj^^R^JJg  =  Cj^3H80(OCH3)5,.  Darstellung.  Aus  Carbonyldioxy- 
diphenyl, KHO,  Holzgeist  und  Methyljodid  (Richter,  J.  pr.  [2j  28,  287).  —  Quadratische 
Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  98"  (R.);  104"  (Grabe,  Feer).  Schwer  löslich  in 
Ligroin.  Unlöslich  in  Natronlauge.  Wird  von  alkohohschem  Kali  bei  150"  nicht  ver- 
ändert.    Liefert  mit  Hydroxylamin  eine  bei  188"  schmelzende  Verbindung  C^gH^gNOg. 

Diäthyläther  CiyH^g^s  =  CO(C6H4.0.C2H5)2.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  109"  (Grabe,  Feer). 

Diaeetat  C^H^^Og  =  C^8H80(C2H302)2.  Darstellung.  Aus  Carbonyldioxydiphenyl 
und  Acetylchlorid  bei  150 — 160"  (Richter).  —  Glasglänzende,  wasserhelle  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  83"  (R.);  96"  (Grabe,  Feer). 
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Dibenzoat  CojHjgOg  =  Cj3H80(C7H502)2.  Glänzende,  gelbliche  Prismen  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  104"  (Richter). 

b.  op-Dioxybenzophenon  (Salicylphenol)  C0(CgH4.0H).^.  Bildung.  Bei 
12 — 14  stündigem  Erhitzen  von  je  50  g  Salicylsäure  und  Phenol  mit  40  g  SnCl^  auf  11.0 
bis  120"  und  zuletzt  mehrstündigem  Erhitzen  auf  125"  (Michael,  Am.  5,  83).  —  Dar- 
stellung. Man  befreit  das  Produkt  vom  Phenol  durch  Destillation  mit  Wasser,  kocht 
es  dann  mit  stark  überschüssiger  Sodalösung  und  fällt  die  Lösung  durch  CO.^.  Der 
Niederschlag  wird  gereinigt  durch  Lösen  in  Katronlauge  und  Fällen  mit  CO^ ;  man  kry- 
stallisirt  ihn  hierauf  zweimal  aus  Benzol  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Pyramiden  (aus 
Benzol);  glänzende,  blassgelbe  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  148 — 144". 
Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol.  Löslich  in 
Alkalien  und  daraus  durch  COg  fällbar.  Giebt  mit  SnCl^  eine  in  hellgelben  Nadeln  kry- 
Stallisirende  Verbindung,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  Natrium- 
amalgam  in  das  Alkoholphenol  CigHj^Og  übergeführt.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  KOH 
oder  NaOH,  in  Phenol  und  p-Oxybenzoesäure.  —  Naj.CjgHgOg  (bei  100").  Nadeln,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Agg.CjgHgOg  -\-  HjO.  Hellgelber  Niederschlag, 
erhalten  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  AgNOg. 

Diacetat  CijHj^Og  =  CigHg(C2H30)20g.  Darsielhong.  Aus  Salicylphenol,  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  (Michael).  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  84 — 85".     Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  heilsem  Wasser. 

Carbonyldiphenylenoxyd    (o-Benzophenonoxyd,    Diphenylenketonoxyd) 

CjgHgO.^  =  CO/^6gAo  oder  S'S^'Sq  (?)•  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Methylen- 

diphenyleuoxyd     CHg/^^^^^No  durch  CrOg  und  Essigsäure  (Merz,  Weith,  B.  14,  192). 

Bei  der  Einwirkung  von  POClg  oder  PgOg  auf  Dinatriumsalicylat  Na2.CjH403;  bei  der 
trockenen  Destillation  von  o-chiorbenzoesaurem  Natrium ;  bei  der  Destillation  von  Triphe- 
nylphosphat  mit  (fixen)  sahcylsauren  Alkalien  (R.  Eichter,  J.^ir.  [2J  28,  275).  VO^iQ^H..^)^ 
-\-  yC^HgOg.Na  —  SCigHgOj  -}-  NagPO^  -)-  SH.^O.  Ebenso  aus  Triphenylphosphat  und  m- 
oder  p-oxybenzoesaurem  Natrium;  aus  o-Chlorbenzoylchlorid  und  Dinatriumsalicylat;  aus 
o-phenylbenzoesaurem  Natrium  und  POClg  (Richter).  Phenylsalicylat  zerfällt,  bei 
längerem  Kochen,  völlig  in  Benzophenonoxyd,  CO.,  und  Phenol  (Seifert,  </.  jor.  [2]  81,478). 
20H.CgH,.C02.C6H5  =  Ci3H802  +  CO2-I- 2C6H;.0H.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von 
Salicylphenyläthersäure  CgHgO.CgH^.COjH  mit  Vitriolöl,  oder  schneller  beim  Erwärmen 
damit  (Graebe,  B.  21,  508).  Bei  der  Destillation  von  Trisahcylosalicylsäure  C^gHjgOg 
(s.  Bd.  II,  S.  957)  (Goldschmiedt  ,  M.  4,  123),  von  p-oxj^benzoesaurem  Kalk  (Gold- 
SCHMIEDT,  M.  4,  128),  und  von  Salicylsäure  (Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  217).  Entsteht  in 
geringer  Menge  beim  Ueberleiten  von  Phenoldämpfen  über  erhitztes  Bleioxyd  (?)  (Behr, 
Dorf,  B.  7,  399).  —  Darstellung.  Man  kocht  Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid, 
destillirt,  wäscht  das  krystallinische  Destillat  mit  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol 
um  (W.  Perkin,  B.  16,  339).  Man  erhitzt  je  20  g  Triphenylphosphat  mit  20  g  Natrium- 
salicylat  in  einer  Retorte  von  100  ccm  Inhalt.  Das  nach  dem  Phenol  übergebende,  bald 
erstarrende  gelbe  Oel  fängt  man  gesondert  auf,  indem  man  gleichzeitig  einen  trockenen 
Luftstrom  durch  die  Retorte  leitet.  Das  Destillat  schüttelt  man  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, um  Phenol  und  Phenylbenzoesäure  zu  entfernen,  und  destillirt  es  dann  mit  Wasser, 
unter  Zusatz  von  etwas  Natron,  um  Diphenyloxyd  überzutreiben.  Der  Rückstand  wird 
aus  siedendem  Alkohol  (von  50  "/„)  und  schhefslich  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 
(Richter).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173—174"  (M.,  W.).  Destillirt 
unzersetzt  oberhalb  300".  Mit  Wasserdämpfeu  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Ligroin  (Wichelhaus,  Salzmank,  B.  10,  1400). 
Siedender  Alkohol  löst  8,5  "/,„  kalter  Alkohol  0,7  "/^  Substanz  (Richter).  Wenig  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  etwas  leichter  in  CHCI3.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe 
und  intensiv  hellblauer  Fluorescenz  (Graebe,  Ebrard,  B.  15,  1679).  Verbindet  sich 
weder  mit  Hydroxylamin,  noch  mit  Phenylhydrazin  (Spiegler,  B.  17,  808).  Zerfällt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Phenol  und  Salicylsäure  (unter  vorheriger  Bildung  von  Dioxydi- 
phenylketon  CO(CgH^.OH).^.  Liefert,  beim  Zusammenreiben  mit  Brom,  ein  bei  211—212" 
schmelzendes  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirendes  Dibromderivat  Ci3HgBr202 
(Behr,  Dorf).  Wird  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  160"  zu  Methylendipheny- 
lenoxyd  reducirt.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  (in  alkoholischer  Lösung)  eine  bei  199" 
schmelzende,  krystallisirte  Verbindung  CogHjgOg  (R.).  Wird  von  KMnO^  oder  Chrom- 
säuregemisch total  verbrannt. 

Verbindung  mit  Methylendiphenylenoxyd(?)  C2gH,g03  =  C,3HgO  +  CH2(C6Hj20. 
Bildung.      Bei  mehrstündigem  Behandeln  einer  Lösung  von  Carbonyldiphenylenoxyd  in 
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Alkohol  von  45"  mit  Natriumamalgam,  bei  100"  (R.  Eichter,  J.  pr.  [2]  28,  290).  Man 
verdunstet  den  Alkohol,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Aether  und  krj-stallisirt 
ihn  aus  CHCI3  um.  —  Glänzende  Prismen  (aus  CHCl.^).  Schmelzp. :  200".  Sehr  schwer 
löslich  in  Aether,  wenig  in* Alkohol  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  CrO., ,  Carbonyldiphenylenoxyd.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  170",  in  Carbonyldiphenylenoxyd  und  Methylendiphenylenoxyd. 

Dibromcarbonyldiphenylenoxyd  G^l^^^r^O,.  Darstelhing.  Man  erhitzt  Car- 
bonyldiphenylenoxyd 3  Stunden  lang  mit  (2  MoÜ  IBrom  auf  180"  und  krystallisirt  das 
gebildete  Produkt  aus  Alkohol  um  (A.  Perkln,  Soc.  43,  193).  —  Lange,  dünne,  durch- 
sichtige Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210".  Sublimirt  in  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  mäfsig  löslich  in  kochendem  Eisessig,  leicht  in  Benzol  und  Ligroin.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  zersetzt. 

Dinitrocai'bonyldiphenylenoxyd  Ci^HeNjOg  =  Ci3Hk(N02),05.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Methylendiphenylenoxyd  oder  von  Carbonyldiphenylenoxyd  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  (Wichelhaus,  Salzmann,  B.  10,  1401). 

a.  a-Derivat.  Darstellung.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
des  /9- Derivates  (R.  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  292).  —  Glänzende,  feine,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  145—150".     Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und  Alkohol. 

(1.  /9-Derivat.  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  das  Carbonyldiphenylenoxyd 
in  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  :=  1,45)  und  Vitriolöl  ein, 
wäscht  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt 
es  aus  Benzol  oder  Alkohol  um  (A.  Perkin,  ^Soc.  43 ,  189).  —  Durchsichtige  Blättchen 
(aus  Benzol);  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  260"  (W.,  S);  262" 
(P.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Benzol  und  CHCI3. 
Sublimirt  in  Nadeln. 

Diamidocarbonyldiphenylenoxyd  CjaH^NgOa  =  Cj3Hg(NH,)20o.  Bildicng.  Aus 
Dinitrocarbonyldiphenyleuoxyd  mit  Sn  und  HCl  (Graebe,  B.  16,  862;  A.  Perkin,  Soc. 
43,  190).  —  Orangefarbene,  flache  Nadeln  (aus  Benzol);  rubinrothe,  prismatische  Nadeln 
(aus  Alkohol  von  45"/^,).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  240",  Dioxycarbonyldipheny- 
lenoxyd.  —  C,,Hj|,N20.,.2HCl.PtClj.  Kry.stallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
des  Salzes  C,3H,oN,02.2HCl  mit  PtCl^  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit 
Wasser  oder  Alkohol,  dabei  in  das  Salz  (CiaHj^N^Og.HCljo.PtCl^  übergehend.  Dieses  in 
rothbraunen  Nadeln  krvstallisirende  Salz  entsteht  auch  beim  Versetzen  des  Hydrochlorides 
C,3H,„N,0.,.HC1  mit  PtCl^  (P.). 

Dioxycarbonyldiphenylenoxyd  CigHgO^  =  Cj3Hß(OH)20o.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Diamidocarbonyldiphenylenoxyd  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  220 — 260" 
(Graebe,  B.  16,  863).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  330".  Sublimirbar.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Löslich   in  Alkalien.     Isomer    mit   Euxanthon    (S.  104). 

Carbonyldiphenylenoxydisulfonsäure  CigHgS.jOg  =  Ci3Hg02(S03H)j.  Dar- 
stellung. Man  erwärmt  Carbonyldiphenylenoxyd  so  lange  mit  rauchender  Schwefel- 
säure, bis  die  Lösung  nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt  wird  (A.  Perkin,  Soc.  43,  192). 
—  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CigHeS^Og  +  H^O.  Kleine  Nadeln. 
Mäfsig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem.   Wird  erst  bei  160"  wasserfrei. 

Isocarbonyldiphenylenoxyd  (Oxydiphenylenketon)  C,3Hg02  =  CO<^^'*    *  OTT^^-'' 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  POCI3  auf  Salicylsäureester  oder  auf  Mononatrium- 
salicylat  (R.  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  294).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  Salicylsäure- 
ester mit  etwas  überschüssigem  Phosphoroxychlorid  auf  40",  giefst  die  warme  Flüssigkeit 
von  der  ausgeschiedenen  Phosphorsäure  ab  und  destillirt  sie ,  in  Quantitäten  von  40  g, 
nach  dem  Zusatz  von  etwas  gepulvertem  Kochsalz.  Das  bald  erstarrende  Destillat  wird 
abgesaugt  und  wiederholt  aias  Alkohol  umkrystallisirt.  Entsteht  auch,  neben  Phenoxyl- 
salicylsäure ,  beim  Erwärmen  von  o-Diazobenzoesäuresulfat  mit  Phenol  (Griess,  B.  21, 
981).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  91"  (R.)  96"  (Gr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  besonders 
in  Aether;  löslich  in  Soda.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Destilliren.  Wird  durch  Schmelzen 
mit  Kali  nicht  verändert.  Wird  von  KMnO^  und  von  CrOg  -|-  Eisessig  total  verbrannt. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Benzophenon,  Diphenylenoxyd,  COj  und  Wassei-stoff. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Diphenyl  gebildet.  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhy- 
drid sind  ohne  Wirkung. 

Bromisocarbonyldiphenylenoxyd  Ci3H7Br02.  Darstellung.  Aus  Isocarbonyl- 
diphenylenoxyd und  Bromwasser  (Richter,  J.  pr.  [2]  28,  302).  —  Feine,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  193". 

Nitroisocarbonyldiphenylenoxyd  C,3H,N0^  =  C,3H7(N0,)02.  Darstellung.  Man 
löst  Isocarbonyldiphenylenoxyd  in  rauchender  Salpetersäure,  erwärmt  kurze  Zeit  und  fällt 
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mit  Wasser  (Richter).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  224°.  Löslich  in  Benzor  und  Eisessig;  leicht 
in  Natronlauge. 

Dinitroisocarbonyldiphenylenoxyd  C,,HeNjOe  =  CisHg(NO.,).>0.,.  Bildung.  Bei 
V.,  stündigem  Erwärmen  von  Isocarbonyldiphenylenoxyd  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Richter).  —  Gelbliches  Krystallpulver.'    Schmelzp.:  235".     Schwer  löslich  in  Benzol. 

Disulfonsäure  C,3HgO.,(SO<,H).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Isocarbonyldiphe- 
nylenoxyd mit  Vitriolöl  auf  ICiO"  (Richter).  —  Krystallpulver.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.C,3HgS,,0s  +  H,0.   Nadeln. 

c.  p-  (oder  «-)  Dioxybenzophenon  CÖfCgH^.OH).,.  Bildung.  Die  Aether  des 
p-Dioxydiphenylmethans:  CH.,(C6H^.0aH,\,  CH.,(CeH,.OC,HjO)  gehen,  beim  Kochen  mit 
CrOg  und  Essigsäure,  in  Aether  des  Dioxybenzophenons  über  (Gail,  Staedel,  A.  194, 
334).  Beim  Behandeln  von  a - Diamidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  (Staedel,  A. 
218,  354).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol  mit  SnCl^ 
auf  120°  (Michael,  Am.  5,  86).  Aurin  zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220—250", 
in  Phenol  und  Dioxybenzophenon  (Caro,  Graebe,  B.  11,  1348).  Cj^Hj^Os  +  H..0  = 
CpHj.OH  -|-  Cj^Hj^O.,.  Dioxybenzophenon  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Rosanilin 
mit  "Wasser  auf  270°    (Liebermann,  B.  6,  951;  11,  1435);    beim  Schmelzen   von   1  Thl. 

Phenolphtalein  mit  4  Thln.  Aetzkali:    (OH.CgHJ^.c/^  ^  \cO  +  H.3O  =  CigH^^O,  + 

C-HßO.j  (Benzoesäure)  (Burkhardt,  Baeyer,  A.  202,  126).  —  Scheidet  sich  aus  warmer, 
koncentrirter ,  wässeriger  Lösung  in  kleinen,  tafelförmigen  Krystallen  und  bei  weiterem 
Erkalten  in  langen  Nadeln  aus.  Schmelzp.:  206°  (Burkhardt,  Baeyer;  Lieber maishst) ; 
210°  (Gail,  Staedel  ;  Caro,  Graebe).  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Holzgeist, 
Aether,  Aceton,  warmem  Eisessig  imd  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser;  fast 
unlöslich  in  Benzol ,  CHCI3 ,  CS.,.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  und  wird  aus  der 
Barytlösung  durch  CO,  wieder  abgeschieden.  Wird  dui-ch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zer- 
f^illt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  CO.,  und  Phenol.  Erwärmt  man  Dioxybenzophenon  mit 
PCI.,,  destillirt  das  überschüssige  Phosphorchlorür  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure,  so  wird  Aurin  gebildet  (Caro,  Graebe).  Von  Natriumamalgam 
wird  Dioxybenzophenon  wahrscheinlich  zu  Dioxybenzhydrol  (OH.CßH^).,.CH(OH)  reducirt, 
das  aber  leicht  in  das  Kondensationsprodukt  C2H.>.(CgH^.0H)^  übergeht.  Erhitzt  man  die 
durch  Natriumamalgam  reducirte  farblose  Lösung,  so  wird  sie  roth,  die  Färbung  ver- 
schwindet aber  beim  Erkalten;  Salzsäure  färbt  die  farblose  Lösung  orangegelb  und 
scheidet,  beim  Kochen,  einen  orangegelben  Niederschlag  ab,  der  sich  in  wenig  Natronlauge 
mit  violettblauer  Farbe  löst. 

Tetrabromdioxybenzophenon  CiaHgBr^Os  =  C0.(C6H.,Br.,.0H)o.  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  5  Thln.  Dioxybenzophenon  in  30  Thln.  Alkohol  allmählich 
mit  einer  Lösung  von  6  Thln.  Brom  in  10  Thln.  Eisessig  (Baeyer,  Burkhardt).  —  Lange 
Nadeln  oder  kurze  Prismen  oder  Körner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213 — 214°.  Destillirt 
unzersetzt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  imd  Eisessig,  schwer  in  Holzgeist  und 
Aceton,  fast  unlöslich  in  CHCI3  und  CS.,.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien.  —  Ba. 
CjgH^Br^Og.  Scheidet  sich  aus  einer  mit  BaCl,  versetzten,  ammoniakalischen  Lösung  kry- 
stallinisch  ab. 

Dimethyläther  Cj^H^^Os  =  CO(C6H^.OCH3)2.  Bildung.  Aus  Dioxybenzophenon 
mit  alkoholischem  Natron  und  CH,,J;  bei  der  Oxydation  von  Anisilsäure  (CH.,O.CgH^).,. 
C(0H).C02.H  mit  Eisessig  und  KoCr.,07  (Boesler,  B.  14,  328).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  144°.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3  und 
Benzol. 

Dibromderivat  C^gHioBr^Oa.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Di- 
methyläthers  in  CHClg  mit  Brom  (Boesler).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol ,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

Monäthyläther  CigHj^O^  =  Ci^HgOj.C^Hj.  Darstellung.  Aus  Dioxybenzophenon, 
alkoholischem  Kali  und  Aethyijodid  (Gail,  Staedel).  —  Krystalle.  Schmelp.:  146—147°. 
Löslich  in  Alkalien. 

Diäthyläther  Cj^HjgO.,  =  Ci,Hjj 0^.(0, Hj),.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Dioxy- 
diphenylmethanäthyläther  CH2(CgH4.0C,Hg),  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Beck,  Staedel, 
A.  194,  338).  Aus  Dioxybenzophenon  mit  Kali  und  Aethyijodid  (Gail,  Staedel).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  131°.     Unlöslich  in  Alkalien. 

Diacetat  Cj^H^jOg  =  Ci.,Hg0.3.(C.,H30).,.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
148°  (Baeyer,  Burkhardt);  152°  (GÄil,  Staedel).  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  Essigsäure,  Aceton,  CHCI3,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 

Tetrabromdioxybenzophenondiaeetat  C,jH,(,Br^05  —  Ci,,H,Br403(C2H.,0)„.  Dar- 
s  tellung.  Durch  Kochen  von  Tetrabromdioxybenzophenon  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeyer, 
Burkhardt).  —  Lange  Nadeln. 
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Dibenzoat  C„H^gO..=C„HgOs(C7H50)5,.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  181  —  182"  (Gail,  Staedel).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
mehr  in  Eisessig  und  heilsem  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
leicht  verseift. 

Di-p-Oxyphenylacetoxim  C,3H,,N03  =  (OH.CeHJ,.C:N.OH.  Bildung.  Aus  p-Di- 
oxybenzophenon  und  Hydroxylamin  (Spiegler,  M.  5,  199).  —  Gelbes  Oel,  das  langsam 
krystallinisch  erstarrt. 

d.  /9-Dioxybenzophenon  COCCkH^.OH)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  ;9-Diamido- 
benzophenon  mit  salpetriger  Säure  (Staedel,  ä.  218,  356).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  161 — 162".  In  Wasser  leichter  löslich  als  a-Dioxybenzophenon.  Leicht  lös- 
lich in  Kalilauge  und  daraus  durch  CO,  fällbar.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  leicht 
in  Phenol  und  p-Oxybenzoesäure. 

Diacetat  C^^'3^,0^  =  (C.H^Oji.CisHgO.    Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89—90". 
Dibenzoat  C.^HjgOs  =  (C7H50„),!C^3H80.     Seideglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  101— 102''  (St.). 

Unsymmetrische  Dioxybenzophenone  C6H5.CO.C6H3(OH)2. 

e.  Benzobrenzkatechin.  Bildung.  Das  Dibenzoat  entsteht  beim  Erhitzen  von 
32  g  Brenzkatechindibenzoat  mit  28  g  Benzoylchlorid  und  etwas  ZnCl.,  auf  120"  (Döbner 
A.  210,  261).  C«H,(C,H,0,),  +  C,H,0.C1  =  C^H^ . CO . C«H,(C,H50,);+  HCl.  Man  ver- 
fährt wie  bei  der  Darstellung  von  Benzoresorcin.  —  Kugelförmig  gruppirte  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Hält,  über  H,SO^  getrocknet,  V^H^O,  das  bei  110"  entweicht.  Schmelzp.: 
145".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  leichter  in  heifsem ,  leicht  in  kaltem  Alko- 
hol. Löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt, 
in  der  Kälte,  Silberlösung;  beim  Erwärmen  entsteht  ein  Silberspiegel.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive,  rein  grüne  Färbung,  welche  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Ammoniumcarbonat  blutroth  wird. 

Dibenzoat  C^j'H^f.O^  —  Cj^HpO(C7H50j)„.  Grofse  Krystalle  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  95"  (D.).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

f.  Benzoresorcin.  Bildung.  Der  Dibenzoylester  des  Benzoresorcins  entsteht, 
neben  Dibenzoresorcindibenzoat,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Resorcindibenzoat 
mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  und  etwas  Chlorzink  bei  100 — 120".  Je  höher  die  Temperatur 
ist,  um  so  mehr  entsteht  von  dem  Ester  des  Dibenzoresorcins  (Doebner,  ä.  210,  256).  — 
Darstellung.  Man  kocht  das  Rohprodukt  mit  Wasser  aus,  verseift  es  durch  alkoho- 
lisches Kali,  fällt  die  Lösung  mit  CO2  und  entzieht  dem  Niederschlage  durch  CS.,  die 
Oxyketone.  Diese  werden  dann  durch  Alkohol  getrennt,  in  welchem  Benzoresorcin  viel 
leichter  löslich  ist.  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  144".  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Benzol,  leicht  in  heifsem.  Löslich  in  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  braunrothe  Färbung. 

Dibenzoat  Cj^HigO^  =  C,3HgO.^(C7H50)2.  Grofse  Prismen  (aus  Eisessig  und  Alko- 
hol). Schmelzp.:  141"  (Döbner).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  in  kalten  Alkalien;  wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
langsam  verseift. 

Trioxybenzophenon  (S  a  1  i  c  y  1  r  e  s  o  r  c  i  n)  C^gH^oO^  =  OH.C6H,.CO.CgH.,(OH)2. 
Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  8  Thln.  Salicylsäure  mit  15  Thln.  Resorcin  auf  195—200" 
(Michael,  Am.  5,  89).  —  Glänzende,  blassgelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133 
bis  134".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol.  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter 
Sodalösung;  löst  sich  darin  beim  Erwärmen  und  wird  durch  COj  wieder  ausgefallt.  Wird 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert,  zerfällt  aber  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
Resorcin  und  Salicylsäure.   Geht  beim  Schmelzen  mit  ZnCl,  in  das  Anhydrid  CjjHgOg  über. 

Anhydrid  (Salicylresorcinäther)  Ci^HgOg  =  CgH^s^ ^q \CgH3(0H).    Bildung. 

Bei  2  stündigem  Erhitzen  eines  vorher  zusammen  geschmolzenen  Gemenges  von  20  g  Resor- 
cin und  20  g  Salicylsäure  mit  15  g  ZnCl^  bis  zum  Schmelzen  (Michael,  Am.  5.  91).  Die 
Schmelze  wird  in  Y4  1  heifsen  Wassers  gebracht,  das  Ungelöste  wiederholt  mit  verdünnter, 
kalter  Natronlauge  behandelt,  dann  mit  HCl  zerlegt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146—147".  Wenig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser.  Zerfallt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Resorcin  und  Salicylsäure.  —  Na. 
CisHjOg  (bei  100").  Blassgelbe  Nadeln  erhalten  durch  Eingleisen  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Anhydrides  in  überschüssige,  wässerige  Natronlauge.  Wendet  man,  statt  der 
Natronlauge,  eine  Lösung  von  Natriummethylat  CH^O.Na  in  Alkohol  an,  so  resultirt  das 
Salz  Na.C^3H7  03 +Na.OH  (bei  100"),  in  citronengelben  Nadeln.  Dasselbe  giebt  an 
Wasser  oder  viel  Alkohol  einen  Theil  des  Natrons  ab. 
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Acetat  CijHjoO^  =  Ci.^H803.C.,H30.  Darstellung.  Aus  dem  Anhydrid  mit  Essig- 
säureaiihydrid  und  Natriumacetat  (Michael).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  167—168°.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Eu.anthonC„H.O.  =  C0<0;™>0=0|;gA.0^(,,     b«„.„,.     „,,„ 

Erhitzen  von  Euxanthinsäure  (Stenhouse)  oder  euxanthin sauren  Salzen;  beim  Lösen  von 
Euxanthinsäure  in  Vitriolöl  oder  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  Euxanthin- 
säure in  absolutem  Alkohol  (Erdmann,  J.  pr.  .33,  205).  —  Darstellung.  Man  löst 
Euxanthinsäure  in  Vitriolöl,  wäscht  das  sich  ausscheidende  Euxanthon  mit  Wasser  und 
sublimirt  es  (Baeyer).  Darstellung  aus  Jaune  Indien:  Graebe,  B.  16,  864.  —  Blass- 
gelbe, breite  Nadeln  oder  Blätter.  Schmelzp.:  232";  Dampfdichte  =  8,0  (ber.  =  7,9) 
(Graebe,  Ebrard,  B.  15,  1677).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  langen 
Krystallen.  LTnlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Löslich  in  Aetzkali  und  in 
koncentrirtem  Ammoniak.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Hydrochinon  und  Euxan- 
thonsäure.  Mit  HNO3  entsteht  erst  Trinitroeuxanthon  un>l  dann  Trinitroresorcin.  Wird 
von  Eisenchlorid  grün  gefärbt  (Baeyer).  —  Mit  Natriumamalgam  wird  ein  farbloses, 
flockiges  Reduktionsprodukt  erhalten,  das  sich  an  der  Luft  rasch  schwarz  violett 
färbt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ligroin;  löst  sich  mit  rother  Farbe 
in  Alkohol  und  CHCl..  Mit  Acetylchlorid  liefert  es  ein  unlösliches,  amorphes  Pulver 
und  mit  PCI5  ein  Chlorid  (Wichelhaus,  Salzmann,  B.  10,  1398).  —  Euxanthon  verbindet 
sich  weder  mit  Hydroxylamin ,  noch  mit  Phenylhydrazin  (Spiegler,  B.  17,  808 1.  Beim 
Erhitzen  von  Euxanthon  mit  Zinkstaub  werden  Benzol.  Phenol,  etwas  Diphenvl(?)  und 
Methylendiphenylenoxyd  CH,(C6HJ.,0  (s.  Bd.  II,  S.  635)  gebildet.  —  Mg.Ci.Hg'O^.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Graebe,  Ebrard). 

Dimethyläther  C,5Hj.,0^  =  C,3H60.,(OCH.,),.  Darstellung.  Aus  Euxanthon,  KOH, 
CH3J  und  Holzgeist  (Graebe,  Ebrard).  —  Blassgelbe  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
130".     Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCl^,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Diäthyläther  Cj-Hj^O^  =  Cj3HgO,(OC,H5).,.  Lange  Säulen  (aus  CHCl,).  Schmelzp.: 
126"  (Gr.,  Ebr.). 

Diacetyleuxanthon  Cj;Hj.,Üß  =  C,3Hp04(C,H30).,.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Euxanthon  mit  Essigsäureanhydrid  (Wichelhaus,  Salzmann).  —  Gelbliche  Prismen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  185".  Wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol,  CHCl.,, 
Benzol. 

Dibenzoat  C.j.HjgOe  =  Cj3Hg02(CjH50.,).,.  Braungelbe  Kryställchen  (aus  Anilin). 
Schmelzp.:  214"  (Gr.,  Ebr.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol:  leicht 
löslich  in  siedendem  Anilin. 

Dichloreuxanthon  CjaHgCLO^.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Dichlor- 
euxanthinsäure  in  Vitriolöl  (Erdmann,  J.  pr.  37,  397).  —  Gelbes  Pulver. 

Trinitroeuxanthon  Ci3H5(N05)3  0^.  Darstellung.  Man  erwärmt  Euxanthon  mit 
Salpetersäure  bis  stürmische  Einwirkung  erfolgt,  entfernt  dann  das  Feuer  und  bindet  das 
ausgeschiedene  Trinitroeuxanthon  an  NH3  (Erdmann).  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 
Wird  von  Salpetersäure  in  Trinitroresorcin  übergeführt.  Die  Alkalisalze  werden  nicht 
durch  überschüssiges  Alkalicarbonat  gefällt.  —  Das  Ammoniaksalz  NH^.Cj.^H^(N02)30^ 
bildet  schwarzrothe  Körner. 

Euxanthonsäure     (Tetraoxvbenzophenou )     C,„H,,,0-   =   COrCpH„(OH).,L    = 
OH  OH 


-co- 

Bildung.     Entsteht,  neben  Hydrochinon,  beim  Schmelzen 


OH  OH 

von  Euxanthon  mit  Kali  (Baeyer,  ä.  155,  259).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser, 
beim  Abkühlen,  in  gelben  Warzen,  beim  Abdampfen  in  langen,  gelben  Nadeln.  In  Wasser 
viel  leichter  löslich  als  Euxanthon.  Die  gelbe  Lösung  in  Kali  wird  an  der  Luft  rasch 
dunkel.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  Zerfällt,  beim  Schmelzen,  in  Was.ser 
und  Euxanthon;  dieselbe  Umwandlung  erfolgt  beim  Kochen  der  Säure  mit  ammoniak- 
haltigeni  Wasser.  —  Pbo.C,3Ho05.  Röthlichgelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
der  Säure  mit  Bleiessig. 

Hexaoxybenzophenon   C^^HjuC,  =  C0[CgH.,(0H)3].^.     Anhydropyrogallolketon 
^^laHs^e  =  0[C6H2(OH).J,,.CO.  Bildung.  Gallein  (s.'Bd.lt,  S.  1323)  zerfällt,  beim  Schmelzen 
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mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Anhvdropvrogallolketon  (BuCHKA,  Ä.  209,  270).  C,nH,„0, 
+  H,_,0  4-H,  =  C,H,0., +  Cj,H,0;.  —  Hellbraunes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in 
heifoem  Wasser,  unlöslich  in  CHCl^  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Schmilzt 
bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe. 
Wird  von  PCI5  schwer  angegriffen.  Wird,  in  essigsaurer  Lösung,  durch  Natrimamalgam 
reducirt. 

Tetracetat  C,,H,„0,„  =  C,,H,(C,H,0,)40,.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  An- 
hvdropvrogallolketon mit  Natrium?cetat  und  Essigsäureanhvdrid  (BucHKA).  —  Kleine 
Würfel  (ans  Benzol).     Schmelzp.  287". 

Diamidohydroakridinketon  C,H,/^^\c,H.,(NHJ,,  s.  Basen  C„H,„_i5N. 

2.  Ketone  C,,H,,,0. 

L  o-Phenyltolylketon  CgH,.CO.CgH,.CH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p- Ver- 
bindung, beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Toluol  und  PgO,  auf  200"  (Kollarits, 
Merz;  siebe  p-Phenyltolylketon ).  —  Wird  bei  —18"  nicht  fest  (Ador,  Rilliet,  B.  12, 
2801).  Siedep. :  315—316"  (i.  D.).  Liefert,  bei  8  tägigem  Kochen,  viel  Anthracen,  aber 
keine  Spur  Anthrachinon.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  C,^H,n 
über.  Wird  o-Phenyltolylketon  in  Dampfforni  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  so  ent- 
steht Anthrachinon  (Unterschied  von  p-Tolylphenylketou,  welches  keine  Anthracenderi- 
vate  liefert)  (Behr,  Dorf,  B.  6,  754).  Geht,  beim  Behandeln  mit  Chromsäuregemisch,  in 
o-Benzoylbenzoesäure  (Schmelzp.:  85 — 87")  über;  beim  Üxydiren  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  entsteht  Anthrachinon  (Behr,  Dorf,  B.  7,  16).  Chlor  erzeugt,  bei  110—120", 
Anthrachir.onchlorid  C,^HgCl.,0. 

Dimethylamidophenyltolylketon  C,fiH„NO  =  C«H5.CO.C6Hs(CH3).N(CH3),.  Bil- 
äuuff.  Aus  Benzoesäure,  Dimethyl-o-Toluidin  und  P^O.  (O.  Fischer,  A.  206,  91).  — 
Glänzende  Spiefse  (aus  Ligro'in).     Schmelzp.:  67";  Siedep.:  350—360". 

Dioxyphenyltolylketon  C,,H,.,0,  =  (0H.CeH3.CH,).C0.CeH,.0H.  Bildung.  Beim 
Erhitzen    von    Eosolsäure    mit    Wässer    auf   220—250"    (Graebe,    Caro,    A.    179,   196). 

OTT  G  TT  \        /C  TT 
(OH.C,H3'.CH3)/C\^'    *+H,0-C,,H„0,+CeH,.OH  (Phenol).  -  Krystalle.  Schmelzp.: 

200".     Löslich  in  kochendem  Wasser. 

Diacetat  C,,H„0,  =  (C,H,0,),,.C,,H,„0.  Nadeln.  Schmelzp.:  148-150"  (Gr.,  C.). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Trioxyphenyltolylketon  Cj^H^O,  =  GH.0eH,.C0.CfiH.,(CH3)(0H).,.  Das  An- 
hydrid dieses  Ketons  (Salicylorcinäther  ClJH,(,0:^  =  CgH^/^QQNCgH.^'^'Qjj  ent- 
steht durch  Zusammenschmelzen  von  10  Thln.  Salicylsäure  mit  10  Thln.  Orcin  und  8  g 
ZnCl.,  (Mtchaee,  Avi.  5,  95).  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  mit 
Sodalösung  ausgezogen  und  endlich  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Strohgelbe, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  1.  Schmelzp.:  140".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.  —  Na.  CijH„0.,  +  l'/„H„0.  Lange,  gelbe  Nadeln.  —  Na.Ci^HgOy. 
NaOH(?). 

AcetatC,,Hj,0,=Ci^H/)3.C„H30.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  151— 152".  (Michael). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.  m-Phenyltolylketon  CgH-.CO.CgH^.CHg.  Bildtcng.  Aus  m-Toluylsäurechlorid, 
Benzol  und  Chloraluminium  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2300).  Bei  der  Oxydation  von 
in-Benzyltoluol  mit  verdünnter  HNO3  (Senff,  A.  220,  251).  —  Flüssig.  Siedep.:  314 
bis  316"  (i.  D.)  bei  745  mm;  spec.  Gew.  =1,088  bei  17,5"  (S.).  Mischbar  mit  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  CHCI3  und  Eisessig.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
m-Benzoylbenzoesäure  C,jHi(,Oy.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phos- 
phor, Benzyltolyl  C^Hj.C.Hj. 

Dinitrophenyltolylketon  Ci4HioN.,0.,  =  Ci4H,o(NO,),0.  Bildung.  Beim  Kochen 
voti  Dinitro-m-Benzyltoluol  mit  CrO.,  und  Eisessig  (Senfe,'  A.  220,  236).  —  Kurze,  glän- 
zende Prismen  (aus' Eisessig).  Schmelzp.:  145".  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3,  heifsem 
Eisessig  oder  Alkohol. 

3.  p-Phenyltolylketon  Q^,Rr,.CO.G^'R^.Cm.^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzoe- 
.säure  mit  Toluol  und  P.,05  auf  180—200"  entstehen  festes  Para-  und  öliges  Ortho- 
phenyltolylketon  (Kollarits,  Merz,  B.  6,  538).  Bei  der  Oxydation  von  p-Benzyltoluol 
C,5Hj.CH3.CgH^(CHg)  (Plascuda,  Zincke,  B  7,  982).  Beim  Glühen  eines  Gemenges  von 
benzoesaürem  und  p-tolvlsaurem  Calcium  (RAPZiszEVi^SKi,  B.  6,  810).  Beim  Erhitzen  von 
Benzoylchlorid  mit  Toluol  und  etwas  Zink  Muf  180— 200"  (GrüCAREVIC,  Merz,  Ä  6,  1243) 
oder  besser  aus  C^HjO.Cl,  Toluol  und  AICI3  (Ador,  Rilliet;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  466). 
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Aus  p-Toluylsäurechlorid,  Benzol  und  Chloralu miniura  (A.,  R.,  B.  12,  2299).  —  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  3  Tble.  Benzoesäure  mit  4  Thln.  Tohiol,  4  Thln.  P.,Os  und  4  Thlu.  Sand 
8— iO  Stunden  lang  auf  200—220°,  destillirt  das  Produkt  und  krystalHsirt  das  bei  300 
bis  315"  Siedende  aus  Aetheralkohol  um  (Thörner,  A.  189,  841.  Ausbeute:  1  Thl. 
p-Keton  und  1,2  Thle.  o-Keton.  —  Grofse  Krystalle  faus  Aetheralkohol).  Dimorph.  Aus 
Benzoesäure  und  Toluol  werden  hexagonale  Krystalle,  Schmelzp. :  55",  erhalten;  durch  Oxy- 
dation von  p-Benzyltoluol  monokline  Krystalle,  Schmelzp.:  59—60°.  Schmilzt  man  einen 
hexagonalen  Krystall  und  berührt  ihn  dann  mit  einem  monoklinen,  so  erstarrt  er  sofort 
und  schmilzt  nun  bei  59 — 60°.  Die  monoklinen  Krystalle  behalten,  nach  dem  Schmelzen 
und  Berühren  mit  einem  hexagonalen  Krvstall,  ihren  früheren  Schmelzpunkt  (59 — 60°) 
(Bodewig.  Zincke,!  J.  1876.  2).  Siedep.:  326,5°  (i.D.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Lieroin, 
mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Zerfallt,  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  auf  300°,  in  Benzol  und  p-Toluylsäure.  Wird  von  Chromsäuregemisch 
zu  p-Benzoylbenzoesäure  C^HgO.Q.HjfCO.jH)  oxydirt.  Natriumamalgam  bewirkt  Reduktion 
zu  Phenyltolylcarbinol;  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung, 
entstehen  zwei  Pinakoline  CosH^^O.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  (Thörner)  oder  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  (Behr.  Dorf,  B.  7,  18),  in 
p-Benzyltoluol  über.  Wird  von  gelbem  Schwefelammonium  bei  310 — 330°  zu  p-Phenyl- 
tolylmethan  reduzirt  (Willgerodt,  B.  20,  2470).  Chlor  und  koncentrirte  Salpetersäure 
^virken  substituirend. 

p-Benzoylbenzylchlorid  C,,H,^C10  =  C«H,.CO.CfiH,.CH„Cl.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in,  auf  100— 110°  erhitztes,  p-Phenyltolylketon  (Thörner,  ä.  189,  89). 
Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  dann  aus  Alkohol  um.  —  Lange 
Primen.  Schmelzp.:  97—98°.  Sehr  leicht  löslich  in  CS,,  CHCl.,  Benzol,  heifsem  Alkohol, 
schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  irit  Wasser. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösunsf  wird  AgCl  abeeschieden. 

p-Benzoylbenzylenchlorid  C„H,oCl,0  =  C.,H,.C0.C«H^.CHC1.,.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  (2  Mol.)  Chlor  in,  auf  130-140°  erhitztes,  Phenyltolylketon  (ThöRNEr).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  94 — 95°.  Sublimirbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CHCI3  u.  s.  w.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Aetzkali.  in  p-Benzoylbenzoesäure  über. 
Beim  Erhitzen  mit  Silbernitrat  und  Alkohol  auf  150 — 160°  wird  As:Cl  abgeschieden  und 
daneben  Silber  reducirt  (Bildung  des  Aldehvds  C.H.O.C.H^.CHO  (?)). 

p-Benzoylbenzotrichlorid  C,,H<,Cl30  =  C,H,.C0.C«H,.CC1,.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  (3  Mol.)  Chlor  in.  auf  150—160°  erhitztes,  Phenyltolylketon  (ThöRNER).  — 
Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelp.:  111 — 111,5°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl.,, 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig.  Subli- 
mirbar. Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  in  p-Benzoylbenzoesäure.  Dieselbe 
Zerlegung  erfolgt  ziemlich  glatt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180°,  Geht  beim 
Erwärmen  mit  PCI,  über  in  das 

Pentachloriderivat  Ci.H^Clg  =  CeH,.CCl,.C«H^.CCl,.  Rechteckige,  dünne  Tafeln 
Caus  Aether).  Schmelzp. :  79—80°  (Thörner).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol  u.  s.  w. 
Nicht  sublimirbar.  Geht  beim  Kochen  mit  Alkali  oder  beim  Behandeln  mit  koncentrirter 
Salpetersäure  in  p-Benzoylbenzoesäure  über. 

Nitrophenyltolylketon  Cj4H,,(N0.,)0.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Phenyl- 
tolylketon in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Plascuda,  Zincke,  B.  7,  983).  Beim  Er- 
wärmen von  p-Benzyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Milne,  B.  5,  685).  — 
Breite  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127°.  Sublimirt  leicht.  In  heifser  Essig- 
säure, in  Benzol  und  CHCl,  leicht  löslich. 

Dinitrophenyltolylketon  C,,H,„(NO,),0  =  CgH,(NO.)p.CO.CBH3(N02).CH3.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Dinitro-p-Benzyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
oder  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Plascuda,  Zincke).  —  Dicke,  gelbliche  Nadeln  (aus  Eis- 
essig), Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127°.  Nicht  sublimirbar.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  weniger  in  Aether.  Giebt,  bei  längerem  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  CrO^  in  Essigsäure,  p-Nitrobenzoesäure  und  Dinitrobenzoylbenzoesäure 
C,,H„(N0.,),03. 

Trinitrophenyltolylketon  C,^H<,(N02)30.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  p-Phenyl- 
tolylketon  oder  von  Dinitrophenyltolylketon  in  Salpeterschwefelsäure  (Plascuda,  Zincke). 
—  Kleine,  gelbliche  Krystalle.     Schmelp.:  165°.     Nicht  sublimirbar. 

Amidophenyltolyiketon  Ci4H,.,N0  =  C,4H^^(NH2)0.  Bildung.  Aus  Nitrophenyl- 
tolylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Milne,  B.  5,  685).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch 
Natronlauge,  als  ein  lockeres  Pulver  gefällt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Säuren.  Die 
Salze  trocknen  gummiartig  ein. 

Methyldiphenylenketonoxyd  C^^HioCj  =  CgH^<^  q  \CgH3.CH3.     Bildung.    Bei 
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längerem  Kochen  von  p-Kresolsalicylat  (GrIbe,  Feer,  B.  19,  2612).  —  Schmelzp. :  105". 
Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

4.  Homobenzophenon  CßHj.CO.CpH^.CHa.  Die  beiden  im  Folgenden  beschriebenen 
Verbindungen  entstehen ,  neben  Dioxybenzophenon  u.  s.  w. ,  beim  Erhitzen  von  Rosanilin 
mit  Wasser  auf  270"  (Liebermann,  B.  16,  1927).  Dieselben  leiten  sich  vom  o-  oder 
p-Phenyltolylketon  ab. 

a.  Diamidohomobenzophenon  C„H,jN,0  =  NH,.C,H,.C0.C,H,(CH3).NH,.  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Erweichen  etwas  über  220".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  HCl. 

Dibenzoylderivat  Cj^Hj^NJ^  =  C,4H,„0(NH.C,H50).3.  Bildung.  Aus  Diamido- 
homobenzophenon und  Benzoylchlorid  (L.).  —  Nadeln  (aus  Eisessig").  Schmelzp.:  226". 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  Amidooxyhomobenzophenon  C,,H,,NO,,  =  OH.C,H,.CO.C,H,(CH3).NH2  (?). 
Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter 
Kalilauge,  schwer  in  verdünntem  NHg. 

Dibenzoylderivat  agH.,,NO,  =  C^HgOa.CeH^.CO.CeHjfCHgl.NHiaHsO).  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp. :"  192—193"  (L.). 

Benzoyltoluidin  C,  ,H, ,  NO  =  O.H, .  CO .  aH,  (CH^) .  NH..  Phtalbenzoyltoluid 
C..,H,,NO,  =  C«H-.CO.aH,(CH,).N.C,H,0.,.  Bildttnq.  Bei' 6— 8 stündigem  Erhitzen 
von  7.0  g  Phtal-p-foluid  CH3.0,H..N.C,H,0^  mit  45  g  Benzoylchlorid  und  etwas  ZnCl, 
auf  170—180"  (Fröhlich,  B.  17,' 2679)  entstehen  zwei^isomere  Verbindungen  C^Hj^NO;,, 
die  sich   durch    fraktionnirte  Krystallisation    aus  Alkohol    oder   Eisessig   trennen    lassen. 

a.  «-Derivat.  Tetragonale  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  202".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 

b.  />-Derivat.     Krystalle.     Schmelzp.:  160". 

5.  m-Acetyldiphenyl  CH^.CO.Cf^H^.CgH,.  Bildung.  Aus  Diphenyl,  Acetylchlorid 
und  AlCl,, ,  in  Gegenwart  von  CS.,  (Adam,  Bl.  47,  688).  Entsteht  auch  bei  vorsichtiger 
Oxydation  von  m-AethyldiphenvrC,H,.C,H,.CH„.CH,  (Adam,  5/.  49,  101).  —  Glänzende 
Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  '121";'  Siedep.:  325—327".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aceton.     Geht  durch  Oxydation  in  m-Phenylbenzoesäure  über. 

6.  Phenylbenzylketon  (Desoxybenzoin)  C^H.  .CO.CHj.C^H..  Bildung.  Beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  imd  a-toluvl saurem  Calcium  (Radztszewski, 
B.  6.  490;  8,  756).  Aus  «-Toluvlsäure ,  Benzol  und  "P.O,  (Zincke,  B.  9,  1771).  Aus 
a-Toluvlsäurechlorid ,  Benzol  und  Chloraluminium  (GrÄebe.  Bitngener,  B.  12,  1080). 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösunsr  von  Benzoin  C,4H,,0.,  fZiNiN.  A.  119,  180; 
126,  218)  oder  von  Chlorobenzil  C,,H,„C1.,0  (S.  108)  (Zinin,  A.  149,  37.5)  mit  Zink  und  Salz- 
säure. Beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  Zinkstaub  oder  von  Bromstilben  C,4H,,Br  mit  Wasser 
auf  180":  beim  Behandeln  von  Toluylenhydrat  Cj,H,^0  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1.3) 
in  der  Kälte  (Limpricht,  Schwanert,  A.  155,  59).  Beim  Behandeln  von  Benzil  C,4H,„0., 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (^ZiNlN,./.  ;5?-.  33.  35)  oder  mit  alkoholischem  KHS 
(.Jena,  A.  155,  87).  Tolan  CcH..C  :  CC^H.  löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  Vitriolöl;  wird 
die  Lösung  mit  Wasser  destillirt,  so  entweicht  Desoxvbenzoin  (Behal,  Bl.  49,  338).  — 
Dar  Stellung.  Man  erhitzt  1  Vol.  Bromstilben  mit  4  Vol.  Wasser  6  Stunden  lang  auf 
180—190"  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Alkohol  um  (Limpricht,  Schwanert). 
Man  erhitzt  20  g  Benzoin  mit  60  g  Alkohol  (von  75  "Z^)  und  10  g  srranulirtem  Zink  zum 
Kochen,  giefst  20  g  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Alkohol  (von  80"/«)  hinzu  und  kocht 
2 — 3  Stunden  lang,  bis  eine  Probe  der  Lösung,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  keine  Flocken 
von  Benzo'in  abscheidet.  (In  letzterem  Falle  rauss  noch  salzsäurehaltiger  Alkohol  zuge- 
setzt werden).  Man  fügt  schliefslich  noch  10  g  salzsäurehaltigen  Alkohols  hinzu,  ver- 
dunstet auf  die  Hälfte,  fällt  die  abgegossene  Lösung  mit  heifsem  Wasser  und  giefst  vom 
gefällten  Desoxybenzoin  sofort  ab.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  Hydrobenzoin  aus.  Das 
gefiillte  Desoxybenzoin  bringt  man,  durch  Abkühlen,  zum  Erstarren,  presst  ab  und 
destillirt  es  in  Portionen  von  10  g  (V.  Meyer.  Oelkers,  B.  21,  1296).  —  Grolse  Tafeln 
raus  Alkohol).  Schmelzp.:  60";  Siedep.:  320—322"  (kor.)  (M.,  0.).  Siedep.:  177,4—177,6" 
bei  12  mm  (ANSCHtJTZ.  Berns,  B.  20,  1392).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  .TodwasserstoiFsäure  (Siedep.: 
127")  auf  186",  in  Stilben  C.^H,,  und  dann  in  Dibenzyl  Cj^Hj^  über.  Wird  von  Natrium- 
araalgam  zu  dem  Pinakon  CosH^pO,  und  dann  zu  Toluylenhydrat  C^^Hj^O  reducirt.  Das 
Pinakon  C,sH.,(.0.,  entsteht  auch"  beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  mit  Zink  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (.spec.  Gew.  =  1,2) 
entstehen  Benzil  C,4H,„0,,  Nitrobenzil  C, jH„(NO,)0.,  und  p-Nitrobenzoesäure  (Ztntn,  A. 
Spl  3,  153).     PCI5  erzeugt  Chlorstilben  Ci^H^^Cl.'    Brom  wirkt  substituirend.     Wird  von 
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Benzoylchlorid  nicht  angegriffen.  Bleibt  Desoxybenzoin  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Aetzkali  an  der  Luft  stehen,  so  werden  Benzoe.säure  imd  Benzamaron  Cj„H.sO^ 
gebildet.  Erhitzt  man  beide  Körper  im  Eohr  auf  150",  so  erhält  man  Toluylenhvdrat 
Cj,Hi,0  und  Diüthylcarbonbenzoesäure  3C„H,.,0  +  2aH,.0H  =  2C,.,H„fOH)  + 
CisHigOj  4-  HjO  (L.,  See.).  Obgleich  sich  kein  Natriumsalz  des  Desoxybenzoins  dar- 
stellen lässt,  so  erhält  man  doch  aus  Desoxybenzoin,  Natriumäthylat  und  Alkyljodiden 
Alkylderivate  des  Desoxybenzoins.  Ebenso  resultirt  aus  Desoxybenzoin ,  C.,H^ONa  und 
Chloressigester  der  Ester  Cj^H.sOs.CH..  Aus  Desoxybenzoin,  CjH..ONa  und  salpetricer 
Säure  entsteht  Benziloxim  CyHs.C(N.OH).CO.Q;H,.  Aus  Desoxybenzoin,  Natriumäthylat 
und  CSCU  entsteht  Thiocarbonyldesoxybenzoin  C,4H,„0.CS.  Aus  Desoxybenzoin,  Natrium- 
äthylat und  Brommalonsäureester  (oder  Bromdesoxybenzoin)  entsteht  das  Diketonbidesyl 
C,gH,,0„.     Aus  Desoxybenzoin,  C„H,ONa  und  Jod  resultirt  Lsobidesvl  C,gH,.,0.,. 

Desoxybenzoinoxim  C^Hj^NÖ  =  CeHs.CHj.ClN.OHl.CpHg.  Bildung.  Aus  Des- 
oxybenzoin und  NH.,0  (V.  Meyer,  Oelkers,  B.  21,  1298).  —  Lange,  prismatische 
Nadeln  (aus  Alkohol).'    Schmelzp.:  98". 

Chlordesoxybenzoin  C,,e,jC10  =  C6H,.CHC1.C0.C,H,.  Bildun/j.  Bei  1—2 
Minuten  langem  Erwärmen  auf  70 — 80"  von  je  .5  g  Dichlordesoxybenzoin  mit  verdünnter 
Essigsäure  (.3  Thle.  Eisessig,  1  Thl.  Wasser)  und  Eisenpulver  (Lachowicz,  R  17,  116.S).  — 
Dickes,  gelbes  Oel,  das  unter  0"  krystallisirt.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w.,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Wird 
durch  Essigsäure  und  Eisen  zu  Desoxybenzoin  reducirt.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Benzil  oxvdirt. 

Dichlordesoxybenzoin  C„H,„C]oO  =  CeH5.CCl.,.CO.C«H5  —  s.  Benzil  C„H,oO„. 

Chlorobenzil  (Dichlordesoxybenzoin)  C,,HjoCl,0  =  CgHs.CCl.CO.C.Hj.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Benzil  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  PCI5 
(ZiNlN,  Ä.  119,  177).  —  Kurze,  dicke,  rhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.  71" 
(Z.);  61"  fLACHOvncz,  B.  17,  1162).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung 
von  Benzoylchlorid.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol. 
Zertallt,  mit  alkoholischer  Silberlösung,  in  AgCl  und  Benzil.  Wird,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  Benzoesäure  und  Bittermandelöl  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180"  und  leichter  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  tritt  Spaltung  in  Salzsäure  und 
Benzil  ein.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  geht  es 
fast  glatt  in  Desoxybenzoin  Cj^H,oO  über.  Dagegen  wird  es,  in  essigsaurer  Lösung,  von 
Zinkstaub  zuerst  zu  Desoxybenzoin  und  endlich  zu  Stilben  reducirt  (ZiNlN,  /.  1880,  614). 
Beim  Erhitzen  mit  PCI,  auf  200 "  wird  Tolantetrachlorid  C„H,oCl^  gebildet  (Zinin,  A. 
149,  374). 

Bromdesoxybenzoin  Cj^HjjBrO^CgHj.CO.CHBr.CgH,.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Desoxvbenzoin  (Limpricht  ,  Schwanert,  A. 
155,  68).  —  Warzen.  Schmelzp.:  .50"  (L..  ScHW.);  54—55"  (Knövenagel,  B.  21,  1355). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  in  beifsem  Weingeist.  Zerfiillt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  160",  in  Benzil  Cj^Hj^O.,,  Desoxybenzoin  und  HBr.  Auch  beim  Vermischen  mit 
alkoholischer  Silberlösung  wird  alles  Brom  (als  AgBr)  abgeschieden. 

Dibromdesoxybenzoin  C„H,oBr,0  =  C6H,.CO.CBr.,.CBH5.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  eine  ätherische  Desoxybenzoinlösung  (L. ,  Sch.  ; 
ZiNlN,  ^.  126,  221).  —  Prismen.  Schmelzp.:  110— 112"  (L.,  SCH.).  Leicht  löslich  in  Aether 
und  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  8  Thln.  kochendem 
Alkohol  (von  85"/„)  (Z.).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160",  in  Benzil  und  HBr. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Desoxyben- 
zoin und  Toluylenhvdrat  Cj^Hj^O  über.  Durch  alkoholische  Silberlösung  wird  alles  Brom 
ausgefällt  und  Benzil  gebildet. 

Isonitrosodesoxybenzoin  CgHvCO.C(N.OH).C^H-   s.  Benzil. 

Nitrodesoxybenzoin  C,4H,^(N0.,)0.  Darstellung.  Man  trägt  in  kleinen  Antheilen 
(zu  V3  g)  Desoxybenzoin  in  (5  Thle.)  durch  Eis  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,475)  ein  und  fallt  die  Lösung  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  erst  mit  Wasser, 
dann  mit  Aether  gewaschen  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Golubew,  ^.  11, 
99).  —  Vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  140—142".  Löst  sich  in  597  Thln.  kaltem  und 
22,5  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95  "/„).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Aether, 
ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig  oder  Toluol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine 
violette  Färbung.     Wird  von  CrO^  zu  Benzoesäure  und  p- (?)  Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

Dinitrodesoxybenzoin  C,,H,o(NO.,\,0.  Bildung.  Entsteht  in  drei  isomeren  Modi- 
fikationen beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Tbl.  Desoxybenzoin  in  5  Thle.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  ==  1.51)  bei  0"  (Golubew,  yfC.  13,  23).  Man  giefst  die  Lösung  in 
Eiswasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt  ihn,  um  beigemengtes 
Harz  zu  entfernen,  zunächst  aus  Aether  und  dann  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
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Benzol  um.  Dann  löst  man  das  Gemenge  in  kochendem,  mit  wenig  Essigsäure  anges^äuer- 
tem  Alkohol  und  erhält,  durch  Abkühlen,  zunächst  grofse,  gelbe  Nadeln  der  y- Modifi- 
kation. Man  giefst  ab  und  sammelt  die  später  sich  ausscheidenden  kleinen  Nadeln  der 
«-  und  /J-Moditikation ,  welche  durch  wiederholte  Krystalhsation  aus  Alkohol  getrennt 
werden.  Die  ß-  und  y-Moditikation  entstehen  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  —  Dieselben 
drei  Dinitrodesoxybenzoine  entstehen  beim  Auflösen  des  harzigen  Nebenproduktes  von  der 
Darstellung  des  Mononitrodesoxybenzoins  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48). 

«-Modifikation.  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  112 — 114".  Löslich  iu 
ö65  Thln.  kalten  und  in  12  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95  "/o);  leicht  löslich  in 
kochendem  Benzol  oder  Eisessig,  sehr  wenig  in  kochendem  Aether.  Giebt  mit  CrOg  und 
Essigsäure  Isodinitrobenzil,  m-  und  p-Nitrobenzoesäure. 

/S- Modifikation.  Grofse,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  124—125".  Löslich  in 
780  Thln.  kalten  und  iu  24  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95  7o)-  In  kochendem  Benzol 
oder  Eisessig  weniger  löslich  als  die  «-Modifikation.  Giebt  mit  fen  und  HCl  eine  krystalli- 
sirte,  bei  280"  schmelzende  Base,  deren  krystallisirtes  Platinsalz  der  Formel  Ci4Hjo(NH.3).,. 
2HCl.PtCl4  entspricht.  Liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure  m-Nitrobenzoesäure,  aber  kein 
Isodinitrobenzil. 

y-Modifikation.  Grofse,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  154 — 155".  Löslich  iu 
1497  Thln.  kalten  und  in  53  Thln.  kochenden  Alkohols.  Giebt  mit  Sn  und  HCl  eine 
krystallisirte ,  oberhalb  280"  schmelzende  Base.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOj  und  Essig- 
säure wird  nur  Isodinitrobenzil  erhalten. 

Amidodesoxybenzoin  C^4Hjj(NH2)0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrobenzil 
Ci4H9(NU2)Ü2  (GoLUBEW,  iS'.  b,  114)  oder  von  Nitrodesoxybenzom  (Golubew,  M.  11, 
101)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Dünne  Nadein  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
95".  Löslich  in  302  Thln.  kochenden  Wassers,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
—  C^^HjgNO.HCl.  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol.  1  Thl.  löst  sich  in  396  Thln.  kalten  Wassers.  —  (Ci4Hj.,NO.HCl)2. 
PtCl^.  —  (Ci4Hj3NO)2.H2S04.  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Schmilzt  nicht  bei  230". 

Dianiid.od.esoxybenzom  —  s.  ß-  und  y-Dinitrodesoxybenzoin. 

Thiocarbonyld.esoxybenzoin  CuHj^feiO  =  CgH5.C(CS).CO.CgH5.  Bildung.  Aus 
Desoxybenzoin,  Natriumäthylat  und  CöClg  (gelöst  m  Aether)  (Bekgreen,  B.  21,  350).  — 
Goldgelbe  Nadeln.  Erweicht  bei  279"  und  schmilzt  bei  285 — 28(5".  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CS.^  und  Ligroin,  leichter  in  heifsem  CHClg.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  tief  blauvioletter  Färbung. 

Benzamaron  CjpHggÜ^.  Bildung.  Eine  Lösung  von  100  g  Desoxybenzoin  und 
100  g  Aetzkali  in  1  1  Alkohol  (von  90  "/q)  bleibt  14  Tage  laug  an  der  Luft  stehen  (Zinin, 
Z.  1871,127).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  •:i25".  1  Thl.  löst  sich  in  157  Thln.  kochendem  und 
in  1130  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  97  "/„),  in  35  Thln.  kochender  Essigsäure.  Unlöslich  in 
Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natron  und  Alkohol,  in  Benzoesäure,  Desoxybenzoin 
und  Amar säure  C^gH^^^e-  -Beim  Kochen  mit  Natron  und  homologen  Alkoholen  ent- 
stehen Homologe  der  Amarsäure,  z.  B.  bei  Anwendung  von  Isobutylalkohol  Isobutyl- 
amarsäure  CjoHg^Og. 

Oxyphenybenzylketon  (Beuzoin)  C^4Hi202  =  C6H5.CH(OH).CO.C6H5.  Bildung. 
Bittermandelöl,  mit  Cyankalium  in  Berührung,  wandelt  sich  bald  in  das  isomere  Benzoin 
um  (LiEBiG,  WöHLER,  A.  3,  276).  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Benzil  mit  Eisen  und 
Essigsäure,  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Kaliumsultid.  CgH5.CO.CO.CgH5  -\-  Hj  =  CgHg. 
CH(0H).C0.CgH5.  Bei  der  Oxydation  von  Hydrobenzoin  Ci4Hj2(0H).,.  —  Darstellung. 
Man  versetzt  reines  Bittermandelöl  mit  schwacher,  alkoholischer  Cyankaliumlösuug  (Zikin, 
A.  34,  186).  Nach  Zincke  {A.  198,  151)  erhitzt  man  200  g  reines  (blausäurefreies) 
Bittermandelöl  mit  der  Lösung  von  20  g  KCN  (von  94— 95"/o)  in  800  g  Weingeist  (von 
50  "/o)  kurze  Zeit  am  Kühler  und  lässt  erkalten.  Das  ausgeschiedene  Benzoin  wird  ab- 
gesogeu  und  das  Filtrat  abermals  mit  etwas  KCN  erhitzt.  —  Sechsseitige  Säulen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  137"  (LiMPßiCHT,  Jena,  A.  155,  89).  Zersetzt  sich  etwas  bei  der 
Destillation;  liefert  bei  dreimal  wiederholter  Destillation  viel  Bittermandelöl  und  daneben 
Benzil,  Desoxybenzoin  und  Wasser.  iQ^JA^^0.;,===^2C^^^0  ^  Ciii^io^i[^Qnz\i)-]-(J^J1^^0 
(Desoxybenzoin)  -f-  HjO.  Dieselben  Produkte  entstehen,  wenn  Benzoin  dampfförmig 
durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  wird  (Zinin,  B.  6,  1207).  Limpricht  und  Jena 
beobachteten,  in  letzterem  Falle,  nur  die  Bildung  von  Bittermandelöl  und  Benzol.  Ben- 
zoin ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  es  löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Wasser,  in 
kochendem  Alkohol  viel  leichter  als  in  kaltem.  Benzoin,  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet, 
liefert  Benzil  und  Benzophenon  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  502).  Wird  von  Chlor 
(Laurent,  A.  17,  88)  oder  Salpetersäure  in  Benzil  Ci^H220  übergeführt  (Zinin).  Chrom- 
säuregemisch oder  Chamäleonlösung  oxydireu  zu  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  (Zincke, 
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B.  4,  839).  Benzoin  reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNG'sche  Lösung  (E.  Fischer,  ä. 
211,  215).  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Benzoesäure  übergeführt  (Liebig, 
VVöHLERj.  Beim  Glühen  von  Benzoin  mit  Natronkalk  wird  Benzol  gebildet.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Desoxybenzoin  C^JI^,0,  Stilben  C^iH^g  und  ein  öliger 
Kohlenwasserstoff  C^^Hj^  (Limpbicht,  Jena).  Beim  Jiehandeln  mit  Zmk  und  Salzsäure, 
in  alkoholischer  Lösung,  entstehen  Desoxybenzoin  (Zinin,  A.  126,  218)  und  daneben  Des- 
oxybenzoiupinakon  028^2^(011)2  und  Hyürobenzoin  (Goldenbeeg,^.  174,  332j.  Natrium- 
amalgam reducirt  zu  Hydrobenzoin;  lässt  man  Natriumamalgam  auf  eine  stets  sauer 
gehaltene  Lösung  einwirken,  so  entsteht  daneben  Desoxybenzoinpinakon  (Goldekberg) ; 
Zagumenny  (iR".  7,  47 j  erhielt  in  letzterem  Falle  nur  Hydrobenzoin.  Beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Jodwasserstotfsäure  auf  130"  wird  Dibenzyl  C^4Hi4  gebildet  (Goldenberg). 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Aethylalkohol  und  etwas  Blausäure  auf  200",  in  Benzaldehyd 
und  Benzoesäureäthylester  (Michael,  Balmer,  Am.  ö,  193).  Erhitzt  man  Benzoin  mit 
alkoholischem  Kaü  an  der  Luft,  so  entstehen  Benzoesäure,  wenig  Benzilsäure,  Benzoinäther 
CggHjaOg  (LiMPRiCHT,  Jena)  und  Aethylenbenzoin  CgoHjgO^  (Limpricht,  Schwanert, 
B.  4,  ü3öj.  Erhitzt  man  mit  alkoholischem  Kali  im  zugeschmolzenen  Kohre  auf  100",  so 
werden  Benzoesäure,  Hydrobenzoin  und  Aethyl benzilsäure  CieHjgOg  gebildet.  Wirkt 
sehr  koncentrirtes,  alkohoüsches  Kaü  bei  160°  em,  so  resultiren  Benzoesäure,  Stilben,  ein 
Körper  CjgHggOj  (Beuzoinpinakon  ?j  und  wenig  Aethylbenzilsäui-e  (L.,  J.).  Benzoin  zer- 
setzt sich,  beim  Kochen  mit  verdünnte]',  wässeriger  Kalilauge,  im  Wasserstoffstrome,  sehr 
langsam.  Kocht  man  im  Luftstrome,  so  wird  die  Lösung  tiefviolett  und  wird  später 
farblos,  indem  das  Benzoin  in  Benzil  und  schüefslich  in  Benzilsäure  übergeht  (Klinger, 
B.  19,  1868).  Verwandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130",  in  ein 
Gemenge  von  Lepideu  C^gHjoO,  Benzil  und  einem  Oel  (Zinin).  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  Uxylepiden  CjgHgjOj  gebildet  (Llmpeicht,  Schwanert). 
öprocentige  Schwefelsäure  wirkt  erst  bei  hölierer  lemperatur  in  zugeschmolzenen  Köhren 
ein  und  liefert  Benzil,  neben  sehr  wenig  Lepiden  (Zinin,  J.  18S0,  613).  Vitriolöl  wandelt 
Benzoin  in  Benzil  um  (Zinin).  Benzoin  verbindet  sich  mit  alkoholischem  Ammoniak  zu 
Benzoinam  C2gH24N20,  Tetraphenylazin  C28H2QN2,  Lophin  u.  a.  Beim  Erhitzen  von 
Benzoin  und  Bittermandelöl,  in  alkohohscher  Lösung,  mit  NH3  entstehen  Amarin  €'2^ HjgNg 
(s.  S.  6)  und  andere  Körper.  Verbindet  sich,  bei  200",  mit  primären,  aromatischen  Basen, 
unter  Wasseraustritt.  Mit  Anilin  z.B.  entsteht  bei  200"  Anilbenzoin  Cj^Hi-NO  (S.  111), 
das  durch  Natriumamalgam  in  Hydrobenzoinanilid  CoH^gNO  umgewandelt  wird. 

Aethyläther  Ci6lii602  =  C6fl5.CH(OC2H5).CO.06H5.  Barstellung.  Man  erhitzt 
2 — 3  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150"  je  1  g  Natrium  mit  4  g  Benzoin 
und  20  ccm  Alkohol  (von  92  "/^j.  Der  Alkohol  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser 
versetzt  und  nach  12  Stunden  filtrirt.  In  das  Filtrat  geht  nur  Aethylbenzilsäure 
CjgHjeOg  über.  Den  Filterinhalt  löst  man  in  Alkohol  und  erhält  zunächst  Krystalle  von 
Hydrobenzoin,  dann  von  Benzoinäthyläther  und  zuletzt  von  dem  Körper  C28H26O2  (LiaiP- 
eicht,  Jena,  ^.  155,  96).  —  Prismen.  Schmelzp.:  95".  Leicht  löshch  in  Alkohol  und 
Aether.     Wird  von  Natriumamalgam,  in  alkohohscher  Lösung,  nicht  angegriflen. 

Benzoinäther  CggHgjOg.  Bildung.  Bei  3 stündigem  Kochen  von  Benzoin  mit  alko- 
holischem Kali  im  Wasser  bade,  am  Kühler  (Limpricht,  Jena,  J..  155,  94).  2CiJli^0.2=^ 
CjgHjjOa  +  H2O.  —  Kleine,  warzenförmig  vereinigte  Krystalle.     Schmelzp.:  157". 

Benzoinaeetat  C^eHj^Og  =  C^^fi^^(O^B.^O)0^.  Bildung.  Aus  Benzoin  und  Acetyl- 
chlorid  (Zinin,  A.  104,  lüU).  —  Monokline  Prismen  oder  Tafeln  (Jena,  Limpricht,  A. 
155,  92).  Schmelzp.:  83"  (Päpcke,  B.  21,  1336).  Leicht  löshch  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt,  beim  Kocüen  mit  alkohohscher  Kaülösung,  in  Essigsäure,  Benzoesäure,  Benzil- 
säure und  Aethyldibenzoin.  Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  zwei  Nitroprodukte.  Mit 
Natriumamalgam  entsteht  Hydrobenzoin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Aniün  auf  200", 
in  Anilbenzoin  und  Essigsäure,  resp.  Acetanilid  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  10). 

Phenylcarbamat  C2iH„N03  =  NH(C6HJ.C02.Ci4H,^0.  Bildung.  Aus  Benzoin 
und  Phenylcarbimid  (Gumpert,  J.j^r. [2J  32,  2öO).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  163". 

Suecinat  C32H26O6  =  {C^^^i^O^)o-CJä.Jd^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Benzoin 
mit  Succinylchlond  auf  100"  (Lukanin,  B.  5,  331;  vgl.  Jena,  Limpricht,  A.  155,  92). 
—    Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  129".     Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSg. 

Benzoat  CgiH^e^s  =  t!i4H^i(C,H50)02.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Benzoin 
mit  Beuzoylchlorid  (Zinin).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  6  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  80  "/„) ,  leicht 
in  Aether.   Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoesäure  und  Benzilsäure. 

Nitrobenzombenzoat  C2iH^B(N02)Og.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Ben- 
zoinbenzoat  in  Vj^  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Zinin).  —  Schuppen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  137".     Löslich  in  lii  Thln.  kochenden  Alkohols. 
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Ammoniakderivate  des  Benzoius  (Erdmann,  ä.  135,  181).  a.  Benzoinam 
CjgHj^NjO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  alkoholischem  Ammoniak  im 
Eohr  auf  100"  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  26,  666).  Der  Röhreninhalt  wird  abfiltrirt;  im 
Filtrate  befindet  sich  Benzoinimid.  Das  Ausgeschiedene  kocht  man  mit  Alkohol  aus,  wobei 
etwas  Lophin  in  Lösung  geht.  aC^^Hi^Oj  +  2NHg  =  CssHa^N^O -]- SH^O.  —  Nadeln. 
Zersetzt  sich  beim  öchmelzen  (Japp,  Wilson,  Sog.  49,  825j.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  über  120",  in  Bittermandelöl  und  Amarin.  Benzoinam  löst  sich  in 
salzsäurehaltigem  Alkohol  und  wird  daraus  durch  NH3  gefällt.  Die  saure,  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  das  aut  Zusatz  von  Wasser  ausfällt. 

Bei   der   Einwirkung   von    wässerigem   Ammoniak  suf   Benzoin   erhielt  Laurent 

{Berz.  Jahresb.  18,354)  einen  krystallisirten  Körper,  den  er  als  Benzoinamid  CgjHjgN., 

bezeichnete.     Derselbe  scheint  nur  Benzoinam  gewesen  zu  sein. 

C  TT   C  ^  P  P  TT 
b.  Tetraphenylazin  (Ditolanazotid,  Benzoinimid)  C^^H^qN^  =  ^    ^'  ■'■'^'  y^  ^ 

üeHs.O.JS.O.OeHä 

Bildung.     Ist   in    der    alkoholischen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Benzoinams 

enthalten  (Erdmann;  Japp,  Wilson,  Sog.  49,  826).  —  Darstellung.     Man  neutralisirt 

100  g  erwärmten  Eisessig  durch  festes  Ammoniumcarbonat,   giebt   100  g  Benzoin  hinzu 

und   kocht,  unter   beständigem   Umschütteln,  bis  alles  Ammoniumacetat  verdampft   ist. 

Das  warme  Produkt  wird  in   überschüssigen  Alkohol  gegossen,  zerrieben,   abfiltrirt  und 

mit  Alkohol  ausgekocht.     Man  löst  es   dann  in  gesättigter,  alkoholischer  Salzsäure  und 

fällt   die  Lösung  durch    siedenden  Alkohol  (J.,  W.)  —   Glänzende,    flache    Nadeln    (aus 

Benzol).     Schmelzp. :  246"  (J.,  W.).     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  kochendem 

Fuselöl,  sehr  leicht  in  kochendem  Benzol.     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether.     Löst  sich 

leicht  in  gesättigter,    alkoholischer  Salzsäure    und   wird   daraus,    durch  Alkohol,    gefällt. 

Sublimirt   unzersetzt.     Wird    durch  Vitriolöl   roth    gefärbt.      Liefert,    beim    Glühen    mit 

Natronkalk,  Diphenanthrylenazotid  CggHjgN^  (s.  Phenanthrenchinon). 

c.  Benzoinidam  C28H23NO2  (?).  Bildttng.  Aus  Benzoin  und  NH3  (Erdmann).  Ent- 
steht besonders  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Benzoin  mit  alkoholischem  NHg ,  in 
der  Kälte,  bei  Luftabschluss  (Japp,  Wilson).  Wird  von  den  anderen,  gleichzeitig  ent- 
standenen Produkten,  durch  Schlämmen  getrennt.  —  Kleine  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp. : 
199".  Etwas  leichter  in  Alkohol  löslich  als  Ditolanazotid.  Wird  durch  V^itriolöl  nicht 
gefärbt. 

Anilbenzoin  C^oH^NO  =  C6H5.CH(OH).C(N.C6HJ.C6H5.  Bildung.  Bei  3— 4stün- 
digem  Erhitzen  auf  ZOO"  von  je  10  g  Benzoin  mit  5  g  Anilin  (VoiGT,  J.  pr.  [2]  34,  2). 
(Jj^H^^O^  +  CgH6.NH2  =  CooHi^NO  +  H,0.  Man  reibt  das  Produkt  mit  Alkohol  an,  filtrirt 
und  krystallisirt  es  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  99". 
Leicht  löslich  in  Aceton,  CHCI3  und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  mit  HNO^, 
ein  Nitrosoderivat.  Liefert  ein  Acetylderivat.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren, 
nur  theilweise ,  unter  Abspaltung  von  Anilin.  Mit  Sn  -|-  HCl  oder  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  entsteht  Desoxybenzoin.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Anilin,  Benz- 
aldehyd und  wenig  Desoxybenzoin  gebildet.  Natriumamalgam  erzeugt  Hydrobenzoinanilid 
(s.  u.).  Beim  Erwärmen  mit  alkoliolischem  Kali  färbt  sich  die  Lösung  purpurviolett. 
Bildet  mit  Säuren  wenig  beständige  Salze. 

Nitrosoderivat  C2oHi6N202  =  C6H5.CH(OH).C[N.C6H^(NO)].C6H5.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  alkohohschen  Lösung  von  Anilbenzoin  mit  NaNOg  und  dann  tropfenweise 
mit  HCl  (Voigt).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  140"  unter  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Aceton  und  Benzol. 
OriGDt  die  I*Jitjrosort*Rktpioii 

Acetylderivat  C^^HioNO^  =  C6H6.CH.(O.C.,H30).C(N.C6H5).C6H5.  Bildung.  Beim 
Aufkochen  von  Anilbenzoin  mit  Essigsäureanhydrid  (Voigt,  J.  pr.  [2J  34,  9).  —  Mikro- 
skopische Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
leichter  in  Aceton. 

Bromanilbenzoin  C^oH^gBrNO  =  CgH5.CH(0H).C(N.CgH^Br) . CgHg  (?).  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Anilbenzoin  (Voigt,  J.  jar.  [2] 
34,  10).  —  Kleine,  gelbliche  Prismen  (aus  Aceton).     Schmelzp.:  167 — 168". 

Hydrobenzoinanilid  C^oHigNü  =  CgH5.CH(0H).CH(NH.C6HJ.C6H5.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam  in  eine  auf  70"  gehaltene  Lösung  von  Anilbenzoin 
in  Alkohol  (von  90  "/^  (Voigt,  J.  pr.  [2J  34,  13).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  119".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser. 
Liefert  ein  ziemlich  beständiges,  bei  177"  schmelzendes  Sulfat. 

p-Tolübenzoin  C^^H^gNO  =  C6H6.CH(OH).C(N.C,H7).C6H9.  Bildung.  Aus  Benzoin 
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uud  p-Toluidin  bei  200—210"  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  16).  —  Laage,  gelbe,  feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  144".  Bei  der  Einwirkung  von  KMnO^  entstehen  Benzoesäure  uud 
ij-Toluidin.     Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  Benzoesäure  gebildet. 

Nitrotolilbenzoin  C^iH^gN^Og  =  CeH5.CH(0H).C[N.C,He(N0,)].C,H,  (?).  Bildung. 
Mau  erwärmt  1  Tbl.  p-Tolilbenzoin  mit  30  Thln.  Salpetersäure,  bis  die  aufschwimmende 
ziegelrothe  Masse  anfängt  flüssig  zu  werden  (Voigt,  J.  pr-  [2]  34,  18).  Man  giefst  die 
Masse  sofort  in  Wasser  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt  aus  Alko- 
hol und  dann  aus  alkoholhaltigem  Aceton  um.  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  153". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aceton. 

Dinitrotolilbenzoin  C,,U,,^,0,  =  C,H,.CH(0H).C[N.C,H,(N0,),].C6H,.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  p-Tolilbenzoin  mit  30  Thln.  Salpetersäure  (1,2),  bis  die  auf- 
schwimmende Masse  braun  geworden  ist  (Voigt).  Man  giefst  das  Produkt  sofort  in 
kaltes  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  krystallisirt  ihn  dann  aus 
Aceton  um.  —  Goldgelbe  Schuppen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  195".  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Aceton. 

Hydrobenzointoluidid  C^^H^iNO  =  C6H5.CH(OH).CH(NH.CjHj.C6H6.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Natrium  am  algam  in  ein  warmes  Gemisch  aus  p-Tolilbenzoin  und 
Alkohol  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  21).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

;9-]Sraphtilbenzoin  C^.H^.NO  =  C6H5.CH(OH).C(N.CioHj).C6H5.  Bildung.  Aus 
Benzil  und  ;5-Naphtylamin  bei  210—220"  (Voigt,  /.  pr.  [2]  34,  22).  —  Gelbliche  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether 
und  Benzol. 

Benzoinoxim  Cj^HjgNO,  =  C6H5.C(N.0H).CH(0H).C6H5.  Bildung.  Aus  Hydr- 
oxylamin  und  Benzoinlösung  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  504).  —  Darstellung. 
Man  kocht  1  Stunde  lang  5  g  Benzoin  mit  20  ccm  Weingeist  und  der  wässerigen  Lösung 
von  4  g  NH3O.HCI  und  2,2  g  NaOH  und  fällt  die  Lösung  durch  Wasser  (Goldschmidt, 
PoLONOWSKA,  B.  20,  492).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  151 — 152". 

Lepiden  GjgHjoO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzil  uud  einem  Gele,  bei  7  bis 
8  stündigem  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Benzoin  mit  (l'/j  Thl.)  bei  -|- 8"  gesättigter  Salzsäure 
auf  130"  (ZiNiN,  Z.  1867,  313).  Das  Produkt  der  Einwirkung  wird  vom  üele  und  von 
Benzil  durch  Waschen  mit  Aether  befreit.  —  Schuppen.  Schmelzp.:  175".  Verdampft 
bei  220".  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  170  Thln.  kochendem  Alkohol,  in  52  Thln. 
Aether  bei  17",  in  28  Thln.  kochendem  Eisessig,  in  8  Thln.  kaltem  Benzol.  Wird  von 
kochendem,  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  Salpetersäure  oder  Chromsäure  oxydiren 
zu  Oxylepiden  CagH^oO^.  Ebenso  wirkt  Chlor;  Brom  erzeugt  Dibromlepiden.  Mit  PCI5 
wird  Dichlorlepiden  erhalten.  1 

Isolepiden  C^gHjoO.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Oxylepiden 
(ZiNiN,  li.  5,  20).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  gev\'aschen,  erst  aus  alkoholischem 
Kali  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Aether  nimmt  Isooxylepi  den  säure 
CjgH.^gOs  ^^^-  ~~  Tafeln.  Schmelzp.:  150".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  18  Thln. 
kochendem  Alkohol  (von  95"/o).  Löslich  in  2  Thln.  kochender  Essigsäure  (ZiNiN,  J.  1877, 
394).  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  Wird  von  Ziukstaub  und  Essigsäure 
zu  Dihydroisolepiden  C^gH^jO  und  von  Natriumamalgam  zu  Tetrahydroisolepiden  reducirt. 
Oxydationsmittel  erzeugen  Oxyisolepiden  und  zuletzt  Benzophenou. 

Dihydroisolepiden  CogH^oO.  Bildting.  Beim  Bebandeln  einer  Lösung  von  1  Thl. 
Isolepiden  in  5 — 6  Thln.  Eisessig  mit  Zinkstaub.  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen, 
der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (ZiNlN,  J.  1877, 
394).  —  Kleine,  rechtwinkelige  Prismen.  Schmelzp.:  182".  Lö.slich  in  12,5  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  (von  95"/^).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Wird  von  Chromsäure  und  PClg 
schwerer  angegriffen  als  Isolepiden. 

Tetrahydroisolepiden.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  kochende,  alkoholische  Lösung  von  Isolepiden  (Zinin).  —  Scheidet  sich  aus  der 
ätherischen  Lösung  als  weiche,  harzige  Masse  ab,  die  sich  bald  zu  krystallinischen  Klümp- 
chen  umbildet.  Schmelzp.:  132".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  etwas  weniger 
in  Aether.  Wird  von  Chromsäure,  in  essigsaurer  Lösung,  schon  in  der  Kälte,  in  Dihydro- 
isolepiden übergeführt. 

Chlorlepiden  CggHjgClO.  Bildung.  Bei  24stündiger  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Dichlorlepiden  (DoBif,  A.  153,  355).  —  Grofse 
Nadeln.  Schmelzp.:  143—146".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Benzol. 

Dichlorlepiden  CjgHjgCL^O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kochende 
Lösung  von  Lepiden  in  Essigsäure  wird  nadelförraiges  Oxylepiden  gebildet  (Zinin,  X. 
7,  333).     Dichlorlepiden   entsteht    nur    beim   Erhitzen   gleicher  Theile  Lepiden    und  PCi^ 
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(Zi>-iN,  ;R\  5,  22).  —  Nadeln.     Schmekp.:  169".     1  Tbl.  löst  sich  in  20  Thln.  kochender 
Essigsäure,  in  66  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95  7o)j  leicht  in  Aether. 

Bei  der  Einwirkung  von  PClj  auf  Lepiden  oder  Oxylepiden  und  beim  Behandeln  von 
Dichloroxylepiden  mit  Essigsäure  und  Zink  entsteht  nach  Dorn  {ä.  153,  355)  ein  Di- 
chlorlepiden,  das  in  Nadeln  oder  Spiefsen  krystallisirt,  bei  156°  schmilzt  und  sich  ziem- 
lich leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Von  Natrium- 
amalgam wird  es  in  Chlorlepiden  übergeführt.  Es  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
Dichlorlepiden  von  Zinin". 

Isodichlorlepiden  CosHigCUO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrodichloroxy- 
lepiden,  beim  Kochen  einer  Lösung  von  nadeiförmigem  Dichloroxylepiden  (Schmelzp. : 
202^*  (ZiNix,  yfi".  7,  331)  oder  von  schwer  löslichem  Dichloroxylepiden  in  Essigsäure  mit 
Zink  (ZiNix,  M\  1,  194).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  166".  Löslich  in  174  Thln.  Alkohol 
ivon  95°/o)  und  in  12,5  Thln.  kochender  Essigsäure.  Löslich  in  Aether.  Geht  bei  der 
Oxydation  in  nadeiförmiges  Dichloroxylepiden  über. 

Pentachlorlepiden  C28Hj5Cl50.  Bildung.  Aus  Oxylepiden  und  überschüssigem 
PCI5  bei  200"  (Dorn,  A.  153,  355).  —  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  186".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

Hexachlorlepiden  C^gHi^ClgO.  Bildung.  Aus  Dichloroxylepiden  und  PCI5  bei 
200"  (Dorn).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp.:  80—99".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Oktochlorlepidin  C^gH^oClgO.  Darstellung.  Aus  Dichlorlepiden  und  PCI5  bei 
200"  (DORK).  —  Orangegelb,  amorph.  Schmelzp.:  97".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Dibromlepiden  CogH;jBr.,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Lepiden 
in  Essigsäure  mit  Brom  (Zrsi'S,  Z.  1867,  315).  Entsteht,  neben  Hydrodibromoxylepiden, 
beim  Behandeln  von  nadeiförmigem  Dibromoxylepiden  mit  Zink  und  Essigsäure  (Zinin, 
}R'.  7,  330).  —  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  190"  (ZiNix),  185"  (Berlin,  A. 
153,  131).  Löslich  in  410  Thln.  Alkohol  (von  94  "/J,  in  44  Thln.  kochender  und  m 
66  Thln.  kalter  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,0659),  in  50  Thln.  Aether. 

Oxylepiden  CogHogO.,.  Nadeiförmiges  Oxylepiden.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Lepiden  mit  Salpetersäure  (Zinin,  Z.  1867,  314).  Beim  Behandeln  von  Thio- 
nessal  (Berlin,  A.  153,  131)  oder  von  Tolallylsulfür  (Dorn,  A.  153,  352)  mit  HCl  und 
KCIO3.  Beim  Digeriren  von  Benzoin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Limpricht,  Schwa- 
NERT,  B.  4,  337).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl.  Lepiden  in  10  Thln.  kochender 
Essigsäure  und  fügt  dann  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Essigsäure  und  3  Thln.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,5)  hinzu  (Zinin).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Unlöslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  Aether.  Löslich  in  200  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  94  "  „)  und  22  Thln. 
kochender  Essigsäure.  Leicht  löslich  in  Benzol.  Geht  beim  Erhitzen  auf  340"  über  in 
oktaedrisches  und  in  tafelförmiges  Oxylepiden ;  letzteres  entsteht  in  überwiegender  Menge. 
Wird  von  CrO.  und  Essigsäure  zu  Dioxylepiden  CosH,,j,03  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit 
Zink  und  Essigsäure  wird  es  zu  Lepiden  reducirt.  Ebenso  wirken  Jodwasserstoff  (Ber- 
lin) und  Zinkstaub,  während  Natriumamalgam  ohne  Wirkung  ist  (Dorn).  In  essig- 
saurer Lösung  entsteht  aber  durch  Natriumamalgam  Hydrooxylepideu  CogHjjO,  (Zinin). 
PCI5  erzeugt  Dichlorlepiden.  Beim  Erhitzen  von  Oxylepiden  mit  Benzoin  C^JÄ^^O.^  und 
Wasser  auf  150"  werden  Lepiden  vmd  Benzil  Q^^^^O^  gebildet  (Limpricht,  Schwanert, 
B.  4,  338). 

Tafelförmiges  Oxylepiden.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  nadeiförmigem 
Oxylepiden  auf  340".  Das  Produkt  wird  zunächst  aus  Aether  und  dann  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Hierbei  krystallisiren  erst  Tafeln  und  dann  mikroskopische  Oktaeder 
(Zinin,  iß*.  5,  16).  —  Tafeln."^  Schmelzp.:  136".  Unlöslich  In  Wasser,  löslich  in  14,5  Thln. 
kochendem  Alkohol  (von  95"/(,),  in  1  Thl.  kochender  Essigsäure.  Leicht  löslich  in  heifser 
alkoholischer  Kalilösung  (Unterschied  von  oktaedrischem  Oxylepiden);  das  Oxylepiden 
geht  hierbei  in  Oxylepidensäure  CogH^jOg  über.  Zink  ist  ohne  Wirkung  auf  eine  essig- 
saure Lösung  von  tafelförmigem  Oxylepiden.  Mit  PCI5  entsteht,  bei  200",  Chloroxy- 
lepiden. 

Oktaedrisches  Oxylepiden.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  nadeiförmigen  Oxy- 
lepiden auf  340"  entstehen  nur  2"'^  oktaedrisches  Oxylepiden.  In  gröfserer  Menge  erhält 
man  es  beim  Kochen  von  nadeiförmigen  Oxylepiden  mit  alkoholischem  Kali.  Es  ist  die 
beständigste  Form  des  Oxylepidens  (Zinin,  M.  5,  16).  —  Darstellung.  Man  kocht 
(12—15  Stunden  lang)  20  Thle.  nadeiförmiges  Oxylepiden  mit  300  Thln.  Alkohol  (von 
95"/o)  und  15  Thln.  Aetznatron  am  Kühler,  wäscht  das  Produkt  mit  Alkohol,  Wasser 
und  Aether  und  krystallisirt  es  aus  Essigsäure  um  (Zinin,  M.  7,  186;  /.  1875,  409).  — 
Gelbliche,  mikroskopische  Oktaeder.  Schmelzp.:  232".  Löslich  in  76  Thln.  kochender 
Essigsäure.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Geht,  beim  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Sieden, 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  8 
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völlig  in  tafelförmiges  Oxylepiden  über.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  wird  es 
zu  Hydrooxylepiden  und  Lepiden  reducirt.  Von  einer  Lösung  von  CrOa  in  Essigsäure 
wird  es  zu  Isodioxylepideu  CjgH.joOg  oxydirt.    Alkoholische  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung. 

Alle  drei  isomeren  Oxylepidene  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  dasselbe  Iso- 
lepiden  und  daneben  Isooxylepidensäure  C.jgH.jgOj  (S.  115). 

Oxyisolepiden.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  (3  Thln.)  Isolepideu,  gelöst  in 
(40  Thln.)  Essigsäure,  mit  einer  Lösung  von  (3  Thln.)  CrOg  in  (30  Thln.)  Essigsäure 
(ZiNiN,  ./.  1877,  395).  —  Kurze,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  161".  Löslich  in  40  Thln. 
kochendem  und  in  600  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  4  Thln.  kochender  Essigsäure.  Wird 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Verwandelt  sich  mit  Zink  und 
Essigsäure  in  Dihydroisolepiden.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  in  essigsaurer 
Lö.sung,  entsteht  wesentlich  Benzophenon,  neben  Benzoesäure  und  Benzil  C\^H,gO.,. 

Isomere  Oxyisolepidene.  Beim  Kochen  von  Oxyisolepiden  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  von  Alkohol  oder  alkohohschem  Kali  entsteht  „keilförmiges 
Oxyisolepiden,"  das  bei  162"  schmilzt.  Erhitzt  man  dasselbe  über  seinen  Schmelz- 
punkt, oder  destillirt  man  gewöhnliches  Oxyisolepiden,  so  entsteht  ein  drittes  Oxyiso- 
lepiden, das  aus  Eisessig  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  152,5", 
löst  sich  in  13,5  Thln.  kochender  Essigsäure  und  in  80  Thln.  kochendem  Alkohol. 

Chloroxylepiden  CgHjgClO.j.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  tafelförmigem  Oxv- 
lepiden  mit  (1  Thl.)  PCi:  und  {'/,  Tbl.)  PCI3  auf  180-200«  (Zinix,  ÄC  5,  21).  —  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  185".     1  Thl.  löst  sich  in  22,8  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Diehloroxylepiden  CogHjgCl.jO.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Lepiden 
mit  4  Thln.  PCI5  auf  100—120"  und  Eintragen  des  Eeaktionsproduktes  in  Wa.sser  (ZlXIX, 
M.  5,  23).  Bei  der  Oxydation  von  nadeiförmigem  Dichlorlepiden  (Schmelzp.:  169") 
(ZmiN,  /.  1876,  426;  M.  7,  332).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  202".  1  Thl.  löst  sich  in  146 
Thln.  kalter  und  in  13,7  Thln.  kochender  Essigsäure ,  in  90  Thln.  kochendem  Aether. 
Geht,  beim  Kochen  mit  Zink  und  Essigsäure,  in  ein  Gremenge  von  Dichlorlepiden  und 
Hydrodichlorlepiden  über. 

Wird  Diehloroxylepiden  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  so  geht  es  in  zwei  isomere 
Modifikationen  über,  die  man  durch  Aether  trennt.  Die  in  Aether  ,, leicht  lös- 
liche" Modifikation  bildet  das  Hauptprodukt.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Essigsäure  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  als  weiches  Harz  aus.  Beim 
Auflösen  in  alkoholischer  Kalilauge  geht  sie  in  Dichloroxylepidensäure  CgH^^ClgOg  über.  — 
Das  „wenig  lösliche"  Diehloroxylepiden  stellt  man  am  besten  dar  durch  (20 — 24 stün- 
diges) Kochen  von  (20  Thln.)  uadelförraigem  Diehloroxylepiden  mit  (15  Thln.)  Aetznatron 
und  (200  Thln.  Alkohol).  Es  bildet  ein  körniges  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehend,  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether'  und  löst  sich  in  36  Thln.  kochender 
Essigsäure.  Schmelzp. :  230".  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  geht  es  in  Dichlor- 
lepiden über  (ZixiN,  äC.  7,  191). 

Beim  Behandeln  von  Dichlorthionessal  C.,3H,gCl.jS  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  erhielt  DoRX  {A.  153,  353)  ein  Diehloroxylepiden,  das  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirte,  bei  178"  schmolz  und  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  Benzol  und  Eis- 
essig löste.  Von  alkoholischem  Kali  wurde  es  bei  150"  nicht  angegriffen;  auch  Natrium- 
amalgam war,  auf  die  alkoholische  Lösung,  ohne  Wirkung.  Mit  Essigsäure  und  Zink 
entstand  Dichlorlepiden  (Schmelzp.:  156")  und  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  100"  Dichlor- 
lepiden, Lepiden  und  Oxylepiden. 

Dibromoxylepiden  CjgHjgBr.^O.,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  eine  essigsaure  Lösung  von  Dibromlepiden  oder  beim  Behandeln  von  nadel- 
formigem  Oxylej^iden  mit  Brom  (ZlxiN,  }K.  7,329;  J.  1876,425).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
222".  Löslich  in  40  Thln.  kochender  Essigsäure.  Wird  es  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  geht  es  in  zwei  isomere  Dibrom  oxylepi  dene  über,  von  denen  das  eine 
harzartig  ist,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löst  und  durch  alkoholisches 
Kali  in  Dibromoxylepideusäure  übergeht.  Das  andere  ,,wenig  lösliche  Dibromoxy- 
lepiden" ensteht  auch  beim  Kochen  von  nadeiförmigem  Dibromoxylepiden  mit  einer 
zur  völligen  Lösung  unzulänglichen  Menge  alkoholischen  Kalis.  Es  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  citronengelben ,  rhombischen  Tafeln,  die  bei  239"  schmelzen  und,  darüber  erhitzt, 
in  das  harzige  Isomere  übergehen.  Das  „wenig  lösliche"  Dibromoxylej^iden  ist  in  Aether 
fast  unlöslich,  es  löst  sich  in  66  Thln.  Essigsäure  und  in  1000  Thln.  kochenden  Alkohols 
(von  95  "/o). 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  auf  das  na d eiförmige  oder  wenig 
lösliche  Dibromoxylepiden  werden  Dibromlepiden  (Schmelzp.:  190")  und  Hydrodibrom- 
oxylepiden  gebildet. 

Hydrooxylepiden  CjgHj.jO.,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Lepid«n,  bemi  Kochen 
von  oktaedrischem  Oxylepiden  mit  Essigsäure  und  Zink.     Man  fällt  mit  Wasser  und 
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behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether,  der  nur  das  Lepiden  aufnimmt.  Dieselben  Pro- 
dukte werden  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  nadeiförmigem  Oxylepiden  (Zinin,  /K.  7,  188;  J.  1875,  409).  —  Lange,  flache 
Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp. :  251".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 
Löslich  in  112  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Hydrodiehloroxylepiden  CogEgyClgO,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dichlorlepiden 
bei  längerem  Kochen  von  „wenig  löslichem"  Dichloroxylepiden  mit  Zink  und  Essig- 
säure. Leichter  gewinnt  man  diese  Körper  beim  Kochen  von  1  Tbl.  nad eiförmigem 
Dichloroxylepiden  mit  20  Thln.  Alkohol  und  Natriumamalgam,  unter  beständigem  Zusatz 
von  Essigsäure  (ZiNix,  M\  7,  195;  ./.  1875,  413).  —  Flache  Nadeln  (aus  Essigsäure). 
Schmelzp.:  261".  Vollkommen  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  205  Thln. 
kochender  Essigsäure. 

Hydrodibromoxylepdin  C.>gHouBr.,0,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibromlepiden, 
beim  Behandeln  von  nadeiförmigem  oder  wenig  löslichem  Dibromoxylepiden  mit 
Zink  und  Essigsäure  (ZixiN,  yK.  7,  330;  J.  1876,  425).  —  Feine  Nadeln.  'Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  172  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Dioxylepiden  C.jgHjoOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  25  Thln. 
uadelförmigem  Oxylepiden  und  20  Thln.  Essigsäure  mit  einer  Lösung  von  12— 15  Thln. 
CrOa  in  150  Thln.  Eisessig  (ZIxYIX,  Z.  1871,  483).  —  Ehombische  Tafeln.  Schmelzp.: 
157".  1  Tbl.  löst  sich  in  24  Thln.  siedenden  Alkohols  (von  95"/^).  Wird  von  Eeduk- 
tionsmitteln  nicht  angegriften.  Chromsäure  oxydirt  zu  Benzoesäure  und  Benzil.  Zer- 
fällt mit  alkoholischem  Kali  in  Desoxvbenzoin  und  Benzoesäure:  CgHjßOj -|- 2KH0  = 
C,,H^.,0  +  2C,H,0,,.K. 

Isodioxilepiden  C.jgHjoOg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  oktaedrischem  Oxy- 
lepiden mit  einer  Lösung  von  Cr03  in  Essigsäure  (Zinin,  -ST.  7,  190;  /.  1875,  410).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  164".  Löslich  in  10  Thln.  kochendem  Alkohol,  in  4  Thln.  kochen- 
der Essigsäure.  Löst  sich  in  Aether  schwerer  als  in  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (Unterschied  von  der  isomeren  Verbindung). 

Oxylepidensäure  C,,gH.,.,03.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  tafelförmigem  Oxy- 
lepiden in  heifser,  alkoholischer  Kalilauge  (Zinin,  ift',  5,  18).  —  Die  Säure  fällt  aus  der 
alkoholischen  Lösung  harzartig  aus.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether,  viel  weniger  in  Alko- 
hol (in  3,5  Thln.  kochendem  Alkohol  von  95"/o)  und  krystallisirt  daraus  in  Blättchen. 
Unlöslich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  196",  dabei  in  harziges  Oxylepiden  übergehend;  aus 
der  Lösung  dieses  Harzes  in  Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  nur  tafelförmiges  Oxy- 
lepiden. 

Isooxylepidensäure.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Oxylepiden. 
Man  zieht  das  Destillatiousprodukt  mit  Aether  aus ,  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  kocht  den  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  die 
Säure  durch  Essigsäure  gefällt  (Zinin,  /.  1877,  397).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  166". 
Löslich  in  2  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Dichloroxylepidensäure  C.jgHopCljOa.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  harzigem, 
leicht  löslichem  Dichloroxylepiden  in  kochendem,  alkoholischem  Kali  (Zinin,  ^K",  7, 
191;  /.  1875,  411).  —  Ehombische  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  182".  1  Tbl. 
löst  sich  in  16  Thln.  kochender  Essigsäure.  Verliert  bei  200"  1  Mol.  H2O  und  geht  dann  in 
harziges  Dichloroxylepiden  über. 

Dibromoxylepidensäure  CogHo^Br.jOg.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  harz- 
artigem Dibromoxylepiden  in  alkoholischem  Kali  (Zinin,  iß".  7,  330;  J.  1876,  425).  — 
Hexagouale  Blättchen  (aus  Essigsäure). 

Thionessal  (Thiolepiden)  G^gHogS.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Thiobenzaldehyd  (Laurent,  ä.  52,  354),  von  Benzylsulfid  und  Benzyldisulfid  (Märcker, 
Ä.  136,  94),  von  Benzylidensulfid  (aus  CeHj.CHCla  und  Schwefelkalium)  (Fleischer,  A. 
140,  239).  Entsteht,  neben  Stilben  und  wenig  Tolallylsulfür,  bei  der  Destillation  von 
5  Thln.  a-toluylsaurem  Baryum  mit  1  Tbl.  Schwefel  (Forst,  ä.  178,  380).  —  Darstellung. 
Man  destillirf  Benzylsulfid  und  fängt  das  bei  360—460"  Siedende  getrennt  auf.  Es  wird 
rektificirt  und  das  bei  440—460"  Uebergehende  zweimal  aus  absolutem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  (Forst,  ä.  178,  376).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  184"  (Forst).  Sublimirt  unverändert. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstofl^  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin, 
sehr  schwer  in  Weingeist.  Wird  von  kochender  alkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert. 
Chromsäuremischung  oxydirt  zu  Benzoesäure.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  entsteht  Oxylepiden  (Fleischer;  Dorn,  A.  153,  352).  PCI5  erzeugt  Dichlorthio- 
uessal.  Eauchende  Salpetersäure  wirkt  zunächt  substituirend,  dann  oxydirend:  man  er- 
hält einen  Nitrokörper  Ci^Hio(N02)203  und  schliefslich  p-Nitrobenzoesäure  (Fleischer). 
Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfonsäure  C^RgSO^. 

8* 
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Dichlorthionessal  CgHigClS.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit 
2  Mol.  PClj  (DoKX,  A.  lo3,  850j.  Daneben  entsteht  Co8Hjj,Cl.  Man  krystalHsirt  das 
Produkt  wiederholt  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  A'lkobol  um.  —  Körnig-krj'stalli- 
nische  Masse.  Schmelzp. :  219°.  So  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
löslich  in  Benzol.  Verwandelt  sich,  beim  Behandeln  mit  HCl  und  KCIO3,  in  Dichloroxy- 
lepideu. 

Tetrachlorthionessal  CogHjeCl^S.  Bilchinc/.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit 
überschüssigem  PCI5,  im  Eohr,  auf  150—165°  (Dorn).  —  KrystaUinisch. 

Tribromthionessal  CjsHj.Br^S.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Thionessal  mit 
Brom  Wasser  (Fleischer,  A'  144,  194).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  265—270". 
Wird  von  kochender,  alkoholischer  Kalilösung  nicht  angegriffen. 

Tetrabromthionessal  CogHigBr^S.  Bildung.  Aus  Tribromthionessal  und  Brom 
(Fleischer).  —  Völlig  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Petroleum. 

Tetranitrothionessal  CogHjg(N02)4S.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in 
rauchender  Salpetersäure  (Laurent  ;  Fleischer  ,  A.  144,  197).  —  Amorphes  Pulver. 
Schmilzt  über  250".  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  viel  siedendem 
Petroleum. 

Nitroverbindung  Cj4Hj(,(NOo)o03.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Thio- 
nessal mit  rauchender  Salpetersäure  (Fleischer).  Es  entstehen  mehrere,  anscheinend 
isomere,  Verbindungen,  die  unlöslich  in  Soda  sind  und  sich  in  Alkohol  oder  Aether  in 
verschiedenem  Mafse  lösen. 

Bromnitroderivate.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Tribromthionessal  mit 
rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Bromnitroderivate.  Wasser  fallt  aus  der  Lösung 
ein  schwefelgelbes  Pulver  C28HjjBr3(NOo)406,  das  sich  schwer  in  heifsem  Alkohol  löst 
und  daraus  kaum  krystallinisch  wieder  ausscheidet.  In  der  salpetersauren  Flüssigkeit 
bleibt  eine  Säure  Co8Hj7Br3(]S' 00)^04  gelöst,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  ist  und  bei  'l80°  schmilzt.  Ihr  Baryumsalz  C2sHi3Br3(XO.,)404.Ba2 -|- SHjO 
bildet  kleine  gelblich  Warzen  (Fleischer). 

Sulfonsäure  C-HgSO^.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in  rauchender 
Schwefelsäure  (Fleischer,  A.  144,  202).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Zerfliefslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba(C7H.S04)._,. 
Krusten,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.A,  (bei  140").  Xadeln  oder  Blättchen,  äuTserst 
löslich  in  Wasser. 

Tolallylsulfür  (Dithiooxylepiden)  C^gHo^So.  Bildung.  Entsteht,  neben  Stilben 
und  Thionessal,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzylsulfid,  Benzyldisulfid  (MIrcker, 
A.  136,  94)  oder  von  Benzylidensulfid  (Fleischer,  J..  140,  239).  —  Darstellung.  Man 
destillirt  Benzylsulfid,  fängt  das  bei  330 — 360"  Siedende  getrennt  auf  und  krystallisirt  es 
wiederholt  aus  Alkohol  (Forst,  A.  178,  374)  oder  aus  Essigäther  (Dorn,  A.  153,  352) 
um.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  172—173";  Siedep.:  350— 360"  (i.D.)  (Forst).  In  heifsem 
Alkohol  schwerer  löslich  als  Stilben,  etwas  leichter  löslich  in  Ligroin,  noch  leichter  in 
CHCI3  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Forst;  vgl.  Barbier,  B.  7, 
1036).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Benzoesäure.  Von  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  wird  Tolallylsulfür  in  Oxylepiden  übergeführt  (Dorn). 

Sulfid  Cj^HgS,  oder  C^gHi^S^  (?).  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
Chlorbenzylsultid  (CßH^CLCHO-^S  (Pauly,  A.  167,  187).  2Ci4Hi,Cl,S  =  Cj^HgS,  + 
2CeH4Cl.CH3  -|-  2 HCl.  —  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  208".  Unlösüch  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Eisessig;  sehr  leicht  in  Aether, 
Benzol  und  CSg. 

Pikrat    Ci,EgS,.2C6H3(NOo)30.     Gelbrothe  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  146". 

Triehlorsulfid  Ci^HjClgS^.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Sulfids  C.^HsS.  mit 
HCl  und  KCIO3  (Pauly).  —  Eothe  Flocken  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend. 

Dibromsuifid  Ci4HgBr2S2.  Bildimg.  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  Ci4HgS,  mit  Brom 
und  Wasser  auf  180"  (P.).  —  Krystallinische  Krusten,  schmilzt  nicht  bei  250".  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol. 

Dinitrosulfid  Ci4He(NO,)2S2.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  des  Sulfids  Ci4H8S.> 
mit  koncentrirter  Salpetersäure  (P.).  —  Gelbes  Pulver,  kaum  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  Aether. 

Monosulfid  Ci4H6S.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  C14H8S,  mit  metal- 
lischem Natrium  (P.).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180"!^  Leicht  lös- 
lich in  Weingeist. 

Hydrosulfid  C14H10S.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  Benzollösung  des  Sulfids  C14H8S2 ,  unter  Zusatz  von  Salzsäure  (P.).  —  Kleine 
Nadeln.     Schmelzp.:  143—144".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Ist  Tolallylsulfür  (?). 
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Trioxyphenylbenzylketon  Ci^Hj.,0^.  p-Dimethyläther  (Anisoin)  CjgH^gO.  = 
CH30.C,H^.CH(OH).CO.C6H^.OCH3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Anisaldehyd  mit 
alkoholischem  Cyankalium  (Rössel,  A.  151,  33).  —  Darstellung.  Man  kocht  2  Stunden 
laug  10  g  Anisaldehyd  mit  8  g  Wasser,  12  g  Alkohol  und  2  g  KCN,  fügt  dann  2  g 
KCN  hinzu  und  kocht  noch  VI.-,—2  Stunden  lang.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
aus  Alkohol  (von  50  7o)  umkry'stallisirt  (Boesler,  B.  14,  327).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
109 — 110".  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  zur  blassgrünen  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  gelb  und 
dann  purpurroth  wird  (charakteristisch).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  FEHLiNG'scher 
Lösung,  Anisil  und  mit  Salpetersäure  Anissäure. 

3.  Ketone  Q,Jl,fi- 

1.  Dibenzylketon  CO(CH., .CgH^ia.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
«-toluylsaurem  Calcium  (Popow,  Ä  6,  560).  —  Schmelzp.:  30";  Siedep.:  320—321".  Wird 
von  Chromsäuregemisch  zu  COj  und  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoflf'säure  und  Phosphor  auf  180"  entsteht  Dibenzylmethan  CH,(CHo.CgH5).,  (?)  (Graebe, 
B.  7,  1627). 

Dibenzylaeetoxim  CjäH^^NO  =  (C6H5.CH,)2.C:N.OH.  Krystalle.  Schmelzp.:  119,5" 
{Rattner,  ä  21,  1316). 

2.  Benzyl-p-Tolylketon  fp-Methyldesoxybenzoin)  CgHs.CHj.CO.CgH^.CHg.  Bil- 
dung. Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  «-Toluylsäurechlorid  und  Toluol  mit  Alu- 
miniumchlorid (Manx,  B.  14,  1646).  —  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  107,5";  siedet 
unzersetzt  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl, 
und  Benzol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  p-Toluylsäure  und 
Terephtalsäure.  Wird  von  Natrium  (und  Alkohol)  zu  Benzyltolylcarbinol  C15H15.OH 
reducirt;  gleichzeitig  wird  eine  Säure  CjgHjgO.,  gebildet.  Mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  entsteht  (bei  160")  Benzyl-p-Tolylmethän  C^.H^g. 

3.  Methyldesoxybenzoin  CgH5.CO.CH(CH3).C6H5.  Bildung.  Man  übergiefst  1  Thl. 
(1  Atom)  Natrium  mit  10  Thlu.  absolutem  Alkohol,  fügt  dann  (1  Mol.)  feingepulvertes 
Desoxybenzoän  hinzu  und  erwärmt  2  Minuten  lang.  Man  lässt  die  klare  Lösung  erkalten; 
fügt  (1  Mol.)  CH3J  hinzu  und  erhitzt  V^  Stunde  lang  (V.  Meyer,  Oelkers,  ä  21,  1297). 
—  Feine,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58";  Siedep.:  317,5 — 318,5°  (kor.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Hydroxylaminderivat  C15H15NO  =  C6H5.C(N.0H).CgH9.  Schmelzp.:  120"  (Meyer, 
■Oelkers). 

4.  Di-p-Tolylketon  COlCeH^.CHg)^.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  p-toluyl- 
saurem  Calcium  (Fuchs,  B.  6,  1255).  —  Wird  von  lOprocentiger  Chromsäurelösung  nicht 
angegriffen.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  die  Säure  CH3.CgH^. 
CO.CgH^.COjH.  —  Offenbar  identisch  mit  Dimethylbenzoijhenon  (s.  u.). 

5.  s-(p-)Dimethylbenzophenon  C0(CgH^.CH3).,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Dimethylphenylmethan  CH.,(CgH^. 0113)2  mit  Chromsäuregemisch  (Weiler,  B.  7,  1183); 
ebenso  aus  Dimethvlphenyläthan  CH3.C"H(CgH^.CH3).,  (O.  Fischer,  B.  7,  1195)  und  aus 
Ditolyläthylen  CHj:C(CgH^.CH3),  (Hepp,  B.  7,  1414).'  Aus  Toluol,  Chlorkohlenoxyd  und 
Chloraluminium  (Ador,  Grafts",  B.  10,  2174).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  gelinde 
ein  Gemisch  aus  60—70  ccm  Toluol,  50  ccm  CSj,  50  g  AICI3  und  10—12  ccm  CSg, 
bei  0°  mit  C0C1.>,  gesättigt.  Nach  V4—V2  Stunde  wird  die  gebildete  Salzsäure  heraus- 
gelassen und  dem  Gemisch  eine  neue  Menge  COCl, ,  in  CSj  gelöst,  hinzugesetzt  u.  s.  f. 
(Elbs,  J.pr.  [2]  35,  466).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92";  Siedep.: 
333—333,5"  bei  725  mm  (A.,  C).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist, 
absolutem  Alkohol,  Aether,  CS.,,  CHCI3,  Aceton,  Vitriolöl.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
HNO3  auf  250"  wird  Benzoylterephtalsäure  gebildet.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam(und  Wasser)  in  den  Alkohol  CjjHjgO  über.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch zwei  Säuren:  C^äHjoOg  und  CjgHjgOj.  Liefert,  beim  Kochen  mit  festem 
Aetzkali,  p-Toluylsäure.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor, 
in  Dimethylphenylmethan  Qi-Ji^Q   über  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2303). 

Dioxydimethylbenzophenon  CigH^^O,  =  CO[CgH3(CH3).OHJ2.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  Von  p-Kresolphtalein  (Anhydrid  der  Säure 
C,,H,„05)  mit  Kali  oberhalb  200"  (Drewsen,  ä.  212,  344).  o/^^gäj^g^jXc/^eH.^CQ 

-|-2H,0  =  CgH5.CO.,H-f  CO[CgH3(CH3).OH].,.  —  Gelbe  Nadeln  "(aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
104—105".  Unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  xA.ether  und  Alkalien. 
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6.  o-Phenylxylylketon  CeHg.CO.CeHglCHg).,.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid,  o-Xylol 
und  AlClg  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  467).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  47—48"; 
Siedep.:  340,2"  (i.  D.)  bei  744  mm.     Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Eisessig. 

7.  a-Phenyl-m-Xylylketon  CBHs.CO.CßHgfCHg^.  Bildung.  Aus  m-Xylol,  Benzoyl- 
chlorid und  frisch  bereitetem  AICI3  (Söllscher,  B.  15,  1682;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  469). 
—  Flüssig.  Siedep.:  321,2°  (i.D.)  bei  744  mm  (E.).  Giebt  mit  HJ  (und  Phosphor)  einen 
bei  290°  siedenden  Kohlenwasserstoff  C^jH^g.  Bei  anhaltendem  Sieden  entsteht  Methyl- 
anthracen  (Schmelzp.:  170—172"). 

8.  Phenyl-p-Xylylketon  C6H5.CO.C6H3(CHJ2-  Bildung.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von  50  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  36  g  p-Xylol,  47  g  Benzoylchlorid  und  80—100  g 
CS2  (Elbs,  Larsen,  B.  17,  2847;  /.  pr.  [2j  35,  472).  Man  lässt  1  Tag  lang  stehen,  er- 
wärmt dann  \.,  Tag  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  hierauf  mit  Wasser.  —  Grofse, 
■wasserhelle  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  36°;  Siedep.:  317,2°  (i.D.)  bei  744  mm. 
Sehr  schwer  fiüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig,  leichter  in 
Benzol  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  CS.,.  Sehr  beständig 
gegen  Oxydationsmittel;  mit  verdünnter  HNO3  entsteht  bei  170°  Benzoylterephtalsäure 
CjjHjf^Oä.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  Benzoesäure  abgespalten.  Liefert,  bei 
längerem  Kochen,  Methylanthracen  CjgH^g. 

Disulfonsäure  Ci5Hj^S2  0-.  Bildung.  Aus  Phenyl-p-Xvlylketon  und  HaSjO^ 
(CLArs,  B.  19,  2881;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  478).  —  Ba.Ci5Hj2S3  0,'+ 2H,0.     Warzen.'     • 

9.  p-Aethylbenzophenon  (p-Aethylbenzoylbenzol)  CgHj.CO.CgH^.CjHg.  Bildung. 
Aus  Aethylbenzol,  Benzoylchlorid  und  AICI3  (Söllscher,  B.  15,  1682).  —  Flüssig.  Siedet 
oberhalb  300°.  Liefert  bei  der  Oxydation  p-Benzoylbenzoesäure.  Wird  von  HJ  (und 
Phosphor)  in  den  Kohlenwasserstoff  Ci^H^g  übergeführt. 

10.  Benzylacetophenon  CgH^.CH, .CH2.CO.CgH5.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Zinkstaub  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  ßenzalacetophenon  CgHj.CH:CH.C0.CgH5 
(Schneidewind,  B.  21,  1325).  Man  kocht  einige  Stunden  lang,  fällt  dann  mit  Wasser, 
zieht  den  Niederschlag  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  destillirt 
den  Rückstand.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72 — 73°.  Destillirt 
unzersetzt  oberhalb  360°.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  KMnO^ 
zu  Benzoesäure  und  COg  oxydirt. 

Hydroxylaminderivat  C^jHj.NO  =  C8H9.C(N.0H).CgH5.  Feine  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  87°  (Schneidew^nd).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Isonitrosobenzylacetophenon  Cj5H,3NO,  =  CgH^ .  CH. . CH, . C(N.OH) .  CgH^.  Bil- 
dung. Bei  2tägigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  Benzylacetophenon  CgH^ONa  und  Iso- 
amylnitrit  (Schneidewind,  B.  21,  1326).  Man  fällt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether 
aus  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Essig- 
säure eine  weitere  Portion  des  Isonitrosoderivates  gefällt.  —  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  125—126°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  mit  gelber  Farbe 
in  Alkalien. 

11.  Keton  CgH..CH,.CH,.CO.CgH,.  Derivate  C^sH.gClO  und  a.H^.Br^O  s.  Ketone 
C^sH^.O  S.  126.  "        ■ 

4.  Ketone  C^gHigO. 

1.  Methyldiphenylaceton  ^^^^^\c .CO .Q^^.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetophenon  CgHj.CO.CH3  mit  Zink  und  Salz- 
säure, neben  isomeren  Ketonen  (?)  (Thörner,  Zincke,  5."  11 ,  1989).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  41—41,5°;  Siedep.:  310—311°  (i.  D.).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
CHCI3,  Aether  unü  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim 
Glühen  mit  Natronkalk,  in  Essigsäure  und  den  Kohlenwasserstoff  (CgH5).,.C(CH3)(C.,H5). 
Bei  der  Oxydation  entstehen  Methyldiphenylessigsäure  CjgHj^Oo,  Benzophe'non  und  e'twas 
Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwassevstoffsäure  und  Phosphor  wird  Methyläthyl- 
diphenylmethan  CigH^g  gebildet. 

2.  Dimethyldiphenylketon  CgH-.CO.C^JJ^sJj  ^der  ^^^äXcH.CH.^.CO.CgH^.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Acetophenon  CHg.CO.CgH5  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  130—150°  (Graebe,  B.  7,  1625).  —  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  70°;  Siedep.:  340—345°  (i.  D.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CS,  und  heifsem 
Alkohol,  etwas  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Jodwasserstoff  und  Phosphor,  in  den  Kohlenwasserstoff  C^gH^g  über.  Wird  von  Säure- 
chloriden nicht  angegriffen;  verbindet  sich  nicht  mit  Brom.     Liefert,  bei  der  Oxydation 
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liiit  Chrom  Säuregemisch,  2  3Iol.  Benzoesäure.     Beim   Erhitzen  mit   Natronkalk    auf   400° 
entstehen  Benzoesäure  und  ein  Oel  iCcH^.CgH,  ?)  (Thörxer,  Zincke,  B.  13,  642). 

3.  «-Dimethyldesoxybenzoin  CeH^.CHj  .CO.CeHaiCHg).,.  Bildung.  Entsteht  in 
kleiner  Menge,  neben  viel  eines  isomeren  Ketons,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von 
m-Xylol  und  a-Toluylsäurechlorid  mit  AlCl,  (Söllscher,  B.  15,  1681).  —  Krystalle. 
.^chmelzp.:  92,.o— 93".     Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 

^  4.  /?-Dimethyldesoxybenzom  CeH^ .  CH, .  CO .  CßH.lCHg),  (CO  :  CHg  :  CHg  =  1:2:4). 
BiUhing.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  AlClg  auf  ein  Gemenge  von 
m-Xylol  und  f^-ToIuvlsäurechlorid  (Söllscher).  —  Flüssig.  Siedep.:  350".  Liefert  bei 
der  Oxydation  «-Xylidinsäure  (CO2H  :  CO^H  :  CH^  =  1:4:3). 

5.  p-Aethyldesoxybenzoin  CuH5.CH.^.CO.C6H4.C,H..  Bildung.  Aus  Aethylbenzol, 
a-Toluylsäiirechlorid  und  AICI3  (Söllscher,  J5.  15,  1681).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.: 
04°.  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  HJ  in  i>Aethyldibenzyl  CigHjg  umgewandelt. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  den  Alkohol  C^^B^.;{011).  Bei  der  Oxy- 
dation wird  Terephtalsäure  gebildet. 

Dibromderivat  CjgHj^Br.O.  Barstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Aethyldesoxybenzoin  (Söllscher).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  113°. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  loicht  in  heifsem.  Scheidet  mit  AgNOg  alles 
Brom  ab. 

6.  Aethyldesoxybenzoin  CeH..CO.CH(C2H5).CeH5.  Bildung.  Aus  Desoxybenzoin, 
Xhtriumäthylat  und  C^H^J  (V.Meyer,  Oelkers,  5.  21,  1299).  —  Lange,  feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  58°;  Siedep.:  323-324°  (kor.). 

Hydroxylamindarivat  C,gH,,NO  =  C.H..C(N0H).C„K:,.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  129-130°  (M.,  0.). 

7.  Diphenylmethyläthylketon  C,H..CH,.CO.CH,.CH.,.C,H,.  Bildung.  Bei  der 
Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  der  "«-Toluylsaure  und  der  Zimmtsäure  (Spiegel, 
A.  219,  34).  Beim  Glühen  von  Hvdrocornicularsäure  mit  Kalk  (Spiegel).  CjjHjcOg  = 
CO, -|- C,eH,,0.  —  Flüssig.     Siedep.:  324— 336°. 

8.  Benzoylmesitylen  (Phenylmesitylketon)  C6H5.CO.C6H2(CH8)8.  Bildung.  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  AICI3  in  ein,  auf  105°  erwärmtes,  Gemisch  aus  Benzoylchlorid 
und  Mesitylen  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  202;  Elbs,  J.  2)r.  [2]  35,  486).  —  Monokline  Prismen 
(aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  35,5°;  Siedep.:  318—320°.  Leicht  löslich  in  Aceton, 
CHCI3 ,  Ligroi'n  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit 
P2O5,  in  Mesitylen  und  Benzoesäure.  Liefert  mit  Natriumamalgam  Phenylmesitylcarbinol 
C6H5.CH(OH).CoH„.  Mit  HJ  und  Phosphor  entstehen  bei  160—180°  Benzylmesitylen 
C.H^  .0^.^2(0^3)3,  Toluol  und  Mesitylen.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  0-  und 
p-Benzoylmesitylensäure  CjcHj^Og  oxydirt  (Louise).  Mit  KMnO^  oder  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  auf  200°  entstehen  zwei  Benzoyluvitinsäuren  CicHj,05  (Elbs). 
Wird ,  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl ,  in  Benzoesäure  und  Mesitylensulfonsäure  zerlegt 
(Claus,  B.  19,  2879;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  488). 

Trinitrobenzoylmesitylen  C,eHj3N30,  =  CißHi3(NOo)30.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  2  g  Benzoylmesitylen  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  30  ccm  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,45)  und  10  ccm  H,S.^O-  entstehen  zwei  Trinitroderivate,  die  sich  durch  Alko- 
hol trennen  lassen  (Elbs,  /.  ]v:  [2]  35,  488). 

«-Derivat.     Sehr  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  188°.     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

,5-Derivat.     Nadein.     Schmelzp.:  145°.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Sulfonsäure  CjgHjeSO^.  Bildung.  Aus  Benzovlmesitylen  und  H.,S„07,  in  der 
Kälte  (Claus,  B.  19,  2881;  Elbs,  /.  pr.  [2]  35,  488j.  ^—  Ba.Ä^.  Sehr  leicht  lösliches 
Pulver. 

9.  Benzoylpseudoeumol  C6H5.CO.C6H2(CH3)3.  Bildung.  Aus  Pseudociimol,  Benzoyl- 
chlorid und  AICI3  (Claus,  5.  19,  2881;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  491).  —  Siedep.:  328—329°. 
Wird  von  Vitriolöl,  bei  100°,  zerlegt  in  Benzoesäure  und  s-Pseudocumolsulfonsäure.  Bei 
der  Einwirkung  von  KMuO^  entstehen  die  Säuren  CjeHj^Og  und  CjeHj^Oj. 

Trinitrobenzoylpseudocumol  C,gHj3(N02)30.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Benzoylpseudoeumol  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehen  zwei  Trinitroderivate,  die  beide 
in  Nadeln  krystallisiren  (Elbs,  J.  pr.  [21  35,  493).  —  Die  eine  Verbindung  schmilzt 
bei  185°  und  löst  sich  kaum  in  Alkohol;  die  andere  Verbindung  schmilzt  bei  155°  und 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

Benzoylpseudocumidin  CjgHj.NO  =  CyH5.CO.CgH(CH3)3.NH2.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Phtalbenzopseudocumid  (S.  120.)  mit  Vitriolöl  auf  160°  oder  mit  koncen- 
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trirter  Salzsäure,  im  Eohr,  auf  140—150"  (Fröhlich,  B.  17,  1805).  Das  ausgeschiedene 
Produkt  wird  durch  ein  Alkali  zerlegt.  —  Citrouengelbe,  lange  Nadeln  oder  hellgelbe, 
sehr  glänzende  Blättcheu  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  130".  Destillirt  unzer- 
setzt.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol.  —  (CjpHi.NO.HCl,).,.PtCl^. 
Orangegelbe  Nadeln. 

Trimethylbenzoylpseudocumindiniumjodid  CjgH.j^NOJ-l-  xH^O  =  C-HäO.CgHjQ. 
N(CH3)3J.  Bildung.  Aus  Benzoylpseudocumidin ,  (3  Mol.)  Methyljodid  und  Holzgeist 
bei  100"  (Fröhlich,  B.  17,  2675).  —  Breite  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystall- 
wasser  im  Vakuum  und  schmilzt  dann  bei  187"  unter  Zersetzung. 

Acetylderivat  CjgHjgNO.,  =  C7H5O.C9HJ0.NH.C.JH3O.  Bildung.  Aus  Benzoyl- 
pseudocumidin und  Acetylchlorid  (Fröhlich,  B.  17,  2674).  —  Grofse,  glänzende  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  170".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  kaltem  Eisessig. 

Urethan  Ci^H.iNOg  ^  CjH5O.C9Hjo.NH.CO.,  .035.  Bildung. _  Beim  Versetzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Benzoylpseudocumidin  mit  Chlorameisensäureäthylester 
(Fröhlich,  B.  17.  2675).  —  Seideglänzende,  feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  105".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzoylderivat  CogH^^NO^  =  C,H,O.C9Hio.NH(C,H.O).  Bildung.  Aus  Benzoyl- 
pseudocumidin und  Benzoylchlorid  (Fröhlich,  B.  17,  1806).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  227°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heifsem  Eisessig. 

Phtalbenzopseudocumid  C24H19NO3  =  C.HgO.CgHio.N.CgH^Oj.  Bildung.  Bei 
8 stündigem  Erhitzen  von  75  g  Phtalpseudocumid  CgH40.,.N.CeH2(CH3)3  mit  40  g  Benzoyl- 
chlorid, unter  zeitweiligem  ^usatz  von  etwas  ZnCl,,  auf  175— 18()"  (Fröhlich,  B.  17,  lS03j. 
Das  Produkt  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Kleine,  glänzende  Ehomboeder  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  181".  Destillirt  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen  kleiner  Mengen. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS^,  leicht  in  heifsem  Eisessis:. 

Phtalbenzopseudoeumidsäure  C^^H^^NO^  -f  H.O  =  C.HgO.CgHjo.NH.CO.CßH;^. 
CO.jH  -\-  H2O.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Phtalbenzopseudocumid  mit  alkoho- 
lischem Kali  (Fröhlich,  B.  17,  2673).  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  wäscht  die 
gefällte  Säure  sehr  genau  mit  Wasser  aus.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Wasserabspaltung  bei  195".  Unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  schon 
beim  Erwärmen  mit  ganz  verdünnten  Säuren  in  Phtalsäure  und  Benzocumidin. 

Benzoylpseudoeumenol  CißHigO.,  =  CeH5.CO.C6H(CH3)3.0H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Benzoylpseudocumidin  CgH5.CO.CgH(CH3)3. 
NHj  mit  (1  Mol.)  NaNO,,,  in  der  Kälte  (Fröhlich,  B.  17,  1806).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  187".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  LMös- 
lich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

10.  Keton  CeHj.CO.CHo.CeH^.CjHg  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Benzoylbenzoe- 
säure  u.  a.  Körpern,  bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  C^gHjg  =  CgH^.CH^.CgH^. 
C2H5  (Kadziszewski,  S.  6,  811).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Aether).    Schmelzp.:  120". 

5.  Ketone  C\,Hj,0. 

1.  m-(?jDixylylketon  [(CH3).,.CgH3]5.CO.  Bildung.  Aus  Xylol,  COCl,  und  Chlor- 
aluminium (Ador,  Eilliet,  ä  11,  399).  —  Erstarrt  nicht  be'i  —60".  Siedep.:  340". 
Zerfällt,  bei  längerem  Kochen,  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff"  C^-H,g.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  mit  Kali  entsteht  eine  Säure  CgH^ßO,. 

2.  Di-p-Xylylketon  CO[CgH3(CH3).;j.,.  Bildtmg.  Aus  p-Xvlol,  COCL,  und  AICI3 
{Elbs,  Olberg,  J.j)r.  [2]  35,  48i).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  325—327".  Löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Zerfällt,  bei  anhaltendem  Sieden,  in  Trimethylanthracen 
und  Wasser. 

3.  Phenylcymylketon  C,H,.CO.C,H3(CH3,C3H-)  (CO:CH3:C3H,  =  1:2:  5).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Cymol  mit  Benzoesäure  und  P.,05  (Kollarits,  Merz,  B.  6,  546); 
beim  Kochen  von  Cymol  mit  Benzoylchlorid  und  etwas  Zink  (Grucarevic,  Merz,  B.  6, 
1244).  Aus  Cymol,  Benzoylchlorid  und  AICI3  (Claus,  B.  19,  2880;  Elbs,  /.  j))\  [2]  35, 
494).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  340".  Siedep.:  223—224"  bei  35 
bis  40  mm  (Elbs).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Eisen  auf  130"  entstehen  Benzoe- 
säure und  Bromcymol  (CH3:Br:C3Hj  ==  1:2:4).  Mit  Vitriolöl  und  Salpeter  entsteht 
ein  pulveriges  Dinitroderivat  Ci;H,,3(NO,)20  (Elbs).  Beim  Erhitzen  mit  verdünntel 
HNO3  auf  250"  wird  Beuzoylterephtalsäure  gebildet.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolör 
auf  dem  Wasserbade,  in   a-Cymolsulfonsäure  und  Benzoesäure. 
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Disulfonsäure  Ci-H,gS.,0;.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Phenylcymvlketon 
mit  B.S0O,  auf  60''  (Elbs,  J.  pr.  [2J  35,  501).  —  Ba.Ä.     Amorphes  Pulver." 

4.  Benzoyldurol  CyHlCHgj^.CO.C.H^.  Bildung.  Durch  Behandehi  von  Durol 
C,.H,(CH3)^  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  und  Chloraluminium  bei  120°  (Friedel, 
Crafts,  ä.  eh.  [6]  1,  511).  —  Schmelzp.:  119°;  Siedep.:  343—343,5°  bei  725  mm.  Sehr 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt  sich,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Durol  und 
Benzoesäure.  Mit  Brom  entstehen:  Benzoylbromid,  Dibromdurol  und  Pentabromduryl- 
benzoyl.  Wird  von  HJ  zu  Durylbenzyl  C^Hgo  reducirt.  Giebt  beim  Behandeln  mit 
KMn04,  in  alkalischer  Lösung,  eine  zweibasische  Säure  C^jH^jO^,  eine  zähflüssige  Säure 
CiiH,.Oio  (?)  und  eine  in  Wasser  fast  unlösliche,  destillirbare,  bei  180°  schmelzende  Säure, 
•die  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Benzoyl- 
cumidinsäure  CuHj^Oj  und  zwei  in  Wasser  lösliche  Säuren,  die  bei  174°  und  280° 
schmelzen  (Fr.  Meyer,  Ador,  J.  1879,  562). 

Pentabrombenzoyldurol  CuHigBr.O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibromdurol, 
beim  Zusammenbringen  von  Benzoyldurol  mit  Brom  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  515). 
—  Nadeln.     Schmelzp. :  224 — 225°.     Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

5.  Benzoylisodurol  GgH(CH3)^.CO.C,.H5.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  AlCL  in 
ein  Gemisch  von  Isodurol  (dargestellt  aus  Toluol,  GHgCl  und  AICI3)  und  Benzoylchlorid 
(Essxer,  Gossin,  Bl.  42,  171).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  62—63°;  Siedep.:  300°.  Wird 
von  Kali  in  Benzoesäure  und  Isodurol  gespalten.  Mit  KMnO^  entsteht  eine  Säure 
C,H5.CO.C6H(CO.,H)^  (?).  Wird  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  250°  in  Benzyl- 
tetramethylbenzol'  CeH5.CH,.CyH(CH3)^  (?)  übergeführt. 

6.  Isobutyldesoxybenzoin  C.gH^oO  =  C«H5.CO.CH(Cj^H9).C6H-.  Bildung.  Aus  Des- 
oxvbenzoin,  CjHg.ONa  und  Isobutvlbromid  (V.  Meyer,  Oelkers,  5.  21,  1299).  —  Kurze 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:'  78°;  Siedep.:  329,5—330,5°  (kor.). 

Hydroxylaminderivat    Cj^HnNO  =  CeH5.C(N.OH).CjiH,5.      Längliche    Prismen. 

Schmelzp.:  118°  (M.,  O.). 

7.  Keton  C,oH,,0. 

Desoxycuminoin  C3H7.CgH^.CH.,.CO.CgH^.C3H-.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Cuminol  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinn  (BÖesler,  B.  14,  325).  —  Feine  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  58°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Cuminoin  C.oH^.G,  =  C3H,.CeH,.CH(OH).CO.CgH^.C3H,.  Bildung.  Bei  IVoStün- 
digem  Kochen  von  10  g  Cuminol  mit  10  g  H.,0,  2  g  reinem  Cyankalium  und  20  g 
Alkohol  (Boesler,  B.  14,  324).  Die  Mutterlauge  vom  abgeschiedenen  Cuminoin  giebt, 
beim  Kochen  mit  3  g  KCN,  noch  Cuminoin.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  98°  (B.);  101°  (WiD- 
MAN,  B.  14,  609).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
schwer  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Natronlauge  blauviolett  gefärbt. 
Eeducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  von  trockenem  Chlor  zu 
Cuminil  oxydirt.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  ent- 
stehen Hydrocuminoin  und  bei  186 — 194°  schmelzende  Krystalle  (eines  Pinakons  ?). 

Nach  Raab  {B.  10,  55)  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Hydrocuminoin  bei  138° 
schmelzende  Krystalle  eines  Cuminoins  C30H24O2  (?). 

Acetat  C22H2(;03  =  C2i3H.33(C.3H30)0.,.  Glänzende,  schiefe,  vierseitige  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  verdünnter,  alkoholischer  Lösung).  Schmelzp.:  75°  (Widman).  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Alkohol. 


F.  Ketone  Cjji.,^_^^ 


1.  Ketone  G^^E^O. 


C.H  \  fi'  1 (  2) 

1.   Diphenylenketon     •  "^  ^  >C0    =  .     Bildung.     Beim 


Glühen    von    Diphensäure     mit    Kalk    (Fittig,    Ostermayer  ,    A.    166,    373).      CO2H. 
CgH^.CeH^.CO.H  =  (C.HJXO  +  CO.,  +  H,,0.     Bei    der    Oxydation    von    Fluorenalkohol 
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(CgH^^.CH.OH  (Baebieei.  Bei  der  Oxydation  von  Phenanthrenchinon  durch  alkalische 
Chamäleonlösunc:  (Axschütz,  Japp,  B.'  11,  212).  Beim  Glühen  von  Diphenylenketon- 
carbonsäure  Cj^HjÜg  (s.  Bd.  IL  S.  1103).  Beim  Erhitzen  von  diphenylenketondicarbonsaurem 
Silber  Ag,.Ci5H,,05  (Bambergee,  Hookee,  ä.  229,  156).  —  Darsf eilung.  Man  erhitzt  in 
einer  leicht  knieförmig  gebogenen  Eöhre  1  Tbl.  Diphensäure  mit  2  Thln.  CaO,  bei  sehr 
langsam  gesteigerter  Temperatur.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  (von  etwa  45 "/p)  um- 
krystallisirt  (Schmitz,  A.  193,  117).  —  Grofse,  gelbe  Tafeln  des  rhombischen  Systems 
(aus  Alkohol);  Xadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp. :  83,5—84".  Siedet  unzer- 
setzt  oberhalb  300°.  Verflüchtigt  sich  langsam  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO.,  und 
HgO  verbrannt.  Alkalische  Chamäleonlösung  oxydirt  sehr  langsam  zu  Phtalsäure 
(Anschütz,  Japp,  B.  11,  213).  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Phenylbenzoesäure 
CgH^.CeHj.COoH  über.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenylenmethan  CjjHjq. 
Wird  von  Natriumamalgam  zu  Fluoreualkohol  reducirt. 

Diehlordiphenylenketon  CjgHgCljO  =  (CeHgCll^.CO.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Dichlorfluoren  (C6H3C1)2.CH,  mit  Chromsäure  (Hodgkixson,  Matthews, 
Soc.  43,  170).  —  Schmelzp.:  158".     Destiflirt  unzersetzt. 

Bromdiphenylenketon  C,.,HjBrO  =  C,.,H-Br.CO.  a.  «-Verbindung.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Bromfluoren  mit  CrOg'  und  Essigsäure  (Hodgkixson,  Matthews, 
8oe.  43,  165).  —  Dunkelgelbe  Xadeln.     Schmelzp.:  104". 

b.  /9- Verbindung.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Bromdiphensäure  Ci^HgBr04 
mit  Kalkhydrat  (Claus,  Eeler,  B.  19,  3155).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  122".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Sub- 
lirairt  unzersetzt.     Liefert,  beim  Glühen  mit  Ziukstaub,  Fluoren. 

Dibromdiphenylenketon  CjgHgBr.jO  —  CjjHgBr, . CO.  a.  «-Verbindung.  Bil- 
dung. Bei  der  Oxydation  von  a-Dibromfluoren  mit  der  theoretischen  Menge  CrOg  und 
Essigsäure  (Holm,  B.  16,  1081).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
142,5".     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

b.  /?- Verbindung.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  «-Dibromfluoren  mit  etwas 
mehr  als  de»-  theoretischen  Menge  CrOg  und  Eisessig  (Holm,  £'.  10,  1081;  Hodgkinson, 
Matthews).  Bei  der  Oxydation  von  Tribromfluoren  mit  CrOg  (Holm).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  197  —  198".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Benzol.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Dibromphenylbenzoesäure  CjgHgBroOj. 

c.  j'-Verbindung.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Dibromdiphensäure  (Schmelzp.: 
245")  mit  Kalkhydrat  (Claus,  Eelee,  B.  19,  3156).  —  Dünne,  hellgelbe  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  133".     Sublimirt  sehr  leicht  und  unzersetzt  in  langen  Nadeln. 

Nitrodiphenylenketon  CjgH.NOg  =  ^^^q  ^QOi^O^  =  3).    Bildung.    Durch 

Eintragen  von  Diphenylenketon  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Schultz,  ä.  203, 
103).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220".  Sublimirt  leicht. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dinitrodiphenylenketon  C.gHeN.Os  =  (C6Hg.N0,),.C0  (NO, :  NO,  =  3  :  3').  Bil- 
dung. Durch  Erwärmen  von  Diphenylenketon  mit  rauchender  Salpetersäure.  Bei  der 
Oxydation  von  Dinitrofluoren  iCgHgNOj),  .CH, ;  beim  Behandeln  von  Fluoreualkohol 
(CgH^)2.CH(0H)  mit  koncentrirter  Salpetersäure;  bei  der  Oxydation  von  Dinitrodiphenylen- 
glykolsäure  (C(;H3.N0o),.C(0H).C0,H  mit  Chromsäuregemis'ch  (Schultz).  —  Lange,  feine, 
hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  290".  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  leicht  in  Xylol.  Liefert,  bei  der  Eeduktion  (mit  Sn  und  HCl),  eine  krystal- 
lisirte  Base. 

Disulfonsäure  CigHgS.jO,  =  (CgHg.SOgHj.^.CO.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Diphenylenketon  mit  Vitriolöl  auf  250—260"  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  345).  — 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Dioxyphenylbenzoesäure  CigHi^O^.  —  Ca.CjgHgSjO,. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  ein  gelbes,  amorphes  Pulver  gefällt. 

Diphenylenacetoxim  CigHgNO  =  (CgH^)2.C.N:0H.  Bildung.  Aus  Diphenylen- 
keton und  salzsaurem  Hvdroxvlamin  (Spieglee,  il/.  5,  195).  —  Blassgelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  192".  —  CigHgNO.HCl.  Fällt  als  gelber  Niederschlag  aus,  beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Diphenylenacetoxim. 

p    TT      /-v 

Oxydiphenylenketon  C^gHgOj  =  /-^ tt^'qq    s.  S.  101. 

Hexaoxydiphenylenketon  CjgHgO-  =  [(OH)g.C6H]2.CO.  Bildung.  Beim  Kochen 
(5  Minuten  lang)  von  Ellagsäure  mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge  iBaeth,  Goldschmiedt, 
B.  12,  1247).  Cj,H,p,-f  H20  =  C.gHgO,  +  C0,.  Man  säuert  das  Produkt  mit  HCl  an 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.   —    Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser).     Schwärzt  sich 
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bei  250",  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöshch  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether,  CHCI3,  CS,,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  In  ganz 
verdünnten  Lösungen  entsteht  durch  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung  und  in  kon- 
centrirten  Lösungen  ein  blauschwarzer  Niederschlag.  Eisenvitriol  bewirkt  eine  blaue 
Färbung.  Eine  wässerige  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Aetzkali,  gelbbraun; 
beim  Schütteln  geht  die  Färbung  in  Carmin  über.  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch 
Kali  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  rother  Farbe  löst. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Fluoren. 

2.  Isodiphenylenketon.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  aus  Phenol 
und  CS,  auf  glühende  Kupferspäne  (Carnelley,  Dünn,  B.  21,  2005).  2CeH..0H-f- 
CS, +  4Cu  =  Ci3HgO  +  2Cu,S-fH,0  +  H.,.  —  Federartige  Nadeln  oder  Platten  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  8.3";  Siedep. :  2.3.5—2.00°.  L'nlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird  durch 
Schmelzen  mit  Kali  nicht  verändert.  —  Brom  erzeugt  ein  Derivat  CjgH-BrO,  das  (ans 
Alkohol)  in  silberglänzenden  Schuppen  kry.stallisirt  und  bei  104"  schmilzt.  —  Natrium- 
amalgam erzeugt  einen  bei  79 — 80"  schmelzenden  Körper  C^jHgjO.,  (?). 

3.  Pyrenketon  Co/^g\CjoHp(CH  :  CH  =  1  : 1').     Bildung.     Bei    der  Destillation 

von  Pyrensäure  CjgHgOg  mit  gelöschtem  Kalk  (Bambergee,  Philip,  J.  240, 178).  —  Gold- 
gelbe, atlasglänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Wenig  löslich  in  W^asser,  äufserst  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löst  sich  unzer- 
setzt  mit  tiefpurpurrother  Farbe  in  rauchender  Salzsäure.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 
Wird  von  KMnO^  zu  Naphtalsäure  CioHg(C02H),  oxydirt. 

2.  Ketone  Cj^H^oO. 

1.    Anthranol    Ci^HjoO.      Oxantliranol    (Anthrahydrochinon)   C. .H-ßO,  = 
/      CO      \ 
CgH4<'yiTT,QTT,  ^C,;H^.     Bildung.     Bei   gelindem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  An- 

thrachinon  und  Zinkstaub  mit  Natronlauge  (Graebe,  Liebermann,  ä.  160,  126).  — 
Darstellung.  Man  wendet  auf  1  Thl.  Anthrachinon  2  Thle.  Zinkstaub  und  30  Thle. 
Natronlauge  (von  50  "/(,)  an.  Das  Anthrachinon  wird  vorher  mit  möglichst  wenig  öOpro 
centigem  Alkohol  angerieben.  Man  kocht  *  , — 1  Stunde  lang  und  filtrirt  dann.  Auf  dem 
Filter  bleibt  unangegriffenes  Anthrachinon ;  das  Filtrat  wird,  bei  möglichstem  Luftabschluss, 
durch  eine  Säure  gefällt  (Liebermann,  ^.212,65).  —  Kanariengelb.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  tiefbluthrother  Farbe.  Sehr  unbeständig.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  an  der 
Luft  rasch  zu  Anthrachinon. 

Derivate:  Liebermann  ä.  212,  65. 

Acetat  C'ieHjoOg  =  Cj^HyO.C,HgO,.  Barstellung.  Durch  Behandeln  von  Oxan- 
thranol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (L.).  —  Glänzende  Nadeln.  —  Bei 
einem  anderen  Versuche  wurde  ein  Diacetat  CjjH^fC2H302),  von  gleichen  Eigenschaften 
erhalten. 

Die  Alkylderivate  des  Oxanthranols  stellt  man  dar  durch  mehrtägiges  Stehen- 
lassen und  Schütteln  von,  in  Wasser  vertheiltem,  Oxanthranol  mit  l,5Thln.  Alkylbromid 
lauf  1  Thl.  des  ursprünglich  angewendeten  Anthrachinous),  1  Thl.  KHO  und  5  Thln. 
Wasser,  in  verschlossenen  Fla.schen,  aus  denen  vorher  die  Luft  durch  Wasserstoff  ver- 
trieben worden  ist.  Man  destillirt  das  überschüssige  Alkylbromid  ab,  filtrirt  dann  die 
Masse,  presst  das  Abfiltrirte  und  digerirt  es  mit  nicht  zu  viel  Alkohol  (von  40  "/ß), 
welcher  das  Alkylderivat  sehr  leicht  löst  und  Anthrachinon  zurücklässt.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  mit  Wasser  und  etwas  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  in  wenig  Benzol  gelöst 
und  die  Lösung  mit  dem  6— Sfachen  Volumen  Ligroin  versetzt.  Die  Alkylderivate  des 
Oxyanthranols  sind  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  leicht  in  Benzol,  seiar  schwer  in 
Ligroin.  Sie  sind  farblos,  unlöslich  in  Alkalien;  sie  verbinden  sich  weder  mit  Hydroxyl- 
amin,  noch  mit  Phenylhydrazin  (Liebermann,  B.  18,  2150)).  Beim  Kochen  mit  (3  Thln.) 
.JodAvasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  l,7j  und  (2  Thln.)  rothem  Phosphor  werden  sie  —  das 
Methylderivat  ausgenommen  —  in  Alkylanthrahydrüre  CnHj„_jg  reducirt.  Umgekehrt 
werden  die  Alkylanthrahydrüre,  durch  Behandeln  mit  Eisessig  und  CrOg  in  der  Kälte, 
fast  quantitativ  in  Alkyloxanthranole  übergeführt.  Kocht  man  hierbei,  so  gehen  die  Alkyl- 
oxanthranole  glatt  in  Anthrachinon  über.  Mit  PCI5  entstehen  aus  den  Alkyloxanthra- 
nolen  Chloride  CnH.J^_,J,C10 ,  die  man  am  besten  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Sie 
sind  fest  und  verlieren  sehr  leicht  das  Chlor ,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol,  dabei  in  HCl  und  Alkyloxanthranole  zerfallend.  Verbindungen  der  Alkyloxan- 
thranole mit  organischen  Säuren  herzustellen,  gelingt  nicht.  Acetylchlorid  z.  B.  wirkt 
blos  wasserentziehend.  Noch  leichter  erfolgt  die  Wasserentziehung  durch  Vitriolöl,  in 
welchem  sich  die  Alkyloxanthranole  mit  rothgelber  Farbe  lösen. 
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Methyloxanthranol   C,,Hj,0,  =  CgH/^^'^gl^oNCeH^  (?).     Gelbliche   Blättchen 

und  Prismen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Schmelzp.:  187".  In  Alkohol 
u.  s.  w.  schwerer  löslich  als  die  homologen  Alkylderivate.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  Anthracendihydrür.  Wird 
von  PCI5  nicht  angegriffen  und  durch  Zinkstaub  und  Alkali  w^der  gelöst,  noch  angegriffen. 

Ein  isomeres   Methyloxanthranol  C6H,/^f^^?3)\CgH^    entsteht     zuweilen    bei 

längerem  Stehen  von  Oxanthranol  mit  Natronlauge  und  CHgJ  (LIEBEEMA^'X,  B.  21,  1175). 
Man  trennt  diese  Verbindung  von  der  isomeren  (Schmelzp.:  187")  durch  Auslesen.  — 
Nadeln  (aus  benzolhaltigem  Ligroin).  Schmelzp.:  98°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und 
Ligro'in. 

Aethyloxanthranol  G^JI^^O,,  =  Ci^HgOo.CaHg.  Ehombische  Nadeln  oder  trimet- 
rische  Säulen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  107".  Destillirt  zum  Theil  unzersetzt.  Sehr 
leicht  löslich  in  Eisessig.  L^nlöslich  in  Alkahen;  geht  aber  beim  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  in  Aethylhydroanthranol  CigHigO  über.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure, glatt  Aethylanthraceuhydrür  CigH^g.  Die  Darstellung  eines  Acetylderi- 
vates  gelingt  nicht.  Salpetersäure  wirkt  nitrirend;  mit  Eisessig  und  Brom  entsteht  ein 
krystallisirter  Körper  CigHjjBr.jO,  der  bei  123"  schmilzt  und,  beim  Behandeln  mit  CrOg 
und  Essigsäure,  Anthrachinon  liefert. 

Anhydrid  (Aethylenanthron)  CigHjjO.  Bilduncj.  Wurde  einmal  erhalten  bei 
der  Destillation  von  öligem  Oxanthranol,  das  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war  (L.). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Essigsäure). 

Chlorid  C.eHigClO  =  C6H^/^*^*^^q5)C^\CsH^.     Darstellun(j.     Aus   dem  Aethyl- 

derivat  und  PCI5.  Man  versetzt  das  Produkt  mit  dem  3— 4 fachen  Volumen  Ligroin,  ver- 
dunstet die  Lösung  in  der  Kälte  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Ligroin  um 
(Liebekmann).  —  Ehombische,  wasserklare  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  88-89". 

Acetat  CjoHjgO^  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  2  Thln.  Aethyloxanthranol 
mit  1  Thl.  Acetylchlorid  auf  50—60"  (L.).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  84". 

Isobutyloxanthranol  CigHjgOo  =  Ci^H9(C^H9)02.  Derbe  Prismen  (aus  Alkohol), 
Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).     Schmelzp.:  130". 

Chlorid  CigH.-OCl.     Krystalltafeln.     Schmelzp.:  78". 

Isoamyloxanthranol  CigH.,oO.,  =  Ci^H„(C3H,i)02.  Darstellung.  120g  mit  Alko- 
hol (von  25  "/„)  schwach  durchfeuchtetes  Anthrachinon  werden  12  Stunden  lang  mit  180  g 
KOH,  5  1  Wasser,  250  g  Zinkstaub  und  100  g  Isoamylbromid  gekocht.  Dann  destillirt 
man  das  Isoamylbromid  ab ,  entfärbt  den  Eückstand  durch  Schütteln  mit  Luft ,  filtrirt 
und  zieht  den  Niederschlag  mit  möglichst  wenig  lauem  Alkohol  aus.  Ungelöst  bleibt 
Anthrachinon.  Die  alkoholische  Lösung  fällt  man  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in 
Benzol  und  giebt  Ligroin  hinzu  (Liebermann).  —  Monokline  Tafeln  (aus  einem  Gemisch 
von  1  Thl.  Benzol  und  9  Thln.  Ligroin).  Schmelzp.:  125".  Geht,  beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl,  in  den  Körjjer  Cj^H^^O  über.  Liefert  mit  Eisessig  und  Brom  das  Bromid 
C,gH,3Br,0  (s.  u.). 

Isoamylenanthron  CigH^gO  =  CgH^/^  •  ^Äo\c^H^,  Bildung.  Bei  mehrstün- 
digem Stehen,  in  der  Kälte,  einer  Lösung  von  Isoamyloxanthranol  in  Vitriolöl  (Lieber- 
mann). Wird  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  71 
bis  72".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.  Leicht  zersetzlich.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  CrO^,  glatt  Anthrachinon.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf  und  liefert 
das  Bromid  CjgHjj^BrjO,  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  eisessig- 
saure Lösung  von  Isoamyloxanthranol  entsteht.  Das  Bromid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Prismen,  schmilzt  unter  starker  Gasentwickelung  bei  120"  und  zersetzt  sich  schon  beim 
Kochen  mit  Alkohol. 

Verbindung  CigHj^O.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Isoamvloxanthranol  mit 
3  Thln.  Vitriolöl  rasch  auf  140",  kühlt  dann  sogleich  auf  110— 120 "'ab  und  hält  das 
Gemisch  etwa  74  Stunde  lang  bei  dieser  Temperatur,  bis  eine  Probe  der  rein  rothen 
Lösung  mit  Alkohol  einen  reichlichen  Niederschlag  gelber  Nadeln  giebt.  Man  fällt  dann 
mit  dem  2— 3  fachen  Volumen  Alkohol,  wäscht  den  Niederschlag  mit  verdünntem  Alkohol 
und  krystallisirt  ihn  aus  Eisessig  um  (Liebermann).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  206". 
Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  kirschroth  und 
fluorescirt  zinnoberroth.  Liefert  mit  CrO.,  und  Essigsäure  Anthrachinoncarbonsäure  und 
in  NH3  unlösliche  Krystalle  CigH^oO^.  Wird  von  HJ  in  den  Kohlenwasserstoff  C^gH^g 
übergeführt. 
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Verbindung  CjgHj^O^.  Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von 
(2— 2V2  Thln.)  CrOg  auf  eine  Lösung  von  (1  Tbl.)  der  Verbindung  CigHj^O  in  (12  Tbln.) 
Eisessig  (L.).  —  -Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkobol).  Scbmelzp.:  157".  Sublimirt  in 
langen  Nadeln.  Unlöslicb  in  verdünntem  NHg,  löslicb  in  kocbender  Natronlauge  mit 
gelber  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
wenig  NHg  grün  und  dann  bei  Luftzutritt  blau.  Wird  von  CrO,  zu  Anthrachinoncarbon- 
säure  oxydirt. 

Chlorid  CjgHjgClO.  Monokline  Krystalle.  Schmelzp. :  85°  (Liebermann,  Lands- 
HOFF,  B.  14.  459j.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  ein  Acetat.  Beim  Erhitzen 
des  Chlorids,  für  sich,  auf  110",  entweicht  HCl  (und  Wasserstoff  ?),  und  man  erhält  einen 
aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Körper  CigHjgO(?),  der  bei  etwa  170" 
schmilzt  (Liebermann). 

Acetat  C21H22O3  =  CjHgOa.CigH.gO.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  CigH^gClO  und 
Natriumacetat  bei  150°  (Liebermann).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  73". 

<C^(C  TT  O  ^\ 
Q(n-Q^Q)/^e^r    Bildung.   Aus  Oxan- 

thrauol  mit  Essigsäureauhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  ä.  212,  66).  Bei  kurzem 
Kochen  von  Anthrachinon  mit  10—15  Thln.  Essigsäureanhydrid,  2  Thln.  Natriumacetat 
und  3  Thln.  Zinkstaub  (L.,  B.  21,  1172j.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  260° 
unter  Zersetzung.     Die  Lösungen  in  Alkohol  oder  Eisessig  fluoresciren  bläulich. 

Tetraeetyltrioxanthranol  CjoH^gOg  =  Ci^He(C2H30.,)^.  a.  Derivat  der  Anthra- 
flavinsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Anthraflavinsäure  mit  Essigsäureanhydrid, 
Natriumacetat  und  Zinkstaub  (Liebermann,  B.  21,  1173).  Man  behandelt  das  Produkt 
mit  Alkohol  von  50  "/q  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Eisessig  um.  —  Seidegläu- 
zende  Nadeln.     Schmelzp.:  274°. 

b.  Derivat  der  Isoanthraflavin säure.  Bildung.  Aus  Isoanthraflavinsäure, 
Essigsäl^reanhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  (Liebermann).  Man  krystallisirt  das 
Produkt  erst  aus  Essigsäure  von  50°  ^  und  dann  aus  Alkobol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
235—240°. 

c.  Derivat  des  Flavopurpurins.     Schmelzp.:  250—260"  (L.,  B.  21,  1174). 
Pentacetyltetroxyanthranol  Co^Ho^Oio  =  Ci^H5(OC5H30)5.  Bildung.  AusAnthra- 

gallol,  Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  (Liebermann,  B.  21,  1172).  — 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  203". 

Diaeetylmethyloxanthranol  C.gH^.O,  =  C6H,<^^j^^^^^-'j^C6H3.CH3.   Bildung. 

Beim  Kochen  von  Methylanthrachinon  (Schmelzp.:  177°)  mit  Essigsäureanhydrid,  Natrium- 
acetat und  Zinkstaub  (Liebermann,  B.  21,  1172).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  217°. 

Nitrosooxanthranol  s.  Bd.  II,  S.  189. 

Dinitroäthyloxanthranol  CjeH.^N.Oe  =  Ci4Hj(C2H5)(NO.,).,0,.  Darstellung. 
Durch  Versetzen  einer  kalten,  essigsauren  Lösung  von  Aethyloxanthranol  mit  abgeblasener, 
rauchender  Salpetersäure  (L.).  —  Kleine  Nadeln. 

Benzyloxanthranol  CjHjgOo  =  Cj^HgOo-C-H..  Bihhing.  Bei  längerem  Kochen 
von  5  Thln.  Anthrachinon  m"it  5  Thln.  Zinkstäub,  7,5  Thln.  KOH,  100  Thln.  H.^O  und 
5  Thln.  Benzylbromid  (Levi,  B.  18,  2152).  —  Tafeln.  Schmelzp. :  146".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Dehydrobenzyloxanthranol  C^jH^^O.  Bildtmg.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Benzyl- 
oxanthranol mit  3  Thlu.  Vitriolöl  10  Minuten  lang  auf  70",  lässt  erkalten,  giefst  in  wenig 
Alkohol  und  fällt  mit  Wasser  (Levi,  B.  18,  2153).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  127".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert  mit  CrOj  und  Eisessig 
Anthrachinon. 

Desoxyisoanthraflavinsäure  C^^H^oOg  =  OH.C6H3/^^  ^CßHg (OH)  (?).       Bil- 

d  u  n  g.  Beim  Kochen  von  Isoanthraflavinsäure  Cj^HgOg  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
(Roemer,  Schwarzer,  ä  15, 1041).  Die  fast  farblos  gewordene  Lösung  wird  rasch  in  HCl 
filtrirt  und  der  gebildete  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Gold- 
gelbe, stark  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  330"  Unlöslich  in  Benzol  und  Wasser; 
ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Aceton  und  verdünntem  Alkohol  mit  gelber 
Farbe,  ohne  Fluorescenz.  Diese  Lösungen  oxydireu  sich  nicht  an  der  Luft.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  rother  Farbe  und  starker,  grünblauer  Fluorescenz,  aber  ohne  Absorptions- 
streifen. Löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  schwach  gelbrother  Farbe  und  stark  grün- 
blauer Fluorescenz;  die  Lösungen  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft  und  enthalten  dann 
Isoanthraflavinsäure.  Verkohlt  beim  Erhitzen  und  liefert  ein  Sublimat  von  Anthraflavin- 
säure.    Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 
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Diaeetat  Ci8H,p5  =  Ci^HsOCCHsOa)^.  Darstellung.  Aus  Desoxyisoanthraflavin- 
säure,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydiid  (R.,  SCH.).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp. :  173".  Unlöslich  in  verdünnten  Alkalien.  Die  Lösung  in 
Alkohol  ist  farblos  und  fluorescirt  blau. 

2.  Oxyketon  C6H^<^^95  \CgH3.OH.     Nitrosoanthron  des  Nitroanthrols 

^6^*<^CH(NO)/^6^-^^^^2)-OH  s.  Authrol  Bd.  II,  S.  577. 

Verbindung   (OHjg.CeH/^Q^NCßHlOHlg  s.  Anthrachinon. 

3.  Phenanthron  Cj^Hj^O  s.  Phenauthrachinon. 

4.  Verbindung  C^^H.oO  s.  Bd.  II,  S.  1210. 

3.  Ketone  C,5H,,0. 

1.  Benzylidenacetophenon  (Zimmtsäurephenylketon)  CgH^.CH  :  CH  :  CO.CgHj. 
Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Bittermandelöl  und  Acetophenon  mit 
Salzsäuregas  oder  beim  Erhitzen  dieses  Gemisches  mit  Essigsäureauhydrid  auf  ItjO";  beim 
Eintröpfeln  von  Vitriolöl  in  ein  Gemisch  von  Bittermandelöl,  Acetophenon  und  Eisessig 
(Claisen  ,  Claparede  ,  5.  14,  2463).  C.Hg .  CHO  +  CH, .  CO .  C.H^  =  C'iäH^.O  +  H,0. 
—  Darstellung.  Man  lässt  ein  Gemisch  aus  12  g  Acetophenon  und  10,5  g  Benzaldehyd 
mit  3  ccm  Natriummethylatlösung  (von  20  "  0)  einige  Tage  bei  Winterkälte  stehen 
(Claisen,  B.  20,  657).  —  Grofse,  durchsichtige,  hellgelbe,  rhombische  Prismen  (aus 
Ligroin),  die  beim  A"f  i^ewahren  matt  werden.  Schmelzp.:  57—58".  Siedet  fast  unzersetzt 
bei  345—348°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  CS.,,  Benzol,  weniger  in  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Ligroin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Saljjetersäure,  Benzoesäure 
und  wenig  ßenzoylameisensäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  == 
1,12)  auf  200",  zum  Theil  in  Bittermandelöl  und  Acetophenon.  Wird  von  Jodwasser- 
stoflfsäure  und  Phosphor  bei  190°  zu  Dibenzylmethan  CijH,g  reducirt. 

Hydrochlorid  CjäHj3CIO  =  C6H5.CHCl.CH,.CO.CgH5(?).  Darstellung.  Durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Bittermandelöl  und  Acetophenon 
(Cl.,  Cl.).  —  Rhombische  Blättchen  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei 
119 — 120",  bei  laugsamem  Erhitzen  hei  110 — 112",  unter  Bildung  von  Benzylidenacetophenon. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Bromid  CjäH^äBr.O  =  CeHg.CHBr.CHBr.CO.CgH^.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Lösung  des  Ketons  CjjH^.jO  in  CHClg  (Cl.,  Cl.).  —  Kurze  Prismen. 
Schmelzp.:  156 — 157".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem. 

2.  Furfuralbenzalaceton  CiäH.^O,  =  C.H^O.CH : CH.CO.CH :  CH.CgH,.  Bildun g. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  mit  200  Thln.  Wasser,  130  Thln.  Alkohol  und  10  Thln. 
Natronlauge  (von  10  "/q)  versetzten  Gemenges  von  10  Thln.  Furfuralaceton  C^H^O.CH  : 
CH.CO.CH3  und  8  Thln.  Benzaldehyd  oder  von  10  Thln.  Benzylidenaceton  CßHs.CH: 
CH.CO.CH3  und  7  Thln.  Furfurol  (Claise>",  Ponder,  A.  223,  147).  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Strohgelbe  Blättchen  oder  flache  Prismen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  55 — 56".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol, 
schwerer  in  Ligroin.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tief  dunkelrother  Farbe. 

CH3.C         C CO C         CH 

4.  Retenketon   C^.H.gO  =  CH(  \   (  \CH.     Bildung.     Beim 


Glühen  von  Retenchiuon  mit  Ba(OH),,  (Ekstraxd,  B.  17,  692).  Beim  Behandeln  von 
Eetenglykolsäure  Cj(,Hig.C(0H).C0.3H  mit  Chromsäuregemisch  (Bamberger,  Hooker,  A. 
229,  136).  Entsteht,  in  sehr  kleiner  Menge,  beim  Behandeln  von  Eetenchiuon  mit  alka- 
lischer Chamäleonlösung  (B.,  H.).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  möglichst  gelinde,  in 
einer  schräg  gestellten  und  vorn  mit  etwas  PbO  beschickten  Röhre,  1  Thl.  Retenchiuon 
mit  9  Thln.  gelbem  Bleioxyd.  Das  Destillat  wird  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt. —  Schwefelgelbe,  glasglänzende,  flache  Prismen  oder  trimetrische  (Oebbecke.  A. 
229,  139),  dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  90".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig.  Unlöslich  in  NaHSOg.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Hydroxylamin,  wohl  aber  mit  Phenylhydrazin.  Liefert,  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub,  Retenfluoren  C^jH^g.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Retenfluorenalkohol 
C,,H,s0  reducirt. 
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5.   Diäthylanthron    Cj^HigO  =  C^H,/^9,  jj  ^  \CbH^.    Bildung.     Entsteht,    neben 

Anthranoläthyläther,  durch  mehrtägiges  Kochen  von  Anthranol  C^^H^^iO  (s,  Bd.  II,  S.  68ö) 
mit  überschüssiger  konc.  Kalilauge  und  CoHjJ" (Goldmann,  B.  21,  1180).  Wird  durch 
kaltes  Ligroin  vom  flüssigen  Anthranoläthyläther  getrennt.     Entsteht  auch  beim  Ueber- 

<P1T  \ 

rtir  H  ^  /^'oHi   mit   einer  Lösung  von  CrO^ 

in  Eisessig  (G.).  —  Wasserklare  Krystalle  (aus  Ligroin  -(-  Benzol).  Schmelzp. :  136°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol.  Unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von  CrOg  (und  Eisessig)  langsam  zu  Authracbinon 
oxydirt.  Brom  wirkt  nicht  ein.  Wird  von  HCl  bei  ISO"  nicht  angegriflen.  Wird  von 
HJ  (mit  Phosphor)  bei  200"  zu  Diäthylanthracenhydrür  CjgH.,g  reducirt. 


G.  Ketone  c^h,^_,oO. 

1.  Keton  C,gH,20^  s.  Benzoindialdehyd  S.  68. 

2.  Ketone  C\jH,^0. 

1.  Dibenzylidenaceton  (CgH5.CH:  CH).,.CO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Bittermandelöl  und  1  Mol.  Aceton  (Claisen, 
Claparede,  B.  14,  350,  2461;  vgl.  Baeyer,  .1.  Spl.  5,  82;  G.  Schmidt,  B.  14,  1460'. 
Entsteht,  neben  viel  Benzylidenaceton  CH3.CO.C3H-,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  von 
Bittermandelöl  und  Aceton  mit  Natronlauge  (Claisen,  Ponder,  A.  223,  141).  2C-HgO 
+  C3H,.0  =  C„Hj,0  +  2H,0.  Benzylidenaceton  (7  Thle.),  gelöst  in  (150  Thln.)  Alkohol 
und  (2Ö0  Thln.)  Wasser,  verbindet  sich  mit  (5  Thln.)  Benzaldehyd,  auf  Zusatz  von  (20  Thln. 
10 procentiger)  Natronlauge  quantitativ  zu  Dibenzylidenaceton  (Claisen).  —  Darstellung. 
Man  tröpfelt  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  20  Thln.  Benzaldehyd,  6  Thln.  Aceton 
und  40  Thln.  Essigsäure  30  Thle.  H.jSO^,  lässt  6—8  Stunden  in  Eiswasser  stehen,  giefst 
dann  in  Wasser  und  krystallisirt  den,  mit  Natron  gewaschenen,  Niederschlag  aus  Aether 
um  (Cl.,  Cl.  ,  B.  14,  2460).  Man  lässt  ein  Gemenge  von  7  Thln.  Benzvlidenaceton 
C\„Hj,0,  5  Thln.  Benzaldehyd,  200  Thln.  Wasser,  150  Thln.  Alkohol  und  20  Thln. 
Natronlauge  (von  10  7o)  2—3  Tage  stehen  (Claisen,  Ponder).  —  Monokline  Tafeln 
oder  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  112—112,5".  Zersetzt  sich  gröfstentheils  bei  der 
Destillation.  Leicht  löslich  in  CHCI3 ,  viel  schwerer  in  Aether  und  noch  schwerer  in 
Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tieforangerother  Farbe.  Färbt  sich,  beim  Uebergiefsen 
mit  rauchender  Salzsäure,  dunkel  zinnoberroth,  ohne  sich  zu  lösen,  unter  Bildung  eines 
unbeständigen  Additionsproduktes.     Nimmt  direkt  Brom  auf. 

Bromid  C,,H^^Br,0  =  (C,Hä.CHBr.CHBr).,.CO.  Darstellung.  Man  giefst  Brom  in 
eine  Lösung  des  Ketons  in  CHCI3  (Cl.,  Cl.,  B.  14,  2461).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  208—211"  (Claisen,  Ponder,  A.  223,  143).  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

2.  Di-o-Cumarketon  C^^Hi^Og  =  (OH.CeH^.CH:CH),.CO.  Bildung.  Diglyko-o-Cu- 
marketon  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (von  2  "„),  im  Rohr,  auf  100"  in 
Glvkose  und  Dicumarketon  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1968).  (CgH„0ä.0.C6H,.CH  :  CH).,. 
CO  +  H,Ü  =  CgH,,Oß  +  C.^Hi^Og.  —  Gelbbraunes  Pulver.  Schmelzp.:  160".  Löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  Dicuminalaceton  C,,.3H,eO  =  C9H^,.CH:  CH.CO.CH  :  CH.C^H^^.  Bildung.  Bei 
3 — 4tägigem  Stehen  eines  Gemenges  aus  20  Thln.  Cuminol,  4  Thln.  Aceton.  300  Thln. 
Wasser,  250  Thln.  Alkohol  und  20  Thln.  Natronlauge  (von  10  "'q)  (Claisen,  Ponder,^. 
223,  148).  Aus  20  Thln.  Cuminol,  4  Thln.  Aceton,  40  Thln.  Eisessig  und  30  Thln.  PI., SO^ 
bei  0"  (WiDMAN,  Cumiureihe,  Upsala  [1885],  113).—  Hellgelbe,  glänzende,  lauge  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106—107".  Sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und 
Aether.     Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangerother  Farbe. 

H.  Ketone  c^H.^^^.o. 

1.  Phenylnaphtylketone  Cj^HioO  =  C6Hä.CO.C\oH-.  a.  a- Verbindung.  Bildung. 
Entsteht,  neben  /5-Phenylnaphtylketon,  beim  Eintragen  von  Zinkstückchen  in  ein  siedendes 
Gemenge  von  Beuzoylchlorid  und  Naphtalin  (Grucarevic,  Merz,  B.  6, 1238).     CgHj.COCl 
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+  CjoHg  =  CeH^.CO.CioH,  +  HCL  Das  Produkt  wird  destillirt  und  das  oberhalb  300'^ 
Siedende  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt.  Entsteht,  ebenfalls  neben  (-J-CgHj.CO.CioHj, 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzoesäure  und  Naphtalin  mit  PoOg  auf  200 — 220"  j 
beim  Erhitzen  von  a-Naphtoesäure  mit  Benzol  und  P^Og  auf  200"  (Kollarits,  Meez,  B. 
6,  541)  oder  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Benzoylchlorid  und  ZnCl,  (Roux,  A.  ch, 
[6]  12,  338).  Bei  der  Oxydation  von  «-Benzvlnaphtalin  CeHg.CH.^.CioH.  mit  verdünnter 
HNO3  (Vincent,  Roux,  Bl  40,  166).  —  Trim"etrische  (Roux,  A.  eh.  [6J  12,  340)  Prismen. 
Schmelzp.:  75,5".  Löslich  in  41  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  12"  (K.,  M.).  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350",  in  Naphtalin  und  Benzoesäure  (Grucaeevicv 
Merz,  B.  6,  1246).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  Benzoesäure.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  H^SO^,  in  Benzoesäure  und  p'-Naphtalinsulfonsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2] 
35,  508).  IVIit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  das  Pinakolin  {C^q'K^\.C{C^B.,J. 
CO.CgHs. 

a-Penylnaphtylacetoxim  C^HjgNO  =  C6H5.C(N.OH).CioH7.  Bildting.  Aus 
a-Phenylnaphtylketou  und  Hydroxylamin  (Spiegler,  M.  5,  200).  —  Gelbes  Oel. 

Bromphenylnaphtylketon  C^jH^BrO  =  Cj5HgBr.CO.CeH5.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  a-Phenylnaphtylketon  in  CS.,  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Brom 
und  Aussetzen  des  Gemisches  an  die  Sonne  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  508).  —  Blättchen  (aus 
Aetheralkohol).  Schmelzp.:  98".  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  eine  Sul- 
fonsäure. 

Bromdinitrophenylnaphtylketon  CuHgBrNoOj  =  Cj;HgBr(N02)20.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Bromphenylnaphtylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Elbs, 
J.  pr.  [2]  35,  509).  —  Kleine,  glänzende,  tiefgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Gasentwickelung  gegen  90". 

Bromphenylnaphtylketonsulfonsäure  Cj.HjnBrO.SO3H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Bromphenylnaphtylketon  mit  Schwefelsäure  (Elbs,  Steinike,  B.  19,  1967).  — 
Silberglänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  116°.  —  Pb.Ä,. 

b.  /-j -Verbindung.  Entsteht,  neben  a-Phenylnaphtylketon,  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Naphtalin  und  Benzoesäure  mit  P2O5  (Kollarits,  Merz),  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Naphtalin  und  Benzoylchlorid  mit  Zink  (Grucarevic,  Merz,  B.  6, 
1239)  oder  mit  AICI3  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  503;  Roux,  A.  eh.  [6]  12,  341).  Beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  /5-Naphtoesäure  und  Benzol  mit  PoO-  (Kollarits,  Merz).  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  82".  Löshch  in  49  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  12"  (K.,  M.).  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  Benzoesäure. 

Phenylennaphtylenketonoxyde    C^jH^^O,  =  C6H^<^  q  NCi^Hg.      a.    «-Derivat. 

Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  «-Naphtolsalicylat  (Graebe,  Feer,  B.  19,  2612).  — 
Schmelzp.:  155".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Toluol. 

b.  /?-Derivat.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  ,,9 -Naphtolsalicylat  (Grabe, 
Feer).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  140". 

2.  Benzylnaphtylketon  Cj8Hi^O=C6H5.CH,.CO.CjoH..  Bildung.  Beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  «-Toluylsäurechlorid  und  Naphtahn  mit  Chloraluminium  (Graebe, 
Bungener,  Ä  12,  1078).  CeH^.CH^.COCl  +  CjoHs  =  C\sHj^0  4-HCl.  —  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  57".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  HJ  zu 
Benzylnaphtylmethan  C^gH^g  reducirt. 

I.   Ketone  c^B..,j,_.,ß. 

1.  Chrysoketon  Q,,B.^^O  =  C^^ß.,^.CO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chrysoglykol- 
säure  CjeHjy.C(0H).C02H  mit  Chromsäuregemisch  oder  besser  beim  Glühen  von  Chryso- 
chinon  mit  PbO  (Bamberger,  Kranzfeld,  B.  18,  1933).  —  Hellziegelrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  130".  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu.  Leicht  löslich.  Liefert,  mit  Zink 
und  Salzsäure,  Chrysofluoreualkohol  Cj-H^jO.     Mit  KJ  entsteht  Chrysofluoren  Cj^H^j. 

2,  Ketone  C^Jl.fi. 

1.  Benzoyldiphenyl  CjjHg.CO.CgHä.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibenzoyldiphenyl, 
beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Diphenyl  Qy.Ji^Q  und  Benzoylchlorid  mit  Chlor- 
aluminium (Wolf,  B.  14,  2032).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  106".  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol  (Unterschied  vom  Dibenzoyldiphenyl). 

2.  p-Phenylbenzophenon  CgH-.CO.CgH^.CgHj.  Bildung.  Beim  Stehenlassen  der 
essigsauren  Lösungen  von  p-Benzyldiphenyl  CjgHjg  und  (der  theoretischen  Menge)  CrOg 
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(Goldschmidt,  il/.  2,  437).  —  Atlasglänzende  Schuppen  ("aus  Alkohol).  Schmelzp. :  104°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  kaltem  Chloroform  und  Benzol.  Wird  von 
Natriumamalgam  leicht  zu  p-Benzyldiphenyl  reducirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Chrom- 
säuregemisch, p-Benzoylbenzoesäure  Cj^H^gOg. 

3.  Ketone  C^oH^gO. 

L  Diphenylbenzylketon  CeH^.C^H^.CO.CHj.CeHs.  Bildung.  Aus  Diphenyl,  Phenyl- 
essigsäurechlorid  und  AICI3  (Päpcke,  B.  21,  1339).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150°.  Siedet  oberhalb  360''.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aetlier.  Liefert  mit  CH^OXa  und  Benzylchlorid  das  Benzylderivat  C.^Hq.CO.CH 
(C,H,).CeH,. 

2.  Benzylacenaphtylketon  CijHg.CO.CHg.CeHs.  Bildung.  Aus  Acenaphten,  Phenyl- 
essigsäurechlorid  und  ACCI3  (PIpcke,  B.  21,  1342).  —  Lange  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  114".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Liefert  mit  Benzylchlorid  und  C^HgONa 
ein  Benzylderivat. 

4.  Ketone  Cj^H^gO. 

1.  Dicinnämenylvinylketon  CO(CH:CH.CH  :  CH.CeHs)^.  Bildung.  Aus  Zimmt- 
aldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  oder  besser  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  7  Thln. 
Methylcinnameuylvinylketon  Ci^Hj^O  und  5,2  Thln.  Zimmtaldehyd  in  150  Thln.  absoluten 
Alkohols  mit  200  Thln.  Wasser  imd  dann  mit  20  Thln.  Natronlauge  (von  10%)  (Diehl, 
EixHORX,  B.  18,  2325).  2C6H5.CH  :  CH.CHO  +  CO(CH3)2  =  C,,B^.ß  +  CgHj.CH  :  CH. 
CHO  +  H2O  =  C^iHjgO  -f  2H2O.  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp. :  142^'.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
violetter  Farbe. 

2.  Benzyldesoxybenzoin  CgH.  .C;O.CH(CH, .C6H5).CgH5.  Bildung.  Aus  Desoxy- 
beuzoiu,  C.HgONa  und  Benzylchlorid  (V.  Meyer,  Oelkers,  B.  21,  1300).  —  Feine, 
kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120''-  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

Hydroxylaminderivat  CoiHjgNO  =  C6H..C(N.OH).Cj^Hj3.  Silberglänzende  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  208".  (M.,  Oe.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  ver- 
dünntem Alkohol. 

o-Nitrodicinnamenylvinylketon  CjiHi^NOa  =  C6H5.C4H^.CO.C4H4.CeH4(NOj). 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  gleicher  Theile  o-Nitrozimmtaldehyd  und  Methyl- 
cinnameuylvinylketon CjjHjoO  in  der  20  fachen  Menge  absoluten  Alkohols  mit  Natron- 
lauge (von  2  %)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2329).  —  Gold- 
gelbe Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  136,5".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  CHCI3,  Aceton  und  Benzol. 

o-Dinitrocinnamenylvinylketon  Cj^HigNoOs  =  CO(C^H4.CgH^.N02),.  Bildung. 
Aus  o-Nitrozimmtaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2328).  — 
Darstellung.  Siehe  Methylcinnameuylvinylketon  (S.  90).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  208,5°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
heifsem  Eisessig,  in  Aceton  und  CHCI3. 


K.  Ketone  CnH^^.^gO. 


1.  Keton  C„.H,,0 


/C  TT  \ 
Plienyloxanthranol    C^oH.^Og  =  CO<'q''tt^^C(OH).C6H5.  Bildting.  Beim  Kochen 

<C(C^  TT  ^\ 
C(OU)   /^6^'t    °^^*   Essigsäure   und    KgCr^O^  (Baeyer,  A.- 

202,  58).  —  Darstellung.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in 
heifsem  Alkohol  und  fällt  die  Lösung  mit'  Wasser.  Das  gefällte  Phenoxylxanthranol  wird 
aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Spitze,  rhombische  Täfelchen.  Schmelzp. :  208°.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Unlöslich  in  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  intensiv  purpurrother  Farbe.  Wird,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  zu 
Phenylanthranol  reducirt. 

Äcetat    C\.U^,0,  ==  C,,1IJC,B.^0)0,.     Krystalle.     Schmelzp.:  194— 196°  (Baeyer). 

Benzolderivat  CogHigÖ.  Bildung.  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Phenyloxan- 
thranol  in  Vitriolöl  rnit  Benzol  und  Fällen  mit  Wasser  (Baeyer).  —  Krystalle  (aus 
Benzol  +  Alkohol). 

Tetramethyldiamidophenyloxanthranol  s.  Säuren  CjoH^gOg  Bd.  II,  S.  1106. 

Beilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  9 
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Oxyphenyloxanthranol    C.,oH,,03  =  Co/^ßg-'Nc/^^  qjj.     Bildung.      Bei 

der  Oxydation   von  Oxyphenylanthranol  CßH,<^  i^^    ^  /CßH,  mit  KJMnO^  in  alka- 

lischer Lösung  (PECHMANif.Ä  13,  1617).  —  Gelbliche  Krystalle.  Erweicht  bei  175"  und 
schmilzt  unter  Bräunung  bei  194".  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  gelb,  jene  in  Vitriolöl 
intensiv  rothviolett.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrO.,  und  Essigsäure,  Anthrachinon. 
Acetat  C.„HieO^  =  CO(C6HJ,.C(OH).C6H,.C2H3  0.,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
207"  (Pechmann). 

/P    TT  \ 

Phenolphtalidein  (Dioxyj^henyloxanthranol)  CoqHj^O^  ^  ^^xc^H^fOH)/^ 
(0H).C6H,(0H).    Bildung.    Phenolphtalidin  C,H,/9^^6^^-^^'^C6H3(0H)  wird  durch 

Oxydation,  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung:,  in  Phenolphtalidein  übergeführt.  Co^Hj^Og 
+  0  =  C.,oHj,0^  (Baeyer,  A.  202,  100).  —  Dar  Stellung.  Das  aus  20  Thln.  Phenol- 
phtalin  bereitete  Phenolphtalidin  löst  man  in  verdünnter  Natronlauge,  setzt  K^MnOj 
hinzu  (gebildet  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  24  Thln. 
KMnO^),  zerstört  nach  ^Z,  stündigem  Stehen  das  überschüssige  Kaliummanganat  durch 
Alkohol  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  verdünnter  H,S04.  Der  Niederschlag  wird 
erst  aus  Essigsäure  und  dann  aus  (5  Thln.)  Alkohol  umkrystalhsirt  (unter  Zusatz  von 
Thierkohle).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol);  kleine,  monokline  (Groth,  ^.  202,  102) 
Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  212°.  Sehr  leiclit  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwerer 
in  Eisessig  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Benzol,  CHCI3,  CSg.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
schwach  gelblicher,  in  Vitriolöl  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt 
drei  charakteristische  Absorptionsstreifen  (empfindliche  Keaktion  auf  Phenolphtalidein). 
Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entstehen  Oxyanthrachinon  und  Phtalsäure.  Sehr  beständig 
gegen  Oxydationsmittel.  Wird  durch  Zinkstaub  und  Natronlauge  sehr  leicht  zu  Phenol- 
phtalidin reducirt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Dioxybenzophenon  gebildet.  PCI5 
erzeugt  das  Chlorid  CjqHj.jCIoOj. 

Verbindung  mit  Phenol  Darstellung.  Man  bringt  Phenol  in  die  Lösung  von 
Phenolphtalidein  in  Vitriolöl  und  fällt  mit  Wasser  (Baeyer).  —  Ziegelrothes ,  amorphes 
Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe;  unlöslich  in  Benzol,  CS.j, 
CHCI3.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Erhitzt  man  1  Thl.  der  Ver- 
bindung mit  10  Thln.  wässerigem  Ammoniak  und  10  Thln.  Alkohol  6  Stunden  lang  auf 
150—160°  und  verdampft  die  Lösung,  so  krystallisiren  hellgelbe  Nadeln  der 

Verbindung  CooHj.NOj.  Dieselbe  schmilzt  bei  260°;  ist  in  Alkohol  und  Aceton 
leicht  löslich,  sehr  schwer  in  CHCI3,  CS.,,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  farblos,  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Phenolphtalideinchlorid  CjoH.jCl^O.,  =  Co/^6^^^j\c(OHj.C6H4Cl.     Bildimg. 

Beim  Erhitzen  von  Phenolphtalidein  mit  (5  Thln.)  PCI5  auf  120— 125°  (Baeyer).  —  Seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156°.  Leicht  löshch  in  Benzol,  CHCI3,  CS^ 
und  in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  nicht  verändert.  Essigsäure- 
anhydrid wirkt  bei  180—200°  nicht  ein.     Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  Vitriolöl. 

Phenolphtalideindiacetat  ^^'^1^^^  =  Q.,qB.JQ,J1.^0\0^.  Darstellung.  Durch 
einstündiges  Kochen  von  (l  Thl.)  Phenolphtalidein  mit  (2  Thln.)  Essigsäureanhydrid 
(Baeyer).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp. :  109°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Aether, 
CHCI3,  Benzol;  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  CS^  und  Eisessig. 

Tetrabromphenolphtalidein  CjoHmBr^O^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
Lö.sung  von  (1  Thl.)  Phenolphtalidein  in  (5  Thln.)  kochendem  Alkohol  mit  (2  Thln.)  Brom; 
durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  (2  Thln.)  Tetrabromphenolphtalidin  in  verdünnter 
•Natronlauge  mit  eiher  Lösung  von  K.jMuO^  (.dargestellt  aus  3,5  Thln.  KMnO^)  (Baeyer). 
—  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  280°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Wird  durch  Reduktionsmittel  (auch  durch  alkoholisches  Kali)  leicht  zu  Tetrabromphenol- 
phtalidein reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  wird  Dibromoxyanthrachinon  gebildet. 
Wässeriges  Ammoniak  wirkt  erst  über  200°  ein  und  scheidet  dann  Bromphenol  ab.  Auf 
Zusatz  von  Phenol  zur  Schwefelsäurelösung  des  TetrabromphenolphtaUdeins  entsteht  eine 
Phenolverbindung  des  Letzteren. 

Diaeetat  C,,4Hi,Br406  =  C„oH8Br4(C.,H30)äO,.  Farblose  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
182—183°  (B.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Eisessig,  Aceton  und  Aether, 
leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

2.  Ketone  C,,H,eO. 

1,  Benzylfiuorylketon  CiaHg.CO.CHj.CgHä.  Bildung.  Aus  Fluoren,  Phenylessigsäure- 


IG.  8.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  M.  KETONE  CJS^.,^_^,0.  131 

Chlorid  und  AICI3  (Päpcke,  B.  21,  1341).  —  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  156".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  CjHjONa  und  Benzylchlorid  ein 
Benzylderivat. 

2.  Methylphenyloxanthranol  aiH^gO.,  =  Co/q«^*  ^.g  AcCOHj.CgHs.     Bildung. 

Beim       Kochen       einer      eisessigsauren      Lösung      von      Methylpheuylanthranol      CH3. 

C6H3<^^^^'l?°''^C6H^  (aus  Diphenyl-p-Xylylmethau)  mit  K,Cr,0,  (Hemilian,  B.  16,  2366). 

\0(Oij.)  / 
Man  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Soda  und  krystallisirt  ihn  erst  aus  Eisessig 
und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Stark  perlmutterglänzende,  rhombische  Täfelcheu.  Schmelzp. : 
195".  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  unlöslich  in  kochenden 
Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  purpurrother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  dunkel- 
violett wird.  Wird  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Methylphenylanthranol 
zurück  verwandelt.     Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel. 

Methylphenyloxanthranol   C0<^^6g*.^g  \C(OH).C6H6  (C  :  CO  :  CH3  =  1 :  2  :  5). 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Methvlphenylanthranol  [aus  Methvltriphenylmethancarbonsäure 
C-nHigO.,  (CH:C0,H:CH3  =  1:2:5  und  H^SOJ]  mit  K^Cr^O^  und  Eisessig  (Hemilian, 
B.  19,  8065).  —  Grofse  Prismen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  213". 


L.  Ketone  CnH,n_,sO. 

Ketone  C^^B^^^O. 

1.  Dinaphtylketone  {C^J1.;\.G0.  1.  a/?-Dinaphtylketon.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  ct-Naphtoesäure  mit  Naphtalin  und  P,Oj  auf  200—220°  (Kollarits,  Merz, 
B.  6,  544);  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  a-Naphtoylchlorid  CioH^.CÖCl  und 
Naphtalin  mit  Zink  (Grucarevic,  Merz,  B.  6,  1241);  beim  Erhitzen  von  ,9-Naphtoyl- 
chlorid  mit  Quecksilbernaphtyl  auf  170—180"  (Grucarevic,  Merz,  B.  6,  1248).  '— 
Spiefäige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135".  Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  77  Thln. 
absoluten  Alkohols  bei  14°;  leichter  löslich  in  kochendem  Aether,  leicht  in  Benzol.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350",  in  Naphtalin,  «-  und  /-?-Naphtoesäure. 

2.  /9/9-Dinaphtylketon.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  isomeren  Formen  beim  Er- 
hitzen von  /9-Naphtoesäure  mit  Naphtalin  und  P^Oj  auf  200°  (Kollarits,  Merz,  B.  6, 
545),  oder  durch  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  /9-Naphtoylchlorid  und  Zink  (Grucarevic, 
Merz,  B.  G,  1242).  Man  trennt  beide  Formen  durch  Krystallisatiou  aus  Aether -f- CHCI3 ; 
zuerst  krystallisiren  Nadeln  (»Schmelzjj. :  125,5"). 

a.  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5".  Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  267  Thln.  absoluten 
Alkohols  bei  19".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  /9-Naphtoe- 
säure  (G.,  M.,  B.  6,  1249). 

b.  Blätter.  Wird  in  den  angeführten  Eeaktionen  nur  in  kleiner  Menge  gebildet. 
Entsteht  in  gröfserer  Menge  bei  der  Destillation  von  f^-Calciumnaphtoat  {C^Q'H..,.CO.-,)^Gsi 
(Hausamann,  B.  9,  1515).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  164 — 164,5°  (Ha'usa- 
mann).  Löslich  in  1250  Thln.  absoluten  Alkohols  bei  19".  Leicht  löslich  in  CHCI3, 
sehr  wenig  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  /9-Naph- 
toesäure. 

Ein  bei  140"  schmelzendes  Dinaphtylketon  entsteht  bei  der  Destillation  einer 
Mischung  von  /9-Kaliumsulfonaphtalat  C^üH..SO.,K  und  Monokaliumoxalat  (Giusseppe 
B.  6,  546). 

2.  Keton  dHi^OS  =  C6H5.C6H^.CO.C(CS).C6H..  Bildung.  Aus  dem  Keton  C^B.^. 
CßH^.CO.CH^.CeHs,  Natriumäthylat  und  CSCI.3  (Papcke,  B.  21,  1340).  —  Gelbe,  kry- 
stkllinische  Flocken  (aus  CHCI3).  Schmilzt  oberhalb  320°.  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  schwer  löslich  in  CHCI3.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  grüner  Farbe. 


M.  Ketone  c^H,^_3,0. 

1.  Diphenylphenylketon  (Diphenylbenzophenon)  C25HigO=(CgHg.C(;Hj.,.CO.  Bil- 
düng.  Beim  Kochen  von  Diphenylphenylmethan  (CßH5.CgH^)2.CO  mit  Chromsäure- 
gemisch (Weiler,  B.  7,  1189).  Beim  allmählichen  Uebergiefsen  von  15  Thln.  AICI3  mit 
einem  Gemisch  aus   15  Thln.  Diphenyl,    10  Thln.  COCl,   und  20  Thln.  CS,  (Adam,  Bl. 

9* 
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47,  687).  —  Körnige  Aggregate.  Schmelzp. :  226".  (W.);  229°  (A.).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Aceton  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzol  und  p-Phenylbenzoesaure  CgH^. 
CßH^.CO.H  (Adam,  Bl  49,  102j. 

2.  Benzpinakoline  CogHo^O.  1.  «-Benzpinakolin  Jr^V  l^  c/^ '^^^  Bildung.  Ent- 
steht, neben  /9  -  Benzpinakolin ,  beim  Behandeln  von  Benzpinakon  (CgHä).^ .  C(OH). 
C(OH)(C6H5),  mit  Zink  und  Salzsäure  (Zincke,  Thöknee,  B.  11,  68);  neben  Benz- 
pinakon, beiün  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzophenon  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (Zincke,  Thörnee,  B.U,  1396).  Entsteht  beim  Eintragen  von 
Acetvlchlorid  (4,2  g)  in  eine,  mit  Zinkstaub  versetzte,  ätherische  Lösung  von  (10  g)  Benzo- 
phenon (Baal,  B.  17,  911).  Bei  der  Oxydation  von  Tetraphenyläthylen  (CeH5)4C,  mit 
Chromsäuregemisch  (Behr,  B.  5,  277).  —  Darstellung.  Aus  Benzophenon.  Man  er- 
hitzt das  rohe  Pinakolin  auf  190—200°,  entfernt  durch  Ligroin  die  Spaltungsprodukte  des 
Pinakons  (Benzophenon  und  Benzhydrol)  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol 
um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  204—205"  (Z.,  Th.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  löslich  in  Benzol,  CS,,  CHCI3,  weniger  leicht  in  Aether.  Wird  von  CrOg 
und  Essigsäure  zu  Benzophenon  oxydirt.  Bleibt  beim  Erhitzen  auf  350°  unverändert. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  sehr  leicht  in  /5-Benzpinakolin  über,  ebenso  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150°.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350 
bis  380°  entstehen  Benzoesäure  und  ein  Kohlenwasserstoif  C\3Hjo  (oder  Tetraphenyl- 
äthylen CjgHjo?). 

2.  fJ-Benzpinakolin  (CgH5)3C.CO.C6H5  (?).  Bild  un g.  Beim  Behandeln  von  Benz- 
pinakon mit  Benzoylchlorid  (Linnemann,  ä.  133,  28)  oder  mit  Acetylchlorid  (Thörner, 
ZixcKE,  B.  10,  1475).  Beim  Erhitzen  von  Benzpinakon  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  auf  200°  (Thörner,  Zincke).  Entsteht,  neben  a-Beuzpinakolin,  beim  Er- 
hitzen einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzophenon  mit  Zink  und  Salzsäure  (Thörner, 
Zincke,  B.  11,  65).  Beim  Eintragen  von  (18  Thln.)  Acetylchlorid  in  eine,  mit  Zinkstaub 
versetzte,  ätherische  Lösung  von  (10  Thln.)  Benzophenon  (Paal,  B.  17,  911).  «-Benz- 
pinakolin geht,  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid,  leicht  in  ;-;-Benz- 
pinakolin  über  (Thörner,  Zincke).  —  Darstellung.  Mau  setzt  zur  Lösung  von  1  Tbl. 
Benzpinakon  in  14  Thln.  kochendem  Eisessig  tropfenweise  ^/^  Volumen  rauchender  Salz- 
säure hinzu,  fällt  dann  mit  dem  gleichen  oder  1 7,  fachen  Volumen  Wasser  und  filtrirt 
nach  einstündigem  Stehen  (Zagumenny,  iS'.  12,  429).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  178—179°  (Th.,  Z.),  181°  (Zagumenny).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  in  Benzol,  CSj,  CHCI3,  weniger  leicht  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  Ligroin. 
Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure,  Triphenylcarbinol  und  Benzoesäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300°  werden  Benzoesäure  und  Triphenylmethan  gebildet. 
C26H2o0  4-H.^O  =  CjHgOj -j-CigHjg.  Die  Zersetzung  erfolgt  quantitativ  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (Zagumenny).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C,gH.,.,. 

(C  TT  1   f'"\ 
Benzpinakonäther    C^ßH^oO  =  LV   V. /O  siehe  Benzhydrol  Bd.  II,  S.  682. 

3.  Ketone  C,,H,,0. 

1.  Benzyldiphenylbenzylketon  C6H5.C6H^.CO.CH(CH,.C6H.).CeH-.  Bildtcng.  Aus 
Diphenylbenzylketon  CeH^.C^H^.CO.CH.j.CgHä,  C.H.ONa  'und  Benzylchlorid  (Päpcke, 
B.  21,  1339).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158°.  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Hydroxylaminderivat  C,.H,3NO=Ci2H9.C(N.OH).C\,H,3.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
175°  (PIpcke).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  DibenzylacenapMylketon  C,2H9.CO.CH(C6H5).CH2.C6H5.  Bildung.  Aus  Benzyl- 
acenaphtylketon  CioHg.CO.CHj.CgHs,  Benzylchlorid  und  CgH^ONa  (Päpcke,  B.  21,  1343). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  104°. 

4.  Phenyltolylpinakoline  CgH^^O.     1.  a- Verbindung  ^-^s-CegA ^  ^ /CeH^.CHj  ^.^. 

O 

Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  /■J-Pinakolin ,  beim  Behandeln  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  p-Phenyltolylketon  mit  Zink  und  Salzsäure  (Thörner,  ä.  189,  104). 
Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenvltolylketon  und  Phenyltolylcarbinol 
mit  ZnCl,  oder  HCl  (Thörner,  Zincke,  B.  11,  71).  C,,Hi,0  +  C\^H^,0  =  CgH^^O 
-f- HoO.     Beim  Stehenlassen  einer  alkoholischen,    mit  etwas  HCl  versetzten  Lösung  von 


16.  8.  88]  AROMÄT.  REIHE.  —  O.  KETONE  C^^,,^_i^O.  133 

Phenyltolylpioakon  (Thörner,  Zincke,  5.  10,  1477j.  —  Darstellung.  In  ein  Gemisch 
von  Zink  und  koncentrirter  Salzsäure  giefst  man  die  Lösung  von  je  10  g  Pheuyltolyl- 
keton  in  500  ccm  Alkohol  (von  75% ) ,  erhitzt  rasch  zum  Kochen,  hält  2Y., — 3  Stunden 
im  Kochen  und  filtrirt  das  a-Pinakolin  ab.  Es  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Das  ursprüngliche  Filtrat  giebt,  bei  weiterem  Kochen  mit  Zn  und  HCl,  noch  etwas 
/?-Pinakolin  (Thörner).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  214—215°.  Nicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löshch  in  CHCI3,  CS^,  Toluol,  kochendem  Eisessig,  ziem- 
lich schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  i&eht,  beim  Erwärmen  mit  Benzoyl- 
chlorid  auf  100",  mit  koncentrirter  HCl  auf  150",  und  mit  Eisessig  auf  170"  in  (9-Pina- 
kolin  über.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrO.^  und  Essigsäure,  nur  p-Phenyltolylketou. 
Mit  HJ  und  Phosphor  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  CogH^g.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk,  einen  bei  186 — 187"  schmelzenden  Körper. 

2.  ^-Verbindung  (CH3.CßHJ,.CfCgH5)CO.C6H..  Bildung.  Siehe  a-Phenyltolylpina- 
kolin;  dieser  Körper  geht  sehr  leicht  (durch  Acetylchlorid ,  HCl  .  .  .)  in  die  /?-Modifika- 
tion  über.  Phenyltolylpinakon  CogHjßO.,  wird  von  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  sehr 
leicht  in  /9-Pinakolin  übergeführt  (Thörner,  Zincke,  B.  10,  1477).  —  Darstellung. 
Je  10  g  p-Phenyltolylketon  werden  mit  einer  zur  völligen  Lösung  nicht  genügenden  Menge 
kochenden  Alkohols  (von  907o)  versetzt,  Zink  und  koncentrirte  Salzsäure  hinzugegeben 
und  4 — 5  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  ausgeschiedene  /9-Pinakolin  wird 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Thörner,  A.  189,  110).  —  Kleine,  quadratische 
Tafeln.  Schmelzp.:  136 — 137".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
CHCI3,  CS,,  Toluol,  heifsem  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Phenylditolylessigsäure  C^gHogOg. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf 
220"  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C.jgHjg.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf 
300",  in  Benzoesäure  und  Phenylditolylmethan  C,jH,o. 

a-Phenyltolylpinakolin  geht  leicht  in  ;'?-Pinakolin  über,  eine  Ueberführung  von  /?-Pin- 
akolin  in  a-Pinakolin  ist  aber  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

5.  p-Phenylxylylpinakolin  CaoH,gO  =  C«H5.CO.C(C6H5)[C6H3(CH3).,],.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Phenyl-  p-Xylylketon  mit  Zink  und  Salzsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  477).  — 
Kleine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  146".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  320",  Phenyl- 
p-Dixylylmethan  C^gH,^. 

N.  Ketone  CnH,„_3,o. 

Dibenzylfluorylketon  C^sH^O  =  Ci,H9-CO.CH(C6H5).CH,.C6H..  Bildung.  Aus  Beuzyl- 
fluorylketon  C^gHg.CO.CHä.Cg'Hg,  Benzylchlorid  und  CoH^ÖNa  (PIpcke,  B.  21,  1342).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149 — 150".  Äeufserst  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

0.  Keton  c^H,^_,,o. 

Phenylnaphtylpinakolin  C3^H3,0  =  (a-CioH,),.C(CgHs).CO.C6Hj.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Phenyl-a-Naphtylketon  mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  (Elbs,  [2] 
35,  505).  —  Kleine  Körner  (aus  Aetheralkoholj.  Schmilzt  gegen  130".  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Aceton,  weniger  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  Benzaldehyd  und  Phenyldinaphtylcarbinol. 


YII.  Diketone  und  Oxydiketone. 

II  /p,0\  ' 
Die  beiden  Carbonylgruppen  in  den  Diketonen:   R<' ^.q  ^R  können    an  Alkyle  ge- 
bunden oder  unter  sich  verbunden  sein:  ß.CO.CO.R.     Eine  solche  Bindungsweise  ist  in 
einigen  Chinonen  (Phenanthrenchinon,  Anthrachinon)  nachgewiesen,  und  ist  daher  die  Be- 
zeichnung derselben  als  Chinone  eine  ungenaue. 
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Diketone  (und  Ketousäuren)  von  der  Formel  R.CO.CH.,.CO.R  entstehen  beim  Be- 
handeln eines  Gemisches  aus  Ketonen  R.CO.CH3  und  Säureestern  mit  alkoholfreiem 
Natriumäthylat  (Claisen,  B.  20,  655).  C.H^.CO.OaHs  +  CH3.CO.CH,  +  aH.ONa  = 
CeH,.C(OC,H,).,(ONa)  +  CH3.CO.CH3  =  CeH,.C(0Na):CH.C0.CH3  +  2C,H,.0H  und  C,H 
C(ONa):CH.CO.CH,  +  H.,d  =  cX-C0.CH,.C0.CH3  +  NaOH  oder  C3H,.CO.CH3  + 
CH3.CO,.aH5  =  CcH6.CO.CH,.CO.CH3  +  aH..OH. 

Beim  Erhitzen    mit    koncentrirtem  Alkali    nehmen   die  Diketone  1  Mol.  Wasser  auf 
und    bilden  Säuren.     Hierbei    tritt    aber  eine  molekulare  Umlagerung  ein,   indem  beide 
aromatische  Kerne  an  dasselbe  (mit  OH  verbundene)  Kohleustoffatom  gehen. 
CeH^.CO.CO.CeH^  +  H,0  =  (CeHg^.ClOHl.CO.H 
Benzil.  B'enzilsäure. 

ö:I::öo+"'°=ö:H:>oH).co,n 

Phenanthrenchinon.  Diphenylenglykolsäure. 

.  /CO 

o-Diketone  verbinden  sich  leicht  mit  o- Diaminen  zu  Chinoxalinen.     1^X^00"^" 

Ei{NH2)2  =  R\a'^/Ri  +  2H,0.     Versetzt    man    eine   heifse   alkoholische  Lösung  eines- 

o-Diketons  (Benzil,  Phenanthrenchinon  u.  s.  w.),  bei  möglichstem  Luftabschluss,  mit  einem 
Tropfen  Natronlauge,  so  tritt  eine  dunkelrothe,  bei  koncentrirten  Lösungen  fast  schwarze 
Färbung  ein,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  (Bamberger,  B.  18,  865,  1932). 
Als  ein  Triketon  ist  das  Tribenzoylenbenzol  (C6H^.CO)3.C6  (s.  Säuren  C^Hon—Oe 
ßd.  II,  S.  1300)  anzusprechen. 

A.  Diketone  CnH,n_ioO,. 

Diketone  R.CO.CO.E'  entstehen  durch  Destillation  der  Isonitrosoketone  R.CO. 
C(N.OH).R,  mit  verdünnten  Säuren  (Pechmann,  Müller,  B.  21,  2119)  CH3.C(N.0H). 
CO.CßH.  -t-  H2O  =  CHg.CO.CO.CgH.  +  NH3O  und  beim  Erwärmen  derselben  mit  Iso- 
amylnitrit  (Manasse,  B.  21,  2176).  C6H5.CÖ.C(N.OH).CH3  +  C5Hj1O.NO  =  CsH^.CO 
CO.CH3  +  CsHjj.OH  +  N„0. 

1.  Acetylbenzoyl  (Metbylphenyldiketon)  C9H3O,  =  CH3.CO.CO.C6H..  Bildung. 
Bei  der  Destillation  von  a-Isonitrosopropiophenon  CgH..C0.C(N.0H).CH3  mit  verdünnten 
Säuren  (Pechmann,  Müller,  B.  21,  2119).  Beim  Erwärmen  von  Isonitrosoäthylphenyl- 
keton  mit  (1^/2  Mol.)  Isoaniylnitrit  (Manasse,  B.  21,  2176).  —  Gelbes,  stechend  riechendes 
Oel.    Schmelzp. :  214°.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

2.  Benzoylaceton  CioHioO^  =  C6H5.CO.CH,.CO.CH3.  Bildxtng.  Entsteht,  neben  ande- 
ren Produkten ,  bei  2  stündigem  Kochen  von  50  g  Benzoylacetessigester  mit  600  Thln. 
Wasser  (E.  Fischer,  Kuzel,  B.  16,  2239).  CH3.CO.CH(CO.C6H5).C02.C2H.  +  H,0  = 
CioHjqOo  +  CjHgO -|- COo.  Man  lässt  völlig  erkalten,  kocht  dann  wieder  2^j^  Stunden 
lang  und  destillirt  hierauf  im  Dampfstrome.  Hierbei  geht  zunächst  Acetophenon  und 
dann  (bei  0"  erstarrendes)  Benzoylaceton  über.  Das  Destillat  wird  mit  einprocentiger 
Natronlauge  behandelt  und  die  von  ungelöstem  Acetophenon  abfiltrirte  Lösung,  bei  0°, 
mit  CO2  gefällt  (Fischer,  Bülow,  B.  18,  2132).  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus 
Aceton  und  Aethylbenzoat  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  (Claisen,  B.  20,  655).  Man 
übergiefst  alkoholfreies  Natriumäthylat  (1  Mol.)  mit  (2  Mol.)  Aethylacetat  und  setzt  der 
durch  Eis  abgekühlten  Mischung  (1  Mol.)  Acetophenon  hinzu  (Beyer,  Claisen,  B.  20, 
2180).  Das  mit  Aether  verriebene  Produkt  wird  abgesogen,  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Essigsäure  gefällt.  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  60—61''.  Siedet  fast  unzersetzt  bei 
262—264°  (Claisen,  Lowman,  B.  21,  1150).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Natron- 
lauge, schwerer  in  Soda,  unlöslich  in  NaHCOg.  Wird  von  Eisenchlorid  intensiv  bordeaux- 
roth  gefärbt.  Spaltet,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  oder  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
Acetophenon  ab.  Verhält  sich  vielfach  der  Acetessigsäure  analog.  Liefert  mit  Natrium 
ein  Natriumsalz  CioHgNaO., ,  aus  welchem,  durch  Jod,  Diacetyldibenzoyläthan  C2oH,804 
hervorgeht.  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Alkohol  auf  150°  entstehen  CH3.CO.CeH5, 
Aethylacetat,  Aethylbenzoat  und  Natriumbenzoat.  Verbindet  sich  mit  NHg  zu  Benzoyi- 
acetonamin  CioH^^NO.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Methyldiphenylpyrrazol 
CicHj^N,.      Liefert    mit    Hydroxylamin    die    Verbindung    C10HJ1NO2    (siehe  S.  13'5).    — 
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CikCjiiHcjO,,),.  Fällt  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  CjoHjoO,  und 
Kupferacetat  als  blafsgrüner,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  sich  ziemlich  "leicht 
in  heilsem  Alkohol  und  Benzol  löst  und  aus  Benzol  in  hellgrünen  Nadeln  krystallisirt 
(B.,  Cl.).  —  Ag.C^oHgOj.     Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylacetonamin  C,oH,iNO.  Bildung.  Aus  Benzoylaceton  und  alkoholischem 
Ammoniak,  in  der  Kälte  (Fischer,  Bülow,  B.  18,  2134;  Beyer,  Claisen,  B.  20,  2180). 
CioHioHo  4- NHg  =  CjoHjiNO  +  H,0.  —  Monokline  (Muthmann,  B.  20,  2180)  Spiefse. 
Schmelzp. :  143".  Destillirt  unzerse'tzt.  Löslich  in  heifsem  Wasser.  Leicht  löslich  in 
kalten,  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Säuren  rasch  in  NH3  und 
Benzovlaceton  gespalten. 

Anilid  C.6H.5NO=CgH3.NH.C(CH3):CH.CO.C6H5  oder  CeH..N:C(CH3).CH,.C0.CsHs. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Benzovlaceton  mit  (1  Mol.)  Anilin  auf  150"  (Beyer,  B. 
20,  1770,  2180).  —  Blättchen  laus  verdünnten  Alkohol).  Schmelzp.:  110".  Geht  durch 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  Py-4-Phenylchinaldin  CigHigN  über. 

N O 

Oximidobenzoylaceton  C10H9NO  =  CgH-.C.CH-.C.CHg  (?).  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzoylaceton  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  (Ceresole,  B.  17,  812).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
67—68"  (Claisen,  Lowman,  B.  21,  1150).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  CHCI3 ,  Aceton ,  Benzol  und  CS., ,  schwerer  in  Ligroin.  Unlös- 
lich in  Säuren  und  Alkalien.  Bei  der  Zersetzung  durch  Alkalien  wird  Essigsäure  abge- 
schieden. 

Isonitrosobenzoylaceton  C.pHgNOg  =  C6H5.CO.C(N.OH).CO.CH3.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  (bis  zu  neutraler  Reaktion)  in  eine,  mit  (1  Atom)  Natrium 
versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Benzoylaceton  (Ceresole,  B.  17,  815).  Man  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser,  nimmt  den  Niederschlag  in  verdünnter  Natronlauge  auf,  fällt  die 
alkalische  Lösung  mit  CO,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um.  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  123,5 — 124".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in 
Aether,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aceton.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe.  Spaltet,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl,  Hydroxylamin  ab.  Verbindet  sich 
mit  Hydroxylamin  zu  CioHjgNoOa. 

Verbindung  C^oH^oN^Og  =  CeH,.C0.C(N.0H).C(N.0H).CH3.  Bildung.  Bei  24stün- 
digem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Isonitrosobenzoylaceton  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  (2  Mol.)  Hydroxylamin  und  (2  Mol.)  salz.saurem  Hydroxylamin 
(Ceresole,  B.  17,  815).  Man  erwärmt  schliefslich,  verdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt.  dann  in  wenig  Natron  gelöst  und  daraus  mit  Ammoniumcarbonat 
ausgefällt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  178"  und  zersetzt  sich  bei  179".  Unlöslich 
in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  löst  sich  aber  nur  in  starkem 
Ammoniak. 

o-Nitrobenzoylaceton  CioHgNO^  =  C6H^(N02). CO .  CH., . CO . CHg.  Bildung.  Bei 
4  stündigem  Kochen  von  25  g  o-Nitrobenzovlacetes'sigester  mit  125  g  Schwefelsäure  (von 
30"/o)  (Gevekoht,  ä.  221,  332).  CH3.CO.CH[CO.CsH,(N02)].COp.C,H5  +  H,0  =  C.H^. 
OH  -f  CO.,  -f-  CmHgNO^.  —  Darstelhcng.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt.  Man 
hebt  die  Natronlösung  ab,  .säuert  sie  an  und  schüttelt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  CHCI3  behandelt,  welches  Nitrobenzoylaceton 
löst  und  o-Nitrobenzoesäure  ungelöst  lässt.  Die  Chloroformlösung  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  wiederholt  aus  Ligroin  umkrystalli.sirt.  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.: 
55".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien. 

Nitromethyldiphenylpyrazol  C,gHj3(N0.,)N.,  (?)  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
1  Thl.  o-Nitrobenzoylaceton  mit  2  Thln.  Phenylhydrazin  auf  100"  (^Gevekoht,  ä.  221, 
333;  vgl.  B.  18,  2136).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  120". 

3.  Ketone  C,iH,.,ü.,. 

1.  Acetophenonaceton  CHg.CO.CH.j.CH^.CO.CgH..  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Acetophenouacetylessig.säure  mit  absolutem  Alkohol  (Paal,  B.  16,  2869;  17,  914).  CH3. 
CO.CH(CO.,H).CH,.CO.CsH,  =  CO.,  -f  C,^B,,0,.  —  Gelbliches  Oel.  Schwerer  als  Was.ser. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ganz  unlöslich  in  Natronlauge.  Zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  vermindertem  Druck.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Liefert  mit 
P2S5  Methyl phenylthiophen  CjjHj(,S  luid  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  150"  Methyl- 
phenylpyrrol  CjjH,jN.     Verbindet    sich    nicht    mit  NaHS03.     Verharzt   beim  Behandeln 
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mit  Natrium amalgam.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindungen  Ci^H^gN.,  und 
C^jHigNgO.     Wasser  entziehen  de  Mittel  erzeugen  2  isomere  Körper  CjiHjoO. 

Isonitrosoderivat  CnHi^NO.^.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  theoretischen 
Mengen  Hydroxylamin,  Acetophenonaceton  und  Soda  in  verdünnter,  alkoholischer  Lösung 
(Paal,  B.  16,  28'68j.  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkoholj.  Schmelzp. : 
122 — 123°.     Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Verbindungen  C^Jl^^O.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Acetophenonaceton 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  auf  100"  entstehen  2  Körper  C^,H^pO 
(Paal,  B.  17,  915).  Man  läfst  das  Gemisch  längere  Zeit  stehen,  übersättigt  dann  schwach 
mit  Kalilauge  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  zunächst  Methyl- 
phenylfurfuran  und  später  Dehydroacetophenonaceton. 

pTJ  OTT 

a.  Methylphenylfurfuran  •r^rir^r^^J      Bildung.    Aus  Acetophenon.    Eut- 

OgHj.Cü.ü.C'Hg. 
steht  auch  beim  Erhitzen  von  Methylphenylfurfurancarbonsäure  mit  Zinkstaub  oder  mit 
Wasser  auf  240—250°  (Paal,  B.  17,  2762).'—  Darstellung.  Man  erwärmt  Acetophenon- 
aceton kurze  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  destillirt 
(Paal,  B.  17,  2760).  —  Lauge,  glänzende  Nadeln  (aus  kalter,  alkoholischer  Lösung). 
Schmelzp.:  41—42°;  Siedep. :  235—240°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Essigsäure,  zerfliefslich  in  Ligroin  und  CSj.  Wird  von  Natrium- 
amalgam, Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  nicht  verändert.  Wandelt  sich  bei  längerem 
Stehen  in  ein  gelbes  Gel  um.  Mit  CrOg  entsteht  glatt  Benzoesäure.  Ebenso  wirkt 
alkalische  Chamäleonlösung.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  unver- 
ändert. Mit  Brom  entsteht  das  in  bronzeglänzenden  Blättchen  krystallisirende  Derivat 
CjiHgBrgO,  das  bei  208 — 210°  schmilzt,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
ist  und  sich  beim  Erwärmen  mit  diesen  zersetzt  (P.,  B.  17,  2760).  Nimmt,  mit  Alkohol 
und  Natrium,  4  Atome  Wasserstoff  auf. 

Tetrahydromethylplienylfurfuran    ( M  e  t  h  y  1  p  h  e  n  y  1 1  e  t  r  a  m  e  t  h  y  1  e  n  o  x  y  d ) 

riTT  PT-T 

CnH^^O=CgHä-^     •     -  Bildung.     Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  alko- 

Uxl.U.Gxl.Gxlg 

holische  Lösung  von  Methylphenylfurfuran  (Paal,  B.  17,  2760j.  Man  übersäuert  mit 
verdünnter  H.jSG^,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  rektificirt  die,  in  den  Aether  übergegangene, 
Verbindung  über  Natrium.  —  Flüssig.  Siedep.:  260°.  L'nlöslich  in  Wasser  und  Alka- 
lien; in  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

b.  Dehydroacetophenonaceton.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge.  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82  —  83°.  Unzersezt  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  CS.,  (Trennung  von  Methylphenylfurfuran).  Nimmt,  in  CS.,  gelöst, 
direkt  Brom  auf.     Liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindung  C^^HjgN.,. 

Verbindung  Cj^H^gN.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Acetophenonaceton  oder 
von  Dehydroacetophenonaceton  C,iHipG  mit  Phenvlhydrazin  (Paal,  B.  17  914).  C^iHj.jO, 
+  CgH8N.,  =  CjjH,gN.j-|-2H.,0.  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  154—155°. 
Aeufserst  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Benzol. 

Verbindung  Cj-HjgNgO.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Phenylhydrazin  in  eine 
Lösung  von  1  Mol.  Acetophenonaceton  in  2—3  Vol.  Aether  (Paal,  B.  17,  2763).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  105°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Fast  unlöslich  in  Ligroin. 
Verharzt  sehr  bald. 

2.  PhenylaeetylacetonC6H5.CH.,.CO.CH.,.CO.CH3.  Bildung.  Bei  6 stündigem  Kochen 
von  (50  g)  Phenylacetvlacetessigester'CgH,.CH.,.CO.CH(C.,H30).CO.,.C.2H5  mit  .500  g  Wasser 
(E.  Fischer,  Bülow,  B.  18,2137).  —  Flüssig.  Siedep.  i  266—269°  bei  748  mm.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  in  verdünnten 
wässerigen  Alkalien.  Bildet  mit  HJ  ein  durch  Wasser  zersetzbares  Hydrojodid,  das  in 
langen  Nadeln  krystallisirt.  —  Ag.C^jHj^O.,.     Flockiger  Niederschlag. 

3.  Propionylacetophenon  CgH-.CO.CH.^.CO.CHä.  Bildung.  Aus  CgH-.CO.CHj, 
C3H,0.,.C.,H5  und  C^H^-ONa  (Stylos,  B.  20,  2181").  —  Flüssig.  Siedep.:  276-277°;  170 
bis  172°  bei  30— 31mm:  spec.  Gew.  =1,081  bei  15°. 

4.  Ketone  C..,Hj,0.,. 

1.  Butyrylacetophenon  CgHg.CO.CH.j.CO.CgH-.  Bildung.  Aus  Acetophenon,  Aethyl- 
butvrat  und  CH^O.Na  (Stylos,  B.  20,  2181).  —  Flüssig.  Siedep.  174°  bei  24  mm;  spec. 
Gew.  =  1,061  bei  15°. 

2.  Isobutyrylacetophenon  CgHä.CO.CH.j.CO.CjH..  Bildung.  Aus  AcetojAenon, 
Aethylisobutyrat  und  CoHsONa  (Stylos).  —  Flüssig!     Siedep.:  170°  bei  26mm. 
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3.  Diäthylphtalylketon  CgH^CCO.CjH^),  oder  CgHX     ^"        •     Bildung.    Beim  Ein- 

tröpfeln  von  Zinkätliyl  in,  mit  Benzol  vermischtes,  Phtalylchlorid  (Wischin,  A.  143, 
260j.  —  Grofse,  fruchtartig,  riechende,  tetragonale  (Friedländer,  /.  1882,  36ö)  Krystalle 
(aus  Aether).  Schmelz^).:  52".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  KHSO3.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin 
(V.  Meyer,  B.  17,  818). 

4.  Diäthylterephtalyl  CgH^(CO.CoH5).,.  Bildung.  Aus  Terephtalylchlorid  und 
Zinkäthyl,  beide  gelöst  in  absolutem  Aether  (Münchmeyer,  B.  19,  1850).  —  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  220°.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin,  aber  nicht  mit  Hydro- 
xylamin. 

5.  Aethylbenzoylaceton  CgH5.CO.CH(C,H5).CO.CH3.  Bildung.  Man  löst  Natrium 
in  einer  Lösung  von  Beuzoylaceton  in  Benzol  und  erhitzt  das  ausgeschiedene  Salz  mit 
aHjJ  (Claisek,  Lowman,  B.  21,  1152).  -  Flüssig.     Siedep.:  265—270". 

5.  Valerylacetophenon  CigHjeO.^  =  CgHj.CO.CH^.CO.C^Hg.  Bildung.  Aus  Aceto- 
phenon,  Aethvlisovaleriat  und  C^H^ONa  (Stylos."  5.  20,  2181).  —  Oelig.  Siedep.:  183 
bis  184°  bei  30  mm. 

B.  Diketone  c„H.,j^_i,o.,. 

1.  Ketone  CgH^Oo. 

^       /Q :  CH., 

1.  Methylenphtalyl  CgH^«^^     ~~-~     "•     B  ildttng.     Entsteht,    neben    o-Tribenzoylen- 

benzol,  beim  Kochen  von  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Tbl.  Malonsäureester  und 
0,1  Thl.  Natriumacetat  (Gabriel,  B.  14,  926).  C6H,(CO)20  +  CH./CO.,.C.,Hä).,  =  CgHgO.^ 
-J-2C0.,  4-(C.,H5),0.  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  217—219,5°.'  Löslich  in  Alko- 
hol und'  Eisessig. 

Oxymethylenphtalyl  (Methylenphtalidoxyd)    CgHßOg  =  CgH^/^Q\cH.,.OH 

/C:CH.OH 
oder  =  CßH,/     --  (?)  s.  o-Acetylbenzoesäure  CgHgOg  Bd.  II,  S.  1061. 

Phenyläther  C15H10O3  =  C6H^(CO),.CH.OC6H5.  Bildung.  Entsteht  beim  Kochen 
von  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Thl.  Phenoxyessigsäure  C6H50.CH.,.CO.,H  und  0,1  Thl. 
Natriumacetat  (Gabriel,  B.  14,  922).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142 
bis  143,5°.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  in  die  Säure  CgH.Q.CHj.CO.CgH^. 
CO.,H  über. 

'  p-Kresyläther  CieH^^Og  =  CgH,(CO)2.0H(O.CeH,.CH3).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  p-Kresoxylessigsäure  und  Natriumacetat  (Gabriel).  —  Gelb- 
liche, perlmutterglänzende  ßlättchen  und  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173 
bis  174°.     Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

/C0\ 

2.  aj'-Diketohydrinden  CgHX  pQ /CH,.     Bildung.     Beim   Erwärmen   von  Diketo- 

/C0\ 
hydrindencarbonsäureester  mit  Alkalien  (W.  Wislicenüs,   A.  246,  351).  CgH/ ^q  >CH. 

C0,.C.,H5  4-  H.,0  =  CgHgO.,  +  CO.,  -|-  aH^.OH.  —  Darstellung.  Eine  wässerige  Lösung 
des  Natriumsalzes  des  Diketohydrindencarbonsäureesters  wird  mit  verdünnter  H.,SO^  an- 
gesäuert, mit  Aether  geschüttelt  und  stehen  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Aether- 
schicht  abgehoben  und  verdunstet.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  129 — 131° 
unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Benzol.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  verdünnter  Natronlauge  oder 
Soda.  Wird  durch  Alkalien  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  in  eine  Säure  CigHioOg  um- 
gewandelt. 

Diehlordiketohydrinden   CgH^ClCj  =  Q^'R^<(9^yCC\.,.     Bildung.     Man   über- 

<C0    CO 

chinon)  in  Soda  mit  Essigsäure,  giebt  HCl  hinzu  und  erwärmt  mit  CrOg  (Zincke, 
B.  21,  498).     Entsteht    auch   beim  Einleiten    von  Chlor   in    eine  essigsaure  Lösung  von 

Phenylenchloroxyacetylenketon  C6H^<^^9^jj.^CCl    (siehe    S.  89)    (Zincke).      Man    fällt 
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mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Soda  und  krystallisirt  ihn  aus  verdünntem 
Alkohol  um.  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  124—125».  Unlöslich  in  Soda,  löslich 
,  in  Natron. 

Chlorbromdiketohydrinden CgH^ClBrOj  =  C^H^/^Q^CClBr.    Bildung.    Entsteht, 

neben  Chloroxvnaphtochinon ,  beim  Kochen  der  Verbindung  C,„H/JlBrO^  (s.  Bromoxy- 
«-Naphtochinon)  mit  Wasser  (Zikcke,  Gerland,  5.  20,  3227).  Beim  Versetzen  einer  eis- 
essigsauren Lösung  de»  Ketons  C,H,/^f^jj^\cCl  (S.  89)  mit  Brom  (Zincke,  Ä  21,  501). 

—  Schmelzp.:  147°. 

^Dibromdiketohydrinden  CgH.BroO,  =  CgH,(CO),CBr,.  Bildung.  Bei  mehrstün- 
digem Stehen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1  Thl.  Diketohydrinden  mit  etwas  mehr 
als  2  Thin.  Brom  (Wislicenus,  A.  246,  354).  Entsteht,  neben  dem  Körper  C,oH6Br3N03 
(s.  a-Naphtochinon),  beim  Eintragen  von  überschüssigem  Brom  in  eine  warme,  wässerige 
Lösung  von  salzsaurem  Amido-a-Naphtochinonimid  (Kronfeld,  B.  17,  720).  Beim  Kochen 
von  Dibiomtriketonaphtalinhydrat  CjoHgBr.O^  (s.  a-Naphtochinou)  mit  Wasser  (Zincke, 
Gerland,  B.  20,  3221).  —  Tafeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176—177'*. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Soda.  Löst  sich  in  Natron  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung 
hält,  nach  einiger  Zeit,  Phtalsäure  und  CHBrg.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  heifsem  Eisessig,  leicht  in  CHCl,  und  Benzol. 

Isonitrosodiketohydrinden  C9H5N03  =  CeH.,(CO)o.C:N.üH.  B  ildu  ng.  Eine  Lösung 
von  Diketohydrinden  in  verdünnter  Natronlauge  wird  mit  NaNO.,  versetzt  und  dann  in 
verdünnte  H.,S04  gegossen  (Wislicenus,  A.  246,  353).  —  Dreieckige  Blättchen  (aus  Eis- 
essig).    Schmilzt  bei  197-198"  unter  Zersetzung.     Löslich  in  Alkalien. 

/CO.CH, 
Phenylhydrazindiketohydrinden  C.jH.oN.O  =  CgH^      /  ■    Bildung. 

\C(K,H.CeH,) 
Aus  Diketohydrinden  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (WiSLiCENUS,  A.  246,  353).  —  Gelbe, 
haarfeine   Nädelchen    (aus    verdünntem    Alkohol).     Schmelzp.:    162 — löS**.     Unlöslich    in 
Wasser  und  Ligroiu,    sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl 
wird  durch  FeClg  intensiv  blaugrün  gefärbt. 

2.  keton     C\,H,,0,  =  CeH,<(^gg^C(CH3),  oder  CeH,<^^-^^^''''  (?).  Bildung.  Beim 

Erhitzen  von  10  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  10  Thln.  Isobuttersäure  und  3  Thln. 
trockenem  Natriumacetat  auf  250"  (Gabriel,  Michael,  B.  11,  1683).  CgH4(C0),0 -|- 
(CH3U.CH.C03H  =  Ci,H,o02  +  C02  +  H,0.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  wässeriger  Essig- 
säure). Schmelzp. :  96".  Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  oder  Eisessig.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oberhalb  100",  in  eine  Säure 
(C,iHj,03  ?)  über. 

3.  Cinnamylaceton  CioHi,0,. 

o-Nitrocinnamylaeetbn  C.sHj.^NO^  =  CgH,(NO,).CH  :  CH.CO.CH.j.CO.CHg.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  o stündigem  Kochen  von  (20 — 30g) 
o-Nitrocinnamylacetessigester  mit  der  5 fachen  Menge  Schwefelsäure  (von  30"/o)  (E.Fischer, 
Kuzel,  B.  16,  35).  C,H,(NO,).CH  :  CH.CO.CH(CO.CH3).CO,.C,H5  +  H,0  -  CO,  + 
C2H-(0H)  -[-  C,2HjjN04.  ]Man  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  den  Niederschlag  ab  und  über- 
giefst  ihn  mit  überschüssiger  Natronlauge,  wobei  Methyl -o-Nitrocinnamylketon  zurück- 
bleibt. Die  alkalische  Lösung  fällt  man  mit  HCl,  trocknet  den  Niederschlag  bei  100" 
und  kocht  ihn  mit  CS.,  aus,  M'odurch  o-Nitrozimmtsäure  unlöslich  abgeschieden  wird. 
Man  verdampft  den  CS.,  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol  um.  — 
Feine,  schwefelgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Wird  gegen  105"  weich  und  schmilzt  voll- 
ständig bei  112—113".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  CSg  und  Aether.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  rothe  Färbung.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  H.,S04,  Methyl- 
o-Nitrocinnamylketon.     Wird  von  SnCl,  zu  Acetonylchinolin  reducirt 

' N, ,  >>. 

Acetonylchinolin  CV,H^jNO  =  c'^HJTcH  :  CH.C.CH,.C0.CH3.  Bildung.  Beim 
Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitrocinnamylaceton  mit  einer  koncentrirten 
Zinnchlorürlösung  (Fischer,  Kuzel,  B.  16,  164).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit 
Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand in  verdünnter  HCl  gelöst,  mit  NaOH  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  viel  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmilzt,  nach  dem  Trocknen  im 
Vakuum,  bei  i  6".   Destillirt  theilweise  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  sehr  schwer  flüchtig. 
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Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,    schwer   löslich  in  heifsem  Wasser  mit  intensiv  gelber 
Farbe.     Liefert,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  170«,  Methylchinolin  CgHgiCHgjN. 


C.  Diketone  Cji,^_,^o,. 

1.  ;5-Naphtochinon  C^oHgOa  —  s.  dieses. 

Furil  C,oH,-0,  —  s.  Furfurol  s.  Bd.  I,  S.  790. 

2.  p-Phenylendiakrylmethylketon  Ci,H^,0,  =  CgH^iCH  :CH.C0.CH3),.  Bildung. 
Mau  vermischt  1  Tbl.  Terepbtalaldehyd  mit  10  Thln.  chemisch-reinem  Aceton,  gelöst  in 
dem  gleichen  Volumen  Wasser,  und  fügt  verdünnte  Natronlauge  bis  zur  deutlich  alka- 
lischen Eeaktion  hinzu.  Das  gefällte  Produkt  wird  gewaschen,  in  Aceton  gelöst,  die 
Lösung  mit  dem  halben  Volumen  Aether  versetzt  und  an  der  Luft  verdunstet  (W.  Low, 
A.  231,  379).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  156".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  leicht  löslich  in  CHCI3  und  sehr  leicht  in  Aceton.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
tiefrother  Farbe. 

D.  Diketone  QJi,^_,^o._. 

1.  Benzfuril  C.oHsOg  =  CeH5.CO:CO.C^HsO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Benz- 
furoin  CeH^.G.HlOHjO.C^HgO  mit  alkalischer  Kupferlösung  (E.  Fischer;  ä.  211,  229). 

—  Darstellung.  Die  Lösung  von  2  Thln.  Benzfuroin  in  50  Thln.  heifsem  Alkohol 
wird  mit  70  Thln.  einer  schwach  alkalischen  Kupferlösung  (enthaltend  6  Thle.  krj'stalli- 
sirten  Kupfervitriol)  und  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  eine  völlige  Lösung  entsteht. 
Man  hält  das  Gemisch  bei  50°,  solange  noch  CuO  reducirt  wird.  Dann  verdünnt  man 
mit  Wasser,  filtrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aöther  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  heifsem  Wasser  versetzt.  —  Feine, 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  41".  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
%''erbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Benzfurilsäure 
CioH.oO^.  ^^• 

Tetrabromid  Cj^HgOj.Br^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  trockenem  Benz- 
furil in  25  Thle.  kalten  Broms  (Fischer).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
127—128".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3.  Zersetzt  sich  bei  längerem 
Kochen  mit  Alkohol.     Verliert  bei  200"  lebhaft  Brom  und  HBr. 

2.  Succinophenon  CigHjg0.3  =  GH^(CO.CgH5)..  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren 
Anhydrid  C\,,Hj,,0,,  der  y-Diphenyloxybuttersäure,  beim  allmählichen  Eintragen  von 
40  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  40  g  Succinylchlorid  und  450  g  Benzol  bei  25—30°  (Auger, 
Bl.  49,  346).  Man  zerlegt  das  Produkt  durch  Wasser  und  verdunstet  die  Benzollösung. 
Der  Rückstand  wird,  durch  Sodalösung,  von  etwas  ;5-Benzoylpropionsäure  befreit  und  dann 
in   siedendem  Alkohol  gelöst.     Beim  Erkalten    krystallisirt  zunächst  das  Succinophenon. 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  134".     Unlöslich  in  koncentrirter,  warmer  Kalilauge. 


E.  Diketone  CnH,^_,sOo. 

.  Benzil  Ci^HmO.,  =  C6H5.CO.C(3.C6H5.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Benzoin 
Cj^Hj.jOo  mit  Chlor  (Lal-rent,  A.  17,  91)  oder  mit  Salpetersäure'  (ZijS^n,  A.  34,  188). 
Beim  Erhitzen  von  Stilbenbromid  mit  Wasser  auf  150"  (Limpricht,  Schwanert,  A.  145, 
338).  3Ci,Hi,Br, +  2H,0  =  Ci4H,o02 +2Ci,Hi,  (Stilben j  +  OHBr.  Beim  Erhitzen  von 
Tolanbromid  mit  Wasser  auf  200"  (LmpRiCHT,  Schwanert,  B.  4,  380).  2Cj4HioBr., 
+  2H,0  =  C14H.0O.,  -f  C14H10  (Tolan)  +  4HBr.  Beim  Erwärmen  von  Tolantetrachlorid 
C^^HjqCI^  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  165"  oder  mit  Eisessig  auf  230—250" 
(Liebermank,  Homeyer,  B.  12,  1975).  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von 
Benzoylchlorid  mit  Natriumamalgam  (Klinger,  Keimte,  Lehrb.  d,  organ.  C/iem.  3,  419).  — 
Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Benzoin  mit  2  Thln.  starker  Salpetersäure,  wäscht  das 
Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Zinin).  —  Sechsseitige  Säulen 
\(aus  Aether).  Schmelzp.:  95"  (Limpricht,  Schwanert).  Siedet  unter  sehr  geringer  Zer- 
setzung bei  346—348"  (kor.)  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  501).  Ist  nur  im  krystalli- 
sirten  Zustande  optisch-aktiv,  nicht  aber  im  geschmolzenen  oder  gelösten  (Descloizeaux). 
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Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bleibt  eine  ätherische  Benzillösung  an  der 
Sonne  stehen,  so  scheidet  sich  Benzilbenzoin  C.jHa^Og  (S.  147)  aus,  während  die  Lösung 
viel  Aldehyd  enthält.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  Benzol  und  Benzophenon 
(Jena,  ä.  *155,  87).  Wird  beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  zu  Benzophenon 
oxydirt.  Wird  beim  Behandeln  mit  Eiseufeile  und  Essigsäure  oder  mit  Zink  und  Salz- 
säure, in  alkoholischer  Lösung,  zu  Benzoin  reducirt  (Zixix,  A.  119,  177).  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kaliumsulf hydrat  auf  120"  entstehen  Desoxybenzoin  und 
Benzoin  (Jena).  Schwefelammonium  erzeugt  Desoxybenzoin.  Beim  Behandeln  mit  Na- 
triumamalgam und  Wasser  wird  nur  Hydrobenzoin  Ci^Hj^O.j  gebildet  (Zincke,  Forst, 
B.  8,  797).  Bleibt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  unverändert  (Leyy, 
Schultz,  ä.  210,  164).  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniak  und  mit  (2  Mol.i  Blau- 
säure. Mit  NHg  entstehen  Imabenzil,  Beuzilimid  und  Benzilam;  bei  längerer  Einwirkung 
von  NHg  wird  viel  Lophin  gebildet  (Zincke,  B.  16,  892).  Verbindet  sich  mit  Hydroxyl- 
amin  zu  Benziloxim  C,^HjjNO,.  Beim  Erhitzen  von  Benzil  mit  p-Oxybenzaldehyd  und 
koncentrirtem  Ammoniak  entsteht  Oxylophin  (S.  11).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Benzil  und  Bittermandelöl  mit  NH,  wird  Lophin  CiHigK,  (S.  10)  gebildet.  Mit 
Salicylaldhyd  und  NH,  entsteht  das  Dibenzovlderivat  des  Dioxystilbendiamins  (OH).,. 
Ci,Hio(NH.C.H,0).,  (siehe  Basen  CnH.,„_,.,N,).  Mit  Furfurol  und  NH,  wird  in  gleicher 
Weise,  das  Derivat  C,nHg02(NH.C7H,Ö),  (s.  u")  gebildet.  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali 
mit  intensiv  violetter  Farbe;  beim  Kochen  verschwindet  die  Färbung,  indem  Benzilsäure 
Ci^HjoO.,  entsteht.  [Um  diese  charakteristische  Färbung  zu  beobachten ,  lö.se  man 
4  Thle.  Benzil  in  überschüssigem,  absolutem  Alkohol,  setze  1  Thl.  festes  Aetzkali  hinzu 
und  koche  ein  (Liebermann,  Homeyer).]  Mit  sehr  verdünntem,  alkoholischem  Kali  ent- 
steht, in  der  Kälte,  Aethyldibenzil  Cg^Hj^O^  (s.  u.).  PCI5  bildet  Chlorbenzil.  In  Gegenwart 
von  etwas  Cyankalium  wird  das  Benzil,  durch  Alkohole,  in  Benzoin,  Bittermandelöl  und 
Benzoesäureester  zerlegt.  Mit  Aethylalkohol  entsteht  Aethylbenzoat,  mit  Holzgeist  Methyl- 
benzoat  u.  s.  w.  Ebenso  tritt  mit  koncentrirter  Sodalösung  und  etwas  KCN  Zerlegung,  aber 
langsamer,  in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  ein  (Jourdan,  B.  16,  658).  Aethylalkohol 
wirkt  bei  200"  nicht  auf  Benzil  ein,  aber  in  Gegenwart  von  wenig  Blausäure  erfolgt  Spaltung 
in  Benzaldehyd  und  Aethylbenzoat  (Michael,  Palmer,  Am.  7,  191).  Verbindet  sich,  in 
Gegenwart  von  KOH,  mit  Ketonen,  unter  Wasseraustritt.  So  entsteht,  beim  Versetzen 
eines  Gemenges  aus  Benzil  und  überschüssigem  Aceton  mit  wenig  koncentrirter  Kalilauge, 
Acetonbenzil  Ci^HjeGg-,  nimmt  man  überschüssige  Kalilauge,  so  resultirt  hierbei  das 
Anhydrid  Cj-H^^Oj.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Benzil  resultirt  Dehydraceton- 
dibenzil.     Benzil  und  Nitrile  s.  S.  137. 

Verbindung  CigH,2N.,0.  Bildung.  Man  löst  Benzil  in  genügend  Alkohol,  fügt 
überschüssige,  wasserfreie  Blausäure  hinzu  und  sättigt,  bei  0",  mit  Salzsäuregas.  Das 
Gemisch  bleibt  einige  Wochen  stehen ,  wird  dann  mit  Wasser  vermischt  und  in  Schalen 
an  die  Luft  gestellt.  Die  ausgeschiedene,  zähe  Masse  kocht  man  mit  Sodalösung  aus 
und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um  (Japp,  Miller,  Sog.  51,  30).  —  Glän- 
zende, blassgelbe  Tafeln  oder  flache  Nadeln.  Schmelzp. :  196 — 197°.  Schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  warmer,  kon- 
centrirter Salzsäure;  wird  durch  diese  Säure  bei  170"  nicht  verändert.  Auch  Kalilauge  ist 
ohne  Wirkung. 

Säure  CieHjgNO,  =  CgH..C(OH,CN).C(C6H5,OH).C02H  (?).  Bildung.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  Benzil  in  Alkohol  mit  überschüssiger,  wasserfreier  Blausäure,  sättigt  das 
Gemisch  mit  Salzsäuregas  und  lässt  sehr  lange  stehen  (Japp.  Miller,  Soe.  51.  31).  — 
Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  196°.     Löslich  in  Soda. 

Benzildihydroeyanid  Ci^Hi(,0.,.(CNH)2  —  s.  Diphenvlweinsäure  CjßHj^Oß  Bd.  IL 
S.  1285. 

Aethyldibenzil  CgoHj^O^.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim 
Erhitzen  von  Benzil  (Jena,  A.  155,  79),  Benzoin  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  336) 
oder  Acetylbenzoin  (Jena,  Limpricht,  A.  155,  92)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  2Ci^HioO., 
(Benzil)  +  C.,H5.0H  =  C3oH,,0,  +  HjO.  —  Darstellung.  Man  trägt  200  g  feingepul- 
vertes  Benzil  in  eine  Lösung  von  10  g  KHO  in  2^1^  1  Alkohol  ein,  schüttelt  gut  um  und 
lässt  14  Tage  lang  bei  Luftabschluss  stehen.  Das  ausgeschiedene  Pulver  wird  mit  Aether 
gewaschen  und  dann  aus  Benzol  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Owens,  Japp, 
B.  18 ,  175).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen ,  glänzenden ,  alkoholhaltigen 
Krystallen  C.^Q]1^^0^  .  C^HgO,  die  erst  bei  120"  allmählich  allen  Alkohol  verlieren. 
Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Benzol  in  mikroskopischen  Platten,  die  an  der  Luft 
verwittern.  Schmelzp. :  200".  Unlöslich  in  Wasser ,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol.    Liefert  mit  Salpetersäure  kein  Benzil.     Liefert  kein  Acetvlderivat. 

Aoetyläthyldibenzil  CjäH^gOä  =  C3oH,5(C.,H30)b4.     Bildung.     Aus  Aethyldibenzil 
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und  Acetylchlorid  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  337).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  145°. 
Ist  nach  Owens  und  Japp  (B.  18,  177)  eine  Essigsäureverbindung  des  Aethyldibenzoins. 
Verbindung  CgiHogO^.  Bilihtng.  Man  trägt  10  g  Benzil  in  die  Lösung  von  2  g 
KOH  in  100  ccm  Isopropylalkohol  ein  und  lässt,  bei  Luftabschluss,  einige  Monate  stehen 
(Japp,  Kaschen,  Soc.  49,  832).  Man  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  erst  mit 
Aether,  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Glänzende ,  rhomboed- 
rische  Krystalle.  Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei  147—148°.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Ammoniakderivate  des  Beuzils  (Laurent,  J.  pr.  35,461).  Beim  Einleiten  von 
NHg  in  eine  warme,  alkoholische  Benzillösung  entstehen  Imabenzil,  Benzilam  und  Ben- 
zilimid  (Laurent).  Beim  Erhitzen  von  Benzil  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im 
Rohr,  auf  100°  entstehen  Benzilam  und  Benzilimid.  Erhitzt  man  auf  130°,  so  wird  zu- 
nächst Benzilimid  gebildet,  hierauf  Benzilam  und  bei  längerem  Erhitzen  Lophin.  Mit 
Ammoniak  von  30  %  entsteht,  in  der  Kälte,  wesentlich  Imabenzil  (Henius,  A.  228,  342). 

a.  Imabenzil  CggHjgNaOg.  Bildung.  S.  oben  (Laurent).  Entsteht,  neben  wenig 
Benzilimid  und  Benzilam,  beim  Stehen  von  überschüssigem,  30  procentigem  Ammoniak  mit 
einer  alkoholischen  Benzillösung  (Henius,  A.  228,  343).  3Ci^H,oN2  +  2NH3  =  C,5H.,8N.,03 
+  C;H60.3  (Benzoesäure)  -|- H^O  (Japp,  Wynne,  Soc.  49,  477).  Man  krystallisirt  das 
Imabenzil  aus  Holzgeist  um.  —  Glänzende,  orthorhombische  (Fletcher,  Soc.  49,476) 
Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  194°  (J.,  W.),  dabei  in  Bittermandelöl,  Benzilimid 
und  Benzilam  zerfallend.  Unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich,  unter 
Zersetzung,  in  heifser  Essigsäure.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
Bittermandelöl,  Benzoesäure  und  Benzilimid.  Beim  Erhitzen  für  sich  werden  Bittermandelöl, 
Benzilimid,  Benzilam  und  Lophin  (?)  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essig- 
säureanhydrid entstehen  Benzilimid,  Benzilam  und  Benzil.  Aehnlich  wirken  alkoholisches 
Kali  und  alkoholisches  Ammoniak;  bei  längerer  Einwirkung  von  Letzterem  entsteht  aber 
Lophin.  Zerfällt,  beim  Kochen  von  verdünnter  H^SO^,  in  NHg,  Benzil  und  Benzilimid. 
CgjH.gNoOg  -f  H,0  =  NH,  +  C„H,oO,  -f  C.H^.'XO.,.  Vitriolöl  bewirkt  Spaltung  in 
NHg,  Be'nzoesäure ,  Bittermandelöl  und  Benzilam.  CgjHjgNjOg -f  H,0  =  NHg -f  C^HgO,, 
-\-  C.HgO  -\-  Cj^Hj-NO.  Beim  Lösen  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  entstehen 
zwei  Nitrokörper,  von  denen  der  eine  bei  275 — 280°  schmilzt  (H.). 

b.  Benzilimid  CoiH^^NO,  -  ^'^^^'^'^  jj^C(OH).C6H5  (?).     Bildung.     Aus  Benzil 

und  NHg;  bei  vorsichtigem  Behandeln  von  Imabenzil  mit  alkoholischem  Kali  (Laurent). 
—  Dar  sielhing.  Man  erhitzt  Benzil  mit  alkoholischem  Ammoniak  3  Stunden  lang  auf 
100°  (Henius,  A._  228,  348).  —  Asbestartige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137 
bis  139'^  (H.).  Wird  von  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Unzersetzt  löslich  in 
heifsem  Eisessig.  Wird  beim  Erwärmen  von  Vitriolöl  oder  bei  längerem  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Benzilam  übergeführt. 

c.  Benzilam  (Azobenzil)  C.^H.sNO  =  c'h''§*;^X^-^6^^-     Bildting.     Aus   Benzil 

und  NHg  (Laurent;  Zinin,  A.  34,  190).  Aus  Imabenzil  oder  Benzilam  und  Vitriolöl 
(Laurent).  —  Darstellung.  Man  zerreibt  Imabenzil  mit  Vitriolöl,  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser  und  löst  den  gewaschenen  Niederschlag  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  zunächst  Benzilam  und  später  Benzil  (Henius,  A.  228,  350).  Man  kocht 
Benzil  mit  Ammoniumacetat  (dargestellt  durch  Eintragen  von  festem  Ammoniumcarbonat  in 
erwärmten  Eisessig)  (Japp,  Wilson,  Soc.  49,  829).  Eine  nicht  zu  koncentrirte ,  heifse, 
alkoholische  Benzillösung  wird  mit  wässerigem  Ammoniak  vermischt,  10  Stunden  lang 
bei  70°  gehalten  und  dann  filtrirt.  Das  Ungelöste  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um 
(Zinin,  A.  34,  190).  —  Grofse,  rhombische  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  113 
bis  114°  (H.).  Siedet  unzersetzt.  Dampfdichte  =  10,3  (ber.  =  10,2)  (Japp,  B.  16,  2638). 
Unzersetzt  löslich  in  heifsem  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid.  Wird  von  Chromsäurege- 
misch glatt  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  zunächst  ein 
bei  178—182°  schmelzendes  Mono-p-Nitroderivat  und  dann  dieselbe  bei  275—280° 
schmelzende  Dinitroverbindung,  welche  auch  aus  Imabenzil  und  HNOg  entsteht  (Henius), 

p  TT    p  .  AT  C^Y^ 

Diphenyldihydropyrazin    CigH^^N,  =     ®    ^' •  '     "  •    ^     Bildung.    Bei  V2stün- 
CgH5.C:N.CH2 

digem  Kochen  von  Benzil  mit  Aethylendiamin  und  Alkohol  (Mason,  B.  20,  268).  —  Pris- 
men (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—161°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  koncentrirten  Mineralsäuren,  zerfällt 
aber,  beim  Erwärmen  mit  ihnen,  in  Benzil  und  Aethylendiamin. 

Benzilmonoguanyl  CjjHjgNgO  =  CfiH5.CO.C(C6H5).N.CfNH).NH,.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  der  Lösungen  von  (i  Mol.)  Benzil    und  (1  Mol.)  Guanidin(carbonat)  (Wense, 
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B.  19,  762).  C.^HioO,  +  CH.N^  =  Cj^H.gNgO  +  H.,0.  -  Oblonge  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser. 

Benzyldiguanyl  CißHgNß.  Bildung.  Aus  Benzil  und  2  Mol.  Guanidin  (Wense, 
B.  19,  763).  —  Krystallkörner.  Reagirt  alkalisch.  Zieht  CO.,  an.  —  Ci6H,eNg.2HCl.PtCl,. 
Kleine  Würfel  oder  Blätter. 

Anilbenzil  a^Hi-NO  =  CpH^.CO.CCN.CeHJ.CeHs.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzil  mit  überschüssigem  Anilin,  im  Rohr,  auf  200°  (Voigt,  /.  2)r.  [2]  34,  24).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  105".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
Aether,  Aceton  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H,SO^  tritt  theilweise  Zer- 
legung, unter  Abspaltung  von  Anilin,  ein. 

Benzil,  Aldehyde  und  Ammoniak.  Diphenylglyoxalin  CjsHjoN,,  = 
C  TT  P  T^TT\ 

J^^^^'-X  -KT  ^CH.  Bildunq.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzil 
CßHj.C .  N  /^  "^  * 

und  Formaldehyd  mit  NHg  (Japp,  Soc.  51,  558).  —  Scheidet  sich  aus  heifser,  alkoho- 
lischer Lösung  in  langen,  monoklinen  (Fletcher,  Soc.  51,  559)  Krystallen  ab.  Bleiben 
die  Krystalle  mit  der  Lösung  stehen,  so  wandeln  sie  sich  allmählich  in  kleine,  mono- 
kline  Krystalle  (mit  anderem  Axenverhältniss ,  Fletcher)  um.  Die  letztere  Form  tritt 
auch  auf  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  an  der  Luft.  Beide  Modifikationen 
schmelzen  bei  227°.  —  (C,5Hj,N2.HCl)2.PtCl^.  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
rasch  in  mikroskopische  Nadeln  umwandelt. 

O  TT   C  NTT\ 
Methyldiphenylglyoxalin  CigHi^N,  =  J^^' ••'      ^C.CHg.     Bildung.     Mau  löst 

20  g  Benzil  und  8,5  g  Acetaldehyd  in  der  kleinsten  Menge  Alkohol  bei  40°,  sättigt  die 
Lösung  mit  Ammouiakgas,  lässt  24  Stunden  stehen  und  fällt  mit  Wasser.  Der  Nieder- 
schlag wird  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  NHg  gefällt  und 
die  freie  Base  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Japp,  Wynxe,  Soc.  49,  464).  —  Orthorhombische 
(Fletcher,  <Soe.  49,  465)  Krystalle  (au.s  Alkohol).  Schmelzp. :  235°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  (C^eH^Nj.HClV.PtCl^ -f  2H.,0.  Gelber  Nieder- 
schlag,   aus  mikroskopischen  Nadeln   bestehend. 

Isobutyldiphenylglyoxalin  C^gH.^N,  =  Q^g^'^'^^^C  •  CH^ .  CH(CH3),.  Bil- 
dung. Man  sättigt  eine  40°  warme,  alkoholische  Lösung  von  20  g  Benzil  und  8,2  g 
Isovaleraldehyd  mit  Ammoniakgas  (Japp,  Wyxne,  Soc.  49,  467).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  223°.  —  (CigH^oN^  .HCl).,.PtCl,.  Gelblichbrauner 
Niederschlag. 

Tetraphenylglykosin  CgoH^^N,  =  c'h!.^ T^ ^"^Clf  .ö'^h'  ^'^-  ^'^'^  "  '' ^ ' 
Beim  Einleiten  von  NHg  in  eine  40°  warme,  alkoholische  Lösung  von  Benzil  und  Glyoxal 
(Japp,  CLEMiifSHAW,  Soc.  51,  553).  Man  filtrirt  nach  12  Stunden  ab  und  wäscht  den 
Niederschlag  mit  warmer,  verdünnter  Salzsäure.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  ober- 
halb 300°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig;  die  Lösungen  üuores- 
ciren  blau. 

TT    X,-   j  r^   TT  Arr^        C.HgO.CH.NH.C-H.O    „.,,  ^.     c-    . 

Verbindungen  CJi^^^^O^  =  q  jj  q  qjj  j^tjj  c'h  O'  -^*^^^"5'-   ^^^^  Sattigen  einer 

warmen,  alkoholischen  Lösung  von  18  g  Furfurol  und  20g  Benzil  mit  Ammoniakgas 
fallen  zwei  Verbindungen  Co^H.^oHgO^  aus,  die  man  durch  Auskochen  mit  Alkohol  trennt 
(Japp,  Hooker,  B.  17,  2410).    2C5H,0.,  +  C,,H,„0  +  2NH3  =  C,,H,oN,0,-h2H.,0. 

a.  a-Verbindung.  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Löslich  in  lieifsem  Phenol. 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

b.  /^-Verbindung.     Sehr  feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  246°. 
Benzil,  Zimmtaldehyd  und  NHg.  a.  Dibenzoyldieinnylendiamin  C,oH,«N.,0,= 

CeH,.CH :  CH.CH.NH.CO.CgH5       „.,,  ,^  3.     .8    -    . 

CH  CH  •  CH  CHNH  CO  C  H  '  -°*"*^*"5'-  Man  sättigt  eine  40"  warme,  alkoholische 
Lösung  von  100 'g  Benzil  und  63  g  Zimmtaldehyd  mit  Ammoniakgas  (Japp,  Wyijke,  Soc. 
49,  468).  Hierbei  fällt  Dibenzoyldieinnylendiamin  aus,  das  man  noch  warm  abfiltrirt. 
Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich,  beim  Stehen,  Cinnimabenzil  ab.  —  Mikroskopische  Pris- 
men. Schmelzp.:  264°.  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löshch  in  heifsem  Phenol.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  150°,  Benzoesäure  und  Benzenyldiciuuylen- 
diamin. 

b.  Benzenyldieinnylendiamin  C.5H,,N,=^''|^-^^  ;  ^h  ^hIs^/^^'  '  ^'«^^-  ^'^' 
düng.     Bei    3 stündigem    Erhitzen    auf   150°  von  Dibenzoyldieinnylendiamin    mit   einer 
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lOprocentigen  Lösung  von  KOH  in  Holzgeist  (Japp,  Wynne,  Soc.  49,  469).  Man  ver- 
dunstet das  Produkt,  wäscht  den  Eückstaud  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  Ungelöste 
aus  Benzol  um.  CgoHogN.jO,  =  CggH.joN.,  -|-  C.HgOj  (Benzoesäure).  —  Kleine  Krvstalle  (aus 
Benzol).  Schmelzp.i  2Ö7«.  —  (aäH^N^.HCl^^.PtCl.  +  'ZH^O.    Gelbe,  seideglänzende  Nadeln. 

c.  Cinnimabenzil  C„H3oN.,03.  Bildung.  Siehe  Dibenzoyldicinnylendiamin  (Japp. 
Wynne,  Soc.  49,  470).  2'C,,iB,oÖ,  +  CgHgO  +  2NH3  =  Cg.HgoK.Og  +  2H,0.  —  Nadeln 
und  kurze  Prismen.  Schmelzp. :  188°.  Löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  kochendem 
Benzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoesäure  und  Cinnidima- 
benzil.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  H,SO^  in  Benzilimid  CjiHj. NO.,,  Benzoesäure, 
Zimmtaldehyd  und  NH3  gespalten. 

d.  Cinnidimabenzil  CgoHggNoO.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinnimabenzil  mit 
einer  lOprocentigen  Lösung  von  KOH  in  Holzgeist  auf  100°  (Japp,  Wyxxe,  Soc.  49, 
471).  G^HsoNjO^  +  H,0"=  CgoH.gN.O.,  +  G-H^O,  (Benzoesäure).  —  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  283°.   Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heifsem  Phenol. 

OH  G  H   CW  NH 
Dihydroxystilbendiamin   G,  ,H.gN.,0.,  ==         '  J^    ■''^    "        -.     Bildung.    Bei  fünf- 

"     "         vJ-tl.L'g±l^,üxl.IN±l., 

stündigem  Erhitzen  von  Dibenzoyldihydroxystilbendiamin  (s.  u.)  mit  verdünnter  Salzsäure 
(1  Vol.  rauchender  Salzsäure,  2Vol.  Wasser)  auf  210°  (Japp,  Hooker,  Soc.  4.5,  675).  Man 
fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  NH3  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Benzol 
um.  Lässt  sich  leichter  darstellen  durch  Erhitzen  von  Diacetyldiacetoxystilbendiamin  is.  u.) 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  120°  (J.,  H.,  .Soc.  45,  682).  —  Kleine,  glänzende 
Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  180,5°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  GHGlg  und  in  Alkalien,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Liefert  mit  Essigsäureanhy- 
drid, in  der  Kälte,  Diacetyldibvdroxvstilbendiamin  und  bei  150°  das  Tetracetvlderivat 
Cj^H^^N^Oß.  —  Ci,H,gN,0.^.2HCl.PtCl^-|-4H20.  Grofse,  orangefarbene,  durchsichtige 
Tafeln.   —    Das  Pik  rat  ist  ein  mikrokrvstallinischer  Niederschlag,    unlöslich  in  Wasser. 

^-       X  ,.■^-    .  .Mr,     ^-       ■    '  n   Tj  ^- r^        OH.CgH^.GH.NH.G.HgO       ^., 

Diacetyldihydroxystilbendiamin  G18H20N2O4  =  „„  ^^    *  Xj,  ,^     n'xT  o'  ^ 

dii  ng.  Bei  kurzem  Kochen  von  8g  Diacetyldiacetoxystilbendiamin  (s.  u.)  mit  15  g  KOH  und 
75g  Wasser  (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  680).  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl,  kocht  den 
Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  löst  ihn  in  kochendem  Phenol  und  fällt  mit  Alkohol.  — 
Krvstallpulver.     Schmilzt  oberhalb  300°.     Unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

'  T^-       .  ^^■       ^         ^-iv,      A-       •     r>   TT   XT.^       C.,H,0.,.GgH,.CH.NH.aH30     ^., 
Diacetyldiacetoxystilbendiamin  G.,oH., ,N.,Og  =    ' ^     -  ^, Vr  /Sn  tvttt  /-."tt  rx-  Bi  l- 

L'.,rlgU.,.UgM^.Lxl.JN  xi.GiMgO 
dung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Dibenzoylhydroxystilbeudiamin  mit  überschüssigem 
Es.sigsäureanhydrid  (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  679).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol. 
Alkohol  in  dünnen  Prismen.  Schmelzj). :  216 — 219°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  erst  Diacetyldihydroxystilbendiamin  und  dann  Dihydr- 
oxystilbendiamin. 

T^-v.  ■,..•.,    ^  .-iv,       ^-        •        r,     XT     X'  r^  OH .  CgH,.GH .  NH .  C.H-O 

Dibenzoyldihydroxystilbendiamm    CjsH.j^NoO^  =  ^-^  ^^  GH  NH  g'h  O' 

Scheidet  sich  aus  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  gleicher  Gewichts- 
theile  Benzil  und  Salicvlaldehyd  in  warmem  Alkohol  (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  673). 
2CjHgO.,  +  Ci^H.oO.,  -f  3NH3  =  G,8H2,N.,0^  +  2H.2O.  Man  kocht  den  gebildeten  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  aus.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Bräunt  sich 
gegen  260°  und  schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  300°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  u.  s.  w. ;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Phenol.  Wird  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  schwer  verseift,  leichter  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  auf  210°. 
-„.,  ,n.       .  ,.■,■,       T.       .       ^   -TT   -«.-r  ^  C.,H,0., .Gf.H. . CH.NH. C-H-0 

Dibenzoyldiacetoxystilbendiamm    Cg^H^sN^Og  =  q^q    qh    GH  NH  dH°0* 

Bildung.  Bei  6 stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Dibenzoylliydrosystilbendiamin  mit  2  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  678).  Sowie  klare  Lösung  erfolgt  ist,  lässt 
man  erkalten,  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Alkohol  und  krystallisirt  sie  aus 
Eisessig  um.  —  Tafeln.  Schmelzj). :  225—227°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  in  Essigsäure  und  Dibenzoyldihydroxy- 
stilbendiamin. 

^.-u  ,,.,  ...^       ^.         .        r.    -TT    ^.  r^  C.H5O,  .  CgH, .  CH.NH .  C.H-O 

Dibenzoyldibenzoxystilbendiamm   C4,H.,3N.,Og  =  q  ^  q'  q  jj    qjj  j;tjj  q  jj  q- 

Bildung.  Beim   Erhitzen    von   Dibenzoyldihydroxystilbendiamin    mit  Benzoesäureanhy- 

drid  (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  682).  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp. : 

246—248°.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  Dibenzoyldihydroxystilben- 
diamin. 
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Benziloxim  C\,B,,^0.  =  C^B.^.C{'i^.OH).CO.C^H,.  Bildung/.  Aus  Benzil  imd 
Hydroxylamin  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  503).  —  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  konceutrirte,  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  der  äquivalenten 
Menge  Soda  und  giefst  dieselbe  dann  in  eine  alkoholische  Lösung  von  2,5  g  Benzil.  Nach 
5— Ötägigem  Stehen  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  die  aus  dem  Rückstande  sich  allmählich 
ausscheidenden  Krystalle  abgepresst  und  aus  Alkohol  von  30—35  7o  umkrystallisirt.  Ent- 
steht auch  beim  Üebergiefsen  von  abgekühltem  Natriumäthylat  mit  einem  Gemisch  aus 
Desoxvbenzoin  und  Isoamylnitrit  und  zweitägigem  Stehen  des  Gemenges  (V.  Meyer, 
Oelkers,  B.  21,  1304).  —  Kleine,  quadratische  Blättchen.  Schmelzp.:  130— 13P.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
Diphenylglvoxim.  Wird  von  Natriumamalgam  (in  Gegenwart  von  Essigsäure)  zu  Diphenyl- 
oxäthylamiii  C6H5.CH(NH,).CH(OH).C6H.  reducirt.  Mit  Sn  und  HCl  und  auch  mit 
Natriumamalgam  entsteht  Tetraphenylaldin  C4(CeH5)4N2. 

Diphenylglyoxime   (Diphenylacetoximsäure,  Benzildioxim)   Ci^H^jNoO,  = 

r  H  C"N  OH 
C6H-.C(N.OH).C(N.ÜH).C6H5.     a.    «-Verbindung  ^«jj"'^;^^^.     Bildung.     Beim 

Versetzen  einer  Lösung  von  Benziloxim  in  wenig  Holzgeist  mit  trockenem,  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  einem  Tropfen  Salzsäure  und  Erhitzen  des  Gemisches  auf  dem 
Wasserbade  (Goldschmidt,  V.  Meyer,  B.  16,  1616).  Alle  2  Stunden  filtrirt  man  das 
gefällte  a - Diphenyloxim  ab  und  erhitzt  das  Filtrat  von  neuem  mit  etwas  NH3O.HCI. 
Im  Filtrat  befindet  sich  /i'-Diphenylglyoxim,  das  man  vom  beigemengten  Monoxim  durch 
Alkohol  trennt.  Man  digerirt  es  dann  mit  Alkohol  und  überschüssigem  NHgO.HCl  und 
krystallisirt  das  Produkt  aus  wenig  heifsem,  starkem  Alkohol  um.  Jetzt  bleibt  «-Diphenyl- 
glyoxim  ungelöst,  und  das  /?- Derivat  ist  im  Filtrate  enthalten  (Auwers,  Meyer,  B.  21, 
793).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehend.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  237".  Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  17"  0,05  Thle.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Holzgeist,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  in  starker  Natronlauge  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar.  Schwer  löslich  in  NH3 ;  die  Lösung  giebt  mit  AgNOg  einen  gelben 
Niederschlag.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180°  oder  mit  Wasser  auf 
200",  in  die  /^-Verbindung  um.  Wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
in  /?-Diphenylglyoximdiacetat  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  HCl  in 
Eises.sig  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  /5-Diphenylglyoximdiacetat.  Mit  rothem  Blut- 
laugensalz und  Kali  entsteht  der  Körper  Cj^Hj^NjO^  (s.  S.  145).  Geht  bei  200"  in  das 
Anhydrid  C^^HjoN.jO  über.  Wird  von  Vitriolöl  bei  100"  in  eine  bei  104"  schmelzende 
Verbindung  Cj^HjoNoO  umgewandelt  (Günther,  B.  21,  517).  PCI5  erzeugt  ein  bei 
121—122"  schmelzendes  Chlorid  C6H..C(NC1).C(NC1).C6H5. 
C  TT  C  N  •  OTT 
b.  ;9-Verbindung  r^^ -kj' A \->  a  ■  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzil  mit  salz- 
UÜ.JN  :  L> .  ^-'g-tls 

salzsaurem  Hydroxylamin,  Weingeist  und  etwas  Salzsäure  auf  170"  oder  beim  Erhitzen 
der  a-Verbindung  mit  3  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  180"  (Goldschmidt,  B.  16,  2176). 
Das  Diacetat  entsteht  beim  Erwärmen  von  a- Diphenylglvoxim  mit  einer  Lösung  von 
HCl  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  (Günther,  B.  2*1,  517).  —  Feine,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  206—207"  unter  Zersetzung.  100  Thle.  Alkohol  lösen 
bei  17"  15,26  Thle.  Kann  nicht  in  «-Diphenylglyoxim  umgewandelt  werden.  Wird  durch 
Erhitzen  mit  konc.  HCl,  im  Rohr  auf  100",  schwerer  in  NH3O  und  Benzil  gespalten  als 
a-Diphenylglyoxim.  Die  Diacetate  beider  Diphenylglyoxime  besitzen  das  gleiche  Mole- 
kulargewicht. Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aether,  etwas  in  heifsem  Wasser.  Löslich  in 
NH3  und  in  starker  Natronlauge.  Liefert,  beim  Kochen  mit  rothem  Blutlaugensalz 
und  Kali,  die  Verbindung  Cj^HioNjO,.  Wird  von  Natriumamalgam  (und  Essigsäure)  zu 
Tetraphenylaldin  C4(CgH5)4N.,  reducirt.  Liefert  mit  einer  Lösung  von  HCl  in  Eisessig 
(aber  nicht  mit  Vitriolöl)  die  bei  104"  schmelzende  Verbindung  Ci4H,oN20.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Phenylhydrazin. 

Diaeetylderivate  C\gHjgN,0^  =  Ci^H^pNaO^CCaHgO).,.  a.  «-Derivat.  Bildimg. 
Beim  Aufkochen  von  a-Diphenylglyoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (Auwers,  Meyer,  B. 
21,  798).  —  Kurze,  dicke,  glasglänzende  Prismen.  Schmelzp.:  147—148".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Eisessig  lösen  bei  15"  1,7  Thle.  Wird  von 
kalter  Kalilauge  in  Essigsäure  und  a-Diphenylglyoxim  zerlegt. 

b.  /5-Derivat.  Bildung.  Aus  ^-Diphenylglyoxim  und  Essigsäureanhydrid  (Auwers, 
Mey'er).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  124—125".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

Dipropionylderivate  CjoH^oNjO^  =  C\4HioN.,02(C3H50)2.  a.  a-Derivat.  Glän- 
zende, dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103 — 104"  (Auwers,  Meyer).  Ziem- 
lich löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig. 
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b.  /9-Derivat.  Schiefninkelige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121"  (A.,  M.). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Diisobutyrylderivate  G^gHo^NjO,  =  Ci^HjoNgO.lC.H^O).,.  a.  «-Derivat.  Glän- 
zende, flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121  — 122°  (AuwERS,  Meyer).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

b.  /S-Derivat.  Kleine,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88— 89°  (A.,  M.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Diphenylglyoximanhydrid  Ci^HjoNgO  =  J*  ''■  •  ■  yO.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  200°  von  «-  oder  />'-Diphenylglyoxim  auf  200°  (AuwERS,  Meyer, 
B.  21,  810).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  a-Diphenvlglyoximdiacetat  mit  Alkohol 
auf  170—190°  (A.,  M.).  —  Flache,  federförmige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94°. 
Mäl'sig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig.  Wird  durch  Kochen  mit 
Alkalien  oder  Salzsäure  nicht  verändert.  Wird  von  HJ  bei  220°  nicht  angegriffen,  aber 
bei  230°  entsteht  langsam  Dibenzyl. 

Verbindung    Cj^H.oN^O^  =  ^^^^"^  "  ^'^..   Ist  bereits  Bd.  II,  S.  280  als  Verbindung 

CjHgNO  erwähnt.  Entsteht  auch  beim  Eintröpfeln  einer  mit  wenig  NaOH  alkalisch 
gemachten  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  in  eine  kalte,  sehr  verdünnte  Lösung  von 
a-Diphenylglyoxim  in  Natronlauge  (AuwERS,  Meyer,  5.21,804).  —  Sublimirt,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von  Sn  -\-  HCl  zu  dem 
Anhydrid  C^^Hj^NoO  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
200°  erfolgt  Reduktion  zu  Dibenzyl. 

D  1  ,    1.^   .  A     .     1,       •,  r,   xj   ^        CeH5.C(0H).CH.,.C0.CH, 

Benzil    und    Ketone.     a.  Acetonbenzil  C,-H,bO„  =  ^     °  ^.-A 

1'     "=    ^       CeH^.CO 

Bildung.  Beim  Versetzen  von  50  g  Benzil  mit  30g  völlig  reinem  Aceton  und  74ccm 
Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  18,  179).  C.^H^oO.,  -j-CgH^O  =-  C,,H„0,. 
Mau  lässt  mehrere  Tage  stehen,  bis  sich  Krystalle  gebildet  haben,  kühlt  dann  ab,  filtrirt, 
wäscht  die  Krystalle  mit  wenig  alkoholfreiem  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  kaltem 
Aether  um.  —  Grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  78°.  Leicht  löslich  in  Aether 
und  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt  bei  200°  glatt  in  Benzil  und 
Aceton.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Benzoesäure  und  Essigsäure. 
Verbindet  sich  mit  NH^  zu  Acetonbenzilimid  CjyHjjNO,.  Mit  Hydroxylamin  entsteht 
die  Verbindung  C^H^-NOa.  Geht  durch  Aceton  und  überschüssige,  koncentrirte  Kali- 
lauge in  Anhydroacetoubenzil  über.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Anhydroacetondi- 
benzil  C,,jH,,^0^. 

CTT 

Anhydroaeetonbenzil    C^Hj^O^  =  ^''!i'\^^CH.p^^.    Bildung.   Man  schüttelt 

CgH-.CO 
100g  völlig  reinen  Acetons  mit  150  g  Benzil  und  1  ccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27) 
und  fügt,  sobald  klare  Lösung  erfolgt  ist,  noch  20— 30  ccm  derselben  Kalilauge  hinzu 
und  schüttelt.  Nach  24  Stunden  wird  das  abgeschiedene  feste  Produkt  mit  heifsem 
Wasser  geschüttelt,  dann  mit  Aether  gewaschen  und  aus  heifsem  Alkohol  oder  Benzol 
umkrystallisirt  (Japp,  Miller,  B.  18,  182).  C^^B.^^O^-^C^B.^0  =  C,^B.^S\  +  ^ß-  — 
Grofse,  kanariengelbe  Prismen.  Schmelzp.:  147°.  Durch  Behandeln  mit  CrOg  und  Eis- 
essig wird  Anhydroaeetonbenzil  in  farblosen  Prismen  erhalten,  die  bei  149°  schmelzen. 
Liefert  mit  Brom  ein  Substitutionsprodukt.  Verbindet  sich  blos  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin. 
Wird  durch  Kochen  mit  HJ  in  eine  Verbindung  CjjHj^O  übergeführt;  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  130°  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C^Hig.  Mit 
Sn  und  HCl  entsteht  ein  Körper  C^Ji^Jd^.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  H,Sü^  wird 
eine  Verbindung  Cg^H.j^O.^  gebildet.  Alkoholische  Salzsäure  erzeugt  den  Körper  OjjHjgClO. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  HNOg  entstehen  Benzil,  Oxalsäure,  Benzoesäure,  p-Nitro- 
benzoesäure  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  429).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  ange- 
griffen. Mit  Chromsäuregemisch  oder  mit  KMnO^  entsteht  Benzoesäure,  aber  keine  Essig- 
säure.    Mit  CrOg  und  Eisessig  entsteht  /i'-Benzoylhydrozimmtsäure  CjgH^^Og. 

Phenylhydrazinderivat  CagH^oN^O  =  CjjH^^O.N.jH.CgHg.  Bildung.  Beim  p]r- 
hitzen  von  Anhydroaeetonbenzil  mit  Phenylhydrazin  und  Holzgeist  (Japp,  Burton,  Soc. 
51,  422).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197°.  Schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Bromanhydroaeetonbenzil  Cj^Hj^BrO.,.  Bildung.  Beim  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  Anhydracetonbenzil  in  OHCl.^  mit  Brom  (Japp,  Miller,  B.  18,  184).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Eise.ssig).  Schmilzt  bei  172"  imter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in 
Alkohol. 

BErLSTElN,  Haudbucli.    2.  AuÜ.    III.  [{j 
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Verbindung  Ci-Hj^O.  Bildung.  Eei  5  Minuten  langem  Kochen  von  Anhydro- 
acetonbenzil  mit  überschüssiger  rauchender  Jodwasserstoflsäure  (Japf,  Burton,  Soc.  51, 
422).  —  Nadeln  (aus  Wasser),  lange,  dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  110". 
Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  und  mit  Brom. 

Phenylhydrazinderivat  CggH^oN,  =  Cj,H,4.N2H.CeH-.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
der  Verbindung  C,jHi^O  mit  Phenylhydrazin  und 'Alkohol ,  im  Rohr,  auf  100"  (Japp, 
BUP.TON,  Soc.  51,  423).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  170—180".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  Cg^H^^Oo-  Bildung.  Bei  Y>  stündigem  Kochen  von  10  g  Anhydro- 
acetonbenzil  mit  100  g  Wass'er  und  50  ccm  Vitriolöl  (Japp,  Bup.ton,  Soe.  51,425).  Beim 
Erhitzen  der  Verbindung  C,-H,5C10  (s.  u.)  mit  alkoholischem  NIL,,  im  Rohr,  auf  100" 
(J.,  B.).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Benzol).  Krystallisirt  atis  Benzol  auch  in  benzol- 
haltigen  Prismen.  Die  benzolfreien  Krystalle  schmelzen  imter  Zersetzung  bei  195—200". 
Schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen,  in  CO  und  den  Körper  GjgH.j^O. 

Verbindung  CggHo^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  Cg^H^^O  (s.  o.) 
im  Vakuum  auf  200—205"  (Japp,  Burton,  8oe.  51,  426).  Cg.H,^  ==  C.«H.;,0  +  CO. 
—  Krystallisirt  (aus  Benzol)  mit  1  Mol.  Benzol  in  viereckigen  Tafeln.  Schmelzp.:  102 
bis  163".  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  ein  bei 
250"  schmelzendes  Derivat  Cg.jH^^.NjH.CgHj;,  das  in  blassgelben  Nadeln  krystallisirt  und 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  ist. 

Verbindung  C,jHj^C10.  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  einer  Lösung  von 
Anhydroacetonbenzil  in  koncentrirter  alkoholischer  Salzsäure  (Japp,  Burton,  Soc.  51, 
428).  Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Seideglänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  128".  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH.,  auf  100",  die  Verbindung 
Cg,H,,0,  (s.  o.). 

Acetonbenzilimid  CjjHj^NO.,.  B/ldting.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammo- 
uiakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acetonbenzil  (Japp,  Miller,  i>\  18, 180).  C^jHjgOj 
-|- NHg  =  CjjHj-NO., -[- H.,0.  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  wäscht  dann  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  mit  Äether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Tafeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  176". 

Aeetonbenziloximid  Cj.HjjNOg.  Bildung.  Bei  zweitägigem  Stehen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Acetonbenzil  mit  einer  koucentrirten,  wässerigen  Lösung  von  Hydr- 
oxylamin  (Japp,  Miller,  B.  18, 181).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzj). :  146".  Mäfsig  löslich  in  heifsem 
Benzol,  schwer  in  Aether. 

Anhydroaeetondibenzil  03,112404.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  50  g  Benzil  mit 
20  g  völlig  reinem  Aceton  und  Y^  ccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Miller, 
B.  18,  186).  Nach  eintägigem  Stehen  wäscht  man  das  Produkt  mit  Aether  (der  Aceton- 
benzil aufnimmt)  und  krystallisirt  es  wiederholt  aus  Benzol  um.  2C,4H,g02 -|- C^HgO  = 
C2,H2404  +  HjO.  —  Krystalle  (aus  Benzol).  KrystalHsirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  C,HgO; 
diese  Krystalle  verlieren  den  Alkohol  nicht  bei  100",  wohl  aber  bei  120,  und  schmelzen 
bei  158 — 160".  Die  aus  Benzol  sich  ausscheidenden  Krystalle  schmelzen  bei  194—195". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Benzol,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

b.  Methylanhydroaeetonbenzil  CjgHjgO.,.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  bei 
20—25°  von  70  g  pulverisirtem  Benzil  mit  25  g  Methyläthylketon  und  10  ccm  Kalilauge 
(spec.  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Burton,  /S'oe.  51,  431).  —  Dünne  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  179". 

c.  Dimethylanhydroacetonbenzil  CjgHjgO.^.  Bildung.  Aus  60  g  Benzil,  25  g 
Diäthylketon  und  10  ccm  Kalilauge  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  432).  —  Dicke,  rhombische 
Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.  :  150". 

d.  Aethylanhydroacetonbenzil  CjgHjgO...  Bildung.  Aus  Benzil,  Methylpropyl- 
keton  und  Kalilauge  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  432).  —  Kleine  Nadeln  (aus. Alkohol). 
Schmelzp.:  156". 

e.  Amylanhydroacetonbenzil  C22H24O2.  Bildtmg.  Aus  Benzil,  Methylhexylketon 
und  Kalilauge  (Japp,  Burton,  Soc.  51,433).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150,5". 

f.  AeetophenonbenzilC22Hjg03  =  ^'^jj'^"^'^       "       2"       '  '"    «       Bildung.       Beim 

Schütteln  eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Acetophenon  und  Benzil  mit  überschüssiger 
Kalilauge  (spec.  Gew.  ==  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  18,  187).  Man  hebt,  räch  eüiigen 
Tagen,  die  gebildete,  feste  Masse  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  ab  und  übergiefst  sie  mit  Aether, 
wodmch   Acetophenonbenzil   gelöst    wird,    wäluend  Anhydroacetophenon    ungelöst    bleibt. 
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—  Schiefe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in  Aether,  wenig 
l<)slich  in  kaltem  Alkohol.     Entwickelt,  in  der  Wärme,  Acetophenon. 

A     r,    .3  .       T,  1.         -1      n    TT    ^  CeHj.C  :  CH.CO.C,H.       „.,, 

Anhydroaeetophenonbenzil     C^.^ti^f.0^  =  J"    -  ■  *'    ".    Btldung.    Beun 

Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Benzil,  Acetophenon  und  koncentrirter  Kalilauge  ent- 
steht kein  Acetophenonbenzil,  sondern  Anhydroaeetophenonbenzil  (.Tapp,  Miller,  B.  18, 
188).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129".  Sehr  wenig  löslich  in  Aether 
und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Nimmt  direkt  4  Atome  Brom  auf. 
Verbindet  sich  mit  HCl  zu  G^.YL^^CIO.  Wird  von  HJ  zu  Gj,H„.0  reducirt.  Verbindet 
sich  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  zu  CgyH.jgN.,  (s.  u.). 

Tetrabromid  C2,H,(.02.Br^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  kalt- 
gesättigte Lösung  von  Änhydroacetojihenonbenzil  in  CHCl^  (.Tapp.  Miller,  B.  18,  189).  — 
Grofse ,  röthliche  Krystalle.  Bräunt  sich  bei  70"  und  schmilzt  bei  110 — 115".  Zersetzt 
sich  beim  Umkrystallisiren.     Verliert,  beim  Liegen  über  Kalk,  fast  alles  Brom. 

Verbindung  C^gH^jClO.  Bildung.  Beim  Stehen  von  Anhydroaeetophenonbenzil 
mit  koncentrirter,  alkoholischer  Salzsäure  (Japp,  Burton,  Sog.  51,  430).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  115". 

Verbindung  CgoH^gO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Anhydroaeetophenonbenzil  mit 
rauchender  .Todwasserstoffsäure  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  430).  -  Lange,  flache  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  92—93". 

Verbindung  CjgHogN,.  Bildung.  Bei  87.,  stündigem  Erhitzen  auf  100",  im  Rohr, 
von  Anhydroaeetophenonbenzil  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  Alkohol  (.Tapp,  Huntly, 
B.  21,  551).  —  Kurze,  kanariengelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  231 — 232". 
Fast  unlöslich  in  Lösungsmitteln. 

g.  Benzilbenzoin  C,,3H,,Og  =  2C6H5.CO.CO.C,H5+CgH5.CH(OH).CO.CeH,.  Bildung. 
Stellt  man  die  Lösung  von  1(3  g  Benzil  in  200  ccm  wasserhaltigem  Aether  an  die  Sonne, 
so  wird  nach  3— 4  Tagen  fast  die  Hälfte  desselben  in  Benzilbenzoin  umgewandelt.  Gleich- 
zeitig entsteht  viel  Aldehyd,  sowie  etwas  Benzoesäure  und  Benzilsäure  (Klinger,  B.  19, 
1866).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  bei  134 — 135",  dabei  in  Benzil  und  Benzoin  zerfallend. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Benzol,  in 
Benzil  und  Benzoin.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  im  Wasserstoffstrome,  ent- 
stehen glatt  Benzoin  und  Benzilsäure. 

Benzil  und  Nitrile.  a.  Verbindung  C,oH,.,N,03  =  (C.,H5.C0.NH),.Ci,H„0. 
Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  (2  Mol.)  Propionitril  in  ein  Gemisch  aus 
(1  Mol.)  Benzil  und  (4  Thln.)  H,SO^  (Japp,  Tresidder,  B.  16,  2652).  Man  fällt,  nach 
mehrstündigem  Stehen,  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt 
ihn  aus  Alkohol  um.  2C2H5.CN  +  C,^Hj„0,  +  H,0  =  C.,„H.,.,N,0,.  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  197".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  NH3,  Propion- 
säure und  Benzil. 

b.  Verbindung  Co8H22N203  =  (CeH5.CO.NH),.Ci4H,oO.  Bildung.  Aus  Benzil,  Benzo- 
nitril  und  H^SO^,  wie  "bei  "der  Verbindung  C.,oH.,2N203  (Japp,  Tresidder,  B.  16,  2653). 
Behandelt  man  das  Produkt  mit  kochendem  Wasser,  so  löst  sich  die  Verbindung 
C.-,yH22No03,  während  die  Verbindung  CigH^iNOg  ungelöst  bleibt.  —  Krystallisirt  aus 
Alkohol  mit  2  Mol.  Alkohol  in  schiefen  Prismen,  die  an  der  Luft  den  Alkohol  verlieren 
und  bei  168"  schmelzen. 

c.  Verbindung  C^glLj^NOa.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  CagHjjNjOg, 
aus  Benzonitril,  Benzil  und  HjSO^  (Japp,  Tresidder).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend.  Schmelzp.:  225".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittebi. 
Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Benzol.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  150"  nicht 
angegriffen.     Zerfällt,  durch  koncentrirte  HCl  bei  150",  in  Benzil,  Benzoesäure  und  NHg. 

Nitrobenzil  Cj^Hg(N02)02.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Desoxybenzoin 
mit  8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  oder  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Benzoin 
in  (3  Thle.)  auf  0"  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1 ,5).  Die  Lösungen  werden  mit 
Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Aether  umkrystallisirt  (Zinin,  A.  Spl.  3,  153).  — 
Gelbe  Blättchen  oder  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  110".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Lös- 
lich in  30  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  85  "/J,  leichter  löslich  in  Aether.  Zerfällt,  durch 
heifse,  alkoholische  Kalilösung,  in  Azobenzoesäure  und  Oxybenzoesäure:  Ci4H9(N0.,)0., -|- 
2KH0  =  CjH^NOs.K  -\-  C^H^KOg  +  H2O.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
in  Amidodesoxybenzoin  C,4H^j(NH2)0  über. 

Dinitrobenzil  Ci4Hg(N02)202.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzil  mit  rauchender 
Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Dinitrobenzile,  die  sich  nicht  durch  fraktiounirte 
Krystallisation  trennen  lassen.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Nieder- 
schlag   in   Alkohol.     Beim    P>kalten   scheiden    sich   moosartige  Krystalle    aus,    die    nach 

10* 
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mehrwöchentlichem  Stehen  unter  Benzol  +  Alkohol  in  ein  Gemenge  blätteriger  und  oktaed- 
rischer  Krystalle  übergehen.  Die  Krystalle  werden  durch  Auslesen  getrennt  (Zagümenny, 
3:.  4,  278). 

Die  oktaedrischen  Krystalle  schmelzen  bei  131".  Sie  lösen  sich  in  41  Thln. 
kochendem  und  in  137  Thln.  kaltem  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
wieder  das  moosartige  Gemenge. 

Die  blätterigen  Krystalle  schmelzen  bei  147°.  Sie  lösen  sich  in  52,5  Thln.  kochen- 
dem und  in  290  Thln.  kaltem  Alkohol.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  die  Blätter  völlig 
unverändert  aus. 

Isodinitrobenzil  Ci4Hg(NO,)202.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  a-  oder 
;'-Dinitrodesoxybenzoin  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Golubew,  M'.  13,  29).  —  Grofse,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  schwacher  Bräunung  bei  205°.  Löslich  in  2389,8 
Thln.  kalten  und  in  119,4  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95  7o);  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether;  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  oder  Eisessig.  Färbt  sich  am  Lichte 
grünlich.     Wird  durch  Sn  -1-  HCl  in  Diimidotolan  Cj^Hj^N^  (s.  u.)  umgewandelt. 

C  C  TT   IVIT 

Diimidotolan  (?)    Ci^Hj^Na  =  v/J^    *"-/,„  (?).     Bildung.     Beim  Behandeln   einer 

U.Ogli^.JN  ü 

Lösung  von  (1  Thln.)  reinem  Isodinitrobenzil  in   25  Thln.  Alkohol   (von  90%)  ^i*  Zinn 

und    (10  Thln.)    alkoholischer  Salzsäure    (Golubew,  ^C  16,  577).     Man    unterstützt    die 

Reaktion  zuletzt  durch  Kochen  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag,   nach  dem 

Waschen  mit  kaltem  Alkohol,  aus  heifsem  Alkohol  (von  95  %)  ^'^^-  —  Dünne,  rhombische 

Tafeln.     Sublimirt  bei  250°,  ohne  vorher  zu  schmelzen.     Schmilzt  gegen  380".    1  Tbl.  löst 

sich  in   1321  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  95%)   und  in  269,5  Thln.  siedendem  Alkohol;  die 

Lösung  fluorescirt  violett.    1  Tbl.  löst  sich  in  821  Thln.  siedendem  Eisessig;  fast  gar  nicht 

in   kaltem.     Unlöslich    in  Wasser.     Sehr  schwer    löslich    in  Aether,    CHCI3    und   Benzol. 

Zersetzt    sich    beim  Kochen   mit  alkoholischem  Kali.     Wird   von   verdünnter  H.,SO^  und 

von  koncentrirter  Salzsäure  nicht  angegriffezi.    Wird  durch  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3) 

in  einen  indigblauen,  amorphen  Körper  umgewandelt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Mit  Benzoylchlorid  entsteht  ein  Dibenzoylderivat. 

Dibenzoi-^lderivat  CjgHjgN.jO,  =  Cj^H8(N.C.H50).j  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Diimidotolan  Ci^Hj^Ng  mit  Benzoylchlorid  (Golubew,  M'.  16,  581).  Man  wäscht  das 
Produkt  erst  mit  Sodalösung,  dann,  nach  dem  Trocknen,  mit  Alkohol  und  krystallisirt 
es  aus  Toluol  um.  —  Blassgelbliche  Nadeln  (aus  1  Vol.  Toluol  -j-  3  Vol.  Alkohol  von 
90%).  Schmelzp. :  239,5 — 240,5°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  sehr 
schwer  in  Alkohol.    Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift. 

Verbindung  mit  Benzol  C.^gHigNoO, -|-CgHg.  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl. 
des  Dibenzoylderivates  in  100  Thln.  kochendem  Benzol  und  fügt  2  Vol.  heifsen  Alkohol 
(von  90  %),  unter  Rühren,  hinzu.  —  Nadeln.     Verliert  an  der  Luft  alles  Benzol. 

Isobenzil  Cj^Hj^O.^.  a.  Aus  Bittermandelöl.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen von  reinem  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrome  (Alexejew, 
A.  129,  347;  vgl.  Chuech,  ä.  128,  296).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  behandelt  und 
die  ätherische  Lösung  verdunstet.  —  Flüssig.  Siedep.:  314°.  Spec.  Gew.  =  1,104  bei  40". 
Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit.    Wird  von  Salpetersäure  nur  schwer  oxydirt. 

b.   Aus  Benzoylchlorid  (Dibenzoyl)    CgHs.C  .  C.CgHg(?).     Bildung.     Bei  der 

Einwirkung  von  Natrium amalgam  auf  eine  Lösung  von  Benzoylchlorid  in  wasserfreiem 
Aether  (Brigel,  .4.  135,  172;  vgl.  Jena,  J..  155,  104).  —  Darstellung.  Man  übergiefst 
5—6  Thle.  (5  procentiges)  gepulvertes  Natriumamalgam  mit  so  viel  absolutem  Aether,  dass 
es  gerade  bedeckt  ist,  und  fügt  allmählich  (1  Tbl.)  Benzoylchlorid  hinzu.  Ist  die  heftige 
Einwirkung  vorüber,  so  erwärmt  man  das  Gemisch  2—3  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade, 
giefst  dann  die  ätherische  Lösung  ab  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether.  Alle 
ätherische  Flüssigkeiten  werden  anhaltend  mit  Natronlauge  geschüttelt  und  dann  erst  für 
sich  und  hierauf  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Den  nicht  flüchtigen  Rückstand  behandelt 
man  mit  Natronlauge  und  nimmt  ihn  dann  in  Aether  auf  Die  ätherische  Lösung  wird 
mit  Alkohol  versetzt  und  die,  von  einem  Niederschlage  abfiltrirte,  Lösung  verdunstet.  Den 
Rückstand  löst  man  in  Aether,  fällt  wieder  mit  Alkohol,  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat 
und  lässt  den  Rückstand  einige  Tage  stehen.  Löst  man  denselben  dann  in  möglichst 
wenig  Aether  und  giebt  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  allmählich  Isobenzil  aus,  während 
Benzil  u.  a.  Körper  gelöst  bleiben  (Klinger,  B.  16,  995).  —  Glänzende  Blättchen  und 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Monokline  Krystalle  (Hintze,  B.  19,  1863).  Schmelzp.:  155  bis 
156°  (K.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  aus  Alkohol  erhaltenen  Krystalle 
fangen   zuweilen    bei    145°  zu   erweichen    an.     Einmal    geschmolzen    und    wieder  erstarrt. 
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oder  aus  Aether  und  CS.,  umkrystallisirt,  schmelzen  sie  bei  155 — 156".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  CS.,;  die  Lösung  erstarrt  plötzlich  zu  einem  Magma  von  Nadeln  (Schmelzp. : 
155 — 156**),  die  sich  in  mehr  CS„  und  beim  Erwärmen  lösen.  Sublimirt  unzersetzt.  Löst 
sich  ohne  Veränderung  in  Acetylchlorid.  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali  mit  intensiv 
violetter  Farbe,  dabei  fast  ganz  in  Benzilsäure  übergehend  (Kl.,  B.  19,  1863).  Mit  HNO^ 
entstehen  Benzil  und  Benzoesäure.  Verbindet  sich,  selbst  bei  130°,  nicht  mit  Hydroxyl- 
amin  (Auwers,  V.  Meyer,  B.  21,  808);  bei  140—150"  entsteht  etwas  /9-Diphenylglyoxim 
Cj^Hi.,N,0„  (?).  Versetzt  man  die  Lösung  in  CSg  mit  Brom,  so  entstehen  Benzil  und 
Benzoylbromid.     (C.H^O),  +  Br,  =  C,,H,,0,  +  2C,H,0Br.  _ 

p-Dioxybenzildimethyläther  (Auisil)  C,gHi,0^=:  CHgO.CRH^.CO.CO.CgH^.OCHg. 
Bildung.  Durch  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  1  Tbl.  Anisoin  CH30.CpH^.CH(0H). 
CO.CflH4.OCH3  in  5  Thln.  Alkohol  (von  70%)  ™it  einer  alkalischen,  möglichst  koncen- 
trirten  Kupferlösung  (Boesler,  B.  14,  327).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
133".  Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geht,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  Anisilsäure  CjgHjgOg  über. 

Oxytoliden  Cj^H^^Og  =  (C6H5).3.C<^/-,^\  (?).   Bildting.  Versetzt  man  eine  ätherische 

Lösung  von  Stilben  G^J^^j  mit  überschüssigem  Brom,  so  entsteht  neben  Stilbenbromid 
ein  Oel,  das  aus  Bromstilben  Cj^H^^Br  und  Bromoxytoliden  Cj^HgBrO,  besteht.  Bei 
weiterem  Zusatz  von  Brom  resultirt  noch  Dibromoxytoliden.  Durch  Behandeln  von  Brom- 
oder Dibromoxytoliden ,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Oxy- 
toliden  (Limpricht,  Schwanert,  A.  153,  121).  —  Flache  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
172".  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist, 
leicht  in  heilsem  und  in  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  Redu- 
cirende  Stoffe  (HJ,  Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam)  sind  ohne  Einwirkung.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  leicht  löslich  und 
amorph  ist.     Mit  PCl^  entstehen  Chlorsubstitutionsprodukte. 

Chloroxytoliden  C,4H;,C10._,.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  5  Thln.  Oxy- 
toliden  mit  6  Thln.  PCI5  (L.,  ScHW.)  —  Glimmerartige,  rhombische  Blättchen  (aus 
Weingeist).  Schmelzp.:  57—58".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig  und  heifsem 
Weingeist. 

Trichloroxytoliden  C^^H^CljO.,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Chloroxy- 
toliden mit  (2  Thln.)  PCI5  und  etwas  POCl.,,  im  Rohr,  auf  170"  (L.,  S.).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  87".     Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  heifsem  Eisessig  und  heilsem  Alkohol. 

Pentachloroxytoliden  Ci^HjClsO,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Trichlor- 
oxytoliden mit  überschüssigem  PCI5  auf  180"  (L. ,  S.).  —  Haarfeine,  lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  187— 1!jO".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heilsem  Eisessig,  schwer  in  Aether 
und  noch  schwerer  in  heifsem  Weingeist.     Wird  von  PClj,  bei  190"  nicht  verändert. 

Bromoxytoliden  Ci^HgBrOg.     Flüssig  (L.,  ScHW.). 

Dibromoxytoliden  Cj^H^Br^Oj.  Bildung.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Stilben,  Oxytoliden  oder  Bromoxytoliden  mit  Brom  (L.,  S.).  — 
Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  121".  Leicht  löslich  in  CS.,,  Aether  und  heilsem 
Weingeist,  schwer  in  kaltem.  Destillirt  unzersetzt.  Silberacetat  wirkt  bei  150"  nicht  ein. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  200"  tritt  alles  Brom  als  KBr  aus.  Mit 
Natriumamalgam  entsteht  Oxytoliden.  Brom  wirkt  substituirend  und  erzeugt  Tetra- 
bromoxytoliden  Ci^HgBr^O,  (Schmelzp.:  150")  und  Pentabromoxytoliden  Cj^HgBr^O., 
(Schmelzp.:  206"). 

2.  Dibenzoylmethan  (  Beuzoylacetophenon)  C^5H,.,0,^  =  CH2(CO.CgH5).j.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Dibenzovlessigsäure  mit  Wasser  (Baeyer,  Perkin,  B.  16,  2134;  Perkin, 
Sog.  47,  250).  (CgHg.COVCH.CO.jH  =  CO.,  -f  C,5H,.,0.,.  Beim  Behandeln  eines  Ge- 
misches aus  Acetophenon  und  Aethylbenzoat  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  (Claisen, 
B.  20,  655).  —  Grolse,  trimetrische  (Haushofer,  J.  1883,  984)  Tafeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  81".  Destillirt  oberhalb  200".  Unlöslich  in  Soda,  sehr  leicht  löslich  in  Natron- 
lauge. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl^.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  intensiv  röthlichviolett  gefärbt.  Liefert,  mit  Natriumäthylat  und 
Benzoylchlorid,  Tribenzoylmethan. 

3.  Ketone  C,gH,,0.,. 

1.  Diphenyläthylendiketon  C.,H4(C0.CgH5).j.  Bildung.  Aus  Succinylchlorid,  über- 
schüssigem Benzol,  CS.,  und  AlCl^  '(Claus,  B.  20,  1375).  Beim  Behandeln  der  Verbindung 
CigHjpNjO^  (s.  S.  150)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Hollemann,  B.  20,  3361).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  143"  (H.).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

2.  Retistenchinon  s.  Chinone. 
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3.  Verbindung  C,eH,„N,0,  =  CeH6.C0.C(N0):C(N0).C0.CÄ  (?)•  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  1  Thl.  Acetophenon  mit  8  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
auf  30—40''  (HoLLEMAN,  B.  20,  3360).  Sowie  Lösung  erfolgt  ist,  stellt  man  das  Ge- 
misch in  die  Kälte,  filtrirt  nach  1—2  Tagen  die  gebildeten  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit 
Wasser  und  kocht  sie  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet.  — 
Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  87".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Kalilauge,  sowie  Vitriolöl,  spalten  Benzoesäure  ab.  Wird 
von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Diphenyläthylendiketon  reducirt. 

4.  Pyrotartrylfluorescein  Ci/H,60e  =  CH3.CH[CO.C6H3(OH)J.CH,.CO.CeH3(OH),.  Bil- 
dung.  Beim  Erhitzen  von  5  Thln.  Brenzweinsäure  mit  9  Thln.  Resorcin  und  18  Thln. 
Vitriolöl  auf  150"  (Hjelt,  B.  17,  1280).  2C6H,(OH),  +  C^HgO,  =  C^,JI^^0^-\-2K0,. 
Man  nimmt  die  Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure  auf  und  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung 
genau  mit  NHg.  —  Braunrothes  Pulver.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten 
Säuren.  Die  koncentrirten  alkalischen  Lösungen  sind  roth,  die  verdünnten  alkalischen 
Lösungen  fluoresciren  gelbgrün. 

Tetrabrompyrotartrylfluorescin  (Pyrotartryleosin)  C„H,.,Br^Oß.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Pyrotartrylfluorescein  mit  Bromwasser  (Hjelt,  B.  17, 
1281).  —  Rother,  flockiger  Niederschlag.  Die  verdünnten,  alkalischen  Lösungen  sind 
rosafarben  und  fluoresciren  schwach. 

5.  (s-)p-Ditoluyläthan  (Di-p-Tolyläthylendiketon)  CjgHjgO^  =  CHg.CeH^.CO.CH.,. 
CHj.CO.CgH^.CHg.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  aus  100  g  Toluol  und 
30  g  Succinylchlorid  auf  100  g  AlClg,  das  mit  CSg  übergössen  ist  (Holleman,  B.  6,  76; 
Claus,  B.  20,  1377).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  entfernt  CS.,  und  Toluol  durch 
Destillation  im  Dampfstrome  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  159".  Nicht  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin, 
leicht  in  Benzol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid,  die  Verbindung  CjgH^gO  (s.  u.). 
Beim  Kochen  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig  entsteht  p-Ditolylpyrrol  CjgH^N.  P2S5 
erzeugt  p-Ditolylthiophen  CjgHjgS.    Wird  von  verdünnter  HNOg  zu  p-Toluylsäure  oxydirt. 

Verbindung  CigHigO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Ditoluyläthan  mit  Acetyl- 
chlorid (Holleman,  B.  6,  72).  —  Dünne,  stark  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  164". 

Verbindung  CjgH^^N.O^  =  CHg.CgH^ . CO.C(N.O) : C(N.O).CO.C6H,.CH3.  Bildung. 
Aus  1  Thl.  Cymol  und  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Landolph,  B.  6, 
937;  FiTTiCA,  Ä.  172,  314;  Holleman,  B.  6,  63;  B.  20,  3361).  Man  mengt  die  beiden 
Flüssigkeiten  durch  Einleiten  von  Luft  und  sorgt,  dass  die  Temperatur  nicht  über  50" 
steigt.  Man  giefst  das  Gemisch  in  kaltes  Wasser,  saugt  den  gebildeten  halbflüssigen 
Niederschlag,  nach  mehrstündigem  Stehen  ab,  und  krystallisirt  ihn  erst  aus  Alkohol  und 
dann  aus  CS.^  um.  Entsteht  auch  beim  Schütteln  von  p-Methyltolylketon  CHg.CO.CgH^. 
CHg  mit  HNOg  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Holleman).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  125".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CHCI3, 
CSj ,  Benzol ,  Aceton  imd  Eisessig.  Zersetzt  sich ,  beim  Kochen  mit  wässeriger  Natron- 
lauge oder  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  50",  unter  Abspaltung  von  p-Toluylsäure 
(Gerichten,  5.  11,  1092).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  (2  Mol.)  KOH  entstehen 
p-Toluylsäure,  p-Toluylsäureester  und  NHg.  Auch  mit  Natriumamalgam  und  beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Zinnchlorürlösung  entsteht  p-Toluylsäure.  Geht,  durch  Behandeln  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  Ditoluyläthan  über.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht  ange- 
griffen. Koncentrirtes,  alkoholisches  NHg  erzeugt  p-Toluylamid  und  einen  bei  162" 
schmelzenden  Körper  CioH^NgO.,  (?)  (Holleman).  Beim  Kochen  mit  konc.  HCl  ent- 
stehen p-Toluylsäure,  NH.^0  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  140" 
werden  CO,  CO.^,  NH^Cl  und  (2  Mol.)  p-Toluylsäure  gebildet. 

6.  Ketone  CjoH^^O^. 

1.  Cuminyl  C3H,.CeH,.CO.CO.C6H,.CgH,.  Bildung.  Bei  6—8  Minuten  langem  Ueber- 
leiten  von  trockenem  Chlor  über  2  g  Cuminoin  C9H,j.CH(0H).C0.CgHi,  (Boeslee,  B. 
14,  325).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Cuminoin  mit  der  theoretischen  Menge  CrOg, 
gelöst  in  Eisessig  (Widman, Ä  14,  610).  —  Schwefelgelbe  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp".: 
84".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3,  etwas 
schwerer  in  Ligroin.    Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Cuminilsäure  C.joH.^^Og. 

2.  Di-m-Xylylenäthylenketon  C2HJCO.CgH3(CH3),].,  (CO : CH, : CHg  =  1 : 2 : 4).  Bil- 
dung. Aus  m-Xylol,  Succinylchlorid,  CSg  und  AICI3  (Claus,  B.  20,  1375).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  129".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Liefert,  bei  der  Oxy- 
dation, 1 — 2,4-Dimethylbenzoesäure. 
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Diisonitrosoderivat  C2oH,,4N202  =  C2HJC(N.OH).C6H3(CH3).J.,.  Bildiinij.  Aus 
Dixylyläthylketon  und  NH3O  (ClaÜS).  —  Schmelzp.:  140". 

3.  Di-p-Xylylenäthylenketon  C2H,[CO.C6H3(CH3y.,  (CO:CH3:CH3=  1:2:5).  Bil- 
dung. Aus  p-Xylol,  Succinylchlorid ,  CS^  und  AICI3  (Claus,  B.  20,  1378).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  123°. 

7.  Dipseudocumyläthylenketon  Q,.,'E.^^O.,  =-  C2H,[CO.C6H.,(CH3)3 1,  (CO  :  CH3 :  CH3 :  CH3 
=  1:2:4:5).  Bildung.  Aus  Pseudocumol ,  Succinylchlorid,  CS,,  und  AICI3  (Claus, 
B.  20,  1378).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  120".  Liefert,  bei  der  Oxydation,  1— 2,4,5-Tri- 
methy  1  benzoesäure. 

8.  Dicymyläthylenketon  C^^Hg^O,  =  G^'H.^[GO .Q^B..,{Gn,,  ,C.^B.,)\.  Bildung.  Aus 
Cymol,  Succinylchlorid,  CSg  und  ÄICI3  (Claus,  B.  20,  1378).  —  Dickflüssig.  Siedet 
gegen  320". 

F.  Diketone  CaH2„_.,oO,. 

1.  Phenanthrenchinon  Cj^HyO.^  s.  Chinone. 

2.  Benzylidenphtalid  Cj^Hj^O,  s.  o-Desoxybenzoincarbonsäure  C^5Hi.,03  Bd.  II,  S.  1095 
und   1098. 

G.  Diketone  CaH,^_,,0.,. 

1.  Chrysochinon  CjgHj^Oa  s.  Chinone. 

2.  Diketone  CoH^^O.,. 

1.  Isophtalöphenon  (m-Phenylendiphenylketon)  CßHjCO.CgHäXj.  Bildung. 
Entsteht,  neben  ni-Benzoylbenzoesäurechlorid  C,^H.,0.,.C1,  beim  Behaudeln  von  Isophtalyl- 
chlorid  CuH^(COCl)„  mit'  Benzol  und  Chloralumiuium  (Ador,  B.  13,  320).  —  Kleine 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99,5—100".  Destillirbar.  Giebt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  nur  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff"  und  Phosphor  auf  200" 
wird  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff"  gebildet,  der  oberhalb  360"  destillirt. 

Hydroxylaminderivat  C.oH.^NO,  =  C,;H5.CO.C,H,.C(N.OH).C6H5.  Bildung. 
Aus  Isophtalöphenon,  (etwas  mehr  als)  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  1  Mol. 
Alkali  (NöLTiNG,  KoHN,  Ä  19,  14G).  —  Kleine  Warzen.  Schmelzp.:  201".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Dioxim  C.,oH,6N..O,  =  C6HjC(C,;Hg).N.0HJ.,.  Bildung.  Aus  Isophtalöphenon 
und  Hydroxylamin  (Munchmeyer,  i?.  19,  1849).  —  Kleine  Krystalle.    Schmelzp.:  70—75". 

Dinitröisophtalophenone  C.,oH,.,N2  06  =  C6H2(N02)2(CÖ.CeHJ,  (?).  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  Isophtalöphenon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Dinitro- 
derivate.  Die  a-Modifikation  entsteht  vorzugsweise  bei  stärkerem  Erwärmen,  die 
;9- Modifikation  besonders  bei  kurzem  Erwärmen  im  Wasserbade  (Ador). 

a-Modifikation.  Krystallinisch.  Schmilzt  gegen  200".  Fast  unlöslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  wenig  löslich  in  Eisessig. 

/J- Modifikation.  Amorph.  Schmelzp.;  100"  (?).  Löslicher  in  Alkohol  und  Essig- 
säure als  die  a-Form. 

Diamidoisophtalophenone  C,oH,,,NoO,  =  C6H2(NH,)„(CO.CyH5)2  (?).  a.  «-Modi- 
fikation.    Bildung.     Aus   «-Dinitroisophtalophenon  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Ador). 

b.  /^-Modifikation.  Bildung.  Aus  /5-Diuitroisophtalophenon  (Ador).  —  Amorph. 
Fängt  bei  70"  an  sich  zu  zersetzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Giebt,  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  ein  braunes,  in  Alkalien  lösliches  Harz. 

2.  Dibenzoylbenzol  C,;H^(C0.CyH5)„.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  «-  und 
/9-Dibenzylbenzol  CßH^lCHa.CyHs),  mit  Chromsäure  imd  Essigsäure  entstehen  a-  und 
/?-Dibenzoylbenzol  (Zincke,  B.  9,  31). 

«-Dibenzoylbenzol  (Terephtalophenon,  p-Phenylendiphenylketon). 
Bildung.  Siehe  oben.  [Man  oxydirt  «-Dibenzylbenzol  mit  mäfsig  verdünnter  Salpeter- 
säure (Wehnen,  B.  9,  309)].  Aus  Terephtalylchlorid,  Benzol  und  AICI3  (Nölting, 
KOHN,  B.  19,  147);  Münchmeyer  [B.  19,  1847)  verwendet  5  g  Terephtalylchlorid,  20  g 
Benzol  und  7  g  AICI3,  gelöst  in  21  g  Ligroin.  —  Flache  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :"  159— 160".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CHCI3  und  Eisessig.  Geht,  beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam,  in  den  zweisäurigen  Alkohol  C^oHjgO.,  über. 
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Hydroxylaminderivat  CoHi^NO.,  =  CeH6.CO.C6H,.C(N.OH).C«Hs.  Bildung. 
Aus  Terephtalophenon  und  Hydroxylamiu  (Nölting,  Kohn,  B.  19,  147).  —  Kleine 
Warzen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  212—213"  (N.,  K.). 

Dioxim  anH^eN^O..  =  C.HJClCeHJ.N.OH].,.  Bildung.  Bei  eintägigem  Kochen 
von  Terephtalophenon"  mit  (3  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  und  (3  Mol.)  NaOH,  in 
koncentrirter ,  alkoholischer  Lösung  (MÜnchmeyer  ,  B.  19,  1847).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  235°. 

Chlorid  Q,,;R^S^\^  =  C^'SJ^CC\,.C^yi^\.  Bildung.  Aus  a-Dibenzoylbenzol  und  PCl^ 
(Wehnen).  —  Monokline(?)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  91—92».  Sehr  unbeständig. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig,  in  HCl  und  Dibenzoylbenzol. 

(9-Dibenzoylbenzol.  Grofse,  gelbliche,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol,  Aether 
oder  CHClg).  Schmelzp.:  145—146".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCl,. 

Dimethylamidodibenzoylbenzol  C^^Hj^NO^  =N(CH3).,.C(;H3(CO.CeH6),.  Bildung. 
Aus  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  und  (2  Mol.)  Dimethylanilin  bei  150  —  180«  (Michler, 
DuPERTüis,  B.  9,  1901).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  55".  Siedet  oberhalb  360».  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Hexamethyltriamidodibenzoylbenzol  G^gK^gNsO,  =  N(CH3).,.C6H3[CÜ.C6H4. 
N(CH,),J.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  COCl.^  in  siedendes  Dimethylanilin  (Michler, 
B.  9,  '717,  1898).  —  Citronengelbe ,  monokline  Tafeln,  Schmelzp.:  122".  Leicht  löslich 
in  Alkohol.     Indifferent. 

Hexaäthyltriamidodibenzoylbenzol  CgsH^.N^O,  =  N(C.3H5),.CeHJCO.C„H^. 
^(CgHj)^.^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  COCl^  in,  fast  zum  Kochen  erhitztes,  Diäthyl- 
anilin  (Michler,  Gradmann, ä  9,  1913).  —  Trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70". 

Dioxydibenzoylketone  Cg^Hi^O^  =  (C6H5.CO),.CgH,(OH),.  a.  Dibenzoresorcin. 
Bildung.  Der  Dibenzoylester  "entsteht  bei  mehrtägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Resorcindibenzoat  und  Benzoylchlorid  mit  festem  Chlorzink  (Doebner,  A.  210,  259).  — 
Das  freie  Dibenzoresorcin  erhält  man  durch  Verseifen  des  Dibenzoylesters  mit  alkoho- 
lischem Kali.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  Blättern.  Schmelzp.:  149».  Un- 
löslich selbst  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem, 
in  Aether,  CS.,,  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO.^  fällbar.  Die  alko- 
holische Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbimg  (charakteristisch). 

Diacetat  Cg^HjgOg  =  (CjH50)2.CgH,(C2H302).i.  Derbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  150"  (Döbner).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  CHClg, 
CSj  und  heifsem  Alkohol. 

Dibenzoat  C^Jl^.,0^  =  (C7H50)2.C6H2(C7H502).,-  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig  -\-  Alkohol).    Schmelzp.:  151"  (D.).    Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalten  Alkalien. 

b.  Dibenzohydrochinon.  Bildung.  Der  Dibenzoylester  entsteht  beim  Eintragen 
von  Chloraluminium  in  ein,  auf  190 — 200»  erhitztes,  Gemenge  von  Hydrochinondibenzoat 
und  Benzoylchlorid  (Döbner,  A.  210,  264).  —  Gelbe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  207».  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  heifsem.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blutroth  gefärbt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt 
sich,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  schwarzgrün.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung, 
in  der  Wärme,  mit  Spiegelbildung. 

Dibenzoat  Cg4H22Ü6  =  {CTR.Jd„),  .Q^^'H.^^0.,.  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  146"  (Döbner).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  Diketoue  CgiHjgOo.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  rohem  Dibenzyltoluol  Co^Hg,, 
entstehen  zwei  Ketone  CjiHjgO.,,  die  eine  zähe,  honiggelbe  Masse  bilden,  bei  30— 4(5  mm 
unzersetzt  bei  300 — 305"  sieden  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  lösen.  Bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Anthracen,  Isoanthracen  und 
in  wenig  H^O,  Toluol,  Bittermandelöl,  Authrachinon  (Zincke,  Weber,  B.  7,  1156). 

4.  Dibenzoylmesitylen  CjgHjoO,  =  (C6H5.CO)2.CgH(CH3)3.  Bildung.  Bei  allmählichem 
Eintragen  von  je  3—4  g  ÄlClg  in  ein  auf  150"  erhitztes  Gemisch  aus  30  g  Benzoyl- 
mesitylen  CgH,.CO.CgH2(CH3)3  und  80  g  Benzoylchlorid  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  234).  — 
Schiefe  Prismen  (aus  Aceton  -4-  CHClg).     Schmelzp. :  117".     Siedet  gegen  300". 

5.  Duryldibenzoyl  Cj^HjjO,  =  (CH3)^.Cg(CO.C6H5),.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Durol  oder  Benzoylduryl  CgH(CH3)^.C0.CgHg  mit  Benzoylchlorid  und  Chloraluminium 
(Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [(i]  I,  512).  —  Kleine  Prismen' (aus  Benzol).  Schmelzp.:  269 
bis  270".  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  380".  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  löslich  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und 
Durol  C,„H,.. 
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H.  Diketone  c,H,,_3,o,. 

1.  Dibenzoyldiphenyl  C.„.H,gO,  ^C^oHgiCO.CyH,),.  Bildunn.  Entsteht,  neben  Benzoyl- 
diphenyl,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Diphenyl  C,oH,o  und  Benzoylchlorid  mit 
Chloraiuminium  (Wolf,  B.  14,  '_'031).  Das  gleichzeitig  gebildete  Benzoyldiphenyl  wird 
dnrch  wenig  heifsen  Alkohol  entfernt  und  der  Rückstand  aus  viel  Alkohol  umkrystallisirt. 
—  Krystalle.  Schmelzp. :  218".  fcjehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  reich- 
lich bei  Siedehitze;  leichter  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 
Wird  von  HJ  und  Phosphor  in  einen  Kohlenwasserstoff  C^^H^j  übergeführt.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  3.50",  eine  in  Nadeln  krystallisirende,  bei  212"  schmel- 
zende Säure. 

2.  Diketone  C^gH^O^. 

Bidesyl  C.H^rCO.CHlC.H.l.CHlCeHj.CO.CeH,.  Bildung.  Aus  Desoxybenzoin, 
Natriumäthylat  und  Brommalonsäureester  oder  aus  Desoxybenzoin,  Natriumäthylut  und 
Bromdesoxybenzoiu  CgHg.CO.CHBr.CgH^  (Knövenagel,  B.  21,  135H).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  254—255".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  8;iuren. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin. 

Isobidesyl.  BiUUing.  Man  löst  (2  Atome)  Natrium  in  der  zehnfachen  Menge  abso- 
luten Alkohols,  fügt  (1  Mol.)  Desoxybenzoin  hinzu,  verdünnt  die  Lösung  mit  dem  dop- 
pelten Volumen  Aether  und  tröpfelt  eine  ätherische  Jodlösung  (1  Atom)  hinzu  (Knöve- 
NAGEE,  B.  21,  13.58).  Entsteht  auch  aus  Desoxybenzoin,  C.^HjONa  und  Bromdesoxy- 
benzoin  (Kn.).  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—161".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  oder  Aether.  schwer  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Abspal- 
tung von  Benzaldehyd  und  Desoxybenzoin.     Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin. 

Verbindung  Or„;H^.N.,0.,.  Bildumj.  Bei  vierstündigem  Kochen"  von  Isobidesyl 
mit  3 — 4  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin,  2  Mol.  Kalilauge  und  Alkohol  (Knövenagel, 
B.  21,  1360).  —  Amorph.  Schmelzp.:  110—120".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 


Vm.  TrikotoiiP. 

1.  Triacetylbenzol  Q^^^^Q.^  =  CgHsiCO.CH.j^.  Bildung.  Alkoholfreies  Natriumäthylat, 
mit  der  zehnfachen  Menge  trocknen  Aethers  Übergossen,  wird,  im  Kältegemisch,  mit 
1  Mol.  Aceton  und  1  Mol.  Allylformiat  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet 
sich  das  Natriumsalz  des  Acetessigaldehyds  aus,  das  man  in  möglichst  wenig  Eiswasser 
löst.  Die  wässerige  Lösung  wird  abgehoben  und  durch  Eisessig  neutralisirt  (Claisen, 
Stylos,  B.  21,  1145).  3CH3.CO.CH,.CHO  =  C,,H,„Ü,  +  3H,0.  -  Kleine  Nadeln. 
Schnielzp. :  162 — 163".  SchM-er  löslich  in  Wasser,  Alkoiiol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Trimesinsäure  oxydirt. 

2.  Dibenzoylaceton  C.-Hj^Og  =  (CeH5.C0).,.CH.C0.CH,.  Bildung.  Man  trägt  (1  Atom) 
feinen  Natriumdraht  in  die  Lösung  von  1  Thl.  Benzoylaceton  CßHg.CO.CHj.CO.CHg  in 
6  Thle.  trockenen  Aethers  ein  und  giebt  hierauf  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  hinzu  (Fischer, 
BÜLOW,  B.  18,  2133).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  102".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  ätherischen  Lösung,  durch 
Ligroin,  gefällt.  Löst  sich  schwer  und  unter  Zersetzung  in  verdünnter,  kalter  Natronlauge. 
Wird  von  Natrium,  in  Gegenwart  von  Aether  oder  Benzol,  nicht  angegriffen. 

3.  Tribenzoylmethan  C,J1^^0,^  =  CH(CO.C6H,)3.  Bildtmg.  Beim  Versetzen  von  2  g 
Dibenzoylmethan  mit  einer  Lösung  von  0,2  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und  dann 
mit  1,4  g  Benzoylchlorid  (Baeyer,  Perkin,  B.  16,  2135;  Perkin,  Soc.  47,  253).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  224 — 225".  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  verdünntem,  alkoholischem  Kali.  Fast  unlöslich  in 
Ligroin,  sehr  wenig  löslich  in  CHClg  und  Aether,  leicht  in  CS.,  und  Benzol.  Die  heifse 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  orangeroth  gefärbt. 

4.  Tribenzoylmesitylen  CgoHi^Og  =  (C6H6.CO).,.C6(CH3)3.  Bildung.  Bei  allmählichem 
Eintragen  von  3  g  AICI3  in  ein,  auf  198"  erhitztes,  Gemisch  aus  1(5  g  Benzoylmesitylen 
und  40  g  Benzoylchlorid  (Louise,  ä.  eh.  [6]  6,  237).    —    Schiefe   Prismen   (aus  Aceton 
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+  CHClg).  Schmelzp.:  215—216".  Fast  unlöslich  iu  kaltem  Alkohol;  löslich  in  Aether 
und  Benzol. 

IX.  Tetraketoiie. 

1.  Oxalyldiacetophenon  C,3H„0,  =  aO,(CH,.CO.C6H,),.  Bildung.  Man  übergielst  alko- 
holfreies Natriumäthylat  (2  Mol.)  mit  absolutem  Aether  und  fügt,  unter  Eiskühlung, 
2  Mol.  Acetophenon  und  dann  1  Mol.  Oxaläther  hinzu  (Brömme,  Claisen,  B.  21,  1134). 
Das  nach  mehrtägigem  Stehen  abgesogene  Salz  wird  iu  Wasser  gelöst  und  durch  Essig- 
säure zerlegt.  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Prismen  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  179—180'*. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leichter  in  heifsem  Eisessig  und 
CHCl.,.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  wird  Acetophenon  abgespalten.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
FeClg  intensiv  dunkelbraun roth  gefärbt. 

2.DiacetyldibenzoyläthanC,oH,80,  =  (C2H30,C,H50).CH.CH(C,H30,C,H50).5*7c?M«.(7. 
Beim  Uebergiefsen  der,  in  Aether  suspendirten,  Natriumverbindung  des  Benzoylacetons  mit 
einer  ätherischen  Jodlösung  (Fischer,  Bülow,  B.  18,  2133).  2CaH5.CO.CHNa.CO.CHg 
-I- J.,  =  C„oH,s0^4-2NaJ.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173— 175«.  Unlöslich 
in  Wasser'  und  verdünnten  Alkalien;  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 


X.  Cliinone. 

Die  Chiiione  entstehen  durch  Substitution  zweier  VVasserstolfatome  (in  der  2)-Stellung), 
im  Beiizolkerne,  durch  2  Atome  Sauerstoff.  Die  Sauerstoflatome  sind  entweder  unter 
sich  gebunden  (Fig.  a)  oder  an  Kohlenstoff  gebunden  (Fig.  b).  Im  letzteren  Falle  wären 
die  Chinone  nichts  anderes  als  Diketone. 

C  CO 


CH 


CH 


CH 


CH 


(!H 


iCH 


C 


CO 

b. 


Die  Chinone  entstehen  meistens  durch  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  mit  CrOg 
(und  Essigsäure).  Diketone  von  der  Form  CH...CO.CO.R  wandeln  sich,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Chinone  um  ( Pechmann, -B.  21,  1417).  2CH.,.CO.CO.CH3 
•=  (CHg)., .CyH.,0„  +  2H,0.  Die  Chinone  C^Hju^sOj  werden  bei  der  Oxydation  von 
p-Derivaten  erhalten,  wie  p-Oxyphenole,  p-Araidophenole,  p-Diamidobasen  ....  Durch 
Reduktion  gehen  diese  Chinone  leicht  in  p-Oxyphenole  über.  Durch  partielle  Reduk- 
tion der  Chinone  oder  besser  durch  vorsichtige  Oxydation  (mit  Eisenchlorid)  der  p-Oxy- 
phenole  entstehen  intermediäre  Verbindungen  —  die  Chinhydrone  C„H,,,j_,^0^. 
Kaliumsulfit    erzeugt    mit    Chinonen    p-Oxyphenolsulfonsäuren.      Ci^Hj^O,  -\-  KHSOg  = 

C.oH,g0.3(SOgK). 

Während  die  Oxyphenole  farblos  sind,  erscheinen  alle  Chinone  (meist  gelb)  gefärbt. 
Sie  sind  fest,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Mit  grofser  Leichtigkeit  wird  in  den 
Chinonen  diT  Wasserstoff"  durch  Chlor  substituirt.  Die  gechlorten  Chinone  <-'nH.,u_s^>  ^^^' 
stehen  beim  Behandeln  der  Phenole CjjHjij^yO  mit  Braunstein  und  Salzsäure.  Sie  werden  durch 
Reduktionsmittel  in  gechlorte  p-Oxyphenole  übergeführt.  Das  Chlor  wird  darin  —  nament- 
lich in  den  höher  gechlorten  Chinonen  —  schon  bei  der  Einwirkung  von  Kali  —  zum  Theil, 
gegen  Hydroxyl  ausgewechselt.  Mit  Salzsäure  verbinden  sich  die  Chinone  zu  gechlorten 
Hydrochinonen.  C,.H,0,  -f  _2HC1  =  C„H,(OH),  +  C^l,  =  C,H,C1(0H),  +  HCl.  Mit  Brom- 
wasserstoffsäure verbinden  sich  die  Chinone  ebenso  zu  gebromten  Hydrochinonen,  und  in 
analoger  Weise  verhalten  sich  die  Chinone  gegen  Säureohloride  (H.  Schitlz,  B.  15,  R53). 
C,H,0,  +  2C,HgO.Cl  =  C6H,(C,Hg0,),-f  pl,  und  C,H,(C.,HgO,), +  C1,_,  =  C,HgCl(C,,H.,0,), 
-f-  HCl.  Die  Chinone  verbinden  sich  direkt  mit  NHg  und  mit  (primären  und  sekun- 
dären) Alkoholbasen.  Es  entstehen  Amidoderivate,  unter  gleichzeitiger  Bildunsr  von  Hydro- 
chinonen.    3C6H,0.3-l-2NH.,(C,Hj  =  CeH.,(NH.C,Hj.,0.,-f  2CeH^(0H),. 
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Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  liefern  die  Chinonen  Nitrosophenole:  C.H.O, + 
NH30.HCl  =  CeH5(NO)(OH)  +  HCI+H,30,  während  freies  Hydroxylamin  blos  Reduk- 
tion zu  Hydrochinonen  veranlasst.  Durch  Behandeln  der  p-Nitrosophenole  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  erhält  man  Hydroxylaminbiderivate  der  Chinone  (Dioxime).  CgHJNO). 
OH  -f-  NH3O  =  C\H^(NOH),,  +  H,,Ü.  Diese  Dioxime  werden  von  rothem  Blutlaugensalz 
und  Kali  zu  p-Dinitrosoderivaten  und  von  rauchender  HNO.^  zu  Dinitroderivaten  der 
Kohlenwasserstoffe  oxydirt.  CyH^(NOH).^-|-0  =  CeH4(N0).,  +  H^O.  Chinone  und  Amido- 
pheuole s.  S.  168. 

Chinonchlorimide,  wie  z.  B.  CeH4<('  ^     ,  entstehen  beim  Versetzen  von  salzsaurem 

p-Amidophenol  (oder  dessen  Substitutionsj^rodukten)  mit  Chlorkalklösung.    NH.,.C,;H^.OH 
-]-Cl4  =  C(;H^.NC10-|-3HCl.  Mit  tertiären  Basen  liefern  die  Chinonchlorimide  Derivate  nach 

folgender  Gleichung:    CgH^NClO -f  CßH^ .  NCCHg)^  =  C6H4<^^"^''^*"^^^^''-''  +  HCl.  Mit 

Phenol  und  Alkali  wandeln  sie  sich  in  Phenolimide  um,  von  denen  aber  nur  die  Sub- 
stitutionsprodukte beständig  sind. 

C,H,Br,<^^^^  -f  CeH^.OH  -f  NaOH  =  CeH^ßr^^^^'^«^*'^^  +  NaCl  +  H,0. 


A.  Chinone  CnH,n_gO,. 

1.  Chinon  C^H^O.j.     a.  o-Chinon  (0:0  =  1:2).     Nicht  im  freien  Zustande  bekannt. 

Tetrachlor-o-Chinon  CgCl^O,.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Tetrachlorbreuz- 
katechin  mit  Salpetersäure,  daher  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  heifse,  essig- 
saure Lösung  von  Brenzkatechin  (ZiNCKE,  B.  20,  1779).  Man  unterbricht  das  Einleiten 
von  Chlor,  wenn  die  Lösung  intensiv  rothgelb  gefärbt  ist,  und  fällt  dann  durch  Wasser. 
-   Schmelzp.:  131  —  132". 

Tetrabrom-o-Chinon  CgBr^O,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  Tetrabrombrenzkatechin  durch  Brom  (Stenhouse,  ä.  177,  197),  Chlor  oder 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Zincke,  B.  20,  1777).  Man  fällt  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um.  —  Dicke,  dunkel  granatrothe  Prismen  und 
Tafeln  oder  dunkelrothe,  metallglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  150—151".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin.  Wirkt  oxydirend,  dabei  in 
Tetrabrombrenzkatechin  übergehend.  Erzeugt  aus  Dimethylanilin,  in  essigsaurer  Lösung, 
einen  blauen  Farbstoff.  Macht  aus  HBr  Brom  frei;  oxydirt  SO.,  zu  H2SO4.  Verbindet 
sich  mit  Tetrabrombrenzkatechin  zu  einer  in  schwarzen  Nädelchen  krystallisirenden  Ver- 
bindung. Liefert  mit  Anilin,  in  essigsaurer  Lösung,  ein  bei  172 — 173°  schmelzendes 
AniJid,  das  in  schwarzen  Nadeln  krystallisirt.     Wird  durch  Alkalien  grün  gefärbt. 

b.  p-Chinon  (gewöhnliches).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von 
Kaliumdichromat  (oder  Braunstein)  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Chinasäure 
(Woskresensky,  ä.  27,  2ü8),  auf  Hydrochinon  (Wöhler,  ä.  51,  152),  Anilin,  Benzidin 
(Hofmann,  J.  1863,  415),  p-Phenylendiamin  (Hofmann,  J.  1863,  422),  p-Anilinsulfon- 
säure  (Meyer,  Ador,  ä.  159,  7;  Schrader,  B.  8,  760),  p-Phenolsulfonsäure  (Schrader), 
Arbutin  (Strecker,  A.  107,  233),  der  Kaffeeblätter,  der  Blätter  von  Hex  aquafolium, 
und  wahrscheinlich  vieler  anderen  Pflanzen  (Stenhouse,  ä.  89,  247),  Anilinschwarz 
(NiETZKi,  B.  10,  1934).  Beim  Zerlegen  der  Beuzolverbindung  CßH4.2CrO.,Cl  mit  Wasser 
(Etard,  ä.  eh.  [5]  22,  270).  —  D  ar  s  t  ellung.  In  eine  stets  kalt  gehaltene  Lösung 
von  1  Thl.  Anilin  in  25  Thln.  H.,0  und  8  Thln.  H.jSO^  trägt  mau  allmählich  eine  kon- 
ceutrirte  Lösung  von  Na,Cr.,Oj  ein  und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  (Nietzki,  B.  19, 
1468;  vgl.  A.  215,  127;  Seyda,  B.  16,  687).  Man  versetzt  die  Anilinlösung  erst  allmäh- 
lich mit  7r  der  erforderlichen  Menge  NajCr^O,,  lässt  12—24  Stunden  stehen  und  trägt 
dann  den  Eest  an  Na.3Cr.2O7  ein  (Schniter,  i?.  20,  2283).  Man  versetzt  die  konceutrirte 
wässerige  Lösung  von  1  Thl.  Hydrochinon  mit  2  Thln.  H.,S04  und  giebt,  unter  guter 
Kühlung,  eine  konceutrirte  Lösung  von  NajCrgO^  hinzu  (Nietzki).  Man  krystallisirt  das 
Chinon  aus  heifsem  Ligroin  um  (Hesse,  A.  200,  240)  und  filtrirt  das  ausgeschiedene 
Chinon  ab,  ehe  die  Lösung  völlig  erkaltet  (Saraüw,  A.  209,  99).  —  Gelbe,  lange,  mono- 
kline  (Henniges,  J.  1882,  367;  Hintze,  J.  1882,  777)  Prismen  (aus  Wasser).  Sublimirt 
in  goldgelben  Nadeln.  Riecht  durchdringend  chlorähnlich.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  die  Haut  braun.  Schmelzp.:  115,7"  (Hesse,  A.  114,  300).  Spec.  Gew.  =  1,307 
bis  1,318  (Schröder,  B.  13,  1071).  Dampfdichte  =  3,72—3,79  (ber.  =  3,75)  (Hofmann, 
B.  3,  584j.     Verbrennungswärme  =  659,0  und  654,6  Cal.  (Ber^helot,  Ph.   Ch.  1,  527); 
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656,8  Cal.  (Berthelot,  Reooura,  ä.  eh.  [6]  13,  312).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Ligroin 
(Hesse,  ä.  200,  240).  Uuzersetzt  löslich  in  kalter,  koncentrirter  Salpetersäure.  Beim 
Erhitzen  von  Chinon,  für  sich  im  Rohr,  auf  160"  oder  mit  Wasser  (im  Rohr)  auf  100° 
entstehen  Hydrochinon,  Chinhydrou  u.  a.  Körper  (Scheid,  A.  218,  227).  Die  Bildung 
von  Hydrochinon  und  Chinhydron  erfolgt  sehr  leicht  beim  Erwärmen  von  Chinon  mit 
einer  wässerigen  Natriumacetatlösung  (Hesse,  ä.  220,  367).  Bleibt  eine  Lösung  von 
Chinon  in  verdünntem  Alkohol  (2  Thle.  Alkohol  von  9l7o  »"^  15  Thle.  Wasser)^  5  Monate 
lang  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  an  der  Sonne  stehen ,  so  ist  es  völlig  in  Hydro- 
chinon umgewandelt  (Ciamician,  G.  16,  111).  CgH^O.  +  C.,H,,.OH  =  C.HgO,  +  C^H^O 
(Aldehyd).  Liefert  mit  Schwefelsäure  (von  507o>  ein  braunviolettes  Kondensationsprodukt 
(Liebermann,  B.  18,  967).  —  Koncentrirte  Salpetersäure  oxydirt,  in  der  Wärme,  das 
Chinon  zu  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  (Schoonbroodt,  BL  [1861]  3,  107).  Beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Chinonlösung  entsteht  Nitranilsäure. 
Eine  alkalische  Chinonlösung  absorbirt  au  der  Luft  Sauerstoff  und  bildet  Tannomelan- 
säure  Q-HjC^  (siehe  Oxychinon).  Freies  Chlor  erzeugt  vorzugsweise  Trichlorchinon ;  mit 
HCl  und  KCIO,  entsteht  Chloranil;  CIO,  erzeugt  Trichloracetylakrylsäure  C^H^ClgO,. 
Verdünnte  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung  auf  Chinon;  mit  koncentrirter  Salzsäure  verbindet 
sich  Chinon  zu  Chlorhydrochiuon.  Jodwasserstoffsäure  reducirt  Chinon  zu  Hydrochinon, 
unter  vorheriger  Bildung  von  Chinhydron.  Leitet  man  Brom  wasserstoffgas  in  eine  Lösung 
von  Chinon  in  CHCl.,,  so  fällt  Chinhydron  aus,  das  bei  weiterem  Einleiten  von  HBr  in 
Bromhydrochinon,  gemengt  mit  etwas  Dibromhydrochiuou,  übergeht.  Erwärmt  man  Chinon 
mit  wässeriger  Brom  wasserstoffsäure  (Siedep. :  125°),  so  bildet  sich  auch  erst  Chinhydron, 
aber  dieses  wird  bald  in  Dibromhvdrochinon  und  wenig  Bromhvdrochinon  umgewandelt 
(Sarauw,  ä.  209,  99),  2C,H,0.,  +  2HBr  =  C,.,H,„0,+  2Br;  —  C,H,0„  -f  Br„  =  C,H3BrO„ 
+  HBr  =  C,H^Br.,0. ;  —  C,,H,„0^  +  Br.,  =  2C«H,BrO,.  PCI,  wirkt  in  der  Wärme  leb- 
haft  auf  Chinon  ein  und  liefert  ein  dickes  Oel  CjoHjClgP.iO^  (?),  das  beim  Behandeln  mit 
Wasser  in  HCl,  phosphorige  Säure,  Chlorhydx-ochinon  und  sehr  wenig  Dichlorhydro- 
chinon  zerfällt.  Erhitzt  man  das  Produkt,  vor  dem  Behandeln  mit  Wasser,  stärker,  so 
entstehen,  bei  der  darauffolgenden  Einwirkung  von  Wasser,  auch  wieder  HCl,  HgRO^ 
und  Chlorhydrochinon,  das  Dichlorhydrochinon  aber  in  gröfserer  Menge  (Scheid,  A.  218, 
198).  POCI3  wirkt  in  der  Wärme  auf  Chinon  ein  und  erzeugt  ein  Produkt,  das  mit 
Wasser,  unter  Abscheidung  von  HCl,  HgPO^,  Chlorhydrochinon  und  einen  Körper 
C„,H,^0,,  (?)  zerfällt  (Scheid).  Von  freiem  Hydroxylamin  wird  Chinon  zu  Hydrochinon 
reducirt;  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entstehen  p-Nitrosophenol  (Goldschmidt,  B. 
17,  213)  und  Chinondioxim  CgH^N.,0.,.  Chinon  und  NH.^  siehe  Chinonamid;  mit  Anilin 
verbindet  sich  Chinon  zu  Dianilidochinon.  Wasserfreie  Blausäure  verbindet  sich  nicht 
mit  Chinon  (Levy,  Schüiltz,  A.  210,  143).  Schwefelwasserstoff  bewirkt  Reduktion 
zu  Chinhydron  und  erzeugt  daneben  zwei  schwefelhaltige  Körper.  Gelbes  Schwefelam- 
monium bewirkt,  schon  in  der  Kälte,  Reduktion  zu  Hydrochinon  (Willgeeodt,  B.  20, 
2470).  Chinon  verbindet  sich  direkt  mit  Phenol  und  Pyrogallol.  Beim  Kochen  von 
Chinon  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  Hydrochinon acetat  (Büschka, 
B.  14,  1327).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Chinon  und  Essigsäureanhydrid  bei  260" 
(Sarauw,  A.  209,  129).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  Chlorhydrochinondiacetat, 
rt-Dichlorhydrochinondiacetat  und  etwas  Hydrochinondiacetat.  Acetylbromid  wirkt  leb- 
haft auf  Chinon  ein,  unter  Entwickeluug  von  Brom  und  HBr  und  liefert  Acetate  von 
Brom-  und  Dibromhvdrochinon.  —  Verhalten  von  Chinon  gegen  Basen:  Knapp,  Schultz, 
A.  210,  178. 

Renkt  Ion  auf  Chinon.  Eine  wässerige  Chinonlösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
I  —2  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrocörulignou  sofort  gelbroth  und  scheidet, 
unter  Entfärbung,  stahlblau  schillernde  Nadeln  von  Cörulignon  ab.  (Nachweis  von  5  mg 
Chinon  in  1  1  Wasser)  (Liebermann,  B.  10,  1615). 

Verbindungen  mit  H.,S  (Wöhler,  A.  69,  294).  Braunes  Sulfohydrochinon 
CV/HjqS.jO^  (?).  Entsteht,  neben  Chinhydron,  beim  Einleiten  von  nicht  überschüssigem 
Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Chinonlösung.  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 

Gelbes  Sulfohydrochinon  CigHjgSO^.  Bildung.  Beim  Sättigen  einer  alkoho- 
lischen Chinonlösung  mit  B..ß.  —  Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Schmilzt  unter  100" 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Verwandelt  sich,  mit  einer  Chinonlösung,  in  braunes  Sulfo- 
hydrochinon. 

Verbindung  mit  o-Nitranilin  Cß'H^iX-{-C^a^(i^iX).l^H.,.  Darstellen;/.  Durch 
Vermischen  der  Benzollösungen  der  Komponenten  (Hebebrand,  B.  15,  1976).  —  Grofse, 
rothe  Krystalle.     Schmelzp.:  94—97". 

Verbindung  mit  p-Nitranilin  CgH^O., -f- CgH,{NO.,).NH,.  Grofse,  dunkelrothe 
Krystalle.    Schmelzp.:  115—120"  (Hebebrand). 
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Chinonamid  SCßH^Üj.NHg  (?).  Chiuon  absorbirt  Ammoniakgas  und  wandelt  sich 
in  eine  smaragdgrüne,  krystallinische  Substanz  um,  welche  durch  Wasser  rasch  zersetzt 
wird  (WosKRESENSKY,  Ber'x.  Jaliresb.  26,  801).  —  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  äufserst 
heftig  auf  Chiuon  ein  und  liefert  ein  braunes  Pulver  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  178). 
Bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  trocknes  Chinon  entstehen  Hydro- 
chinon,  Chinhydron  und  ein  schwarzer  Körper  CigHgNO^.  Läl'st  man  die  Einwirkung 
von  NH3,  in  Gegenwart  von  CHCI3  oder  wasserfreiem  Aether,  vor  sich  gehen,  so  ent- 
stehen Hydrochinon,  Chinhydron  und  ein  brauner  Körper  CgHgNOg  (Hebebrand, 
ZiNCKE,  B.  16,  1556). 

Chinontetrahydrür  CgH^O,.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Suc- 
cinylbernsteinsäure  (Herrmann,  A  211,321).  CgH^Oß  =  CßHgOo  +  2C0.^.  —  Glänzende, 
flache  Prismen  (aus  kalten,  wässerigen  Lösungen).  Schmelzp.:  75".  Sublimirt  bereits  bei 
100".  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Die  wässerige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt.  Die  Lösung  in  AlkaUen  färbt  sich  au  der  Luft  braun.  Liefert  mit  Brom, 
schon  in  der  Kälte,  Bromauil.  Keducirt  FEHEiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung,  schon  in  der  Kälte. 

Isochinontetraliydrür  CgHgOj  +  V2H2O.  Bildung.  Bei  Einwirkung  von  über- 
schüssiger Natronlauge  auf  Succinylbernsteinsäureäthylester  (Herrmann).  —  Darstellung. 
Man  versetzt  Succinylbernsteinsäureester  mit  dem  Doppelten  der  zur  Lösung  erforderlichen 
Menge  Normalalkalilauge,  setzt  nach  8 — 14  Tagen  die  zur  Neutralisation  nöthige  Menge 
H„SÜ4  hinzu,  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus. 
Man  verdunstet  den  Alkohol,  neutralisirt  den  Rückstand  niit  BaCOg,  dampft  ein  und  zieht 
abermals  mit  Alkohol  aus.  Jetzt  löst  sich  Isochinontetrahydrür ,  während  das  Baryum- 
salz  der  Säure  CgH^O,.  ungelöst  bleibt.  Die  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet;  aus 
dem  zurückbleibenden  Syrup  scheidet  sich,  nach  längerem  Stehen,  Isochinontetrahydrür 
ab.  —  Glänzende,  rhombische  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei 
HO"  und  schmilzt  dann  bei  170"  unter  Zersetzung.  Langsam,  aber  reichlich  löslich  in 
Wasser;  die  Lösung  schmeckt  schwach  süfs  und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation 
Chinon tetrahydür.  (Auch  der  Syrup,  aus  welchem  sich  Isochinontetrahydrür,  bei  der 
Darstellung,  ausscheidet,  liefert  bei  der  trockenen  Destillation,  Chinontetrahydrür.)  Wird 
von  Brom,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Die  alkalische  Lösung  bräunt  sich  an  der 
Luft.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung,  schon  in  der 
Kälte. 

Chinonchlorimid    CgHA  a     •     Bildung.     Beim  Behandeln   von  p-Amidophenol 

(Schmitt,  Bennewitz,  J.  pr.  [2]  8,  2)  oder  von  i)-Amidophenetol  NH.3.C(;H4.0C2H5 
(Schmitt,  J.  pr.  [2]  19,  315)  mit  Chlorkalklösung.  —  D  ar  s  teil  ung.  100g  p-Nitro- 
phenol  werden  mit  130  g  Sn  und  500— 600  g  koncentrirter  HCl  reducirt  und  die  filtrirte 
Lösung  auf  1  Liter  verdünnt.  Je  1  Vol.  dieser  Lösung  wird  mit  4  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt, auf  -|-  5"  abgekühlt  und  mit  soviel  Chlorkalklösung  versetzt,  bis  Niederschlag  und 
Lösung  rein  gelb  erscheinen  (Fogh,  B.  21,  890;  vgl.  Schmidt,  Andresen,  /.  pr.  [2] 
23,  435).  Man  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Hirsch,  B.  13,  1903).  — 
Goldgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  84,7— 85"  (H.).  Verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Nicht 
destillirbar ,  verflüchtigt  sich  aber  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Essigsäure.  Riecht 
chinonartig.  Färbt  die  Haut  und  organische  Substanzen  dauernd  braun.  Zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  mit  H,,S  oder  Natrium amalgam  in  HCl  und  p-Amido- 
phenol. Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  NH^Cl  und  Chinon.  Mit  SOg  entsteht  p- 
Amidophenolsulfonsäure.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  oder  rauchender  Sal- 
petersäure. Verbindet  sich  mit  koncentrirter  Salzsäure  zu  Mono-,  Di-  und  Trichloramido- 
phenol.  Löst  man  Chinonchlorimid  in  überschüssigem  Phenol  und  giebt  dann  wenig 
Vitriolöl  hinzu,  so  färbt  sich  die  Masse  duukelkirschroth  und  giebt  mit  Kalilauge  eine 
blaue  Lösung. 

/N  C  H 
Phenolblau  (Chin  ondim  ethylanilenimid)  Ci4H,^N20  + V.,H20  =  C6H/  •  '  '^    '' 

N(CH3)2 -j- YgHjO.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Phenol 
und  Nitro.^odimethylanilin  mit  Zinkstaiib  oder  Traubenzucker  (Möhlau,  B.  16,  2851);  bei  der 
Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  NHj.CgH4.N(CH3), 
und  Anilin  (Mühlau,  B.  16,  2851).  Beim  Uebergiefsen  einer  wäs.serigen  Lösung  von 
Dimethylphenylengrün-Chlorzink  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Möhlau,  B.  18,  2914). 
C,gH.,oN3Cl  +  NaOH  =  Ci^Hj^N.O  +  NH(CH3)2  -|-  NaCl.  Das  Oxalat  fällt  aus  beim  Ein- 
tragen von  30  g  Chinonchlorimid  (mit  wenig  Wasser  angerieben)   in  die  Lösung  von  50  g 
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Dimethylanilin  in  50  g  Oxalsäure  (und  wenig  Wasser)  (Fogh,  B.  21,  889).  Man  zerlegt 
das  Oxalat  durch  überschüssige,  kalte  Natronlauge.  —  Stahlblaue,  nadelförmige  Prismen 
(aus  Wasser).  Löslich  in  verdünnter  HCl  mit  blauer  Farbe.  Wird  von  koncentrirter 
Schwefelsäure  in  Chinon  und  p-Dimethylphenylendiamin  zerlegt.  Natronlauge  bewirkt 
Spaltung  in  Dimethylamin  und  Chinonphenolimid  CjjHgNOo.  Wird  durch  Erhitzen  mit 
Natronlauge  und  Glykose  zu  einem  farblosen  Körper  reducirt;  wird  Luft  in  die  entfärbte 
Lösung  geleitet,  so  fällt  wieder  Phenolblau  aus. 

Siilfonsäure  C,,H,,N.3S0,  +  V,H,0  =  SO,H.C,H3<(2  ^^^^^  ^^^^^^^^  +  7.,H,0.  Bll- 

düng.  Man  reibt  p-Amidophenolsulfonsäure  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  an,  leitet 
Chlor  ein,  bis  Lösung  erfolgt,  entfernt  das  überschüssige  Chlor  durch  p-Amidophenolsul- 
fon.säure  und  versetzt  mit  Dimethylanilin.  Den  erhaltenen  Niederschlag  löst  man  in 
Natronlauge  und  fällt  die  Lösung  durch  HCl  (Fogh,  B.  21,  888).  —  ßronzeglänzende, 
mikroskopische  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  kirschrother  und  in  Natronlauge  mit  intensiv  blauer  Farbe. 

/  NCl 
Chinondiehlordiimid  CgH^NjCl,  =  CgHX  ^^rp,•     Bildung.     Beim   Versetzen    einer 

Lösung  von  (1  Mol.)  salzaurem  p-Phenylendiamin  mit  Chlorkalklösung  (entsprechend 
3  Mol.  Chlor)  (Krause,  iJ.  12,47).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  124"  unter 
Verpuflen.  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  unter  tbeilweiser  Zersetzung.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löshch  in  kochendem;  sehr  leicht  in  warmem 
Alkohol,  Eisessig,  Aether,  Benzol.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  dauernd  braun.  In- 
different. Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  in  kalter  rauchender  Salpetersäure.  Wirkt 
stark  oxydirend.  Wird  von  Zinnchlorür,  H.jS,  SO.,  und  Natriumamalgam  glatt  in  p- 
Phenylendiamin  zurückverwandelt.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Tetrachlor-p-Phenylen- 
diamin.  Mit  Brom  entsteht  Dichlordibromchinon.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  /5-Naphtylamin ,  Amidonaphtophenazin  C,gHj,N3  (siehe  Basen 
CnH.jn—aiNg).  Ebenso  entsteht  mit  Phenyl-/>'-Naphtylamin  Phenylamidonaphtophenazin 
C.,.,H,5N3.     Liefert  mit  p'-Naphtol  die  Verbindung  C,gH,„N,0. 

, N , 

Verbindung  C,eHioN.,0  ==  C,(,HH.0.CgH3(NH).  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Lö.sung  von  Chinondichlordiimicl  mit  /j-Naphtol  (Nip:tzki,  Otto,  B.  21, 
174,5).  C„H^N.,C1,  +  CjoH,.OH  =  C.gHioN^O  +  2HC1.  Man  fällt  die  Lösung  durch 
ZnCl.,,  löst  den  Niederschlag  in  Wasser  und  fällt  durch  HNOg  das  Nitrat.  —  Starke  Base. 
Liefert  ein  Acetylderivat ,  aber  kein  Diazoderivat.  Färbt  Seide  und  Wolle  fuchsinroth. 
—  Cj6H,uN.,0.HN0.,.     Schwer  löslich. 

Beim  Eintragen  von  1  Mol.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  die  auf  110"  erhitzte 
Lösung  von  1  Mol.  (1  Thl.)  /^'-Naphtol  in  (1  Thl.)  Eisessig  entsteht  das  Hydrochlorid  einer 
Base  CjgHj^N.jO  (?)  (Meldola,  B.  12,  2066),  die  wohl  als  das  Dimethylderivat  der  Ver- 
bindung CjgHjgN.,0  aufzufassen  ist. 

Chinondibromdiimid  C,.H^Br.,N.,  (?)  =  C,.H^(NBr).,.  Bildung.  Beim  Versetzen 
von  salzsaurem  p-Phenylendiamin  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Krause,  B.  12,  50).  — 
Krystallinisch.     Verpufft  bei  86". 

Chinonphenylimid  C^,H,jNO  =  CgH^\  •  .    Bildung.     Beim  Eintragen  von 

\JN  .  ^-j^üf, 
(2  Mol.)  gelbem  Quecksilberoxyd  in  eine  Benzollösung  von  p-Phenylamidophenol  NH(CßH.,). 
CgH^.OH  (Bandrowski,  M.  9,  134).  Man  kocht  schliefslich  '/.,  Stunde  lang.  —  Feuer- 
rothe  Krystalle  (aus  Ligroin).  »Schmelzp. :  97".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.^ 
und  Benzol,  viel  weniger  in  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  Chinon  abgespalten. 
Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entstehen  Dianilidochinonanilid  C24Hj<,N30  und  p-Phenyl- 
amidophenol  NH(CgH5).C6H4.0H. 

Chinon-p-Tolylimid-  CjgHjjNO  =  C^hX  ^^    ^,  „   •  Bildung.  Beim  Eintragen  von 

\JN  .  CjHj 

gelbem  HgO  in  eine  Benzollösung  von  p-Tolylamidophenol  (Bandrowski,  M.  9,  135).  — 

Tiefrothe  Krystalle  mit  dunkelgrünem  Schimmer  (aus  Ligroin).     Schmelzp. :  70".     Leicht 

löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  weniger  in  Ligroin. 

Chinondioxim  CgHgN.,0.^  =  C6H4(N.OH).,.     Bildung.    Beim  Stehen  von  Chinon, 

Hydrochinon  oder  p-Nitrosophenol  mit  NHgO.HCl  und  etwas  HCl  (Nietzki,  Kehrmann, 

B.  20,  614).     Bei    einstündigem   Stehen    einer    alkoholischen   Lösung  von   p-Nitrosoanilin 

CgH4(N0).NH.,  mit  NH3O.HCI  (O.  Fischer,  Hepp  B.  21,  685).  —  Man  übergiefst  frisch 

bereitetes  p-Nitrosophenol  mit  50  Thln.  Wasser,  giebt  '/._,  Mol.  NH3O.HCI  und  1  Mol.  HCl 

hinzu  und  filtrirt  nach  6 — 8  Tagen   ab.     Man    wäscht  den  Niederschlag  mit  verdüiuitem 

NH3 ,   löst  ihn  dann   in   konceiitrirtem  NHy    und   fällt  mit    CO.,  (MiETZKr,  Guiterman, 
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B.  21,  429).  —  Kurze,  farblose  Nadeln  und  lange,  gelbe,  feine  Nadeln.  Zersetzt  sich 
gegen  240".  Fast  unlöslich  in  verdünntem  NH3,  löslich  in  koncentrirtem.  Wird  von 
rotheni  Blutlaugensalz  (und  Kali)  zu  Dinitrosobenzol  oxydirt.  Mit  kalter,  rauchender 
yalpetersäure  entsteht  p-l)initrobenzol.     Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Diacetylderivat. 

Diacetylderivat  Ci„H,(,N.,0^  =  C6H^(NO.C2H30)o.  Bildtlng.  Aus  Chiuondioxim 
und  Essigsäureauhydrid  (Nietzki,  Guiterman,'ä  21",  430j.  —  Nadeln.  Wenig  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  Eisessig. 

Substitutions Produkte  des  Chinons.  Die  höher  gechlorten  Phenole  gehen 
beim  Behandeln  mit  saljDetriger  Säure,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  in  gechlorte  Chinone 
über.     So  entsteht  aus  Trichlorphenol  Dichlorchinon  (Weselsky,  B.  3,  4G4). 

Monoelilorchinon  CgH.iClOo.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  chinasaurem 
Kupfer  mit  einem  Gemisch  aus  Braunstein,  Kochsalz  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Stäede- 
LER,  A.  69,  302).  Bei  der  Oxydation  von  Chlorhydrochinon  mit  Chromsäuregemisch  (Levy, 
Schultz,  A.  210,  145).  —  Darstellung.  In  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von 
10  Thln.  Chlorhydrochinon  trägt  man  allmählich  und  unter  Eiskühlung  ein  Gemisch  von 
10  Thln_.  KjCr^O,,  30  Thln.  H,0  und  10  Thln.  H,SO^  ein.  Der  gebildete  Niederschlag 
wird  mit  wenig  Eiswasser  gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  von  beigemengtem,  schw-erer  löslichem  Dichlorchinon  getrennt  (L.,  ScH.). 
Man  versetzt  eine  eiskalte  Lösung  von  o-Chlor-p-Amidophenol  in  verdünnter  HoSO^  mit 
der  theoretischen  Menge  K^CrgO,  (Kollrepp,  A.  234,  14).  —  Gelbrothe,  chinonartig 
riechende,  rhombische  (Grünling,  J.  1883,  1004)  Krystalle.  Schmelzp.:  57"  (L.,  ScH.). 
Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  CHCI3, 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  erst  beim  Erwärmen  und  dann  mit  schwarz- 
brauner Farbe.  Wird  von  SO.,  leicht  zu  Chlorhydrochinon  reducirt.  Salzsäuregas,  in 
eine  Lösung  von  Chlorchinon  in  CHCI3  geleitet,  erzeugt  «-Dichlorhydrochinon.  Liefert 
mit  Acetylchlorid  nur  a-Dichlorhydrochinondiacetat  und  mit  Acetylbromid  Chlorbrom- 
hydrochinondiacetat.  Verbindet  sich  mit  m-Nitranilin ,  aber  nicht  mit  0-  oder  p-Nitr- 
anilin  (vgl.  Chinon)  (Niemeyer,  A.  228,  322).  Mit  Anilin  ensteht  Dianilidochinon  C„H.,0.,. 
(NH.C^H^),.  ■    ' 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CgHgClO^  +  2C,;H^(N0.,).NH,.  Bildung.  Durch 
Vermischen  der  heifsen  Benzollösungen  von  m-Nitranilin  und  überschüssigem  Chlorchhion 
(Ntemeyer,  A.  228,  324).  —  Dunkelgrüne  Krystallbüschel.  Wenig  beständig.  Wird 
durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Chlorehinonchloriinid  CJT.,C1.,N0  =  CgHgCl/^^^  (O  :  Cl  :  N  =  1:2:  4).  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  Chlorkalklösung  in  eine  stets  auf  0"  gehaltene  salzsaure 
Lösung  von  je  6  g  salzsaurem  o-Chlor-p-Amidophenol  in  '/■.  1  HgO.  (Man  benutzt  direkt 
die  durch  Behandeln  von  o-Chlor-p-Nitrophenol  mit  Su  und  HCl  erhaltene  zinnhaltige 
Lösung).  Sowie  die  Lösung  gelb  geworden  ist,  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  imd 
krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  oder  Eisessig  um  (Kollrepp,  A.  284,  16).  —  Lange,  gelbe, 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  87"  zu  einem  braunen  Oele,  das  bei  HO" 
verkohlt.  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schw'er  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  heilsem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  Aether  und  CHCl^.  Wird  von  SO.^  zu  Chloramido- 
phenolsulfonsäure  reducirt. 

Nach  Laubenheimer  (B.  9,  770)  soll  beim  Kochen  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  mit 
Natronlauge  ein  Chlorchinon  entstehen.  Dasselbe  bildet  kleine,  flache,  gelbe  Nadeln 
mit  grünem  Reflex  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120".  Schmilzt  nicht  in  siedendem  Wasser. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  nicht.  Verflüchtigt  sich  etwas  u)it  Wasserdämpfen. 
Leicht  sublimirbar.  —  Theoretisch  ist  nur  ein  Chlorchinon  möglich. 

Dielilorehinone  CeHjCl.jO.,.  a.  a-(oder  p-)Dichlorchinon  (O  :  CI  :  O  :  Cl  =  1:2: 
4  :  5).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  chinasaurem  Kupfer  mit  Braunstein,  Koch- 
salz und  Schwefelsäure  (Staedeler,  A.  69,  309).  Beim  BeJiandeln  von  Benzol  mit  ClOg 
(Carius,  A.  143,  316).  Bei  der  Oxydation  von  a-Dichlorhydrochinon  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (Levy,  Schultz,  A.  210,  150).  Bei  der  Oxydation  von  p-Dichloranilin 
(NH^  :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  5)  mit  Chromsäuregemisch  (Levy,  Schultz,  A.  210,  152)).  Bei 
der  Oxydation  von  p-Dichlor-p-Phenylendiamin  CgH,Cl.,(NH.3)2  mit  Chromsäuregemisch 
(MöHLAU,  B.  19,  2010).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Chinon  zweimal  nacheinander 
(Bildung  von  Chlor-,  resp.  Dichlorhydrochinon)  mit  HCl  und  KgCr^Oj  (+  verd.  H^SO^) 
(Hantzsch,  Schniter,  B.  20,  2279).  —  Dunkelgelbe,  monokline  Tafeln  (FocK,  J.  "l882, 
777).  Schmilzt  bei  159"  (Levy,  Schultz),  164"  (Kräfft,  B.  10,  800)  zu  einer  dunkel- 
rothbraunen  Flüssigkeit.  llnlr)slich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  reich- 
lich   löslich   in  kochendem,   starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  CHCl^.     Mit 
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Wasserdämpfen  flüchtig.  Aus  der  Lösung  in  überschüssiger  Kalilösung  scheiden  sieh, 
bei  längerem  Stehen,  rothe  Prismen  eines  Kaliumsalzes  ab;  daneben  wird  Dichlorbydro- 
chinon  gebildet  (C).  Geht,  beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure,  in  «-Dichlorhydrochinon 
(Schmelzp. :  172")  über  (Krafft).  Verbindet  sich  mit  koncentrirter  HCl  zu  Tri-  und 
Tetrachlorhydrochinou.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  m-Nitranilin,  aber  nicht  mit  o-  oder 
p-Nitranilin.  Liefert  mit  Anilin  erst  Dichloranilidochinon  und  dann  Dichlordianilido- 
chinon. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CgH,Cl,0, -f  2C6H^(,NO.,).NH2.  Bildung.  Wie 
bei  der  Monochlorchinonverbindung  (Niemeyer,  A.  228,  325).  —  Grünlich  glänzende 
Krystalle  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  110".     Ziemlich  beständig. 

Dichlorchinondiehlordiimid.  CgHgCl^Na  =  CgHaCl.X  ^p..  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Dichlor-p-Pheuylendiamin  (NHg  :  Ol :  NH,  :  Gl  =  1  :  2  :  4  :  5),  in  verdünnter 
salzsaurer  Lösung,  mit  Chlorkalklösung  (Möhlau,  B.  19,  2011).  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  134—135". 

b.  /S'-(oder  m-)r)ichlorchinon  (O  :  Cl :  O  :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Trichlorphenol  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Faust,  A.  149,  153).  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  durch  mehrstündiges  Digeriren  von  Dichlor-p-Nitrophenol  (Schmelzp.: 
125")  mit  Salpeterschwefelsäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Armstrong,  Z.  J871,  521). 
Bei  der  Oxydation  von  ra-Dichlor-p-Phenylendiamiu  mit  Chromsäuregemisch  (Levy,  B. 
16,  144(3).  —  Darstellung.  Eine  fast  theoretische  Ausbeute  an  Dichlorchinon  wird  er- 
zielt, wenn  man  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Trichlorphenol  einleitet 
(Weselsky,  B.  3,  646).  Das  Rohpi-odukt  wird  aus  Benzol  oder  Ligroin  umkrystallisirt 
(Levy,  16,  1445).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Dichlor-p-Amidophenol  in  verdünnter 
H.>SO^  mit  der  theoretischen  Menge  K.jCrjOj  (Kollrepp,  A.  234,  14).  —  Strohgelbe, 
zolllange,  trimetrische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120".  Sublimirt  leicht.  Etwas 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Löslich  in  CHCl.,.  Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  von  schwefliger  Säure  in 
/j'- Dichlorhydrochinon  (Schmelzp.:  157 — 158")  übergeführt.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu 
Tri-  und  Tetrachlorhydrochinou.  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  m-Nitranilin,  aber  nicht  mit 
o-  oder  p-Nitranilin.  Liefert  mit  Anilin  erst  Dichloranilidochinon  und  dann  Chlordi- 
anilidochinon. 

Verbindung  mit  m-Nitrauilin  CgH^CljOj -)- C6H^(NO.J.NH2.  Dunkle  intensiv 
metallgrün  glänzende,  prismatische  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  112"  (Niemeyer, 
A.  228,  325). 

Dichlorehinonchloriinid  CßH^ClaNO  =  CeH2Cl2<^^^^  (O  :  Cl :  N  :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  6). 

Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dichlor-p-Amidophenol  mit  HCl  und  Chloi'kalklösung 
(Kollrepp,  A.  234,  18).  —  Darstellung.  Wie  bei  Chlorchinonclilorimid.  —  Gelbe, 
glänzende,  breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  67—68".  Verkohlt  bei  170".  Lös- 
lichkeit wie  bei  Chlorchinouchlorimid.  Wird  von  NaHSOg  in  Chloramidophenolsulfon- 
säure  (OH  :  Cl :  NH,  :  SOgH  =  1:2:4:6)  umgewandelt. 

Trichlorchinon  CgHClgOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chiuon 
(WosKRESENSKY).  Beim  Kochen  von  Chinasäure  mit  Braunstein  und  Salzsäure  (Staede- 
ler,  A.  69,  318).  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  HCl  und  KCIO,  (Grabe,  A.  146,  9). 
Bei  der  Einwirkung  von  Chromylchlorid  CrO.jClg  auf  Benzol  (Carstanjen,  B.  2,  633). 
Beim  Versetzen  von,  in  sehr  koncentrirter  Salzsäure  vertheiltem,  p-Amidophenol  mit 
Chlorkalklösung  (Schmitt,  Andresen,  /.  pr.  [2]  23,  436).  —  Darstellung.  Man  trägt 
2  Thle.  Phenolsulfonsäure  (erhalten  durch  Lösen  von  1  Thl.  Phenol  in  1  Tbl.  HgSO^  bei 
100")  in  eine  heifse  Lösung  von  4  Thln.  KCIO3  ein  und  fü^t  überschüssige,  rohe  Salz- 
säure hinzu  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  174).  Man  lässt  24  Stunden  lang  stehen  und 
beendet  dann  die  Reaktion  durch  Einleiten  von  Wasserdampf.  Das  ausgeschiedene  Ge- 
menge von  Tri-  und  Tetrachlorchinon  wird  abflltrirt,  mit  heifsem  Wasser  und  dann  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen,  hierauf  in  Wasser  suspendirt,  mit  SO2  gesättigt  und  stehen 
gelassen,  bis  die  Krystalle  farblos  geworden  sind.  Kochendes  Wasser  zieht  dann  nur 
Trichlorhydrochinon  aus;  lässt  man  in  die  heifse  Lösung  rauchende  Salpetersäure  tropfen, 
so  scheidet  sich  Trichlorchinon  aus  (Graebe,  A.  146,  9).  Stenhouse  {A.  Spl.  6,  218) 
räth,  das  Trichlorhydrochinon  in  schwefelsäurehaltigem,  heifsem  Wasser  zu  lösen  und  eine 
Lösung  von  KjCr^O,  zuzusetzen.  Man  krystallisirt  das  Trichlorchinon  aus  Alkohol  um.  — 
Man  versetzt  eine  ziemlich  verdünnte,  salzsaure  Lösung  von  Trichlor-p-Amidophenol 
tropfenweise  mit  Natriumhypobromit,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt,  und  krystallisirt 
diesen  aus  Alkohol  um  (Andresen,  J.  pr.  [2|  28,  422;  vgl.  Schmitt,  Andresen,  J.  pr. 
[2]  24,  434).  —  Grofse,  gelbe  Blättehen.     Schmelzp.:   165—166"  (Graebej.     Unlöslich  in 
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kaltem  Wasser,  weuig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifwem  und  in  Aether.  Bei 
längerem  Digeriren  mit  starker  Salpetersäure  entsteht  Chlorpikrin.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  PCI5  und  etwas  POCI3  auf  180—200",  Perchlorbenzol  CcClß.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  konzentrirter,  Salzsäure  allmählich  Tetrachlorhydrochinon.  Beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid  auf  160—180"  wird  Tetrachlorhydrochinondiacetat  CeCl^lOCgHgü),  gebildet.  Wan- 
delt sich,  beim  Uebergiefseu  mit  verdünnter  Kalilauge,  in  Chlorauilsäure  CgH,C]204  imi 
(Gr.).  Chlor  wirkt  nur  träge  ein,  dagegen  bewirkt  Chlorjod  leicht  Bildung  von  Chlor- 
anil  CgCl^O.^  (St.).  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  und  liefert  wenig  Chlor- 
anilamid  Cb'C1.,0.,(NH.j)2  (?)  u.  a.  Körper  (Knapp,  Schultz).  Verbindet  sich,  in  alko- 
holischer Lösung,  mit  Anilin,  Naphtylamin,  Benzidin  u.  s.  w.  zu  Verbindungen,  die  in 
dunkelbraunen ,  metallisch  glänzenden  Blättchen  krystallisiren  und  sich  in  konceutrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösen  (Knapp,  Schultz).  Mit  Anilin  entsteht  erst 
Anilidotrichlorchinon  und  dann  ein  Dianilidodichlorchinon;  wendet  man  alkoholische 
Lösungen  von  Anilin  und  Trichlorchinon  an,  so  wird  Chlordianilidochinon  gebildet. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CgHClgOa  -J-  2CgH4(N02).NH2.  Schwarzgrüne, 
metallglänzende  Prismen,  die  im  durchscheinenden  Lichte  roth  erscheinen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  108"  (Niemeyer,  ä.  228,  325). 

Trichlorchinonehlorimid  CgHCl^NO  =  C6HCl3<^ ^     •    Bildung.     Beim  Versetzen 

einer  schwach  mit  HCl  angesäuerten,  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Trichlor-p-Amido- 
phenol  mit  Chlorkalklösung,  bis  die  anfänglich  grün  violette  Färbung  verschwindet  (Schmitt, 
Andresen,  J.  ^r.  [2]  23,438;  24,  429).  —  Lauge,  schwach  gelbliche,  stark  glänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  118"  zur  hellbraunen  Flüssigkeit.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Setzt  sich, 
in  Alkohol  gelöst,  mit  Anilin  leicht  um  in  JSH^Cl  und  Dichlordianilidochinon  CgCl20,,(NH. 
CgHglj.  Mit  überschüssigem  Anilin  entsteht  Chlordianilidochinonphenylimid.  Ebenso 
entsteht  mit  o-Amidophenetol  Dichlordiäthoxylanilidochinon  CgCl2O.2(NH.CgH4.0C2H5)2. 
Beim  Vermischen    mit   einer  alkoholischen  Lösung  von  Dimethylanilin  wird  die  Verbin- 

düng  CeHCl3<^^^jj^  j^^^g^^^   gebildet. 

Leitet  man  trockenes  Salzsäuregas  in  eine  Benzollösung  von  Trichlorchinonchlorimid, 

so  scheiden  sich  gelbe  Flocken  der  Verbindung  C6H2Cl3N.O.HCl  =  CgHCl3<f  a     .HCl  (?) 

aus  (Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  484).  CgHCl^NO  H-2HC1  =  C6H2Cl3NO.HCl_+Cl2.  Die- 
selbe ist  unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  CSj  und  Benzol.  In  Alkohol  löst  sie  sich  unter 
Zersetzung.  Von  Wasserdampf  wird  sie  in  Salmiak  und  Trichlorchinon  gespalten. 
CgHjCljNO.HCl  +  HjO -=NH4Cl-|-CgHCl30.,.  Uebergiefst  man  C.H.CljNO.HCl  mit 
wässeriger  Salzsäure ,  so  entstehen  Salmiak ,  Trichlorchinon ,  Tetrachlorchinon  und  freies 
Chloi.  Ebenso  erhält  man  mit  konceutrirter  Bromwasserstoffsäure  Trichlorchinon,  etwas 
Bromtrichlorchinon,  NH^Cl  und  freies  Brom. 

Trichlorchinondimethylanilenimid    Ci4Hj,Cl3N20  =  C6HCl3/^'^*'^''*'^-^'^«''-' 

Bildung.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Trichlorchinonchlorimid 
und  (2  Mol.)  Dimethylanilin  (Schmitt,  Andresen,  J.  jw.  [2]  24,  435).  CbHC13(NC1)0 + 
2CgH5 .  N(CH3)2  =  C.^H^iClaNgO  -\-  CgH^ .  N(CH3)2 .  HCl.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  erst  mit  absolutem  und  dann  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Lange,  goldgrün  schimmernde  Nadeln,  die  zu  einer  voluminösen,  filzigen 
Masse  eintrocknen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Die  Lösungen  sind  tief 
grünblau  gefärbt.  Löst  sich  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure  mit  tief  violetter  Farbe, 
die  bald  verschwindet.  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu  Trichlordimethyl- 
anilenamidophenol  OH.C(.HCl3.NH.CgH4.N(CHg)2  reducirt.  Dieser  Körper  entsteht  auch, 
neben  Trichlordimethylanilen-Amidophenolsulfonsäure,  bei  der  Reduktion  von  Trichlor- 
chinondimethylanilenimid  mit  SO3. 

Tetrachlorchinon  (Chloranil)  CgCl^Oj.  Bildet  sich  sehr  häufig  aus  aromatischen 
Substanzen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorisatin 
(Erdmann,  ä.  48,  309).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  auf  Anilin  (Fritzsche),  Phenol  (Hofmann,  A.  52,  57),  Chinasäure  (Staedeler, 
Ä.  (;)9,  32ü),  Salicylsäure,  Nitrosalicylsäure  (Hofmann),  Dinitrosalicylsäure  (Stenhouse, 
Ä.  78,  4),  Tyrosin  (Staedeler,  ä.  116,  99),  m-Amidobenzoesäure  (Erlenmeyer,  J.  1861, 
404).  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Perchlorphenol  CeCl5(0H) 
(Merz,  VVeith,  B.  5,  460),  auf  s-Tetrachlorbenzol  (Schmelzp.:  137"),  aber  nicht  auf  v- 
oder  a-Tetrachlorbenzol  (Beilstein,  Kuebatow,  ä.  192,  236).  —  Darstellung.     Siehe 

Beilstbin,  Handbuch.    2.  Aufl.    111.  11 
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Trichlorchinon.  Mau  erhitzt  5  g  Trichlorchinon  mit  100  ccm  rauchender  Salzsäure, 
12  Stundeu  lang,  im  Eohr,  auf  130"  (Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  425)  und  oxydirt  das 
gebildete  Tetrachlorhydrochinon  mit  rauchender  Salpetersäure  (Knapp,  Schultz,  ä.  210, 
176).  —  Man  löst  1  Thl.  Phenol  und  3  Thle.  KClOg  in  70  Thln.  siedenden  Wassers  und 
giebt  14  Thle.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,10)  auf  einmal  hinzu.  Nach  24  Stunden 
sammelt  man  die  abgeschiedene,  rohe  Masse,  vertheilt  sie  in  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser,  und  giebt  das  halbe  Gewicht  Jod  hinzu  und  leitet,  unter  Erwärmen,  Chlor  ein, 
bis  dieses  nur  noch  langsam  verschluckt  wird.  Dann  wird  das  Chlorjod  abdestillirt,  das 
rückständige  Chloranil  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  endlich 
aus  reinem  Benzol  umkrystallisirt  (Stenhouse,  ä.  Spl.  6,  209).  —  Bei  der  Dar- 
stellung im  Grofsen  behandelt  man  Trieb lorphenol  mit  Chromsäuregemisch.  —  Goldgelbe 
Blättchen ;  monokline  Prismen  (aus  Benzol)  (Levy,  Schultz,  ä.  210,  154).  Sublimirt 
unzersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  in  heifsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether.  Oxydationsmittel  (Königs- 
wasser, koncentrirte  Salpetersäure)  sind  ohne  Wirkung  auf  Chloranil;  ebenso  konceu- 
trirte  Schwefelsäure.  Mit  PClg  entsteht  bei  180"  Perchlorbenzol.  (C^Cl^O.,  +  2PCI5  = 
CßClg  +  2POCI3  +  Cl„).  Acetylchlorid  erzeugt  bei  160—180"  Tetrachlorhydrochinon- 
diacetat  (Graebe,  ä.'UÖ,  12).  C.Cl^O,  +  2C2H3O.CI  =  CeCl^lCaHgO,)^  +  Cl^.  Beim 
Erhitzen  mit  !N atriumnitritlösung  wird  Nitranilsäui'e  gebildet.  Reduktionsmittel  (SO.,, 
HJ)  bewirken  Umwandlung  in  Tetrachlorhydrochinon.  Dasselbe  erfolgt  beim  Kochen 
mit  HCl  und  noch  leichter  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Bromwasserstoflsäure.  CgCl^O., 
-f  2HBr  =  CgHjCl^O,  -|-  2Br  (Levy,  Schultz,  B.  13,  1430;  Sarauw,  ä.  209,  125).  Beim 
Eintragen  von  Chloranil  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumdisulfit  entsteht  das  Kalium- 
salz der  Dichlorhydrochinonsulfonsäure  CßCl2(OH).,(S03H)2,  während  mit  koncentrirter 
Kaliumdisulfitlösung  Thiochronsäuresalz  Cg(OH)(S04K)(S03K).,  gebildet  wird.  Verdünnte 
Kalilauge  färbt  das  Chloranil  anfangs  grünlichschwarz  und  löst  es  dann  mit  Purpurfarbe, 
unter  Bildung  von  Chloranilsäuresalz  C|;Cl20.,(0K).,.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
Chloranilaminsäure  CgC].3(NH.,)(OH)02  ,  durch  alkoholisches  Ammoniak  Chloranilamid 
CßCl.,0,,(NH.,).,  erhalten.  Anilin  erzeugt  Chloranilanilid  C6C1.,0,,(NH.C6H5)2.  Mit  Dimethyl- 
anilin  entsteht  ein  violettblauer  Farbstoff'  (siehe  Farbstoff'e).  Verbindet  sich  mit  m-Nitr- 
anilin ,  aber  nicht  mit  0-  oder  p-Nitranilin.  —  Verhalten  gegen  Toluidin  u.  a.  Basen : 
Knapp,  Schultz,  ä.  210,  189. 

Verbindung  mit  m-Nitraniliu  C^Cl^O.,  +  2C6H^(NO.,).NH.,.  Fast  schwarze 
Krystalle  (Niemeyer,  ä.  228,  326). 

Bromehinon  CgHgBrO.^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Bromhydrochinon  mit  Eisenchloridlösung  (Sarauw,  ä.  209,  106).  Das  gebildete  Brom- 
ehinon wird  durch  CS.,  der  Lösung  entzogen  und  hierauf  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  — 
Treppenförmig  über  einander  gelagerte  Tafeln.  Schmelzp. :  55 — 56".  Sublimirt ,  bei 
vorsichtigem  Erhitzen,  in  feinen  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  CHCI3, 
Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin  und  in  heifsem  Wasser.  Färbt  die 
Haut  rothbraun.  Wandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  eine  braunschwarze,  klebrige  Masse 
um.     Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe,  die  rasch  in  schwarzbraun  übergeht. 

Dibromchinon  CgHjBr.jO.,.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösuug  von  Dibromhydrochinon  mit  Bromwasser  (Benedikt,  M.  1,  346;  Sarauw,  A. 
209,  113).  —  Gelbe  Körner  oder  goldglänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  188'.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Eisessig.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Kalilauge  und  etwas  Alkohol, 
Dibromhydrochinon.  Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge  entstehen  Dibrom- 
hydrochinon und  Bromanilsäure. 

Dibromchinon.   Beim  Kochen  von  p-Diazodibromphenol  CgHjBrX  q  /N  mitChlor- 

calciumlösung  (Siedep.:  120—125")  entsteht  ein  Dibromhydrochinon,  das  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Dibromchinon  liefert 
(Böhmer,  J.  pr.  [2]  24,  464).  —  Lange,  gelbe,  fadenförmige  Krystalle.  Sublimirt  in 
Nadeln ,  die  bei  76"  schmelzen.  Riecht  stechend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,   sehr  leicht  in  CHCI3,  CS.,,  Benzol  und  Alkalien. 

Durch  Stehenlassen  einer  bei  0"  bereiteten  Lösung  von  1  Thl.  Tribromphenol  in 
5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  erhielten  Levy  und  Schultz  {A.  210,  158)  zuweilen 
ein  Dibromchinon,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Blättchen 
krystallisirte,  bei  122"  schmolz  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löste. 

Dibromchinon  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Tribromchinon,  beim  Erhitzen  von 
1  Thl.  Quercit  CeH,,05  mit  20  Thln.  Bromwasserstoftsäure  (bei  0"  gesättigt)  auf  160  bis 
165"  (Prunier,  A.  eh.  [5J  15,  67).  —  Schmelzp.:  88". 
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Dibromehinonehlorimid    CgH^ClBr^NO  =  CyH^BrX  a^     .   Bildung.    Beim  Eiu- 

tröpfeln  von  Chlorkalklösuiig  in  eine  lOprocentige,  wässerige,  etwas 'angesäuerte  Lösung 
des  Zinnchlorürdoppelsalzes  von  Dibrom-p-AmidophenoI  (Möhlau,  B.  16,  2845).  Der 
Niederschlag  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Dunkelgelbe,  lange  Prismen  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  80".  Liefert  mit  Phenol  und  Natronlauge  das  Natriumsalz  des  Dibrom- 
chinonphenolimids. 

Dibromehinonphenolimid  Ci-^H^Br^NO.,  =  CeH.Br.,/^"^«^*-^^.  Bildung.  Das 

Natrium  salz  scheidet  sich  aus  beim  allmählichen  Eintragen  von  8—12  ccm  alkalischer 
Phenollösung  (mit  0,2  g  Phenol  in  1  ccm)  in,  mit  etwas  verdünntem  Alkohol  angeriebenes, 
Dibromehinonehlorimid  (Möhlau,  B.  16,  2845).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
26  g  Dibrom-p-Amidophenol  und  10  g  Phenol  in  40  g  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,29) 
und  30  ccm  Wasser  mit  kalter  Kaliumdichromatlösung  (Möhlau).  NH.,.CeH,Br,.OH  + 
C^H,.0H  +  0.3  =  Cj.,H,Br.,N0.3  +  2H,,0.  Die  auf  60"  erwärmte  Lösung  des  Natrium- 
salzes wird  mit  Essigsäure  gefällt.  —  Dunkelrothe,  metallglänzende  Prismen.  Unlöslich 
in  Wasser;  löslich  mit  fuchsinrother  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser ,  in  Chinon  und  Dibrom-p-Amidophenol. 
Wird  durch  SO.^  zu  Leukodibromchinonpheuolimid  OH.CgH^.NH.CBH.,Br.,.OH  reducirt.  — 
Na.C,,H|,Br.,N0.2.  Darstellung.  Siehe  oben.  Man  löst  das  Salz  in  möglichst  wenig 
Wasser  von  80"  und  giebt  zur  filtrirten  Lösung  Ys  Vol.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,29) 
und  soviel  Glykoselösung,  dass  die  Färbung  verschwindet.  Die  filtrirte  Lösung  lässt  mau 
an  der  Luft  stehen.  —  Goldgrüne,  lange  Prismen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
blauer  Farbe.  Die  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  wird  in  der  Wärme  blassrosenroth 
und  beim  Erkalten  wieder  blau. 

Tribromchinon  CeHBrgO,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von 
Tribromhydrochinon  in  verdünntem  Alkohol  mit  Eisenchlorid  (Sarauw,  A.  209,  120).  — 
Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Sublimirt  in  feinen, 
farnkrautähnlichen  Gebilden.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,,  CS.^,  Benzol  und 
Eisessig.  Färbt  sich,  beim  Uebergiefsen  mit  Alkalien,  grün  und  löst  sich  dann  mit 
brauner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge,  in  Tribromhydro- 
chinon und  Bromanilsäure. 

Nach  Pruniee,  soll  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Quercit  ein  bei  108"  schmel- 
zendes Tribromchinon  entstehen  (?)  (s.  Dibromchinon). 

Tribromchinon  CgHBrgO.,.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln 
von  Bromanil  mit  schwefliger  Säure  (Stenhouse,  A.  Spl.  8,  20).  —  Aehnelt  dem  Tri- 
chlorchinon. 

Wahrscheinlich  dasselbe  Tribromchinon  wurde,  neben  Bromanil,  in  nicht  völlig 
reinem  Zustande  erhalten,  als  eine  durch  Alkali,  unter  Luftabschluss ,  zersetzte  Lösung 
von  Succinylbernsteinsäurediäthylester,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann  mit  Brom 
versetzt  wurde  (Herrmann,  B.  10,  110). 

Tetrabromehinon  (Bromanil)  C^Br^O.,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Pikrin- 
säure mit  Brom  und  Wasser  (Stenhouse,  A.  91,  307).  Aus  Phenol  mit  Brom  und  Jod 
(Stenhouse,  A.  Spl.  8,  18).  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Chinon 
oder  Hydrochinon  (Sarauw,  A.  209,  126).  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Brom 
und  Wasser  auf  130—160",  neben  Brombenzoesäure  (Hübner,  A.  143,  255).  Beim  Er- 
hitzen von  Albuminaten  mit  Brom  und  Wasser  auf  100"  (Hlasiwetz,  Habermann,  A. 
159,  320).  —  Darstelhmg.  Man  bringt  in  einen  Kolben  10  Thle.  Brom,  37.,  Thle.  Jod, 
50  Thle.  Wasser  und  fügt  allmählich  1  Tbl.  Phenol  hinzu.  Hierauf  wird  1—2  Stunden 
lang  auf  100"  erwärmt,  das  rohe  Bromanil  abfiltrirt,  mit  kaltem  Schwefelkohlenstofl:',  dann 
mit  Alkohol  gewaschen  und  schliefslich  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Stenhouse,  A.  Spl. 
8,  19).  Man  erwärmt  s-Tribrombenzol  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Losanitsch,  B. 
15,  474).  —  Schwefelgelbe,  goldglänzende,  rhombische  Blätter  (aus  Eisessig),  dicke  Tafeln 
(aus  Benzol).  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt  in  schwefelgelben  Krystallen.  Un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  beträchtlich  in  siedendem 
Alkohol.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  quantitativ  in  Tetrabromhydrochinon  übergeführt; 
schweflige  Säure  bewirkt  die  gleiche  Reaktion,  erzeugt  aber  daneben  etwas  Tribromhydro- 
chinon.    Das  Verhalten  gegen  Kali  und  Ammoniak  ist  wie  beim  Chloranil. 

Chlorbromehinon  CyH.,ClBr0.3.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chlorbrom- 
hydrochinon  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Levy,  Schultz,  A.  210,  260).  —  Gelbe  Spiefse. 
Monokline  Krystalle  (FocK,  J.  1882,  777).  Schmelzp.:  172"  (H.  Schulz,  B.  15,  656). 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Chlortribromchinon  C-eClBr^O.^.     Bildung.     Beim  Erwärmen  von  Dichlor-o-Nitro- 

11* 
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l^henol  mit  (8  Atomen)  Brom  und  Wasser  (Ling,  Soc.  51,  783).  —  Glänzende,  gelbe  Tafeln 
(aus  Benzol).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Liefert  mit  KOH  Chlorbrom- 
anilsäure. 

Diehlordibromehinon  CyCl^Br,/).,.  a.  m -Derivat  Cy(O.Cl.Br.O.Br.Cl).  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  oo-Dichlor-p-Nitrophenol  mit  (4  Atomen)  Brom  und  Wasser  (Ling, 
Soc.  51,  786).    —    Goldgelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).     Liefert   mit  Kali  Chlorbromanilsäure. 

b.  p-Derivat  C6(0.Cl.Br.0.Cl.Br).  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
Chinondichlordiimid  (s.  S.  158)  in  Eisessig  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  und  Wasser 
(Krause,  B.  12,  53).  CeH^Cl,N,  +  Br,  -f  2H,0  =  CgCl^Br.O.,  -f  2NH,Br.  Beim  Kochen 
einer  Lösung  von  m-Dichlorcinuon  in  Eisessig  mit  Brom  (Levy,  ß.  16,  1447;  Hantzsch, 
ScHNiTER,  B.  20,  2280).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsaureu  Lösung  von  1  Thl.  p-Dichlor- 
chiuon  mit  der  Lösung  von  2  Thln.  Brom  in  Eisessig  (Levy,  B.  18,  2367).  Man  kocht 
einig  Zeit,  kühlt  dann  ab,  wäscht  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  Eisessig  und  Alkohol 
und  krystallisirt  sie  aus  Benzol  um.  —  Goldbraune,  monokline  Tafeln  (aus  Benzol). 
Schwer  löslich  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Eisessig  und 
besonders  in  Benzol.  Wird  von  Zinnchlorür  in  Dichlordibromhydrochinon  übergeführt. 
Mit  Natronlauge  entsteht  Chlorbromanilsäure  CgH.^ClBrO^. 

Dasselbe  (?)  Diehlordibromehinon  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Hydrochinon  in  koncentrirter  Salzsäure  (Benedikt,  M.  1,  347). 

Triehlorbromeliinon  CgClgBrOo.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Trichlorchinon 
mit  Brom  auf  120—130"  (Stenhouse,  ä.  Spl.  6,  219).  Bei  der  Oxydation  von  Trichlor- 
bromhydrochinon  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Levy,  Schultz,  ä.  210,  162).  —  Gelbe, 
monokline  Säulen  (aus  Benzol).  Sublimirt  bei  etwa  160°  und  schmilzt  bei  sehr  hoher 
Temperatur.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Liefert,  mit  ver- 
dünnter Kalilauge,  Chlorbromanilsäure. 

Dijodehinon  CeH2J2  02[O.H.J.O.J.H].  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  schwefel- 
sauren Lösung  von  Dijod-p-Amidopheuol  mit  K.,Cr.,Oj  (R.  Seifert,  J.  pr.  [2J  28,  438). 
Beim  Behandeln  von  Dijod-p-Pheuolsulfonsäure  mit  CrOg  (Kehrmann,  J.  pr.  [2]  37,  386). 
—  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp. :  177 — 179^ 

Dijodehinonehlorimid  CeH^ClJjNO  =  06H2J2\■^^p|•   Bildung.    Beim  Eintröpfeln 

von  Chlorkalklösung  in  eine  verdünnte,  salzsaure  Lösung  von  Dijod-p-Amidophenol 
(R.  Seifert).  —  Gelbrothe  Flocken.     Schmelzp.:  123". 

Nitrochinon  C6H3(N02)02.  Bildung.  Beim  Zerlegen  der  Nitrobenzolverbindung 
C6H3(N02).2Cr02Cl  mit  Wasser  (Etard,  ä.  eh.  [5]  22,  273).  Man  fällt  die  wässerige 
Lösung  durch  ein  Alkali  und  verdampft  das  mit  JäCl  angesäuerte  Filtrat.  —  Glänzende, 
braune  Blättchen.  Schmelzp.:  232".  Löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwerer 
in  CHClg,  unlöslich  in  CS.,.     Löst  sich   unzersetzt  in   kochender  Kalilauge.     Sublimirbar. 

Dichlornitroehinon  "C6HCI2NO,  -  CgHCl2(N02i02  (O  :  Cl :  NO2  :  Cl  =  1:2:3:  6). 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  8  g  Propionsäure-s-Trichlorphenylester  in  ein  abgekühltes 
Gemisch  aus  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  100  g  Vitriolöl  (Guareschi, 
Daccomo,  B.  18,  1171).  Man  giefst  die  Lösung  in  l'/a  1  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt  ihn  aus  CHCI3  um.  —  Gelbe,  mikroskopische 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  219—220".  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether  und  CS2,  ziemlich  leicht  in  CHCI3. 
Giebt  an  kalte  Natronlauge  Chlor  ab.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz 
von  Anilin,  blutroth  und  scheidet  allmählich  bronzeglänzende  Flocken  eines  bei  206—208" 
schmelzenden  Anilids  ab. 

Dibromnitroehinon  CgHBr^NO^  =  C6HBr2(N02)02  (O  :  Br :  NO2  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  6). 
Bildti.ng.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  10  g  Propionsäure-s-Tribromphenylester  in 
ein  abgekühltes  Gemisch  aus  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  100  g  H.^SO^ 
(Guareschi,  Daccomo,  B.  18,  1174).  —  Gelbe,  rechtwinkehge  Plättchen  (aus  CHCI3). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244—246".  Sehr  Avenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Giebt 
an  kalte  Natronlauge  Brom  ab.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von 
Anilin,  blutroth. 

Amidochinon  NH2.CeH302.  Diehloranüidochinon  CiaH^ClaNO,  =  CßHCUO.,. 
NH(C6H5).  a.  «-Verbindung  (0:NH:C1:0:C1  =  1:2:3:4:6).  Bildung.  Man 
löst  1  Thl.  «-Dichlorchinon  in  40  Thln.  heifser  Essigsäure,  lässt  etwas  erkalten  und  fügt 
0,4—0,5  Thle.  koncentrirter  Salzsäure  und  ebenso  viel  Anilin  hinzu.  Beim  Stehen  scheidet 
sich  etwas  Dichlordianilidochinon  ab,  das  man  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Wasser 
gefällt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Niemeyer,  A. 
228,  .332).  2C(.H2C1,02  +  CeHj.NH.,  -  Ci.,H,Cl.,NO.,  +  C6H,Cl2(OH)2.  —  Blaue,  glänzende 
Blättchen.     Schmelzp.:  186".    "Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.     Unzersetzt 
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löslich  in  Vitriolöl  mit  tief  indigoblauer  Farbe.    Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  leicht 
a-Dichlordianilidochinon. 

b.  /^-Verbindung  (O  :  NH  :  Cl :  O  :  Cl  =  1  :  2  :  3  :  4  :  5).  Bildtmrj.  Aus  m-Dichlor- 
chinon  und  Anilin  (Niemeyer,  ä.  228,  335).  —  Darstellung.  Wie  bei  der  a- Verbindung. 
Man  verwendet  auf  1  Tbl.  Dichlorchinon  15—20  Thle.  Alkohol,  0,25  Thle.  Anilin  und 
0,3—0,4  Thle.  Salzsäure.  —  Kleine,  blauviolette,  metallglänzende  Nadeln  oder  Blättchen 
(ans  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  154".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^ 
und  Benzol;  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioietter 
Farbe.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  tiefblauer  Farbe.  Liefert  mit  Anilin 
Chlordianilidochinon. 

Trichloranilidoehinon  Cj^HgClgNO,  =  OeCl.^O,  .NHfCeH^)  (0.NH.C1.0.C1,.C1). 
Bildung.  Aus  Trichlorchinon  vmd  wenig  Anilin  in  essigsaurer  Lösung,  in  Gegenwart 
von  wenig  HCl  (Niemeyek,  A.  228,  337).  —  Blaue,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClj  und  Benzol.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Anilin, 
Dichlordianilidochinon. 

Dinmidoehinon  (NH2)2.C6H2  02.  Tetramethyldiamidoehinon  CinHj^NgOg  = 
|N(CH3).,].,.CyH2  0.,.  Bildtmg.  Beim  Erwärmen  von  Chinon  mit  lOprocentiger  Dimethyl- 
aminlösiing  (Myliüs,  B.  18,  467).  CßH.O.,  +  2NH(CH,).,  +  O.,  =  C%H„N,0.,  +  2H,0. 
—  Rothe  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  173—174".    '"  -    -  - 

Dianilidochinon  (  Chinonanilid)  C^H^N^O.,  =  (NH.CeH5),.C„H20,.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Hydrochinon  und  einem  braunrothen,  in  Alkohol  löslichen  Körper  (Knapp, 
Schultz,  A.  210,  178),  beim  Kochen  von  Chinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Hofmann,  J. 
1863,  415-,  Wichelhaus,  B.  5,  851).  SCgH^O.,  +  2CeH5.NH,  =  C,8H,,N,0.  +  2C,;HeO, 
(Hydrochinon).  Beim  Erwärmen  von  Chlorchinon  mit  einer  alkoholischen  Anilinlösung 
(Niemeyer,  A.  228,  331).  —  Rothbraune,  fast  metallglänzende  Schuppen.  Fast  unlöslich 
in  heifsem  Alkohol.  Löst  sich  in  sehr  viel  heifsem  Eisessig  oder  Anilin  und  krystallisirt 
daraus  in  kleinen,  bläulichvioletten  Blättchen.  Nicht  schmelzbar;  sublimirt  unzersetzt 
(Hebebrand,  Zincke,  B.  16,  1556).  Löslich  in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe.  Wird 
beim  Kochen  mit  Zinnchlorür  reducirt.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  in 
essigsaurer  Lösung,  und  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  entsteht  ein  in  gelben,  glänzenden 
Blättchen  krystallisirender  Körper  C6H(NO)0.,[NH.CsH^(N02)]2,  aus  welchem  Alkalien 
o-  und  p-Nitranilin  abspalten  (Hebebrand,  Zincke). 

Diacetyldiamidoehinon  C,„Hj,N,04  =  (NH.C2H,ü),.CgH.,0.,  (0:NH:NH  =  1  :  2  :  6). 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Triacettriamidophenol  OH.C6H2(NH.C2HgO)3  durch 
Eisenchlorid,  Salpetersäure  oder  Chromsäuregemisch  (Bamberger,  B.  16,  2402)!  Beim 
Einleiten  von  Luft  in  eine  alkalische  Lösung  von  Tetracetvldiamidohydrochinon  (Nietzki, 
Preusser,  Ä  19,  2247;  20,  797).  —  Goldglänzende,  dem  "jodblei  ähnliche  Blättchen  (aus 
Eisessig).  _  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205—207".  Fast  unlöslich  in  den  gewöhidichen 
Lösungsmitteln.  Wenig  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  roth- 
violetter Farbe.  Löslich  in  Alkalien.  Wird  von  SnCl.,  zu  Diacetyldiamidohydrochinon 
reducirt;  erwärmt  man  längere  Zeit  mit  SnCl.j  und  konc.  HCl,  so  wird  Diamidohydro- 
chinon  gebildet. 

Diphtalyldiamidoehinon  C.,2H,oN,0„  =  CeH2  02(N.C«H,0.,),  (O  :  N  :  O  :  N  =  1  :  2  : 
4:6).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Pikramintriphtalyl säure  in  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,48)  (PiUTTi,  O.  16,  254).  OH.CeH,(N.C8H,0.,)3  -f  0  =  C2.,H,oN20,  +  CgH,(COV 
NH.  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Salpetersäure).  Schmelzp.:  277".  Wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Essigäther,  etwas  leichter  in  Eisessig  und  Salpetersäure.  Wird  von  H.>S  in 
Diphtalyldiamidohydrochinon  umgewandelt.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  173—174" 
schmelzendes  Derivat. 

Chlordianilidoehinone  CigH.gClNjO.,  =  (NKCeHJ^-CgHCIO,.  a.  «-Verbindung 
(oder  ;$- Verbindung?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Trichlorhydrochinon ,  beim  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Lösung  von  Trichlorchinon  mit  Anilin  (Neuhöffer,  Schultz, 
B.  10,  1793;  Knapp,  Schultz,  A.  210,  181).  —  Braune,  metallglänzende  Blättchen. 
Löslich  mit  blauer  Farbe  in  Vitriolöl.  Liefert  bei  der  Sublimation  einen  rothen,  in 
Alkohol  löslichen  Körper.  Wird,  beim  Kochen  mit  Zinnchlorürlösung,  zu  Chlordianilido- 
hydrochinon  reducirt. 

b.  ^-Verbindung  (0:NH:C1:Ü:NH==  1:2:3:4:5).  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Anilin  auf  eine  Lösung  \^on  /9-Dichlorchinon  in  Alkohol  oder 
Essigsäure  (Niemeyer,  A.  228,  336).  —  Braune,  glänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  262". 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  leichter  in  heifser  I^ssigsäure.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe. 

c.  /:J- Verbindung  (?).  Bildung.  Beim  Aufkochen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Chlor- 
dianilidochinonphenylimid  in  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  und  dem  gleichen  Volumen 
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Alkohol  (Andeesen,  J.  pr.  [2]  28,  431).  —  Kleine  Blättchen.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
grasgrüner  Farbe. 

Dianilidochinonanilid  Cj^HjgNgO  =  (NH.C6H5).,.CgH2'\  iCt  ^  tt  •     Bildung.     Bei 

kurzem  Erwärmen  von  1  Thl.  Chinon  mit  20  Thln.  Eisessig  und  2  Thln.  Anilin  (Zincke, 
Hagen,  B.  18,  787).  Man  filtrirt  das  ausgeschiedene  Dianilidoehinon  rasch  ab  und  lässt 
das   Filtrat  stehen.     Beim    Erwärmen    vou    1  Thl.    Chinonpheuylimid    mit    15 — 20  Thln. 

Anilin  auf  100°  (Bandrowski,  M.  9,  415).     SCgH.'C^^'^"^'^  +  2CgH,.NH,  =  G,,H,gN,0 

+  2NH(C6H5).C6H^.OH.  -  Braunrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  202-203«  (Z.,  H.);  196  bis 
197°  (B.).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Beim 
Behandeln  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure  entstehen  Aether  des  Anilidooxychinon- 
anilids.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali,  eine  in  glänzenden  rothen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  CjgHi^N.jO.^,  die  bei  191  —  192"  schmilzt,  sich  in  Alkohol 
und  Benzol  leicht  löst  und  sich  mit  Basen  verbindet.  Dianilidochinonanilid  ist  eine 
schwache  Base. 

<N  CI  TT 

Bildung.  Beim  Eingiefsen  von  (5  Mol.)  Anilin  in  eine  bei  60"  gesättigte,  alkoholische 
Lösung  von  Trichlorchinonchlorimid  (Andkesen,  J.  pr.  [2]  28,  428).  Man  behandelt  den 
ei-haltenen  Niederschlag  mit  heifscm  Alkohol,  welcher  das  mit  gebildete  Dichlordianilido- 
chinon  ungelöst  lässt.  —  Lange,  braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol;  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  besonders 
in  CS.,.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe.  Wird  von  alkoholischer  Salzsäure 
in  Anilin  und  /J-Chlordianilidochinon  zerlegt.  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  ein  Ge- 
menge des  Phenylimids  und  Alkohol,  so  fallen  metallgrüne  Blättchen  einer  äufserst  unbe- 
ständigen Nitrosoverbindung  aus,  welche  mit  kaltem  Alkohol  das  ursprüngliche  Phenyl- 
imid  regeneriren.  Kochende,  wässerige  Natronlauge  wirkt  auf  das  Phenylimid  nicht  ein; 
mit  alkoholischem  Natron  werden  aber  rothe,  glänzende  Nadeln  eines  Natriumsalzes  er- 
halten, aus  welchem  Alkohol  sofort  das  Phenylimid  wieder  ausscheidet. 

Diclilordiamidochinon  ( Chloranilamid)  CeH^Cl^NaO.,  =  (NHala-CeCLO,.  Bil- 
dung. Aus  Chlorauil  und  alkoholischem  Ammoniak  (Laurent,  Berx.  Jährest.  25,  850). 
—  Darstellung.  Man  trägt  allmählich,  mit  wenig  Alkohol  angeriebenes,  Chloranil  in 
kochendes,  alkoholisches  Ammoniak  ein.  Das  gefällte  Chloranilamid  wäscht  man  mit 
Alkohol  und  NHg,  löst  es  in  kochendem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge,  und 
fällt  die  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  184).  —  Feine, 
rothbraune  Krystalle  mit  metallischem  Reflex.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Ammoniak.  Löslich  in  alkoholischem  Kali  mit  violettrother  Farbe;  zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  NHg  und  Chloranilsäure.  Wird  von  Salzsäure  nicht  ver- 
ändert. Löslich  in  Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe.  Die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  blau  und  durch  mehr  Wasser  weinroth,  indem  zugleich  Chloranilamid  aus- 
fällt. Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Zinnchlorürlösung,  Dichlordiamidohydro- 
chinon.  Salpetrige  Säure,  in  eine  Lösung  von  Chloranilamid  in  Vitriolöl  geleitet,  bewirkt 
totale  Zersetzung.     Mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Chlorpikrin. 

Dichlordianilidoehinon  ( Chloranilanilid)  CigHijCUNjO.,  =  (NH.CgHJä.CgCLOa 
(O.Cl.NH.O.Cl.NH).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chloranil  mit  Anilin  und  Alko- 
hol (Hesse,  ä.  114,  306;  Hopmann,  J.  1863,  415;  Knapp,  Schultz,  ä.  210,  187).  Beim 
Eintragen  von  Anilin  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Trichlorchinonchlorimid  (Schmitt, 
Andresen,  J.  pr.  [2]  24,  431;  Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  427).  C6HCl3(NCl)0  +  SCgH^. 
NH2  +  H.,0=-Cj8H,3Cl2N.,0., +  NH^C1  +  C6H5.NH.,.HC1.  Beim  Eingleisen  von  Anilin 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Trichlorchiuon  (Andresen,  J.  pr.  [2]  28,  423).  2CgHCl30., 
+  2CgH5.NH2  =  Ci8H,.,Cl.,N,0.,  -f  CgHCl3(0H).,  -\-  HCl.  Aus  «-Dichlorchinon  und  Anilin 
(Niemeyer,  ä.  228,  333).  "3CgH,Cl.,0.,  -f  2CgH5.NH,  =  Ci3H,,Cl.,N20.,  +  2CgH,Cl.,(0H)._,. 
—  Gelbbraune,  metallglänzende  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  285 — 290".  Sublimirt 
fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter 
löslich  in  siedendem  Benzol  und  in  siedendem  Eisessig.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blau- 
violetter Farbe;  beim  Erwärmen  der  Lösung  auf  100"  entsteht  eine  in  Wasser  unlösliche 
Sulfonsäure.  Leicht  löslich  in  alkoholischer  Kalilösung;  beim  Kochen  mit  koncentrirter 
Kalilauge  entweicht  Anilin,  und  es  entsteht  das  Kaliumsalz  einer  in  Wasser  unlöslichen 
Säure.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Zinnchlorürlösung,  Dichlordianilidohydro- 
chinon. 

Dichlor diäthoxylanilido chinon  C.^H^oCl.jN^O^  =  CgCljO.,(NH.CgH4.0C2H-).,.  Bil- 
dung.    Beim  Vermischen   der  alkoholischen  Lösungen   von  Trichlorchinonchlorimid  und 
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o-Amidopheuetol  (Schmitt,  Andresen).  C«HC1,(NC])0  +  SNHg.C.H.-OaH,  +  H,0  = 
G,,H,„C1,N2Ü,  +  NH,C1  +  C^H^O .  C^H, .  NH, .  HCl.  —  Tief  braune  /  glänzende  Prismen. 
tScbmilzt  gegen  L'OO"  zum  braunen  Oel.  Löst  sich  in  denselben  Tiösungsmitteln  wie  das 
Dichlorchiuondianilid,  nur  etwas  leichter  als  dieses.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
unverändert. 

Dinitrodiamidochinon  CgH^N.O«  =  C,[O.NH,.Nü,.O.NH2.N02].  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  1  Tbl.  salpetersaurem  Diimidodiamidobenzol  in  15 — 20  Thle.  Vitriolöl  bei 
höchstens  +  10"  (Nietzki,  B.  20,  211.5).  (NH),_,.C,H,(NH,),,.2HN03  =  C,H,N,0,  +  2NH3. 
Man  fällt  die  Lösung  durch  Eis.  —  Dunkelgelbe  Nadeh  .  Unlöslich  in  indifferenten 
Lösung.smitteln.  Löslich  in  Vitriolöl,  sehr  leicht  in  verdünnter  Kalilauge;  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  entsteht  Nitranilsäure.  Wird  von  SnCl,  zu  Tetramidohydrochiuon  reducirt. 
—  Verbindet  sich  mit  starken  Säuren ;  die  Sülze  werden  aber  durch  Wasser  sofort  zerlegt. 

Chinon  und  Phenole.  Phenochinon  CigJJj^Oj  —  C^H^O., .2C,;HßO.  Bildtmy. 
Durch  direkte  Vereinigung  von  Phenol  mit  Chinon;  beim  Kochen  von  Phenol  mit  einer 
Lösung  von  CrO.j  (Wichelhaus,  B.  5,  248,  846).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl. 
Chinon  und  2  Thle.  Phenol  in  kochendem  Ligroin  (Nietzki,  A.  215,  134;  Hesse,  A.  200, 
251).  —  Prächtige,  rothe  Nadeln  mit  grünem  Reflex.  Schmelzp. :  71".  Sehr  flüchtig. 
Löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ligroin 
(Unterschied  von  Chinon  und  Chinhydron).  Wird  von  kalter  Chromsäurelösung  nicht 
verändert.  Mit  Brom  entsteht  Dibromphenol,  mit  schwefliger  Säure:  Hydrochinon.  Die 
rothen  Krystalle  färben  -sich,  auf  Zusatz  von  Kali,  blau. 

Hexabromph.enochinon  CjoH^Br^O.,   s.  Bd.  II,  S.  436. 

Resorcinchinon  (,-,.>Hj„04  =  Cj.HjÖ.^.CgH^(OH).,.  Bildung.  Beim  Vermischen 
(gleicher  Moleküle)  Chinon  und  Resorcin  in  heifser  Benzollösung  (Nietzki,  A.  215,  136). 
—  Fast  schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  granatrothe  Nadeln  mit  grünem  Flächen- 
schimmer. Schmilzt  gegen  90",  nicht  ohne  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  Benzol  und  noch  weniger  in  Ligroin. 

Chinhydron  (grünes  Hydrochinon)  Cj^HioO^  =  CßHjO.-CuH^lOHlj.  Bildting. 
Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Chinon  und  Hydrochinon;  durch  partielle 
Reduktion  von  Chinon  oder  vorsichtige  Oxydation  (am  besten  mit  Eisenchloridlösung)  von 
Hydrochinon  (Wöhler,  A.  51,  153;'  Liebermann,  B.  10,  1615;  Nietzki,  A.  215,  130; 
Hesse,  A.  200,  248;  Wichelhaüs,  B.  12,  1500).  -  Grüne,  metallglänzende,  lange  Prismen. 
Im  durchfallenden  Lichte  rothbraun  gefärbt.  Bildungswärme:  Berthelot,  A.  eh.  [6]  7, 
204.  Schmilzt  leicht  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
in  sich  verflüchtigendes  Chinon  und  Hydrochinon.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
mit  gelber  Farbe.  ITulöslich  in  Ligroin ;  äufserst  schwer  löslich  in  kochendem  Chloro- 
form (Hesse).  Erhitzt  man  Chinhydron  mit  Benzol  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
100",  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  beim  Erkalten  zunächst  farbloses  Hydrochinon 
ausscheidet.  Erst  beim  Erkalten  wandelt  sich  alles  Hydrochinon  in  Chinhydron  um 
(Liebermann).  Löst  sich  in  NH3  mit  grüner  Farbe.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in 
Hydrochinon  übergeführt.     Scheidet  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  sofort  Silber  aus. 

1  Mol.  Chinhydron  Cj.jHjgO^  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid,  1  Mol.  Hydro- 
chinondiacetat  C|.H4(CoH.^0.,).,  (Hesse). 

Chinhydrondimethylather  C,uH,„0,.  =  C,H,0„(OH.C6H,.OCH3).,.  Bildung.  Beim 
Zusammenbringen  von  Hydrochinonmethyläther  OH.C^H^.OCH.,  und  Chinon,  gelöst  in 
Ligroin  (Wichelhaus,  B.  12,  1501;  Hesse,  ^4.  200,  254).  —  Grünlichschwarze  Primen, 
metallglänzend,  im  durchfallenden  Lichte  braunroth.  Löst  sich  in  warmem  Wasser  unter 
Zersetzung.     Giebt,  bei   der  Reduktion   mit   schwefliger  Säure,   auf  1  Mol.   Hydrochinon 

2  Mol.  Hydrochinonmethyläther. 

Hydrochinondimethyl-  und  -diäthyläther  sind  ohne  Wirkung  auf  Chinon  (W.). 

Chlorderivate  des  Chinhydrons.  Dieselben  können  nicht  durch  Vereinigung 
von  Chinon  mit  gechlortem  Hydrochinon  oder  von  Hydrochinon  mit  gechlortem  Chinon 
(CgHCl^O., ,  CßCl^O.J  dargestellt  werden.  In  allen  diesen  Fällen  entsteht  Chinhydron 
(Wichelhaüs,  B.  12,  1503). 

Diehlorehlnhydron  Ci.,HgCl,04.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Chlorhydro- 
chinon  mit  Eisenchlorid  (Wöhler,  A.  51,  156).  Durch  Vereinigung  von  Chlorchinon 
mit  Chlorhydrochinon ;  bildet  sich  auch  als  erstes  Einwirkungsprodukt  von  Salzsäure  auf 
Chinon  (Staedeler,  Ä.  69,  308).  —  Scheidet  sich  zuerst  ölförmig  aus  und  erstarrt  dann 
zu  einer  grünlichbraunen,  krystallinischen  Masse.  Sublimirt  in  braunen  Nadeln.  Besitzt 
in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  die  Haut  purpurroth  zu  färben. 

Tetraehlorchinhydron  Ci2HgCl404 -)-  2HoO.  Bildung.  Durch  Digestion  von 
Dichlorchinon  mit  einer  Lösung  von  Dichlorhydrochinon ;  aus  Dichlor  hydrochinon  und 
Eisenchlorid   (Staedeler,  A.  69,  314).    —    Kleine    dunkelviolette    Prismen    oder   lange, 
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platte,  schwarzgrüne  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  das  Wasser  und  wird  gelb. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  gelber  Farbe. 
Bei  70"  entweicht  das  Krystallwasser ;  die  entwässerte  Verbiiulung  schmilzt  bei  120"  zur 
rothen  Flüssigkeit  und  zerfällt  dabei  in  Dichlorchinon  und  Dichlorbydrochinon.  Löst 
sich  in  Ammoniak  mit  chromgrüner  Farbe. 

Hexaelilorehinhydron  CjgH^ClgO^.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über 
Chinon  (Woskresensky,  /.  ;j'r."l8,  419).  Beim  Behandeln  von  Trichlorhydrochinon  mit 
Silberlösung  oder  mit  Eisenchlorid  (Staedeler,  A.  (59,  321).  —  Gelbe  Blättchen.  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  kochendem  Weingeist. 

Bei  der  Einwirkung  einer  ungenügenden  Menge  kalter  Salpetersäure  auf  Trichlor- 
hydrochinon erhielt  Graebe  (A.  146,  27)  lange,  schwarze  Nadeln,  die  er  für  Hexachlor- 
chinhydron  ansah. 

Öktochlorchinhydron  CjaH.jOlgO^  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tetrachlor- 
hydrochinon  mit  Eisenchlorid,  verdünnter  Salpetersäure  oder  Silberlösung  erhielt 
Staedeler  [A.  69,  329)  gelbe,  rhombische  Tafeln,  vielleicht  C,2H.,ClgO^. 

Dioxychinhydron  CjgHj^Og  s.  Bd.  II,  S.  648. 

Purpurogallin   (Pyrogallochinon)   C18H14O3  =  0H.CgH3<('Q'Q"^*'jj^|Qjj|-.    Bil- 

diing.  Bei  der  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  Silberlösung  oder  mit  angesäuerter  Chamä- 
leonlösung (GiRARD,  Z.  1870,  86),  mit  Chromsäurelösung  (Wichelhaus,  B.  5,  848),  mit 
riatinschwarz  (Clermont,  Chautard,  J.  1882,  683);  beim  Stehen  einer  mit  Gummi 
arabicum  (oder  Speichel,  Malzauszug.  .  .)  versetzten,  wässerigen  Pyrogallollösung  an  der 
Luft  (Struve,  A.  103,  162;  Clermont,  Chautard,  J.  1882,  684)  und  ebenso  bei  Gegen- 
wart von  Natriumphosphat  (LoEW,  J.  pr.  [2]  15,  322).  Beim  Vermischen  der  koncen- 
trirten,  wässerigen  Lösungen  von  Pyrogallol  und  Chinon  (Wichelhaus,  B.  5,  847; 
NiETZKi,  Steinmann,  B.  20,  1278).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Gallus- 
säure mit  KNO,  (?)  (Hooker,  B.  20,  3260).  —  DarsteUung.  Man  trägt  in  eine,  mit 
Essigsäure,  angesäuerte  Pyrogallollösung,  unter  Abkühlen,  NaNO^  ein,  solange  noch 
NO  entweicht  und  krystallisirt  den  Niederschlag  ans  Eisessig  um  (N.,  St.).  Man  vermischt 
die  Lösung  von  20  g  Pyrogallol  in  330  ccm  Wasser  mit  der  Lösung  von  87  g  rothem 
Blutlaugen  salz  in  330  ccm  Wasser  (Hooker).  —  Rothe  Nadeln.  Schmilzt  über  220". 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  oder 
Chloroform.  Sublimirt  nicht  untersetzt  in  granatrothen  Nadeln.  Reducirt  Silberlösung 
und  FEHLiNO'sche  Lösung.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  carmoisin rother 
Farbe,  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  (besonders  in  NHg)  mit  intensiv  blauer 
Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  bald  grünlich  und  dann  dunkelgelb  (charak- 
teristische Reaktion).  Bei  Gegenwart  von  Spuren  Pyrogallol  löst  sich  Pyrogallochinon 
in  Ammoniak  mit  bräunlicher  Farbe  (Struve).  Kalk-  oder  Barytwasser  färben  eine 
Pyrogallochinonlösung  vorübergehend  violettblau.  Die  Lösung  des  Purpurogallins  in 
Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  einer  Spur  salpetriger  Säure,  intensiv  violett  (H.).  Diese 
charakteristische  Färbung  verschwindet  bald.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin. 

Nach  Clermont  und  Chautard  [J.  1882,  682)  kommt  dem  PurpurogaUin  die  Formel 
CooHjgOg  ?u.  Durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  erhält  mau  daraus  die  Verbindung  C.,(,Hj.,0^(„ 
welche  in  langen,  braunen  Nadeln  krystallisirt  und  sich  mit  NH.,  violett,  mit  Kali  blau 
färbt.  Von  HJ  wird  Purpurogallin  in  Kohlenwasserstoffe  (C,„Hj^)x  umgewandelt,  von  denen 
einer  bei  195",  der  andere  oberhalb  360"  siedet.  —  Na^.CjoHjgOg.  Prismalische,  zerfliefs- 
liche  Nadeln.  Unlöslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser.  —  Ba-j-CgoH^gOg.  Tafeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Tetraacetylderivat  C.,gH240i3  =  C.,oHj.,Og(C.,H30)4.  Darstellung.  Aus  Purpuro- 
gaUin und  Essigsäureanhydrid  (Clermont,  Chautard,  J.  1882,  683;  Nietzki,  Stein- 
mann, B.  20,  1279).  —  Goldglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  186".  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Tetrabrompurpurogallin  C.joH^gBr^Og.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren Purpurogallinlösung  mit  B"rom'  (Clermont,  Chautard,  /.  1882,  683).  —  Hell- 
rothe  Nadeln.    Schmelzp. :  202— 204".    Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser. 

Chinon    und    Amidophenole    (Zincke,  Hebebrand,   A.   226,  60).     o-Amido- 
phenole  reduciren  das  Chinon  zu  Hydrochinon  und  werden  dabei  zugleich  selbst  oxydirt 
und   in  Basen   verwandelt.     Auch    m-  und   p- Amidophenole    bewirken   Reduktion   des 
Chinons  zu  Hydrochinon,  liefern  aber  gleichzeitig  Verbindungen  mit  dem  Chinon. 
3C,H,0,  +  2 NH,3.CeH,.0H  =  (NH.CeH,.OH).,.C„H,0,  -j-  2C6H,(OH).,. 

Die  Reaktion  verläuft  also  ganz  wie  bei  der  Einwirkung  von  primären  Basen  (Anilin) 
auf  Chinon.  Ebenso  verhält  sich  der  Methyläther  des  o-Amidophenols,  während  Acet- 
amidophenol  NH(C3o0).CßH..0H  auf  Chinon  ohne  Wirkung  ist. 

SCeHA  -f  2NH,.CeH,.OCH3  =  (NH.CeH,.0CH3),.CeH,0,  +  2CgH,(0H),. 
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Bei  der  Oxydation  des  o-Amidophenols  durch  Chinond  sind  demnach  sowohl  das 
Amid  als  das  Hydroyl  des  Amidophenols  betheiligt.  Amidothymol  wird  von  Chinon 
glatt  zu  Thyniochinon  oxydirt. 

a.  Base  C^Hj^N^O^  ('?).  B ilclttn  y.  Beim  Vermischen  der  heifsen,  alkoholischeu 
Lösungen  von  30  Thln.  o-Amidophenol  und  40—45  Thln.  Chinon  (Zincke,  Hebebrand, 
A.  226,  Gl).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen.  —  Kleine, 
violette  Nadeln.  Schmelzp. :  250".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  CHCl.,  und  Benzol, 
viel  leichter  in  Anilin.  Löst  sich  mit  tiefrother  Farbe  in  verdünnten  Säuren.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien ,  unter  Bildung  von  NH.,  und  o-Amidophenol.  Liefert 
mit  Essigsäureanhydrid  ein  Diacetylderivat.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  der  Base 
in  verdünnter  HCl  mit  NaNO,  entsteht  ein  bei  290°  noch  nicht  schmelzendes 
Nitrosoderivat  Cj^H^uN^O^lNO)., ,  das  aus  Eisessig  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  • — 
Zweisänrige  Base;  die  Salze  haben  einen  grünlichen  Sietallglanz ;  sie  lösen  sich  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  werden  durch  viel  Wasser  zerlegt.  —  C24H,gN^0^.2HCI. 
Kantharidengrüne  Nadeln.  —  C,jH,j^N40^.2HCl.PtCl4.  Braunrothe,  breite  Nadeln.  Lös- 
lich in  heifsem  Wasser.  —  C24H,8N40^.H.,S04.  Grünes  Krystallpulver.  —  Das  Pikrat 
bildet  stahlblaue  Nadeln,  die  bei  235—2.36"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Diacetylderivat  CggHj^NjOß  =  Co^HjgN^O^fC.jHiO).^.  Bildung.  Beim  Kochen  der 
Base  mit  Essigsäureanhydrid  (Z.,  H.,  A.  226,  64).  —  Gelbe  oder  bräunliche  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  285".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eis- 
essig und  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zersetzt  unter  Abspaltung 
von  NHy.     Wird  von  CrO.^  -\-  Eisessig  heftig  oxydirt: 

Versetzt  man  das,  mit  wenig  Eisessig  angerührte,  Diacetylderivat  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,4),  so  entstehen  Oxalsäure  und  ein  Oxydationsprodukt  G.^HjgN^Og 
=  C.j4H,5(NOo)N^O,;(?),  das  aus  Eisessig  in  goldglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  bei  275 
bis  280"  schmilzt  und  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  löst.  Mit  Anilin  liefert  das  Oxydations- 
produkt dunkelblaue  Nadeln  Cj.Hi.NsOs.NHCC^^Hj  (?),  die  bei  229"  schmelzen. 

Dibenzoylderivat  C.jgHoyN^Og  =  Co4H,eN404(C-HgOJ2.  Bildu7ig.  Aus  der  Base 
C.j^H^gN^Oj  und  Benzoesäureanhydrid  bef  150"  (Z.,  H.,  A.  226,  65).  —  Kleine,  gelbliche 
Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  264,5".  Löslich  in  heifser  Essigsäure  und  Benzol. 
Wird,  in  Gegenwart  von  Eisessig,  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  nicht  oxydirt. 

b.  Verbindung  C.,„H,gN,04  =  (CH30.C6H4.NH).3.CgH,0.,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Hydrochinon,  beim  Behandeln  von  Chinon  mit  o-Amidophenolmethyläther  (Z.,  H.,  A. 
226,  69).  —  ßothviolette  Nadeln.  Schmelzp.:  230".  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe.     Indifferent. 

c.  Verbindung  C,,H,,N,0,=  (OH.C6H,.NH),.C6H.,02.  Bildung.  Beim  Vermischen 
der  heifsen,  wässerigen  Lösungen  von  Chinon  und  salzsaurem  p-Amidophenol  (Z.,  H.,  A. 
226,  70).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Alkohol  gewaschen,  in  heifsem 
Alkohol  und  etwas  Natronlauge  gelöst  und  durch  Essigsäure  gefällt.  —  Violettbraune, 
glänzende  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei  290".  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  leicht  in  verdünnten  Alkalien. 

Chinon  und  Amidokresole.  a.  Verbindung  CggH.^gN^O^  (?).  Bildung.  Aus 
{v-)m-Amido-o-Kresol  und  Chinon  (Z.,  H.,  A.  226,  73).  —  Rother,  krystallinischer  Nieder- 
schlag.    Schmelzp.:  283  —  285".     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  CgoH^^N^O,.  =  C^8H24N404(C2H30)2.  Rothgelbe  Nädelchen  (aus 
Eisessig)  (Z.,  H.,  A.  226,  73). 

b.  Verbindung  Ci3H„N03  =  CH3.CgH3(0H).NH.C6H30,.  Bildung.  Aus  m-Nitro- 
p-Kresol  und  Chinon  (Z.,  H. ,  A.  226,  72).  —  Schwarz.  Löslich  in  Alkohol  und  in 
Alkalien. 

Oxyehinon  CgH^Os  =  OH.CeHjOj.  Methyläther  C^HgOs  =  CHgO-CgH^O,.  Bil- 
dung. Beim  Eintröpfeln  der  Lösung  von  1  Tbl.  schwefelsaurem  o-Anisidin  in  ein  Ge- 
misch aus  7  Thln.  K,Cr,0, ,  15  Thln.  H^SO,  und  50  Thln.  Wasser  (MÜhlhäuser,  A. 
27,  251;  Will,  B.  21,  605).  Man  lässt  24  Stunden  stehen  luid  schüttelt  dann  mit  Aether 
aus.  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  140".  Riecht  nach  Chinon.  Sub- 
limirbar.     Leicht    löslich    in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkalien. 

Aethyläther  CgHgOg  =  C.H^O.CgHg.O.^  (0  :  OC.,U,  :  O  =  1  :  3  :  4).  Bildiing.  Beim 
Eintröpfeln  einer  Lösung  von  je  1  g  salzsaurem  Amidoresorcindiäthyläther  in  100  ccm 
Wasser  in,  auf  10—20"  gehaltenes,  Chromsäuregemisch  (Will,  Pükall,  B.  20,  1132). 
Mau  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Sublimirt  in  langen,  gelben,  glänzenden 
Nadeln.  Schmelzp.:  117".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Mäfsig  löslich  in  warmem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  SO.^  zu  Oxyhydrochinonäthyläther 
reducirt. 

Tribromoxychinon  CeHBrjOg  s.  Bd.  II,  S.  648. 
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Anilidooxyehinon  C,.,H9N03  =  OH.CgH^lNH.CeHJ.Oo.  Bildimg.  Beim  Erwärmen 
von  Anilidooxychinonanilid  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge,  bis  die   anfangs  duukelrothe 

Lösung  heller  geworden  ist  (Zincke,  Hagen,  B.  18,  788).     0H.CeH.,(NH.CeH5)<^^ 

+  H^O  =  NH.,.GrH5  +  CjjHgNO,.  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Blauer,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Zersetzt  sich  oberhalb  200",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol ,  leichter  in  Eisessig.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  braunrother 
Farbe. 

Anilidooxychinonanilid  C,«Hj,N.O,  =  OH.C6H.,(NH.CeH5)^  -        ^  .      Bildung. 

Durch  Behandeln  der  Aether  dieses  Körpers  (s.  u.)  mit  ganz  verdünntem,  alkoholischem 
Kali  (ZlNCKE,  Hagen,  B.  18,  788).  —  Kleine,  metallglänzende  Schuppen.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure.  Wird 
von  wässeriger  Kalilauge  in  Anilin  und  Anilidooxyehinon  zerlegt. 

Methyiäther  C,yHjgN.,0.,  =  CigH,.,N.,0,,  .CH,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Dianilidochinonanilid  mit  3  Thln.  Holzgeist"  und  1  Thl.  Vitriolöl  (Zincke,  Hagen,  B.  18, 
788).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  mit  NH.^  aus.  Bei  kurzem  Erwärmen  von 
1  Thl.  Azopheuin  mit  50  Thln.  Holzgeist  und  .5  Thln.  Schwefelsäure  (von  60"  B.)  (O.  Fischer, 
Hepp,  B.  21,  677).  —  Grofse,  braunrothe  Blätter.  Schmelzp.:  188-189"  (Z.,  H.);  104» 
(F.,  H.).  Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  in  Holzgeist  und 
Anilidooxychinonanilid  gespalten.     Die  Salze  sind  meist  blau  und  sehr  löslich. 

Aethyläther  aoH^^KO,  =  Cj8Hi.,N,,0,.C.,Hf,.  Bildung.  Wie  der  Methyläther 
(Zincke,  Hagen;  Fischer,  Hepp).  —  Rothe  Blätter  oder  Prismen.  Schmelzp.:  134" 
(Z.,  H.);   137"  (F.,  H.). 

Isobutyläther  CgoH^gN^O.,  =  CjgHjgNoÜ.^.C^Hy.  Feine,  rothe  Nädelchen.  Schmelzp.: 
138"  (Zincke,  Hagenj! 

Tannonielansäure  C.jH^O.,  (?).  Bilditug.  Beim  Kochen  von  Tannin  mit  Kalilauge 
(spec.  Gew.  =  1,25),  bis  die  Lösung,  beim  U ebersättigen  mit  Essigsäure,  keine  Gallussäure 
mehr  abscheidet.  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Essigsäure,  verdampft  im  Wasserbade 
zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Das  in  Alkohol  Unlösliche  wird 
in  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  versetzt  und  mit  Bleizucker  gefällt.  Es  entsteht  ein 
schwarzer  Niederschlag  3Pb(CeH303).,  +  2Pb(0H),  (Büchner,  A.  53,  373). 

Auch  bei  der  Oxydation  der  alkoholischen  Lösungen  von  Salicylaldehyd  (PiRiA,  A. 
39,  167)  oder  Chinon  (^VosKRESENSKY,  J.  pr.  34,  251),  an  der  Luft,  entstehen  schwarze 
Säuren  von  der  Formel  C^H^Og  („Melansäure"). 

p-Dioxychinon  CgH^O^  =  (OH),.CeH,0.,  (O  :  OH  :  O  :  OH  =--  1  :  2  :  4  :  5).  Bildung. 
Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  der  Dioxychinonterephtalsäure  mit  HCl  (LÖWY,  B.  19, 
2387).  C^H^0g  =  C,,H^0^  +  2C0,.  Bei  der  Oxydation  von  s-Tetraoxybenzol  durch  Eisen- 
chlorid (LÖWY).  —  Sehr  kleine,  schwarzbraune  Krystalle.  Schmilzt  nicht  bei  180°;  sub- 
limirt ,  bei  höherer  Temperatur,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  sehr  kleinen,  gelben 
Blättchen.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leichter  in  Alkohol  mit  tief- 
rother  und  in  Alkalien  mit  hellgelber  Farbe. 

Dimethyläther  C^H.O^  =-  (CH.,0).,.CeH„0,,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Propylpyrogalloldimethyläther  CgH,,(Cy"Hj)(OH)(OCH3)2  oder  von  Pyrogalloldimethyläther- 
acetat  C,.H3(OCH3),(C2H3  0.j  (Hofmann,  5.  11,  332)."  —  Gelbe  Nadeln.  Giebt  bei  der 
Reduktion  den  bei  160"  schmelzenden  farblosen  Dimethyläther  CgHioO^  (s.  Bd.  II,  S.  654). 
Dieser  Dimethyläther  verbindet  sich  mit  dem  Dimethyläther  CgHg04  zu  einer,  in  rothen 
Nadeln  krystallisirenden,  Verbindung. 

Dibromdimethyläther  CgHgBr^O^  =  (CH30).,.CgBr.,0.,.     Rothe  Nadeln.     Schmelzp.: 

175°   (HOFMANN). 

Derselbe  (?)  Dimethyläther  (CHgO^j.CgH.jO^,  entsteht  beim  Uebergiefsen  von  Pyro- 
gallolirimethyläther  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,205)  (Will,  B.  21,  608).  Man 
kocht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Alkohol  aus.  —  Dicke,  goldglänzende  Prismen 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  249".  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  heifsem  Wasser.  Geht  durch  Reduktion  in  den  Aether  (OH).,  .CgH2(OCHg)2 
(Schmelzp.:  158")  über. 

Liefert  mit  Brom  ein  Dibromderivat  (CH30).,.Cg.Br,0.2,  das  aus  Eisessig  in  gelb- 
rothen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  175"  schmilzt  (Will). 

Diehlordioxychinon  (Chloranilsäure)  CgH.,Cl,0,  +  H,0  =  (0H)o.CgCl2  0.,  +  H,,0 
(O.Cl.OH.O.Cl.OH).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Chloranil  in  verdünnter  Kalilauge 
(Erdmann,  A.  48,  315).  CgCl.O.,  +  4K0H  =  CgCl.,0,.K,  -f  2KC1  +  2H3O.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  auf  Trichlorchinon  (Graebe,  Ä.  146,  24).  2CgHCl302  +  3K0H 
.-=  C6Cl20,.K,  +  KCl  -f  CßH^ClaO.,  +  H.,0.    —    Darstellung.     Man  befeuchtet  5  Tble. 
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Chloranil  mit  Alkohol,  giebt  eine  ifalte  Lösung  von  6  Thln.  KOH  in  150  Thln.  Wasser 
hinzu  und  setzt,  sobald  alles  Chloranil  verschwunden  ist,  10—15  Thle.  Kochsalz  hinzu. 
Das  gefällte  Kaliumsalz  wird  durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Fällen  mit  NaCl 
gereinigt.  Man  löst  es  schliefslich  in  100  Thln.  siedendem  Wasser  und  giefst  10  Thle. 
Salzsäure  hinzu  (Stenhouse,  ä.  Spl.  8,  14).  Die  Konstitution  der  Chloranilsäure  ergiebt 
sich  daraus,  dass  aus  m-Dichlor-m-Dibromchinon  CgCl.,Br.,0,  (und  Kali)  dieselbe  Chlor- 
bromanilsäure  entsteht  wie  aus  p-Dichloi-p-Dibromchinon  ,(und  Kali).  Damit  ist  die 
Konstitution  dieser  Chlorbromanilsäure  festgestellt  und  die  analoge  Lagerung  der 
Hydroxyle  in  der  Chloranilsäure  nachgewiesen.  —  Hellrothe,  glänzende  Blättchen.  Ver- 
liert bei  115"  das  Krystallwasser.  In  höherer  Temperatur  sublimirt  ein  kleiner  Theil 
unzersetzt.  Löst  sich  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Salz-  oder 
Schwefelsäure  wird  die  Lösung  entfärbt,  weil  die  Chloranilsäure  ausfällt.  Beim  Er- 
wärmen von  Chloranilsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  entstehen  Chlor- 
pikrin  und  Oxalsäure;  mit  wässerigem  Brom:  Oxalsäure  und  Dichlortetrabroiuaceton. 
Chlorgas  durch,  in  Wasser  suspendirte  und  mit  Jod  versetzte,  Chloranilsäure  geleitet,  er- 
zeugt Pentachloraceton  (Levy,  Jedlicka,  B.  21,  318).  Mit  KCIO3  -|-  HCl  entstehen 
Oxalsäure,  s-Tetrachloraceton  (CHCUjXO  und  s-Tetrachlordiacetyl  [CHCI^.CO— ],.  Wird 
von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Hydrochloranilsäure  CyK^Cl^O^  reducirt;  ebenso  wirkt 
schweflige  Säure,  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bei  100"  (Koch,  Z.  1868,  203).  PCI:,  ver- 
wandelt das  Kaliumsalz  in  Chloranil.  —  Zweibasische  Säure.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  mit 
intensiv  violetter  P^rbe  in  Wasser;  die  übrigen  Salze  sind  meist  braun,  in  Wasser  unlös- 
lich. —  Na„.C6Cl,04  4- 4H,,0.  Dunkelcarmoisinrothe  Nadeln  (Hesse,  ^.  114,  304).  lieber 
Schwefelsäure  entweichen  2H.,0  (Stenhouse).  —  K.^.A --|- H.,0.  Purpurfarbene  Säulen 
oder  Prismen.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser ,  wenig  in  kaltem  und  noch  weniger  in 
kalihaltigem  oder  mit  Kochsalz  gesättigtem  Wasser  (Erdmann).  —  Ba.Ä  -f  3H,0. 
Krystallinischer,  rehfarbener  Niederschlag  (Hesse).    —    Ag.,.A.     Rother  Niederschlag  (E.). 

Diäthyläther  C,„H,„C1,04  =  (C.,H,0),.CeCUO.,.  Bildnny.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Aethvljodid  (Stenhouse).  —  Hellrothe,  abgeplattete  Prismen  (aus  Alkohol). 

Chloranilaminsäure  CgHgClNO,  -|-  3H.,0  =-  CgCl,0,(NH,).OH  +  3H.,0.  Bihhmg. 
Beim  Auflösen  von  Chloranil  in  wässerigem  Ammoniak  entsteht  chloranihunin saures 
Ammoniak  (Erdmann,  ^1.  48,  821).  —  Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Ammoniaksalz,  durch 
Salzsäure,  abgeschieden.  Sie  krystallisirt  in  schwarzen  Nadeln,  die  zerrieben  ein  dunkel- 
violettes Pulver  geben.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien,  in  NH,  und  Chloranilsäure.  —  NH^.C.^H.jCl.jNOg 
-|-4H.,0.  Kleine,  flache,  kastanienbraune  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  mit  Purpurfarbe. 
—  Ag.CyH.,C].,NO.,  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  25,  849). 

Tetraehlortetraoxychinhydron  C,,U^C\,0^  =  (OH)3.C6Cl,.O.O.C,Cl2(OH)3  (?). 
Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wenig  schwefliger  Säure  auf  "Chloranil 
(Graebe,  ^.146,  36).  2C,C1,0,,  +  6H,0  +  SO.,  =  C.oH.Cl.Og  +  4HC1  +  H.SO,.  — 
Schwarze,  feine  Nadeln.  Wird  durch  Oxydationsmittel  in  Chloranilsäure  und  durch 
schweflige  Säure  in  Hydrochloranilsäure  umgewandelt. 

Bromanilsäure  C„H,Br.,0,  =  (OH).,.CeBr.,0,  =  Cy O.Br.OH.O.Br.OH).  Bildu  n  g. 
Beim  Auflösen  von  Bromanil  CgBr^O,  in  Kalilauge'  (Stenhouse,  A.  91,  311).  Beim 
Kochen  von  Dibromchinon  oder  Tribromchinon  mit  koncentrirter  Natronlauge  (Sarauw, 

A.  209,  115).  L  3C„H.,BroO.,  +  2NaOH  =  Na,.C,Br.,0,  +2C6H,Br„0.,  (Dibromhydro- 
chinon).  II.  2C«HBr,0,-f2H20==CgH,,Br,0,  +  C,,HBr3(OH)., +HBr.  Beim  Eintragen  von 
Bromwasser  in  eine  erwärmte  Lösung  von  dioxychinondicarbonsaurem  Natrium  in  er-^ 
wärmter,  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure  (Hantzsch,  B.  20,  1303).  Entsteht,  neben 
Bromanil,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  s-Tribromphenol  mit  6  Thln.  Pyroschwefelsäure  auf 
110— 115"  (Salzmann,  B.  20,  1997).  —  Röthliche,  metallglänzende,  raonokline  Schuppen. 
Krystallisirt  aus  Eisessig  mit  2  Mol.  C^H^C^  in  gelblichen  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch 
die  Essigsäure  verlieren  (Salzmann).  '  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  Purpurfarbe, 
in  Aether  mit  gelber  Farbe.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in  sehr  feinen,  roth- 
gelben Schuppen.    Liefert  mit  Bromwasser  Perbromaceton  C.jBivO  (13antzsch,  Schniter, 

B.  20,  2040;  vgl.  Stenhouse,  A.  Spl.  8,  21).  —  Na^.C.Br^O,  +  4H„0.  Glänzende,  schwarze 
Prismen  (aus  Wasser)  (Sarauw).  —  K.,.C6Br,04+ 2H2Ö.  Tief  braunrothe  Nadeln;  leicht 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (St.). 

Amid  CgH^Br^NjO,^  =  C6Br202(NH2)2.  Bildiong.  Aus  Bromanil  und  alkoholischem 
Ammoniak  (Stenhouse).  —  Braunrothes'Krystallpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether. 

Anilid  CisEj^Bn^NaO,  =  CgBr20.,(NH.C6H5),.  Bildung.  Beim  Eingiefsen  von  Anilin 
in  eine  heifse  Benzollösung  von  Bromanil  (Stenhouse,  A.  Spl.  8,  22).  —  Schwarze  Krystall- 
tafeln.     Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

Bromanilaminsäure  C6Br.>02(NH2).OH.    Bildung.    Aus  Bromanil  und  wässerigem 
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Ammoniak   (Stenhouse,   A.   91,   313).  —  Fast    schwäre    Nadeln.  --  Das    Ammoniak- 
salz bildet  tief  brauurothe  Nadeln. 

Chlorbromanilsäure  C,;H,ClBrO,  +  H^O  =  (OH),.C,ClBrO,  +  H,0[Cß(O.OH.OH. 
O.Cl.Br)].  Bildung.  Bei  Behaüdeln  von  p-Dicblor-p-Dibromchinou  CeCL,Br.,Oj  (Krau8E, 
B.  12,  54),  von  m-Dichlor-m-Dibromchinon  (Levy,  B.  18,  2370),  von  Trichlorbromchiuon 
(Levy,  Schultz,  A.  210,  103)  oder  von  Chlortribromchinon  (Ling,  Soc.  51,  785)  mit 
verdünnter  Kalilange.  —  Hellrothe,  glimmerartige  Blättchen  (aus  verdünnteren ,  wässe- 
rigen Lösungen),  dunkelrothe  Schüppchen  (aus  koncentrirteren).  Die  wasserfreie  Säure 
sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Löst  sich  in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe;  die 
Lösung  wird  durch  Säuren  gefällt.  —  Na,.C6ClBrO^  -f  4H.,0.  —  K^.CeClBrO^  +  2H.,0.  - 
Ago.CßClBrO^.     Hellbrauner  Niederschlag. 

^  Dinitrodioxyehinone  CgHjNjOj,  =  (0H),>.C«(N02).,0.,.  a.  N  i  t  r  a  n  i  1  s  ä  u  r  e  Cy(0. 
NO._,.OH.Ü.NO.,.OH).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  mit  Eis 
abgekühlte,  ätherische  Lösung  von  Hydrochinon,  zuletzt  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Wasser  (Nietzki,  A.  215,  138).  Beim  Behandeln  von  Hydrochinondicarbonsäure  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Herrmank,  A.  211,  342).  Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Dinitro- 
hydrochiuon  in  ein,  durch  Eis  gekühltes,  Gemisch  aus  3  Thln.  stärkster  Salpetersäure  und 
6  Thln.  Eisessig  (Nietzki).  [Man  löst  bei  etwa  10"  1  Tbl.  Hydrochinondiacetat  in  G  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  —  1,48  1,50),  kühlt  auf  — 8"  ab  und  gielst  G  Thle.  vorher  auf 
— 8"  abgekühltes  Vitriolöl  hinzu.  Man  läfst  einige  Stunden  bei  — 3  bis  0"  stehen  und 
giefst  dann  das  Gemisch  auf  12 — 15  Thle.  zerstofsenes  Eis.  Man  filtrirt  den  Nieder- 
schlag rasch  auf  einem  Faltenfilter  ab  und  löst  ihn  in  Kalilauge  (Nietzki,  Benckiser, 
B.  18,  499).]  Nach  12  Stunden  filtrirt  man  das  nitranilsaure  Kalium  ab  und  krystallisirt 
es  aus  kalihaltigem ,  heifsem  Wasser  um  (Nietzki,  B.  16,  2093).  Beim  Erwärmen  von 
Dinitrodiamidochinon  mit  verdünnter  Kalilauge  (N.,  £.20,2116).  Cg[0.NH2.N0.,.0.NH.^. 
NO.j]  -\-  2H2O  =  CßHgNjOg  -f-  2NH.,.  Beim  Eintragen  des  sauren  Natriumsalzes  der  Dioxy- 
chinouterephtalsäure  Ce(Ö.C0.,H.üH.0.C02H.0H)  in  rauchende  Salpetersäure  (Hantzsch, 
B.  19,  2399).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  Dioxy- 
chinonterephtalsäure  (Levy,  B.  19,  2385).  Beim  Erwärmen  von  Chloranil  mit  einer  Lösung 
von  NaNO.,  (Nef,  B.  20,  2028).  —  Krystallisirt  in  centimeterlangen ,  goldgelben  Tafeln 
(im  Vakuum).  Schmilzt  im  Krystallwasser,  etwas  über  100";  die  wasserfreie  Säure  ver- 
pufft bei  170",  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  unter  Bil- 
dung von  HCN  und  Oxalsäure.  Wird  von  salzsaurer  Zinuchlorürlösung  erst  in  Nitro- 
amidotetraoxybenzol  und  dann  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  übergeführt,  das  mit 
Eisenchlorid  Diimidodioxychinon  liefert.  Starke  Säure;  die  Salze  sind  meist  sehr  schwer 
löslich.  Die  freie  Säure  bewirkt  in  Chlorbaryum-,  Chlorcalciumlösung  u.  s.  w.  sofort 
krystallinische  Niederschläge. 

(NHJ,.C«N,Üs.  Ziemlieh  schwer  lösliche  Blättchen  (N.).  —  Na^-A  (140").  Dunkel- 
rothe, monokline  (Muthmann,  B.  20,  2029)  Krystalle  (Nef).  —  K.,.Ä.  Hellgelbe  Nadeln 
mit  blauem  Flächenschimmer.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  reichlich  in 
heifsem  (N.).  —  Das  Baryumsalz  bildet  kleine,  goldgelbe  Blättchen.  LTnlöslich  in 
Wasser  (N.). 

b.  Dinitrodioxychinon.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  Carboxytar- 
tronsäure  und  anderen  Körpern,  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Protokatechusäure  (Gruber,  B.  12,  519).  —  Darstellung.  Man  leitet  in 
die  eiskalte  Lösung  von  20 — 30  g  Protokatechusäure  in  200  ccm  Aether  2  Stunden  lang 
salpetrige  Säure  ein,  schüttelt  den  Aether  mit  Eiswasser  und  neutralisirt  die  wässerige 
Schicht  nicht  ganz  mit  Soda.  Es  fällt  dann  farbloses  carboxytartronsaures  Natrium  aus,  und 
das  Filtrat  davon  giebt,  beim  völligen  Neutralisiren  mit  Soda,  goldglänzende  Flitterchen 
von  Dinitrodioxychinonnatrium.  —  Grünlichgelbe,  lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Ungemein  zersetzlich.  —  Nao.C^NjOg  +  2H2O.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  mit  grünlichbrauner  Farbe.  Verpufft  heftig 
beim  Erhitzen. 

Nitroamidotetraoxybenzol  CgHeNjOg  =  (0H)^.C„(NH2)(N0,).  Bildung.  Aus 
nitranilsaurem  Kalium  und  salzsaurem  Zinnchlorür  (Nietzki,  B.  16,  2094).  —  Dar- 
stellung. Man  übergiefst  1  Tbl.  nitranilsaures  Kalium  mit  der  Lösung  von  3  Thln. 
SnCl,  in  10  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  und  der  gleichen  Menge  Wasser  (Nietzki, 
Benckiser,  B.  18,  500).  —  Violettschimmernde  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  u.  s.  w.  Wird  durch  Alkalien  oder  Kochen  mit  Wasser,  unter  Zersetzung,  ge- 
löst. Aus  der  Lösung  in  KgCO.,  scheidet  sich,  an  der  Luft,  das  Kaliumsalz  des  Nitro- 
amidodioxychinons  ab.  Durch  salpetrige  Säure  oder  kalte,  mäfsig  verdünnte  Salpeter- 
säure entsteht  Diazonitrodioxychinon.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  zu  Diamido- 
tetraoxybenzol  reducirt. 
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Nitroamidodioxychinon  CgH^N^Oß  =  (OH)2.Cs(N02)(]NIH.,).02.  Bildung.  Das 
Kali  um  salz  Kj.CßHgNoOg  scheidet  sich  aus  beim- Stehen  einer  Lösung  von  Nitroamido- 
tetraoxybenzol  in  KjCOg,  an  der  Luft  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  500).  —  Das  Salz 
Kj-CgH^NjOg  bildet  lange,  schwarze,  kupferglänzeude  Nadeln.  Wird  aus  der  Lösung  in 
Wasser  durch  Alkohol,  KHO  oder  K^CO,  gefällt.  Wird  durch  SnCl,  in  Nitroamido- 
tetraoxybenzol  zurück  verwandelt. 

Diazonitrodioxyehinon  CgH^NgOj  =  (OH)2.Cß{N02).(Nj.OH).02  (?).  Bildung.  Das 
Natriumsalz  scheidet  sich  aus,  wenn  man  Nitroamidotetraoxybenzol  mit  wenig  verdünnter 
Salzsäure  anrührt  und  in  das,  durch  Eis  gekühlte,  Gemisch  eine  möglichst  koncentrirte 
Natriumnitritlösung  eintröpfelt  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  501).  Entsteht  auch  beim 
Eintragen  von  Nitroamidotetraoxybenzol  in  kalte,  mäfsig  verdünnte  Salpetersäure  und 
Zusatz  von  Soda  (N.,  B.).  —  Das  Salz  Na.C^H.NgO;  +  H,0  oder  Na.O^NgOc  +  2H,0 
bildet  lange,  goldgelbe  Nadeln.  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Diamidotetraoxybenzol  CßHgN^O^  =  (OH)^.Cg(NH2)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  nitranilsaurem  Kali  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung,  unter  Zusatz  von  Zinn  (Nietzki, 
Benckiser,  B.  18,  503).  Man  fällt  das  gelöste  Zinn  durch  Zn  und  sättigt  die  fiitrirte 
Lösung  mit  ChlorwasserstoflTgas.  —  Das  freie  Diamidotetraoxybenzol  ist  äufserst  unbe- 
ständig und  bräunt  sich  sofort  an  der  Luft.  Oxydirt  sich  leicht  zu  Diamidodioxychinon. 
Oxydationsmittel  (Eisenchlorid,  salpetrige  Säure,  Phenanthrenchinon)  scheiden  aus  dem 
salzsauren  Salze  Diimidodioxychinon  aus.  Beim  Erwärmen  mit  mäfsig  konzentrirter 
Salpetersäure  entsteht  auch  zunächst  Diimidodioxychinon,  dann  aber  Trichinoyl  CgHjgO,, 
und  Dichinoylimid  Q^HjNjO^.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  NH3  und  Krokon- 
säure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  eine  kleine  Menge  p-Phenyiendiamin  (Nietzki, 
(B.  10,  2T21).  —  CgHgN2 0^.2 HCl.  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
daraus  durch  HCl  fällbar. 

Diacetdiamidotetraoxybenzol  CioHj2N2  0e  =  (NH.C2H30)2.C6(OH)4.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Diacetdiamidodioxychinon  mit  SnClj  und  HCl  (Nietzki,  Schmidt, 
B.  21,  1852).  —  Nadeln.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  rasch  zu 
Diacetdiamidodioxychinon. 

HexacetylderivatCigH2oN2  0io=(C2H302)4.Cß(NH.C2H30)2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  salzsaurem  Diamidotetraoxybenzol  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Natriumacetat 
(Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  503).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  240".     Schwer  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

Diamidodioxychinon  CeHgN^O^^  C6[0.0H.NH2.0.0H.NH2].  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Diamidotetraoxybenzol  an  der  Luft  oder  durch  salpetrige  Säure  (Nietzki, 
Schmidt,  B.  21,  1850).  Das  Diacetylderivat  entsteht  beim  Stehen  von  Hexaacetyldiamido- 
tetraoxybenzol  mit  Natronlauge  (Nietzki,  Schmidt).  —  Rothbrauue  Nadeln.  Entliält 
Krystallwasser,  das  erst  bei  150"  entweicht.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  NH3 
und  Tetraoxychinon. 

Diacetylderivat  CioH.oKOg  =  (OH)2.Cb(NH.C2H30)2.02.  Bildung.  Aus  Diamido- 
dioxychinon, Essigsäureauhydrid  und  Natriumacetat;  bsim  Stehen  einer  Lösung  von  Hexa- 
acetyldiamidotetraoxybenzol  in  verdünnter  Natronlauge  an  der  Luft  (Nietzki,  Schmidt), 
—  Bräunlichrothe,  feine  Nadeln.  Wird  von  salssaurem  Zinnchlorür  zu  Diacetamido- 
tetraoxybenzol  reducirt.     Löst  sich  in  Natronlauge.     Verbindet  sich  mit  Basen. 

Diimidodioxychinon   CgH^NjO^  =  (OH)2.C602\  <^„.   Bildtmg.  Bei  der  Oxydation 

\Nxi 

von  Diamidotetraoxybenzol  durch  Eisenchlorid  (Nietzki,  B.  16,  2094),  PtCl^,  salpetrige 
Säure  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  503).  Man  erwärmt  Nitroamidotetraoxybenzol  mit 
salzsaurer  Zinnchlorürlösung,  unter  Zusatz  von  etwas  Zinn,  versetzt  die  saure  Lösung 
mit  überschüssigem  Zink  und  fällt  die  durch  Zink  möglichst  neutralisirte  Lösung  mit 
Eisenchlorid  (Nietzki,  B.  16,  2094).  —  Grauschiilernde,  feine  Blättchen.  Fast  unlöslich 
in  den  gewöhnlichen  Ijösungsmitteln.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  Vitriolöl  unter  Zer- 
setzung.   Wird  von  mäfsig  koncentrirter  Salpetersäure  in  Trichinoyl  C6HigOj4  umgewandelt. 

Dichinoylimid  CgH^N.O^  +  5  H^O  =  C6[0.NH.0.0.NH.0J  +  5H2O.  Bildung. 
Ent.sLeht,  neben  Trichinoyl,  beim  Eintragen  von  salzsaurem  Diamidotetraoxybenzol  in 
konc.  HNO3  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1854).  —  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  in 
Diamidotetraoxybenzol  zurück  verwandelt. 

Trichinoyl  CgHjgOi4  =  CgOg  -j-  8H2O.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hexaoxy- 
benzol,  Tetraoxychinon  oder  Rhodizonsäure  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure  (Lerch, 
Ä.  124,  34).  Beim  Behandeln  von  Diamidotetraoxybenzol,  Diimidodioxychinon  oder  Hexa- 
oxybenzol  mit  mäfsig  koncentrirter  Salpetersäure  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  504,  1842). 


174  AROM AT.  REIHE.  —  X.  CHINONE.  [21.8.88. 

—  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  1  Thl.  salzsaures  Diamidotetraoxybenzol  in  3  Thle. 
eiskalte  Salpetersäure  (si^ec.  Gew.  =  1,4)  ein,  giebt  dann  ein  gleiches  Volumen  Wasser 
und  nach  einiger  Zeit  Aetheralkohol  hinzu.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  kaltem 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  aus  verdünnter  Salpetersäure  bei 
50"  umkrystallisirt.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  unter  Abgabe  von  CO.,  gegen 
95°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Scheidet  aus  H.T  Jod  ab. 
Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  in  Hexaoxybenzol  umgewandelt.  Mit  SO.,  entsteht 
Dioxydichinoyl  C„H.^Og.     Zerfällt,    beim   Kochen  mit   Wasser,    in   CO2  und  Krokonsäure. 

HO 


Dioxydichinoyl    (Rhodizonsäure)    CeH.,Oc  =  (0H).,.C604 


HO 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Kohlenoxydkalium  CgOß.Kg  (daher  auch  der  schwarzen 
Masse,  welche  bei  der  Kaliumbereitung  gewonnen  wird)  mit  verdünntem  Weingeist 
(Heller,  A.  24,  1;  34,  232;  124,  32;  Will,  A.  118,  189).  Beim  Erwärmen  von 
Trichinoyl  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  auf  40—50°  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18, 
513;  vgl.  Lerch  ,  A.  124,  31).  Beim  Sättigen  der  Lösung  mit  Soda  scheidet  sich 
das  Salz  Na^-CgOg  ab.  Dasselbe  entsteht  auch,  in  kleiner  Menge,  beim  Auflösen  des 
Trichinoyls  in  verdünnter  Sodalösung.  —  Das  freie  Dioxydichinoyl  bildet  farblose  Krystalle, 
ist  aber  äufserst  leicht  zersetzlich  (Nietzki,  Benckiser).  Wird  von  Chlor  oder  ver- 
dünnter Salpetersäure  zu  Leukonsäure  CsHgOg  oxydirt.  Beim  Abdampfen  mit  Soda,  an 
der  Luft,  entsteht  Krokonsäure.  Verbindet  sich  mit  o-Toluylendiamin  zu  C7HgN2.C60.,(OH).^. 
Die  intensiv  rothgelb  gefärbte  wässerige  Lösung  eines  rhodizonsauren  Alkalis  wird"  durch 
überschüssige  Kali-  oder  Natronlauge  gelb  gefärbt,  durch  Bildung  von  Hydrokrokonsäure 
CjH^Og.  —  Naj.CgOg.  Ziemlich  lange,  violette  Nadeln  (aus  koncentrirten,  wässerigen 
Lösungen).  Wandelt  sich  beim  längeren  Stehen  in  der  Mutterlauge  in  kleine,  kanthariden- 
glänzende  Oktaeder  um  (N.,  B.,  B.  18,  1840).  Löst  sich  ziemlich  reichlich  in  Wasser 
mit  orangegelber  Farbe,  wenig  in  Sodalösung,  gar  nicht  in  Alkohol.  Wird  durch  Sal- 
petersäure zu  Trichinoyl  oxydirt.  Giebt  mit  BaCl.,  einen  zinnoberrothen,  in  verdünnter 
HCl  unlöslichen  Niederschlag.  —  K^.CgOg.     Kleine,  graphitglänzende  Nadeln  (N.,  B.). 

Rhodizonsaures  Anilin  CgH,0g.2CgHjN.  Niederschlag,  aus  feinen  rothen  Nadeln 
bestehend  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1855). 

Chlordioxychinonsulfonsäure  C6C1(0H).,(S03H)02  s.  Bd.  II,  S.  612. 

Dioxychinondisulfonsäure  C6(OH)j(S03H)20.,  s.  Bd.  II,  S.  613. 

Trioxychinon  CgH^O^  =  (OHjg.CgHO.,.  Bildung.  Bei  2 — 3  stündigem  Erhitzen 
von  salzsaurem  Amidodiimidoresorcin  (OH).,.CgH(NH2)(NH)2  mit  Salzsäure  (von  8 — 10%) 
auf  140—150°  (Merz,  Zetter,  B.  12,  2040).  CgH^NgO.,  +  3H2O  =  CgH.OsH- 3NH3.  ~ 
Dunkle,  messingglänzende  Schuppen  oder  amorphes,  fast  schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alko- 
hol und  Eisessig.  Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  brauner  Farbe. 
Verkohlt  beim  Erhitzen  und  beim  Behandeln  mit  PCI5.  Die  ammoniakalische  Lösung 
giebt  mit  Metallsalzen  dunkle  Fällungen.  —  Ba3(CgH05).,  (bei  120").  üunkelblauschwarzer, 
flockiger  Niederschlag,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pb3(CgH05)2.  Unlöslich  in 
kochendem  Wasser.  —  Agg.CgHOj.  Schwarzbrauner,  flockiger  Niederschlag.  Nimmt  nach 
dem  Trocknen  einen  Stich  ins  Grüne  und  messinggelben  Reflex  an. 

Triacetat  Cj.,Hj„Og  =  CgH0.2(C.2H302)3.  Bildung.  Aus  Trioxychinon  und  Acetyl- 
chlorid  (Merz,  Zetter).  —  Kleine  Schüppchen  (aus  heifsem  Eisessig).  Sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol. 

Tribenzoat  C2.Hj^608  =  CeH02(CjH502)3.  Braune  Flocken,  unlöslich  in  Alkohol 
(M.,  Z.). 

Bromtrioxychinon  CgHgBrO.  =  (OH)3.CgBrO.,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
(1  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Trioxychinon  in  Eisessig  (Merz,  Zetter).  —  Braune, 
körnige  oder  pulverige  Massen.  Schwer  löslich  in  Alkohol;  löslich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien.  —  Pb3(CgBr05)2  (bei  120").  Schwarzbrauner,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. —  Agg.CgBrO^.     Brauner  Niederschlag. 

Tetraoxyehinon  CgH^Og  =  (OHj^.Cg.Oj.  Bildung.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich 
ab  beim  (nicht  zu  langen)  Einleiten  von  Luft  durch  eine  Lösung  von  Hexaoxybenzol  in 
Soda  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  507,  1837).  Entsteht  auch  beim  Stehen  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  Hexaoxybenzol  an  der  Luft  (Lerch,  A.  124,  28).  Beim  Kochen  von 
1  Thl.    Inosit    mit    4—5  Thln.    koncentrirter    Salpetersäure    (Maquenne,   A.   eh.   [6]   12 
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]  12).  —  Blauschwarze  Krystalle.  Uaschmelzbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Oxydirt  sich,  in  Gegenwart  von 
1  Mol.  Kali  (aber  nicht  bei  blos  2  Mol.),  zu  Dioxydichinoyl.  —  Starke  zweibasische  Säure. 

—  Das  Salz  Naj-Q^H^Oe  bildet  fast  schwarze,  metallgrün  glänzende  Nadeln.  Löst  sich 
schwer  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe,  kann  aber  aus  Wasser  nicht  umkrystallisirt 
werden.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  und  Zink  in  das  Hexacetat  Ce(C2H30.,)g 
umgewandelt.  Geht  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Trichinoyl  CgH,(,Oj^  (s.  S.  173) 
über.  Liefert  mit  BaCl.^  einen  dunkelrothen  Niederschlag  Ba.CßHjOe  (bei  100"),  der 
sich  weder  in  Essigsäure,  noch  in  verdünnter  Salzsäure  löst.  Geht  durch  Abdampfen, 
an  der  Luft,  mit  Kalilauge  in  Krokonsäure  und  Oxalsäure  über.  Liefert  mit  Anilin  das 
Rhodizonanilid  (OHl.j.CeOa.NCCeHJ  +  CgH^.NH,. 

Diacetyldervivat  Cj^HgOg  =  (C2H302).,Cg02(OH).3.  Bildung.  Aus  Tetraoxyehinon 
und  Acetylchlorid  bei  100"  (Nietzki,  Kehrmann,  B.  20,  3152).  —  Gelbe  Blättchen. 
Schmelzp. :  205".  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst 
sich  in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe.     Verbindet  sich  mit  mp-Toluylendiamin. 

Tetrabenzoat  Cg^H.j^Ojf,  =  0^0.^(07 HgO.,)^.  Bildung.  Aus  Tetraoxyehinon  und 
Benzoylchlorid  (MAt^uENNE,  A.  eh.  [6]  12,  115;  Nietzki,  Kehrmann,  B.  20,  3152).  — 
Hellgelbe  Tafeln  (aus  Benzoylchlorid).  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln.    Wird  durch  Alkalien  verseift.     Verbindet  sich  nicht  mit  o-Diaminen. 

Tetraoxychinonanilid  C12H3NO5  =  (OH)^.CpO.N.C6H5  (0  :  N  =  1  :  4).  Bildung. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  Hexaoxybenzol  in  verdünntem  Alkohol  mit  Anilin  und 
lässt  an  der  Luft  stehen  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1854).  —  Kleine,  karminrothe,  gold- 
glänzende Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  neutralen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in 
Alkalien  unter  Zersetzung. 

Ehodizonanilid  C,sH,^N.,05  =  (0H),.C603.N(G6HJ  +  CgHg.NH,  (?).  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Anüin  auf  Tetraoxyehinon  (Nietzki,  Schmidt,  B'.21,  1855).  —  Eothe 
Nadeln  mit  grünem  Oberflächenschimmer. 

2.  Toluchinon  C,H„0,,  =  CHg.CgHg.O.CCHa :  O  :  O  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Toluylendiamin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Nietzki,  B.  10, 
883)  oder  von  salzsanrem  o-Toluidin  mit  ELsenchloridlösung  (Ladenburg,  B.  10,  1128). 
Beim  Kochen  von  rohem  Kresol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Oarstan- 
.jen,  J.  jyr.  [2j  23,  425).  Bei  der  Oxydation  von  (a-)m-Xylidin  (CH3[i]CH3[3]NH.,[4])  mit 
CrOg  (NöLTiNG,  Th.  Baumann,  B.  18,  1151).  —  Darstellung.  Man  trägt  während  einer 
Stunde  20  g  ICCrgOy  (in  Portionen  von  je  lg)  in  eine  auf  10 — 15"  gehaltene  Lösung  von 
20  g  o-Toluidin  in  GOO  ccm  Wasser  und  160  g  H-^SO^  ein,  lässt  über  Nacht  stehen  und 
trägt  dann  weitere  33  g  K.,Cr.,0-  ein  (Schniter,  B.  20,  2283).  Man  verfährt  weiter  wie 
bei  der  Darstellung  von  Chinon  CgH^Og  (Nietzki,  A.  215,  158).  —  Goldgelbe,  sehr  flüch- 
tige Blättchen.  Riecht  chlorartig.  Schmelzp.:  67"  (N.);  69"  (C).  Sublimirt  in  kurzen, 
rhombischen  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem;  äufserst 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  braun- 
roth  gefärbt.  Wird  durch  schweflige  Säure  zu  Hydrotoluchinon  reducirt.  Wird  von 
vSchwefelsäure  (von  50"/;,)  in  Isotoluchinon  umgewandelt. 

Toluchinhydron.  Bildung.  Durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von 
Toluchinon  und  Hydrotoluchinon  (Nietzki).  —  Stahlblaue  Nadeln.  Schmelzp. :  52".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Toluchinonchlorimid  C^H^CINO  =  CHg.C6H3<^A^     .    Bildung.    Beim  Versetzen 

von  salzsaurem  (a-)m-Amido-o-Kresol  mit  Chlorkalklösung  (HiRSCH,  B.  18,  1514).  —  Gelbe 
Nadeln.    Schmelzp.:  87 — 88".    Verflüchtigt  sich  (nicht  ganz  unzersetzt)  mit  Wasserdämpfen. 

Chlortoluchinon  CjH^ClOa  =  GH.,  .CgH2C10.2.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Dichlor-o-Kresol  (erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  o-Kresol)  mit 
wässerigem,  verdünntem  Chromsäuregemisch  (Claus,  Schweitzer,  B.  19,  928).  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmelzp. :  90".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

b.  /S-Derivat.  Bildung.  Durch  Oxydation  von /?-Chlorhydrotoluchinon  (Schmelzp. : 
175"j  (Schniter,  B.  20,  2286).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Sehr 
leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Diehlortoluehinon  CjH^ClO.,  =  CH3.CeHCl.,0.,.  a.  o-Derivat.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  o-Kresol   mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Southwarth  ,  A.  168,  274). 

—  Wurde  nur  mit  Trichlortoluchinon  gemengt  erhalten.  Von  schwefliger  Säure  wird 
es  in  Dichlorhydrotoluchinon  (Schmelzp.:  119 — 121")  übergeführt. 

b.  m -Derivat.  Bildung.   Beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
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chlorat.  (Aus  p-Kresol  kann,  anf  diese  Weise,  kein  gechlortes  Tolucbinou  erhalten  werden) 
(SouTHWARTH).  —  Darstellung.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Trichlor- 
chinon  CßHClgO,,  und  reinigt  das  Dichlortoluchinon  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen. 
—  Gelbe,  durchsichtige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt,  beim  Erhitzen,  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
siedendem  und  in  Aether.  Löst  sich  in  Natron  unter  Zersetzung.  Wird  von  schwefliger 
Säure  leicht  in  Dichlorhydrotoluchinon  übergeführt. 

Trichlortoluchinon  C^HgClgO^  =  CJ[3.C6Cl30,(CH3.C1.0.Cl2.0).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  [im  rohen  Steinkohlentheerkresol  (Borgmann,  A.  152,  248)  enthaltenen] 
o-Kresol  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Southwarth,  A.  168,  273).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Dichlor-o-Kresol  mit  CrOg  und  Eisessig  (Claus,  Eiemann,  B.  16,  1602). 
Beim  Kochen  von  Trichlor-p-Toluylendiamin  mit  verdünntem  Chromsäuregemisch  (Seelig, 
A.  237,  145).  Beim  Erwärmen  von  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat (Hayduck,  A.  172,  209).  —  Darstellung.  Man  löst  (1  Tbl.)  Steinkohlentheer- 
kresol (Siedep.:  200—205")  in  (1  Tbl.)  Vitriolöl  und  verfährt  ganz  wie  bei  der  Darstellung 
von  Trichlorchinon  (S.  160)  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  176).  Das  Eohprodukt  erhitzt 
man  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure,  im  Rohre,  auf  100°  und  destillirt  dann  die  ge- 
chlorten Hydrotoluchinone  mit  Wasser.  Dichlorhydrotoluchinon  geht  allein  über.  Das 
zurückbleibende  Trichlorhydrotoluchinon  oxydirt  man  durch  Versetzen  seiner  wässerigen 
Lösung  mit  rauchender  Salpetersäure  (Borgmann).  —  Gelbe  Blätter.  Schmilzt  unter 
Bräunung  bei  232"  (Hayduck).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  kochendem,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Kochendes  Wasser 
löst  nur  spurenweise.  Liefert  mit  Kali  Methylchlorchinonsäure  CHg.CßCl(0H)o02.  Löst 
sich  in  koncentrirter  Kaliumdisulfitlösung  unter  Bildung  von  Chlorhvdrotoluchinon-Disul- 
fonsäuresalz  C7H3C1(0H)2(S03K),. 

Tetraehlortoluchinon  CjHjCl^Og  =  CHgCl.CgClgOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Buchenholzkreosot  (Siedep.:  199—203")  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (GoRUP, 
A.  143,  159;  Braeuninger,  A.  185,  352).  —  Goldglänzende  Schuppen.  Sublimirbar.  Un- 
löslich in  Wasser  und  kaltem  Chloroform ,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von 
schwefliger  Säure  zu  Tetrachlorhydrotoluchinon  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Kalilauge  wird  Dichlordioxytoluchinonsalz  C^HjCUO^-K,  gebildet. 

Bromtoluchinon  C^H^BrO.,  =  CHg.CgHjBr.Ö^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
/5-Bromhydrotoluchinon  (Schmelzp. :  160")  (SceEniter,  Ä  20,  2286).  —  Gelbe,  breite  Spiefse 
(aus  Alkohol).     Schmelzp. :  105". 

Dibromtoluehinon  <C^HJiv.,0.^  =  Q'K^.C^^lBx^O.y  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Toluchinon  mit  Brom  (Canzoneri,  Spica,  O.  12,  473).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  wässeriger  Essigsäure).     Schmelzp.:  85".     Mäfsig  löslich   in   kaltem  Alkohol. 

Tribromtoluehinon  C7H3Br302  =  CHg.CßBrgOg.  Bildung.  Durch  Versetzen  von 
Toluchinon  mit  Bromwasser  (Canzoneri,  Spica,  G.  12,  470).  Beim  Behandeln  von  käuf- 
lichem Kresol  mit  einem  Gemenge  aus  MnO^,  H.jSO^  und  KBr  (C,  Sp.).  —  Goldgelbe, 
kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235—236".  Unlöslich  in  Wasser,  reichlich  lös- 
lich in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  SOg  zu  Tribrom- 
hydrotoluchinon  reducirt.    .Liefert  mit  verdünnter  Kalilauge  Dibromoxytoluchinon. 

Chlorbromtoluchinon  C^H^ClBrO  =CHg.CeHClBr.O,.  a.  «-Derivat.  Bildung. 
Beim  Oxydiren  von  «-Chlorbromhydrotoluchinon  (Schmelzp.:  123")  (Schniter,  B.  20, 
2287).  —  Derbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109—111".  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  CHClg  und  Benzol. 

b.  /9- Derivat.  Bildtmg.  Bei  der  Oxydation  von  ^-Chlorbromhydrotoluchinon 
(Schmelzp.:  120—121")  (Schniter,  i>'.  20,  2287).  —  Glänzende,  gelbe  Blättchen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  150". 

Jodtoluchinon  C^H^JO,  =  CH3.C6H.jJO.,  (CHg :  O^  :  J  =  1  :  2  :  5  :  3).  Bildu  n  g. 
Beim  Versetzen  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Jod-o-Kresolsulfonsäure  (CHg  :  OH  :  J  : 
S03H  =  1  :2:3:5)  mit  CrOg  (Kehrmann,  J.  pr.  [2]  37,  .340).  —  Sublimirt  in  langen, 
glänzenden,  goldrothen  Nadeln.     Schmelzp.:  115".     Ziemlich  löslich  in  Aether. 

Nitrotoiuchinon  C^HgNO.^  =  CH3.CeH„(N0,,)0.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  der 
o-Nitrotoluol-(?)\^erbindung  CjH5(NO.,).2Cr02Cl  mit  "Wasser  (Etard,  A.ch.[^]  22,  275). 
—  Hellbraune,  glänzende  Tafeln  (aus  Wasserj.     Schmelzp.:  237".     Sublimirbar. 

Ist  p-Nitrobenzoesäure  (?). 

Anilidotoluchmon  CjgHuNO,  =  CH3.CeH.,0.,.NH(C6H5).  Bildung.  Entsteht  in 
kleiner  Menge,  neben  dem  Di-  und  Trianilid,  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  aut  eine 
alkoholische  Lösung  von  Toluchinon  (Hagen,  Zincke,  B.  16,  1559).  —  Rothe,  glänzende 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  144 — 145".  Indifferent.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol. 
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Dianilidotoluehinon  CigHisN.O,  =  CHg.CeHOsCNH.CgHJg.  Bildung.  Siehe  Ani- 
lidotoluchinon  (Hagen,  Zinckej. —  Bräimlichgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
232—233°.  Fast  unlöslich  ii:  kaltem  Alkohol,  leichter  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Löst 
sich  unzersetzt  und  mit  blutrother  Farbe  in  Vitriolöl.  Indifferent.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  verdünnter  H^SO^,  in  Anilin  und  Anilidooxytoluchinon. 

Dianilidotoluchinonanilid  C^sH^iNgO  =  CH3.C6HO(N.CeH5)(NH.C6H5)2.  Bil- 
dung. Bei  der  Einwirkung  von  Anihn  auf  Toluchinon  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung 
(Hagen,  Zincke).  Wird  von  dem  gleichzeitig  in  geringer  Menge  entstehenden  Dianihdo- 
chinon  durch  Lösen  in  möglichst  wenig  alkoholischer  Salzsäure  und  Fällen  mit  NH, 
getrennt.  Entsteht  auch  beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  Nitroso-o-Kresol  in  ein 
auf  90°  erwärmtes  Gemisch  aus  4  Thin.  Anihn  und  2  Thln.  salzsaurem  Anilin  (O.  Fischer, 
Hepp,  5.  20,  678).  —  Breite,  dunkelbraune  Blätter  mit  bläulichem  Schimmer.  Schmelzp.: 
167°  (Z.,  H.);  172—173°  (F.,  H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in 
heifser  Essigsäure.  Liefert,  beim  Behandeln  imit  alkoholischer  Schwefelsäure,  Anilido- 
oxytoluchinonauilid  und  Anilidoäthoxytoluchinonanilid.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die 
Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser,  lassen  sich  aber  aus  Alkohol  umkrystalUsiren. 
—  (C26H.^^N30.HCl)2.PtCl4.     Kleine,  dunkle,  stark  metallglänzende  Prismen. 

Di-p-Toluidotoluehinon-p-Toluid  agH^N^O  =  CH3.CeH02(N.CjHJ.(NH.C,H,),. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Nitroso-o-Kresol  in  ein  auf  90°  erwärmtes  Gemisch  aus 
p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  679).  —  Bordeauxrothe 
ßlättchen.     Schmelzp.:  191°. 

TolucMnondloxim  C-HgNjO,  =  C][3.C,;H3(N.OH)2.  Bildung.  Bei  lOstündigem 
Erwärmen  auf  60 — 70°  von  1  Thl.  JSfitroso-o -Kresol  oder  Nitroso-m-Kresol  mit  50 — 60  Thln. 
Wasser,  2  Mol.  NH3O.HCI  und  2  Mol.  HCl  (Nietzki,  Guiterman,  B.  21,  431).  Beim 
Kochen  von  p-Dinitrosotoluol  mit  salzsaurem  Uydroxylamin  (Mehne,  B.  21,  733).  Man 
wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Ammoniumcarbonat  und  krystallisirt  ihn  aus 
Aether  um.  —  Gelbe  (wasserhaltige  ? )  Nadeln ,  die  beim  Trocknen  farblos  werden.  Ver- 
pufft bei  220°  (N.,  G.),  234°  (M.),  ohne  zu  schmelzen.  Unlöshch  in  Ligroin,  sehr  wenig 
löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Wird  durch  SnCl.^  zu  p-Toluylendiamin  reducirt.  Liefert 
ein  Diacetylderivat.  Wird  von  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  zu  Dinitrotoluol  oxydirt. 
Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  zu  p-Dinitrotoluol. 

Diacetylderivat  CnHi2N.,04  =  CjHg(N.OC2H30)2.  Bildung.  Aus  Toluchinon- 
dioxim  und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Guiterman).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  120°. 

Diehloroxy toluchinon  C^H^ClOa  s.  Bd.  II,  S.  619. 

Dibromoxytoluehinon  CjH^BrgÖg  =  OH.CeBr2(CH3)02.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Tribromtoluchinou  mit  Kalilauge  (von  ü  %)  in  der  Kälte  (Spica,  Magnanini, 
Gr.  13,312).  —  Kleine,  glänzende  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  196 — 197°. 
Wird  von  Natriumamalgam  zu  Kresol  reducirt. 

Anilidooxytoluchinon  C,3H,,N03  =  CH3.C6H02(OH).NH(C6H5).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Dianilidotoluehinon  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (20procentige)  (Hagen, 
Zincke,  B.  16,  1560).  —  Tiefblaue,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Zer- 
setzt sich  bei  250°.  Verbindet  sich  mit  Basen;  die  vSalze  der  schweren  Metalle  sind 
meist  unlöshch  in  Wasser.    Die  Darstellung  eines  Alkyl-  oder  Acetylderivates  gelang  nicht. 

Anilidooxytoluchinonanilid  C^gH.yN^O.^  =  CH3 .  CeHO(OH) .  (NC6H5).(NH .  CgHj. 
Bildung.  Durch  Behandeln  der  unten  beschriebenen  Aether  mit  Säuren  oder  AlkaHen, 
in  alkoholischer  Lösung  (Hagen,  Zincke).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  heifser  Essigsäure). 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  reinem  Alkohol,  reich- 
licher in  säurehaltigem  und  daraus,  durch  Wasser,  als  ein  grüner  Niederschlag  ausfallend. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefgrüner  Farbe,  in  koncentrirter  HCl  mit  blaugrüner  Farbe. 
Liefert  mit  Basen  schwerlösliche  Salze.  Zerfallt,  bei  längerem  Stehen  mit  verdünnter 
Kalilauge,  in  Anilin  und  Dioxytoluchinon. 

Methyläther  CjpHisN^Oj  =  CH3.C6HO(OCH3)(N.C6H5)(NH.CeH5).  Bildung.  Aus 
Dianilidotoluchinonanilid,  Holzgeist  und  Schwefelsäure,  wie  beim  Aethyläther  (Hagen, 
Zincke).  —  Lange,  feine,  braunrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  131°. 

Aethyläther  CjiHjoNoOg  —  Cj9H^5N,02.C2H5.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Diauihdotoluchinonanilid  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (von  30—40%).  Man  verdünnt 
mit  Wasser,  filtrirt  das  gleichzeitig  gebildete  Anilidooxychinonanilid  ab,  fällt  das  Filtrat 
mit  NH3  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Hagen,  Zincke).  —  Eothe, 
seideglänzeude  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115 — 116°.  Löst  sich  in  verdünnten 
Säuren  mit  tiefblauer  Farbe,  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
(in  alkoholischer  Lösung)  mit  Basen  oder  Säuren,  in  Anilidooxytoluchinonanilid  und 
Aethylalkohol.  -  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  sind  meist  blau,  ziemlich  be- 
Bbilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    Ul.  12 
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ständig  und  werden  nur  durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  (C2iH2oN,02.HCl)o.PtCl4.  Blaue 
Krystallkörner  (aus  Alkohol). 

Isobutyläther  CgaH^^NgOa  =  CigHjgNgOa  .C^Hg.  Bildung.  Wie  der  Aethyläther 
(H.,  Z.).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.     Schmelzp. :  117". 

Dioxytoluehinon  CjHgO^  =  CH3.CgH0._,(0H),.  Bildti7ig.  Bei  längerem  Behandeln 
von  Anilidooxytoluchinonanilid  mit  stark  verdünnter,  wässeriger  Kalilösung  (Hagen, 
ZiNCKE,  B.  1 6, 15G2).  CH3.C6HO(OH)(NCeHg)(NH.CeH5)  +  2 B.^0  =  C,B.^X)^^2  NH,(Cj,H- ). 
Man  säuert  an,  filtrirt  noch  vorhandenes  Anilidooxytoluchinonanilid  ab  und  zieht  das  Filtrat 
wiederholt  mit  Aether  aus.  Das  aus  dem  Aether  ausgeschiedene  Dioxytoluehinon  wird 
sublimirt.  —  Breite,  bräunlichgelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  177".  Sehr  leicht 
sublimirbar.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Die  Verbindungen  mit  Basen 
sind  meist  schwer  löslich.     Die  Darstellung  eines  Acetylderivates  gelang  nicht. 

Chlordioxytoluchinon(Methy  Ich  lorchinon  säur  e)CjH5C104=(OH).,.C6Cl(CH.j02. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trichlortoluchinon  mit  koncentrirter  Kalilauge  und  etwas 
Alkohol  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  177).  —  Rothe,  metallglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  sublimiren. 

DichlordioxytoluehiiiGii  C^H^Cl^O^  =  (OH)2.CeCl(CH2Cl)0.,.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Tetrachlortoluchinon  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  das  Salz  C^HgCljO^.K, 
(Beaeüninger,  A.  185,  354).  —  Ziegelrothes  Krystallpulver.  —  Kg.CjHgCloO^.  Kleine, 
rothe  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  ziemlich  heftig  verpuffen. 

Trioxytoluchinon  CjHgOg  =  CH.,. 030,(011)3.  Bildung.  Bei  2 — 3 stüudigem  Erhitzen 
von  salzsaurem  Amidodiimido  rcinhvdrochlorid  mit  Salzsäure  (von  10  7o)  '^^^'f  140 — 150" 
(Merz,  Zetter,  B.  12,  2044).  CjHgNgO.,  4-3H2O  =  C^HgOg  +  3NH3.  —  Wird  aus  der 
Lösung  in  Alkalien,  durch  Säuren,  in  schweren,  dunklen  Flocken  gefällt.  Kaum  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  in  Benzol  +  Aether.  Löst  sich  in  kochendem  Alkohol  zu  einer 
dunkelkirschfarbenen  Lösung.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Die 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  dunkle,  fast  unlösliche  Nieder- 
schläge. Reduktionsmittel  (SO.^,  HJ  .  .  .)  wirken  schwer  ein.  —  Ag^.CjH.Oj  (bei  120"). 
Fast  schwarzer  Niederschlag.  Zeigt  nach  dem  Trocknen  einen  lebhaften  grünlichgelben 
Metallglanz. 

Triacetat  CjgHj^Og  =  C7H3(C2H30)305.  Bildung.  Aus  Trioxytoluchinon  und  Acetyl- 
chlorid  bei  100"  (Merz,  Zetter).  —  Gelblich  metallglänzendes  (krystallinisches  ?)  Pulver. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Soda- 
lösung verseift. 

Isotoluehinon  (C7Hg02)x-  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  von  20  g  Toluchinon 
mit  einem  Gemisch  aus  50  g  Vitriolöl  und  50  g  Wasser  (Spica,  G.  12,  225).  Das  aus- 
geschiedene Pulver  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst,  mit  Wasser  gefällt 
und  mit  kochendem  Chloroform  gewaschen.  —  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  300".  Unlös- 
lich in  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Essigsäure.     Wird  von  SOj  laugsam  in  Isohydrotoluchinon  übergeführt. 

Isohydrotoluehmon  (CjHgOo)x.  Bildung.  Bei  tagelangem  Einleiten  von  SO,  in, 
mit  Wasser  übergossenes,  Isotoluehinon  (Spica).  Man  zieht  die  gebildete  Verbindung  durch 
Aether  aus.  —  Perlniutterglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  204".  Löslich  in  Benzol;  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wandelt  sich  an  feuchter  Luft  allmählich  wieder  in  Iso- 
toluehinon um. 

3.  Xylochinone  QJl^O.^  =  (CH3)2.CeH202. 

1.  o-Xyloehinon  (CH3  :  CH3 :  Oj  =  1  :  2  :  3  :  6).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
v-Amido-o-Xylol  durch  Chromsäure  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2673).  —  Sublimirt  in 
gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  55".  Etwas  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

2.  m-Xyloehinon  (CH3  :  CH3  :  O.,  =  1  :  3  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Lösung 
von  5  g  Mesidin  (CH3)3.C6H,.NH„  iii  500  g  H,0  und  25  g  HjSO,  mit  15  g  CrOg  (Nölting, 
Th.  Baümann,  B.  18,  1151).  Ebenso  aus  s-Xyhdin  (CH3 :  CH3 :  NH.,  =  1:3:5)  (Nölting, 
Forel,  B.  18,  2679).  —  Schmelzp.:  72—73". 

Dibrom-m-Xyloehinon  CgHgBrjO,  =  (CH3)2.CgBr202.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  wasserhaltigem  Brom  auf  Mesitol  s-C6H2(CH3)3(OH)  (Jacobsen,  Jl.  195,  271). 
—  Grofse,  goldgelbe,  spitzwinkelig- rhombische  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174". 
vSublimirt  unverändert  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  kohlensauren 
Alkalien;  löst  sich  in  Kalilauge  unter  Zersetzung. 

Oxyisoxylochinon  CgHgOg  =  C6H(CH3)2(OHj02.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  salzsaurem  Diamidomesitylen  (CHg)3.CgH(NH2)2  mit  Eisenchloridlösung,  CrOg  u.  s.  w. 
(Fittig,  Siepermann,  A.  180,  27).    —    Darstellung.     Man  destillirt  ein  Gemenge  von 
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5  g  salzsaurem  Diamidomesitylen,  250  g  HjO,  12  g  H^SO^  und  1  g  KjCrgO,,  solange  noch 
gelbes  Destillat  übergeht.  Dann  wird  1  g  K^Ct.,0.,  hinzugegeben,  Wasser  bis  zum  ursprüng- 
lichen Volumen,  wieder  destillirt  u.  s.  w.  Aus  sämmtlichen  Destillaten  gewinnt  man  das 
Oxyisoxylochinon  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
103".  Eiecht  wie  Chinon  CgH^O.j.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heil'sem  Wasser,  schwer  in 
kaltem,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Subli- 
mirt  in  tiefgoldgelben,  langen  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Zusatz  irgend 
eines  alkalisch  reagirenden  Körpers  (sogar  durch  CaCOg)  rothviolett  gefärbt  (höchst 
empfindliche  Keaktion  —  empfindlicher  als  Lackmustinktur).  Wird  von  SO^  zu  Trioxy- 
isoxylol  C,.H(CH3),,(OH)3  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylclilorid  auf  100"  entsteht 
ein  bei  124"  schmelzender  Körper  CgHgC^CgHgOa).^  (?),  der  aus  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  krystallisirt,  sich  nicht  in  Wasser  löst,  aber  sehr  leicht  in  heil'sem  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  CgH7  0.,.K.  Darstellung.  Man  fällt  eine  Lösung 
von  Oxyisoxylochinon  in  Aetheralkohol  durch  eine,  mit  Aether  versetzte,  alkoholische  Kali- 
lösung. —  Schwarzer,  aus  kleinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Ba(C8Hj03),. 
Dunkelbraunrother  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  kleinen,  dunkeln  Nadeln  krystalli- 
sirt.   Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Oxyisoxyloehinhydron,  Bildung.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  wässerigen 
Lösung  von  Trioxyisoxylol  an  der  Luft.  —  Lange,  dunkelbraune,  metallglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  142—143"  (F.,  S.). 

3.  Phloron  (p-Xylochinon)  (CHgrCH^iOrO  =  1 :4:2:5).  Bildung.  Bei  der  Destil- 
lation der  bei  190—220"  siedenden  Antheile  des  Kresols  aus  Steinkohlen theer  (Rommier, 
BouiLHON,  J.  1862,  322;  Carstanjen,  J.  lir.  [2]  23,  423)  oder  aus  Buchenholztheer  (Rad, 
A.  151,  158)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  von  Diamido-p- 
Xylol  (NiETZKi,  A.  215,  168)  oder  von  Amido-p-Xylol  (Carstanjen;  Nölting,  Witt, 
FOREL,  B.  18,  2667)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  der  Oxydation 
von  Pseudocumidin  mit  CrOg  (Nölting,  Th.  Baumank,  B.  18,  1151).  Beim  Erwärmen 
von  Diacetyl  mit  überschüssiger ,  verdünnter  Natronlauge  (Pechmann  ,  B.  21 ,  1420). 
2CH3.CO.GO.CH3  =  CgHsO., -I-2H2O.  —  Darstellung.  Eine  Mischung  von  2  Thln. 
Steinkohlentheerkresol  (Siedep.:  190—220")  und  3  Thln.  Vitriolöl  bleibt  24  Stunden 
stehen,  bis  dieselbe,  auf  Zusatz  von  Wasser,  kein  unverbundenes  Kresol  mehr  absclieidet. 
Dann  fügt  man  das  sechsfache  Volumen  Wasser  hinzu  und  endlich  genügend  Braunstein. 
Beim  Erwärmen  tritt  eine  heftige  Reaktion  und  Aufschäumen  ein ,  die  man  durch  Ab- 
kühlen mäfsigt.  Zuletzt  wird  zum  Kochen  erhitzt.  Ein  Theil  des  Phlorons  geht  im 
festen  Zustande  über,  der  andere  Theil  bleibt  im  wässerigen  Destillat  gelöst  und  wird  der 
Lösung  durch  Aether  entzogen.  Man  reinigt  das  Phloron  durch  Sublimiren  (Rad).  — 
Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  123,5"  (C);  125"  (N.).  Sublimirt 
unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heil'sem  Wasser,  sowie  in  kaltem  Alkohol;  leicht  in  Aether, 
CHCl,,  Benzol.  Wird  durch  schweflige  Säure  zu  Hydrophlorou  reducirt.  Verbindet  sich 
mit  koncentrirter  Salzsäure  zu  Chlorhydrophloron  CgHgClOo  und  Dichlorhydrophloron. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  werden  Mono-  und  Dichlorphloron 
erhalten.     Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  p-Nitroso  p-Xylenol. 

Xyloehinonoxim    CgHgNO.^  =  (CH3)2.C6H2<^-^        .     Bildung.     Bei    2 stündigem 

Kochen  von  10  g  Xylochinon  mit  300  ccm  Alkohol  (von  80"/,,)  und  5  g  NH3O.HCI  (Süt- 
KOWSKi,  B.  20,  978).  Bei  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich  etwas  Xylochinondioxim 
aus;  man  filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat. —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
168".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  tiefor.angerother  Farbe. 

XyloeMnondioiim  CgHioN.O,  =  (CH3)2.C6H,(N.OH),.  Bildung.  Wie  bei  Xylo- 
ehinonoxim, unter  Anwendung  der  doppelten  Menge  Hydroxylamin  (Sutkowski,  B.  20, 
978).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  272".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Alkohol ,  Eisessig  und  Benzol.    Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Diacetylderivat  C.^Hi^NaO^  =  (CH3)2.C6H,.(N.OC2H30)2.  Bildung.  Aus  Xylo- 
chinondioxim, Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Sutkowski).  —  Kleine,  gelbe 
Prismen  (aus  Eisessig.     Schmelzp.:   170".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol   und  Benzol. 

Chlorphloron  CgH^ClO,  =  (CH3)2.CgHCl02.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von 
Chlor  über  erwärmtes  Phloron  entstehen  Mono-  und  Dichlorphloron.  Das  Monochlor- 
derivat  ist  in  kaltem ,  starkem  Alkohol  löslicher  als  das  Dichlordeinvat  (Rad).  Bei  der 
Oxydation  von  Chlorhydrophloron  (Carstanjen).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  48"  (C). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure.  Wird  von  SO.^  zu  Chlorhydrophloron  reducirt. 
Löst  sich  in  kochender,  koncentrirter  Salzsäure  unter  Bildung  von  Dichlorhydrophloron. 

12* 
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Diehlorphloron  CgHgCl20.j=(CH3),.CeCl.,02.  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  175" 
(Caestanjen).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  kochender 
Essigsäure  und  in  Aether.     Wird  von  SO,  zu  Dichlorhydrophloron  reducirt  (Rad). 

Dibromphloron  CgHgBr^Og  =  (CHgj.j.CßBrjO,.  Darstellung.  Aus  Phlorou  und 
Bromwa.sser  (Carstanjen).  —  Sehr  feine,  goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkoholj.  Schmelzp.: 
184".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

4.  Cumochinon  CeHi^O.,  =  (CH3)3.C«H02  (CH3 :  CH3 :  O  :  CH3  :  O  =  1  :  2  :  3  :  5  :  6).  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  der  Lösung  von  5  g  Isoduridin  (CH3  j^ .  CgH .  NHj  in  500  g  H,0 
und  25  g  K^SO^  mit  15  g  CrOg  (Nölting,  Th.  Baumann,  B.  18,  1152).  —  Erstarrt  im 
Kältegemiscla  krystallinisch.     Schmelzp.:  11". 

Nitropseudoeumoleliinon  C9H9N04  =  C6(CH3.0.CH3.CH3.0.N02).  Bei  V,  stündigem 
Erwärmen  von  Pseudocumolchinoncarbonsäure  Cp/CÜ.^jH.CHg.O.CHg.CHg.O)  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4)  auf  dem  Wasserbade  (Nef,  A.  237,  17).  Man  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser.  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  113".  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Wird  von  SO, 
zu  Nitrohydrocumolchinon  reducirt. 

5.  Chinone  CjoH^jOg. 

1.  Thymoehinon  C3H..C6H2(CH3)0.,  (O  :  CH3  :  O  :  CgHj  =1:2:4:5).  Bildung.  Beim 
Destilliren  von  Thymoi  (Lallemand,  J.  1854,  592),  Cymophenol  CH3.C6H3(C3Hj).OH 
(Cakstanjen,  J.  pr.  [2]  15,  410)  oder  Dithymoläthan  CJl.^.GJI{C^^lij^^.OH.)  (Steiner, 
B.  11,  289)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Amidothymol  zerfällt  mit 
Bromwasser  glatt  in  Thymochinon  und  NHg  (Akdersen,  J.  pr.  [2]  23,  172).  —  Dar- 
stellung. Man  destillirt  Amidothymol  mit  Eisenchloridlösung  (Armstrong,  B.  10,  297). 
Man  löst  1  Thl.  Nitrosothymochiuon  in  10  Thln.  Ammoniak  (von  10"/,,),  leitet  H,S  ein, 
löst  den  abfiltrirten  und  gewaschenen  Niederschlag  (aus  50  g  Thymoi)  in  900  ccm  Schwefel- 
säure (von  3  "/„),  giefst  1  1  H^O  und  ^2  1  einer  lOproceutigeu  Lösung  von  K,Cr,Oj  hinzu 
und  lässt  7-,  Stunde  stehen.  Dann  wird  der  gebildete  Niederschlag  abgesogen,  in  10  Thln. 
Eisessig  gelöst,  die  Lösung,  unter  Abkühlen,  mit  einigen  Grammen  CrOg  versetzt,  mit 
Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Lieber- 
mann, Ilinski,!?.  18,  3194).  —  Gelbe,  prismatische  Tafeln.  Schmelzp.:  45,5"  (Carstanjen, 
J.  pr.  [2J  3,  53).  Siedep. :  232"  (Liebermann,  Ilinski).  Riecht  durchdringend.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Löst  sich  unzersetzt  in 
kaltem  Vitriolöl  oder  kalter,  rauchender  Salpetersäure.  Wird  von  SO,  zu  Hydrothymo- 
cbinon  reducirt;  mit  neutralem  Kaliumsulht  entsteht  Hydrothymochinonsulfonsäuresalz. 
Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Chlorhydrothymochinou.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid,  Chlorhydrothymochinondiacetat.  Man  erkennt  das  Thymochinon  am  besten 
durch  Darstellung  von  Thymochinhydron  (Liebermann,  B.  18,  3196). 

Polythymochmon.  Bild  long.  Bei  längerem  Stehen  einer  ätherischen  Thymo- 
chinonlösuug  am  Licht  (Liebermann,  B.  10,  2177).  —  Darstellung.  Man  giefst  die 
ätherische  Lösung  von  je  P/, — 2  g  Thymochinon  in  Kolben  von  3— 4  1  Inhalt,  schwenkt 
um,  lässt  einige  Tage  au  der  Sonne  stehen,  wäscht  dann  das  Ausgeschiedene  mit  abso- 
lutem Aether  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Liebermann,  Ilinski,  B.  18,  3195). 
—  Lange,  hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  200—201".  Verflüchtigt  sich 
nicht  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Wandelt  sich  bei  der 
Destillation  gröfstentheils  in  Thymochinon  um.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Lösungs- 
mitteln ;  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Geht,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoftsäure  und 
rothem  Phosphor,  beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure,  mit 
Zinkstaub  und  NH3,  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  oder  beim  Destilliren  über 
Zinkstaub,  in  gewöhnliches  Hydrothymochinon  über.  Löst  sich  unzersetzt  in  heiiser, 
rauchender  Salpetersäure.  Wird  von  SOj  selbst  bei  180"  nicht  angegriffen.  Brom  wirkt 
nur  sehr  schwer  ein. 

Polythymochinonoxim    C10H13NO2  =  (CH3,C3Hj)C6H2<^^         .     Bildung.     Man 

kocht  2 — 3  Stunden  lang  10  g  Poly thymochinon  mit  300  ccm  Alkohol  (von  80  "/„)  und 
10  g  salzsaurem  Hydroxylamin  (Liebermann,  Ilinski,  ä  18,3198).  Man  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser.  —  Krystallpulver.  Schwärzt  sich  bei  240"  und  schmilzt  bei  264"  unter  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kalilauge  und  in  kalter,  rauchender  Salzsäure. 
Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  HCl,  theilweise  in  Poly  thymochinon  und  Hydroxyl- 
amin.    Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Amidohydrothymochinou  reducirt. 

Polythymodioxim  Cj^H^^NgO,  =  (CH3,C3H,)CgH2(N.OH).^.  Bildung.  Bei  zwei- 
stündigem Erhitzen,  im  Rohr,  auf  145"  von  1  Thl.  Polythymochiuoxim  mit  1  Thl.  salz- 
saurem Hydroxylamin,  72  Thl.  Soda  und  5  Thln.  Alkohol  (Liebermann,  Ilinski,  B.  18, 
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3200).    —    Pulver.     Schmilzt    gegeo    290"  unter  Zersetzung.     Unlöslich    in  Alkohol    und 
Aceton.   Löst  sich  in  Kalilauge  schwerer,  aber  in  Salzsäure  leichter  als  Polythymochinon- 
oxim.    Wird  von  Reduktionsmitteln  in  p-Diamidocymol  umgewandelt. 
Thymochinhydron:  Liebermann,  B.  18,  3196. 

Thymochinonchlorimid  C,oHj.,ClNO  =  GU.,.C^U,{QJi, )<■      ■      Darstellung. 

Durch  Eintröj^feln  einer  Chlorkalklösung  in  eine  kaltgesättigte,  angesäuerte  Lösung  von 
salzsaurem  Amidothymol  (Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  169).  Man  setzt  so  lange  Chlorkalk- 
lösuug  hinzu,  bis  das  gefällte  Oel  und  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  sind ,  schüttelt  dann 
mit  Aether  aus  und  reinigt  das  in  Lösung  gegangene  Thymochinonchlorimid  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf.  —  Durchdringend  chinonartig  riechendes  Oel,  das  unter  Um- 
ständen zu  Krystallen  erstarrt.  Verpufft  bei  160^170".  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt 
flüchtig.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure,  iu  Chloramidothymol,  Chlor- 
thymochiuon  und  Dichlorthymochinon.  Ebenso,  entstehen  beim  Erwärmen  mit  mäfsig 
starker  Brom  wasserstoffsäure,  bromwasserstoffsaures  Bromamidothymol,  Dibromthymochinon 
und  etwas  Bromthymochinon.  Mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  entsteht  kein  Brom- 
amidothymol, sondern  nur  Bromthymochinon.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
130 — 140"  unverändert;  mit  Alkohol  (von  98 7o)  entsteht  aber,  bei  dieser  Temperatur, 
Thymochiuon.  Wird  von  wässeriger,  schwefliger  Säure  zu  Hydrothymochinon  reducirt, 
während  mit  koncentrirter  Natriumdisulfitlösung  Amidothymolsulfonsäure  und  ein  bei 
169—170"  schmelzender  (stickstoff-,  chlor-  und  schwefelfreier)  Körper  entsteht.  Beim  Er- 
wärmen mit  Zinn  und  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,08)  erhält  man  p-Amidothymol  und 
Hydrothymochinon. 

Chlor thymochinon  C,(,H,jC10.,  —  C^H^-CgHClCCHalOj.  Bildung.  Entsteht,  neben 
viel  Dichlorthymochinon  und  Chloramidothymol,  beim  Erwärmen  von  Thymochinonchlor- 
imid C,oHi,ClNO  mit  4—5  Vol.  rauchender  Salzsäure  (Andresen,  J.  pr.  \2\  23,  178). 
CioH,,ClNO  +  3HC1  +  H,0  =  C,„H„C10,  +  NH.Cl  -j-  2 HCl.  Man  zieht  die  gefällten 
Chlorthymochinone  mit  Aether  aus  und  destillirt  sie  mit  Wasser,  wobei  zunächst  Chlor- 
thymochinon  übergeht. 

a-Chlorthymochinon  (O  :  Cl :  CH^  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Durch  Destillation  von 
Chlorhydrothymocliinon  (Schmelzp. :  70")  mit  Eisenchloridlösung  (Schniter,  i?.  20,  1317). 

—  Gelbliches  Oel.  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Liefert 
mit  HCl  und  FeCl^  Dichlorthymochinon. 

/?-Chlorthymochinon  (O  :  Cl :  C.^Hj  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  /S- Bromthymochinon  (Schmelzp.:  45")  in  CHCl, 
(Schniter,  5.  20, 1319). —-  Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Liefert 
bei  der  Reduktion  (durch  NH^O)  ein  flüssiges  Chlorhydrothymochinon.  Mit  Brom  ent- 
steht Chlorbromthvmochinon  (Schmelzp.:  78"). 

<NC1 
•      .    Bildung. 

Durch  Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  von  Chloramidothymol  mit  Chlorkalklösung 
(Andresen).  —  Oelig.  Zerfällt,  beim  Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Chlor- 
amidothymol, Dichlorthymochinon  und  etwas  Chlorthymochinon. 

Dichlorthymocliinon  C^oH.oCl.O.,  =  C3H,.C6Cl(CH3)0,.  Bildung.  Siehe  Chlor- 
thymochinon. Entsteht,  neben  wenig  Chlorthymochinon,  bei  der  Einwirkung  von  kon- 
centrirter Salzsäure  auf  Chlorthymochinonchlorimid  (Andresen).  Entsteht,  neben  Chlor- 
amidothymol, beim  Stehen  von  Nitrosothymol  mit  rauchender  Salzsäure  (Sutkowski,  Ä 
19,  2315).   2Ci„Hj,N().3  +  5HCl=  C,oH,(,Cl20,  +  OH.C,„H,,Cl(NH,).HCl-fNH,Cl  +  H.30. 

—  Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  105"  (S.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Bräunt  sich  am  Lichte.  Wird  von  SO,  nicht  reducirt.  Geht  mit  Sn  und  HCl 
in  Hydrothymochinon  über. 

^-Bromthymochinon  Ci^Hj^BrOo  =  C^H, .  C„HBr(CH,)0,  (O  :  Br  :  C3H,  =1  :  2  :  3). 
Bildung.  Entsteht,  neben  Dibromthymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thymochinon  mit 
Bromwasser.  Dibromthymochinon  ist  in  kaltem  Alkohol  schwerer  löslich  als  Bromthymo- 
chinon (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  55).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von 
salzsaurem  Bromamidothymol  mit  KNO.^  ,  dann  mit  verdünnter  H2SO4  imd  darauf 
folgendes  Erhitzen  im  Dampfstrome  (Mazzara,  Discalzo,  G.  16,  197).  —  Glänzende, 
gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  48"  (M.,  D);  45"  (Schniter,  B.  20,  1318)._  Liefert,  bei  der 
Reduktion  durch  SO.,,  ein  bei  52—53"  schmelzendes  Bromhydrothymochinon. 

Beim  Behandeln  von  Thymochinonchlorimid  CjoH^.,ClNO  mit  mäfsig  starker  Brom- 
w'asserstoffsäure  entsteht,  neben  viel  Dibromthymochinon,  ein  flüssiges  Bromthymo- 
chinon   (Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  184).    Dasselbe   wird   von   Sn  und  HCl   zu   Hydro- 
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thymochinon  reducirt  und  giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  krystallisirtes ,  sublimirbares 
Oxythymochinon. 

Dibromthymoehinon  CjoBjoBr^O.,  —  CgH^.CgBr^{G'H.^)0.^.  Bildung.  Aus  Thymo- 
chinon und  Brom  (Cakstanjen).  Aus  Thymochinonchlorimid  und  HBr  (Andresen).  — 
Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  73,5".  Wird  von  SOg  nicht  angegriffen.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  entsteht  Hydrothymochinon.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Dioxythymochinon  (?).  Mit  alkoholischer  Anilinlösung  erhält  man  purpur- 
violette Blättcheu  (Dianilidothymochinon)  (?). 

Chlorbromthymoehinon  G^^'S.^^CmrO,.  a.  a/9-Derivat  (O.Cl.CHj.O.Br.C.H,). 
Bildung.  Durch  Destillation  von  a^-Chlorbromhydrothymochinon  mit  Eisenchlorid- 
lösung; durch  Bromiren  von  a-Chlorthymochinon  (Schniter,  B.  20,  1318).  —  Goldgelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87°.  Wird  von  NHgÖ  (aber  nicht  von  SO.,)  zu 
Chlorbromhydrothymochinon  reducirt. 

b.  ,5a-"Derivat  (O.Br.CHg.O.Cl.CsH,).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  /5-Chlor- 
thvmochiuon  (Schniter).  —  Gelbe  Blätter.     Schmelzp.:  78". 

Diamidothymochinon  CioHj.NjO.,  =  C3H,.C6(CH,)(NH,j,.0.,  (?).  Bildung.  Bei 
dreistündigem  Erhitzen,  im  Eohr  auf  100°,  von  je  1  g  Anilidooxythymochinon  mit  kon- 
centrirtem,  alkoholischem  NH^  (Anschütz,  Leather,  ^.  237,  115).  CicH^NOg  +  2NH3 
==C,oHi,N20., +  C6H6.NH2  +  H2O.  —  Dunkelblaue  Krystalle.  Sublimirt  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3 ,  CSg,  Benzol  und  Ligroin,  sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Krystallisirt  aus  Eisessig  mit  '/.^  Mol. 
Eisessig  in  schwarzen  Tafeln.     Löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnter  Salzsäure. 

Methylamidothymoehinon  CuHi^NO.,  =  C3H,.C,H(CH,)(NH.CH3)0.,.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Dimethylamidothymochinon,  beim  Behandeln  einer  kalten,  nicht  zu  kon- 
centrirten,  alkoholischen  Lösung  von  Thymochinon  mit  Methylamin  (Zincke,  B.  14,  97). 
CioHijO^  -t-  NH.,(CH3)  =  CjjH.^NO,  -f  H.,.  Die  Lösung  wird  mit  viel  Wasser  gefällt  und 
der  Niederschlag  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  —  Dunkelviolette  Blättchen  (aus  sehr 
schwachem  Alkohol),  schwarze  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  74°.  Mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leiclit  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die 
Lösungen  sind  tief  violett  gefärbt.  Wird,  in  alkoholisclier  Lösung,  von  HCl  oder  H^SO^  sehr 
leicht  gespalten  in  Methylamin  und  Oxythymochinon.  Schweflige  Säure  wirkt  in  höherer 
Temperatur  ein  und  bildet  Hvdrothymochinon,  Dioxythymochinon  u.  a.  Körper. 

Dimethylamidothymochinon  C,,Hj,NOo  =  C3H,  .C6H(CH3)[N(CH3)2]0.,.  Dar- 
stellung. Man  vermischt  eine  alkoholische  Thymochinonlösung  mit  Dimethylamin,  fällt 
nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  und  destillirt  das  ausgefällte  Oel  mit  Wasserdämpfeu.  Das 
übergegangene  Oel  löst  man  in  Aether  und  verdunstet  die  entwässerte  Lösung  (H.  Schulz, 
B.  16,  900).  —  Dickes,  intensiv  gefärbtes  Oel.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln. Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  brauner  Farbe.  Zerfallt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  HCl,  in  Dimethylamin  und  Oxvthymochinon. 

Dimethyldiamidothymochinon  C,,H,gKOj  =  CgH^  .Ce(CH3)(NH.CH3)2.0.,.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Methylamidothymoehinon,  beim  Behandeln  einer  kalten,  koncen- 
trirten  ,  alkoholischen  Thymochinonlösung  mit  Methylamin  (Zincke).  CipHjgO.^  -|- 
2NH2(CH3)  =  CjgHjgN.jO.j -I-H4.  vScheidet  sich  zum  gröfsten  Theile  beim  Stehen  der 
Lösung  ab,  der  Rest  wird  durch  wenig  Wasser  ausgefällt.  Entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Methylamin  auf  Dibromthymoehinon  (Z.).  —  RiUhlichviolette,  lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203".  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Natronlauge,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Giebt  mit  Benzoylchlorid  ein  in  Alkalien  unlös- 
liches Dibenzoylderivat.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  von  Kali  oder  HgSO^  leicht  zer- 
legt in  Methylamin  und  Dioxythymochinon.  Wässerige,  schweflige  Säure  erzeugt  bei 
120 — 130°  Oxy-  und  Dioxyhydrothymochinon. 

Oxythymochinon  Ci^HijOg  =  OH.C,oHj^O._,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Brom- 
thymochiuon  in  Kalilauge  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  57).  Bei  der  Destillation  von  salz- 
saurem Diamidothymol  oder  von  salzsaurem  Diamiclocymophenol  mit  Eisenchloridlösung 
(Carstanjen,  J.  pr.  [2\  15,  399).  Beim  Behandeln  von  Methylamidothymoehinon  mit 
Alkohol  und  HCl  (Zincke,  B.  14,  97).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  166—167°  (Schulz;  vgl.  Ladenburg  und  Engelbrecht,  B.  10, 
1220;  Liebermann,  B.  10,  79  und  613;  Ladenburg,  B.  10,  49).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen.  Löst 
sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Alkahen  mit  purpurrother  Farbe.  Mit  Anilin 
entsteht  Anilidooxythymochinon;  Aethylamin  wirkt  nicht  ein.  SO,  giebt  ein  farbloses 
Reduktionsprodukt,  das  von  Eisenchlorid  wieder  zu  Oxythymochinon  oxydirt  wird. 

Aethyläther  C^HjgOg  =  CgHgO.CjoH^jO.^.  Bildung.  Aus  Oxythymochinon  und 
Aethvljodid  bei  100°  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  60).  —   Sublimirt  in  goldgelben  Blättchen. 

Chloroxythymochinon  Ci^H^.ClOa  =  OH.CgCl(CH3,C3Hj)02.     Bildung.     Entsteht, 
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neben  Oxythymochinoii ,  bei  der  Destillatiou  des  Reduktiousproduktes  von  Cblordinitro- 
cymol  (erbalteu  aus  Dinitrothymol  und  PClj,)  mit  KjCrgO,  und  verdünnter  Scbwefelsäure 
(Ladenburg,  Engelbrecht,  B.  10,  1221).  —  Citroiiengelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  122".  Sublimirt  leicht.  Ungemein  l(")slich  in  Alkohol  und  Toluol.  Löst  sich 
mit  violetter  Farbe  in  Aetzkali  oder  Pottasche.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  Dioxy- 
thymochinon  über. 

Anilidooxythymoehinon  C^^Hj^NO.,  =  OH.C6(NH.CeH5).(CH.,,C3H-)0,.  Bilditny. 
Beim  Kochen  von  Oxythymochinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (oder  Eisessig)  (H.  Schulz, 
B.  16,  902).  Mau  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  oder 
verdünnter  Essigsäure  um.  —  Kleine,  schwarzviolette,  metallglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
134 — ISö**.  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol  mit  tiefrother  Farbe.  Löst  sich  in  NH.^  und 
Alkalicarboiiaten  mit  blauvioletter  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Scbwefel- 
säure, in  Anilin  und  Dioxythymochinon.  Beim  Kochen  mit  Anilin  scheint  ein  Dianilido- 
oxythymochinon  zu  entstehen.     Mit  alkoholischem  NH.,  entsteht  Diamidothymocbinou. 

p-Toluidooxycliinon  C^H.nNüs  =  OH.C6(NH.C,H7)(CH,,C3H,)0,.  Bildung.  Aus 
Oxythymochinon  und  p-Toluidin  (H.  Schulz).  —  Gleicht  der  Anilidoverbinduug.  Schmelzp. : 
164—165". 

Dioxythymochinon  CjuHjgO^  =  (OH),.Ce(CH3,C3H7)0.j.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Oxythymochinon  oder  von  Chloroxythymochinon  mit  Kalilauge;  entsteht,  neben  Oxy- 
thymochinon ,  bei  der  Destillation  des  Reduktionsproduktes  von  Dinitrothymolätbyläther 
(durch  Zinn  und  Salzsäure)  mit  Eisenchloridlösung  (Ladenburg,  Engelbrecht).  Beim 
Behandeln  von  Dimethvlamidothvmochinon  mit  Alkohol  und  H.>SO^  (ZiNCKE,  B.  14,  95). 
CV,H,gN,0.,  +  2H.,0  =  C.oHj.Ö,  +  2NH.,(CH,J.  —  Hellrothe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  213"  (Z.),  220"  (L.,  E.).  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  nicht  leicht  in  heifsem  Alkohol.     Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Derivate:  Zincke.  —  Ba.CjoHjgO^  -|-  H^O.  Dunkelviolette  oder  scliwarzgrüne 
Nadeln  und  Blätteben.     In  Wasser  schwer  löslich.  —   Pb.A.     Grüner  Niederschlag. 

Diacetat  C^Hi^Oe  =  C,oH,o(C,H,0),0,.     Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  81". 

Dibenzoat  C,^H.,„Oy  =  CipH,,)(C7H50).,0.,.  Gelbliche,  dicke  Prismen  oder  Nadeln. 
Schmelzp.:  163". 

2.  Durolehinon  Cy(CHg)^0,(CH3.0H3.0.CH3.CH3.0).  Bildung.  Durch  Versetzen  von 
salzsaurem  Diamidodurol  mit  Eisenchlorid  (Nef,  A.  237,  5).  Beim  Erwärmen  von  Acetyl- 
propionyl  CHg.CO.CO.C.^H^  mit  verdünnter  Natronlauge  (Pechmann,  B.  21,  1420).  — 
Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  111".  Sublimirt  schon  bei  100"  in 
langen ,  gelben  Nadeln.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroin. 

B.   Chinone  c\H,„_.,o.,. 

Das  a-Naphtochinon  und  alle  übrigen  (wasserstofiarmeren)  Chinone  entstehen  leicht 
beim  Bebandeln  von  Kohlen wasserstotFen  mit  CrOg  und  Essigsäure.  Die  Oxydation  erfolgt 
stets  nach  der  Gleichung  C^H.,jjj  -|-  O3  =  C^H.^y^  „jO.,  -\-  H^O. 

Die  Konstitution  des  a-Naphtochinons  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  dass  das- 
selbe durch  Oxydation  von  «-Naphtylendiamin  CjgHg(NH.,),,  entsteht,  in  welchem  beide 
Amidogruppen  sich  an  der  «-Stelle  befinden.  Da  nun  bei  der  Oxydation  von  «-Naphto- 
chinon  Pli talsäure  entsteht,  so  müssen  beide  SauerstofFatome  in  einem  Benzolkerne 
enthalten  sein. 

Das  ;9-Naphtochinon  entsteht  durch  Oxydation  des  «-Amido-yS-Naphtols 
C,oHg(NH2)(OH).  Also  befinden  sich  die  beiden  SauerstofFatome  an  der  a-  und  ^-Stelle, 
und  zwar,  wie  sich  aus  den  Eigenschaften  des  entsprechenden  a-Nitro-/9-Naphtylamins 
ergiebt  (Bildung  von  Anhydrobase  aus  Nitroacetnaphtalid)  in  benachbarter  Lagerung.  Da 
nun  ;9-Naphtochinon  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Phtalsäure  liefert,  müssen  beide  Sauer- 
stofFatome im  selben  Benzolring  enthalten  sein. 

1.  Chinone  CjoHgO.j. 

1.   a-Naphtochinon  j  .  Bildung.   Beim  Behandeln  von  Naphtalin 
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mit  CrOg  und  Essigsäure  (Groves,  ä.  167,  357).  Bei  der  Einwirkung  von  Chromsäure- 
gemisch auf  a-Naphtylendiamin  oder  «-Amido-a-Naphtol  (Liebeemann,  ä.  183,  242),  auf 
Naphtalidin,  Dimethyhiaphtalidin,  y-Naphtalidinsulfonsäure  (Monnet,  Reverdin,  Noel- 
TING,  B.  12,  2306).  Bei  der  Oxydation  von  «-Naphtolacetat  durch  CrOg  und  Eisessig,  in 
niederer  Temperatur,  werden  drei  isomere  (?)  Naphtochinone  gebildet  (ö.  Miller,  B.  14, 
1600).  —  Darstellung.  Man  löst  salzsaures  «-Amido-a-Naphtol  in  kochendem  Wasser, 
setzt  etwas  H^SO^  und  dann  überschüssige,  verdünnte  Chromsäurelösuug  hinzu.  Das 
meiste  Naphtochinon  krystallisirt  beim  Erkalten  aus,  den  Rest  entzieht  man  der  Lösung 
durch  Aether  (Liebermann).  —  1  Thl.  Naphtalidin  wird  in  25  Thln.  H,0  und  6  Thln. 
HgSO^  gelöst  und  in  die  abgekühlte  Lösung  allmählich  2^1^  Thle.  pulverisirtes  Kalium- 
dichromat  eingetragen.  Aus  dem  entstandenen  Niederschlage  zieht  man ,  nach  dem 
Trocknen,  durch  Aether  das  Chinon  aus  (Monnet,  Reverdin,  Noelting).  —  Man  löst 
je  5  g  Naphtalin  in  30  g  Eisessig  und  giebt  allmählich  15  g  CrOg  (gelöst  in  10  ccm 
Wasser)  hinzu,  sodass  stets  eine  lebhafte  Einwirkung  erfolgt.  Dann  wird  aufgekocht,  mit 
Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt.  Das  Destillat 
wird  aus  Ligroin  um  krystallisirt  (Plimpton,  Soe.  37,634).  Oder  besser:  man  giebt,  nach 
erfolgter  Einwirkung,  15  ccm  Wasser  hinzu,  erhitzt  im  Wasserbade  und  lässt  auf  20**  ab- 
kühlen. Dann  wird  rasch  vom  Naphtalin  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat,  durch  Zugabe 
eines  gleichen  Volumens  Wasser  und  dann  von  Soda,  das  Naphtochinon  gefällt.  Man 
krystallisirt  dieses  aus  Ligroin  um  (Japp,  Miller,  Soc.  39,  220).  —  Man  behandelt 
Amido-a-Naphtol  mit  Chromsäuregemisch  (siehe  Darstellung  von  /S-Naphtochinon)  (Lieber- 
MANTsr,  B.  14,  1796).  Man  reinigt  das  Chinon  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  — 
In  eine  fortwährend  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  400  g  CrO^  in  740  g  Essigsäure 
(von  807«)  tröpfelt  man  eine  Lösung  von  100  g  Naphtalin  in  1  kg  Eisessig  und  lässt 
das  Gemisch  3  Tage  lang  bei  15 — 20"  stehen.  Dann  giebt  man  S'/a  1  Wasser  hinzu, 
trocknet  den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  an  der  Luft  und  krystallisirt  ihn 
aus  kochendem  Ligroin  (Siedep.:  85—120°)  um  (Miller,  }R'.  16,  417).  —  Gelbe,  trikline 
Nadeln.  Schmelzp.:  125°.  Verflüchtigt  sich  leicht  im  Wasserdampfstrome.  Riecht  wie 
gewöhnliches  Chinon  CgH^O.,.  Wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS,, 
CHCI3.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und  nicht  unbedeutend  löslich  in  Wasser.  Löst 
sich  in  Alkalien  mit  röthlich  brauner  Farbe.  Wird  von  SO^,  in  der  Kälte,  fast  gar  nicht 
angegriffen.  Wird  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  zu  Hydronaphtochinon  CjoHg(OH), 
reducirt.  Bei  länger  dauernder  Einwirkung  von  HJ  entsteht  «-Dinaphtyldihydrochinon 
Cg^Hj^O^C?)  (Korn,  B.  17,  3025).  Mit  Su  -f  HCl  wird  «-Hydronaphtochinon  gebildet. 
Beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  entsteht  ein  graues,  amorphes  Pulver,  das  sich 
nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wohl  aber  theilweise  in  Eisessig  löst, 
mit  blauer  Farbe  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  178).  Liefert  mit  Schwefelsäure  (von  50%) 
ein  violettes  Kondensationsprodukt  (Liebermann,  B.  18,  967).  Liefert  mit  Benzoesäure 
bei  160°  die  Verbindung  Cj-Hj^Og.  Ammoniak  verwandelt  das  Naphtochinon  in  einen 
braunen,  amorphen  Körper.  Mit  primären  Alkoholbasen  entstehen  aber  krystallisirte, 
indifferente  Körper.  Die  Reaktion  verläuft  unter  Bildung  von  Hydronaphtochinon. 
2CipHg02H-NH2R  =  CjoH5(NH.R)0, +  C,oH,(OH)2.  Sekundäre  Basen  wirken  schwerer, 
tertiäre  gar  nicht  ein.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Benzolazo-«-Naphtol. 

Naphtochinonehlorimid  Cj^HjuNClüg  =  C^^'E.X  Vj^,,  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln 

von  salzsaurem  a-Amido-a-Naphtol  mit  Chlorkalklösung  (Hirsch,  B.  13, 1910).  —  Hell- 
braune Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  85°.  Explodirt  bei  130°.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure. 

«-Naphtolblau    (a-Naphtochinondimethylanilenimid)    CigHigN^O    = 

Cj(,Hg<r   •"   ^    *'  ^ ".     Bildung.     Beim  Behandeln    einer   alkalischen  Lösung    von 

Nitrosodimethylanilin  und  «-Naphtol  mit  Zinkstaub  oder  Glykose;  bei  der  Oxydation 
einer  alkalischen  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  NH., . CgH^ . N(CH3)2  und 
a-Naphtol  (MÖHLAU,  B.  16,  2851.  Beim  Erwärmen  von  Dibrom  -  a  -  Naphtol  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin ,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Soda 
oder  Natron  (M.).  —  Darstellung.  Man  reducirt  die  Lösung  von  32,5  Thln.  salzsaurem 
p-Nitrosodimethylanilin  in  2500  Thln.  Wasser  mit  Zinkstaub,  säuert  die  filtrirte  Lösung 
mit  HCl  an,  giefst  die  Lösung  von  30  Thln.  salzsaurem  a-Naphtylamiu  in  500  Thln. 
Wasser  hinzu  und  dann  eine  Lösung  von  30  Thln.  K^CrgO^  in  500  Thln.  H^O.  Den  ge- 
bildeten Niederschlag  filtrirt  man  ab  und  mischt  ihn  mit  500  Thln.  HjO,  50  Thln.  Natron- 
lauge (spec.  Gew.  =  1,4)  und  100  Thln.  einer  lOprocentigen  Glykoselösung,  erwärmt  einige 
Zeit  auf  80°  und  leitet  in   die  filtrirte  Lösung  Luft  (Möhlau,  B.  18,  2917).    —    Blau- 
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violette,  bronzeglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  leichter 
als  in  Aether  löslich.  Löst  sich  in  Säuren  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  hält  bald 
rt-Naphtochinon-p-Dimethylamidoauilin. 

Verbindung  C^HijO,,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  I  Thl.  Naphtochinon  mit 
3  Thln.  Benzoesäure  "auf"  160°  (Japp,  Miller,  Soc.  39,  221).  2C,oHf.O,  +  C,HgO,  = 
CgjHioO^  +  ^HgO.  Den  gleichzeitig  entstehenden  Farbstoff  ejitfernt  man  durch  Auskochen 
mit  Anilin.  Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Naphto- 
chinon. —  Hellröthlichbrauiie,  kleine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  360".  Unlöslich  in  den 
gewöhnhchen,  indifferenten  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge;  löst  sich  bei  300"  iu 
Anilin.  Wird  von  Chromsäuregemisch  oxydirt,  ohne  Benzoesäure  zu  liefern.  Mit  KMnO^ 
entsteht  Phtaläure.  HJ  (mit  Phosphor)  ist  bei  250"  ohne  Wirkung.  Entwickelt  mit 
Zinkäthyl  bei  100"  kein  Gas. 

Hvdroxylam  inderi  va  te  des  a-Naphtochinoiis.  rt-Nitroso-ct-Naphtol  siehe 
Bd.  Ii;  S.  556. 

Dibromnitrosonaphtol     (Dibromnaphtochinonoxim)     CjoH^BrgNO,   — 

CgH,<r     ' '  ■•     .  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  «-Nitroso- 

a-Naphtol  mit  Brom  (Brömme,  B.  21,  391).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174 
bis  175".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Soda,  unlöslich  in  CS^  und  Ligroin. 
Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  durch  Kochen  mit  koncentrirter  HCl  nicht 
verändert.     Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  entsteht  Bromoxyiiaphtochinon. 

«-Naphtochinondioxim  Cj^HgN.O^  =  CioHe(N.OH),.  Bildung.  Man  vertheilt 
l  Thl.  a-Nitroso-a-Naphtol  in  500  Thln.  Wasser,  fügt  2  Mol.  NH.O.HCl  hinzu  und  so- 
viel Alkohol,  dafs  sich  beim  Erwärmen  alles  löst,  und  kocht  2  Tage  lang  (Nietzki, 
(tUITERMAN,  i>.  21,  433).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  207"  unter 
Zersetzung.  Wird  von  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  zu  1,4  Dinitrosonaphtalin  oxy- 
dirt.    Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Diacetylderivat. 

Diacetylderivat  C.jHj^NjO^  =  Ci„H,.(N.0C,H30).,.  Bildung.  Aus  Naphtochinou- 
dioxim  und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Guiterman,  B.  21,  433).  —  Verfilzte  Nadeln. 
Schmelzp.:  160". 

Chlornaphtochinon  CioH^ClO^  (O :  Cl :  O  =  1 : 2 : 4).  Bildung.  Nebenprodukt  der  Dar- 
stellung von  a-Dichloruaphtochinon  aus  Dinitrouaphtol  mit  HCl  und  KCIO,  (Plagemann, 
B.  15,  485).  Beim  Erwärmen  von  Dichlor-a-Naphtol  (Schmelzp.:  107")  mit  CrO,  und  Eisessig 
(Cleve,  Ä  21,  873).     Beim  Kochen  von  Trichlorketonaphtalin  mit  wasserhaltigem  Alkohol 

/CO 
oder  Eisessig  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  1038).     C.h/ X  „..,    +  H,0  =  CioH^ClO,  + 

2 HCl.  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117—118".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Giebt  mit  Anilin  Chloranilido-a-Naphto- 
chinon  C,oH^C10,.NH.CgH,  (Schmelzp.:  202—203"). 

Dichlornaphtoehinone  CjoH^CUO.,  =  CioH^Cl.,.Oj.  a.  a-Dichlornaphtochinon 
(Ü:C13:0  =  1:2:3:4).  Bild  long.  Beim  Kochen  von  Chlornaphtalintetrachlorid 
CioHjCl.Cl^  mit  Salpetersäure  (Laurent,  A.  35,  299).  Beim  Behandeln  einer  essigsauren 
Naphtalinlösung  mit  CrOgCl,  (Carstanjen  ,  B.  2,  633).  Beim  Behandeln  von  Dinitro- 
ot-Naphtol  mit  HCl  und  KCIO.,  (Graebe,  A.  149,  3).  Beim  Behandeln  von  Dichlor-a-Naphtol 
mit  CrOa  und  Eisessig  (Claus,  Knyrim,  B.  18,  2928).  Durch  Oxydation  von  v-Tetra- 
chlornaphtalin  (Schmelzp.:  140")  mit  HNO^  oder  mit  CrO^  (Claus,  Mielcke,  B.  19,  1184). 
Beim  Erhitzen  von  Pentachlorhydroketonaphtalin  CipH^Cl^O  (S.  187)  mit  verdünntem 
Alkohol  oder  mit  verdünnter  Essigsäure  auf  120—130"  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  1045).  — 
Darstellung.  Ein  Gemenge  von  1  Thl.  Diuitro-a-Naphtol  und  3—4  Thln.  KCIO3  wird 
in  Salzsäure  (gleiche  Volume  rohe  Säure  und  Wasser)  eingetragen.  Zuletzt  giebt  man 
noch  so  lange  KCIO3  hinzu,  bis  das  gebildete  rothgelbe  Oel  sich  in  gelbe  Krystalle  ver- 
wandelt. Diese  werden  erst  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  endlich 
aus  Alkohol  umkrystalhsirt  (Graebe).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  189"  (Graebe). 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem 
Alkohol.  Kalte  Natronlauge  wirkt  langsam  ein;  löst  sich  leicht  in  kochender  Natron- 
lauge, mit  carmoisinrother  Farbe,  unter  Bildung  von  Chloroxynaphtochinon.  Wird  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  langsam  in  Phtalsäure  verwandelt;  daneben 
entsteht  etwas  Trichlornaphtochinon.  SO2  wirkt  sehr  schwer  ein.  Alkalisulfite  bewirken 
aber  sehr  leicht  die  Bildung  einer  Oxynaphtochinonsulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  HJ 
und  Phosphor  tritt  Reduktion  zu  Dichlorhydronaphtochinon  ein.  Sehr  leicht  erfolgt  diese 
Reduktion  auch  durch  Sn  und  HCl,  dabei  wird  aber  auch  zugleich  ein  Theil  des  Chlors 
gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  200"  entsteht  a-Pentachlor- 
uaphtalin.     Alkoholisches  Kali  erzeugt  Chloroxynaphtochinon.     Mit  Kaliumnitrit  entsteht 
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Nitrooxynaphtochinon.  Liefert  mit  Anilin  Chlorauilidonaphtochinon.  Aehnlicii  verläuft 
die  Einwirkung  von  primären  und  sekundären  Basen  überhaupt.  [Es  gelingt  nicht,  das 
andere  Chloratom  zu  eliminiren.]  Die  gebildeten  Amine  lösen  sich  in,  mit  einigen  Tropfen 
versetzter,  Natronlauge  mit  rother  oder  tiefvioletter  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Natron 
oder  Säuren  zerfallen  sie  in  Chloroxyuaphtochinon  und  die  Basen  (Plagemann,  B.  15, 
484).     Mit  Diphenylamin  verbindet  sicli  Diehlornaphtochinon  nicht. 

Chlorid  CmH^C!jO,.Cl,,.  Bildting.  Man  erhitzt  10  g  Diehlornaphtochinon  mit  10  g 
Braunstein  (von  90 7o)  und  40  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  10  Stunden  lang  auf 
230"  (Claus,  B.  19,  1142).  —  Grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  ll?".  Sublimirt 
unzersetzt.     Wird  von  SnCl.,  zunächst  zu  Diehlornaphtochinon  reducirt. 

b.  /S-Dichlornaptochinon.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  rt- Diehlornaphto- 
chinon aus  Dinitronaphtol  (Plagemann).  —    Schmelzp.:   1.52—1.53". 

c.  Dichlornai^htochinon.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  f -Dichlornaphtalin 
mit  CrOg  und  Essigsäure  (Claus,  Müller,  B.  18,  3073).  Man  krystallisirt  das  Roh- 
produkt aus  Benzol  und  Ligroin  um ,  wobei  man  die  ersten  Krystallisationen ,  welche 
Dicidornaphtalin  enthalten,  entfernt.  Den  Rest  an  diesem  Körper  entfernt  man  durch 
SubUmiren  bei  115—120".  Bei  125—130"  sublimirt  dann  Dichlornaphtochhion.  —  Feine, 
intensiv  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  148 — 149".  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Chloroxy- 
uaphtochinon.    Mit  Anilin  entsteht  Chlornaphtochinonanilid. 

d.  p-Dichlornaphtochinon  (Cl.^  :  Og  =  1  :  4  :  1':  4').  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dichlorphtalid,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  10  g /9-Dichlornaphtalin  (Schmelzp. :  68") 
in  150  ccm  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  30—35  g  CrOg  in  300—400  ccm  Eisessig 
(GuARESCHi,  B.  19,  1155).  Man  verdünnt  mit  dem  7— 8 fachen  Volumen  Wasser  und 
krystallisirt  das  gefällte  Diehlornaphtochinon  aus  Alkohol  um.  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:   173—174".     Sublimirt  in  Nadeln.     Löslich  in  Aether. 

Anilid  CigH,„ClNO,  =  NHlCeHj.CjoH^Cl.O,.  Bilduncj.  Beim  Behandeln  von 
p-Dichlornaphtochinon  mit  Anilin  (Guakeschi,  B.  19,  115(i).  —  Granatrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  183-185". 

Triehlornaphtochinon  C,„H.,Cl30,.  Bilduriif.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  a-Di- 
chlornaphtochiuon  mit  rauchender  Salpetersäure  (Claus,  Spruck,  B.  15,  1403;  Claus, 
LiPrE,  B.  16,  1017).  -  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  250".  Sublimirt  in  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol;  versetzt  man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  fallen  farb- 
lose Blättchen  eines  Hydrates  (?)  aus,  die  bei  95"  schmelzen.  Löst  sich  in  alkoholischer 
Natronlösung  mit  intensiv  rother  Farbe;  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  farblose  Krystalle. 

Tetrachlornaphtochinon  CjoHjCl^O.,  =  CeCl^.C^H.^0.,.  Bildung.  Bei  lOstündigem 
Erhitzen  von  1  Thl.  «-Pentachlornaphtalin"mit  8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5), 
im  Rohr,  auf  110—120"  (Claus,  Lippe,  B.  16,  1018).  —  Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Subhmirt  unzersetzt.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bil- 
dung von  Metallchloriden.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  PClj,  auf  200",  Heptachlornaphtalin. 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salpetersäure,  im  Rohr,  in  Tetrachlorphtal- 
säure  um.     Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Trichloroxynaphtochinon. 

/?-Pentaehlornaphtoehinon    CjoHClgO^  =  CgCl^-C,/^^^.     Bildung.      Entsteht, 

neben  Tetrachlorphtalsäure,  bei  5— 6 stündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100",  von  1  Thl. 
/>'-Heptachlornaphtalin  mit  12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Claus,  Wenzlik,  5. 
19,  1166).  Man  fällt  mit  Wasser,  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  alkoholhaltiges  Wasser, 
die  Tetrachlorphtalsäure  und  durch  Alkohol  von  90  "/„  das  unveränderte  Heptachlor- 
naphtalin. —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  CHCLj).  Schmelzp,:  217".  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.  Wird  von  CrO.  zu  Tetrachlorphtalsäure  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  ent- 
steht Tetrachloroxynaphtochinon.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  250"  wird  Perchlornaph talin 
gebildet.     Anilin  erzeugt  Anilidotetrachlornaphtochinon. 

Perehlornaphtoehinon  C,„C1,.0.,.  Bihhing.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Hexa- 
i'hlornaphtalin  mit  Salpetersäure  (TjAURENT,  Chn.  7,  66).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Aether). 
Schmilzt  in  hoher  Temperatur  und  verflüchtigt  sich  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Alkohol; 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Steinöl.  Wird  von 
Alkalien  in  Pentachloroxynaphtochinon  übergeführt. 

Triehlor-a-Ketonaplitalin     (Chlor-a-Naphtochinonchlorid)     CjoH^ClgO  = 

C6H^<'  '•^  =  C6HXppi  /-ixT-  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  ab- 
gekühlte Lösung  von  1  Thl.  «-Naphtol  in  10  Thln.  Eisessig,  bis  die  Lösung  hell  wird 
und  etwas  freies  Chlor  enthält  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  1037).  Entsteht  auch  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Dichlor-a-Naphtol  (Schmelzp. :  107") 
(Z.,  K.J.    —    Grofse,   flache,   wasserklare,    monokline   Prismen.      Schmelzp.:    120 — 121". 
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Leicht  löslich  in  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  oder  mit  verdünnter  Essigsäure,  in  HCl  und  Chlor-a-Naphtochinon. 
Mit  Anilin  entsteht  Anilidonaphtochinonanilid  N(C6H5).CioH50.NH.C6H5  (S.  205).  Wird 
von  Na.,SO^  oder  SnCl.,  zu  Dichlor-a-Naphtol  reducirt. 

Tetraehlorketonaphtalin    (  Dichlor -a-Naphtochinonchlorid)    C,,,H,CLO  = 
/CO  CCl  /CO  •  CCl 

C(.HX  pp,'.pp,^=  CfjHX  pp,   ppi  •     Bildung.     Entsteht   in    zwei  Modifikationen    beim 

Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in  ein  nicht  gekühltes  Gemisch  aus  1  Thl.  Trichlor- 
rt-Naphtol  und  10  Thln.  Eisessig  (Zincke,  Kegel,  ä  21,  1040).  Beim  Stehen  krystallisirt 
die  «-Modifikation  aus.  Die  Mutterlauge  wird  verdunstet,  der  Rückstand  aus  Aether 
umkrystallisirt  und  die  Krystalle  mechanisch  ausgelesen. 

a-Derivat.  Rhomboederartige  Krystalle.  Schmelzp.:  104—105".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  heifser  Essigsäure. 

;5- Derivat.  Entsteht  auch  durch  Uebergiefsen  von  Pentachlorketonaphtahn,  gelöst 
in  absolutem  Alkohol,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Z. ,  K.).  Das  «-Derivat  wandelt 
sich,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  theilweise  in  das  /?- Derivat  um;  dabei  entsteht  gleich- 
zeitig Dichlor-a-Naphtochinon.  —  Rhombische  Krystalle,  die  am  Lichte  rasch  iimethyst- 
farbig  werden. 

Beide  Modifikationen  gehen,  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  oder  verdünnter 
Essigsäure,  in  Dichlor-w-Naphtochinon  über.  Beim  Erwärmen  mit  verdünntem  alkoholi- 
schem Kali  liefern  sie  Chloroxynaphtochinon.  Mit  koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge  und 
einigen  Tropfen  Alkohol  entsteht  Dichloroxyindencarbonsäure  CjoHgClgOg.  Beim  Ein- 
tröpfeln koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge  in  eine  warme  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
entsteht  ein  Ch]oroxy-/5-Naphtochinonäthyläther  CjoH^ClO.j.CgH,;  (?).  Wird  von 
SnClj  oder  Na,SO..  zu  Trichlor-a-Naphtol  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und 
koncentrirter  HCl  auf  140"  entsteht  Hexachlorketohydronaphtalin  Cj^H^Cli-O.,.  Alkoho- 
lisches Anilin  erzeugt  Chloranilidonaphtochinonanilid  N(CeH^).CjQH^C10.NH(CeH5). 

<C0    CCl 
'  /^rrl,,.   Bildung.    Beim 
CClj.CHCl 

Sättigen  einer  abgekühlten  Lösung  von  1  Thl.  a-Naphtol  in  10  Thln.  Eisessig  mit  Chlor 
(Zincke,  Kegel,  K  21,  1044).  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  sättigt  nöthigenfalls  nochmals 
mit  Chlor  und  fällt  schhefslich  mit  Wasser.  —  Klare,  monokline  Tafeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  156—157".  Kaum  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Benzol.  Verliert  oberhalb  200"  Salzsäure.  Wird  von  SnCl,  zu  Trichlorketonaphtalin 
Ci^Hj^ClgO  und  von  Na.,SO.,  zu  Trichlor-a-Naphtol  reducirt.  KJ  bewirkt,  in  alkoholischer 
Lösung,  Reduktion  zunächst  zu  Tetraehlorketonaphtalin  und  dann  zu  Trichlor-a-Naphtol. 
Wird  durch  Erhitzen  mit  verdünntem  Alkohol  oder  Essigsäure  auf  120 — 130"  zu  Dichlor- 
a-Naphtochinon  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünntem  Alkohol  und  überschüssiger 
Natronlauge  entsteht  Chloroxynaphtochinon.  Mit  koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge  und 
wenig  Alkohol  entsteht  Dichloroxyindencarhonsäure  CniHgCUO^.  Anilin  erzeugt  Chlor- 
anilidonapthochinonanilid.  Beim  Behandeln  einer  alkolischen  Lösung  mit  verdünntem 
Alkali  entstehen  «-  und  /9-Tetrachlorketonaphtalin. 

<C0  ■  CCl 
■  ^   ^.     Bildung.      Beim 

Erhitzen  von  1  Thl.  Tetraehlorketonaphtalin  mit  1  Thl.  Braunstein  und  15  Thln.  koncen- 
trirter Salzsäure  auf  140—150"  (Zikcke,  Kegel,  i?.  21, 1046).  —  Lange  Nadeln  (aus  Eis 
essig).  Schmelzp.:  1.30".  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Benzol  und  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in  Trichlor-a-Naphtol  umgewandelt.  Anilin  wirkt 
nicht  ein.     Mit  Alkohol  und  Kalilauge  die  Säure  CjoHgClgOg. 

Trichlordiketohydronaphtalin  CmH^CUO.,  s.  S.  202. 

Tetraehlordiketohydronaphtalin  CioH^Cl^O.^  s.  S.  202. 

Dibromnaphtoehinon  CjoH^BrgO.^.  a.  a-Dibromnaphtochinon.  Darstellung. 
Man  erhitzt  1  Thl.  a-Naphtol  oder  Dinitro-a-Naijhtol  mit  2  Thln.  Jod,  7  Thln.  Brom  und 
viel  Wasser,  am  Kühler.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisirt 
(DiEHL,  Merz,  ß.  11,  1065).  —  Kieme  Körner.  Schmelzp.:  149,5";  die  sublimirte  Substanz 
schmilzt  bei  151,5".  1  Thl.  löst  sich  bei  13"  in  102  Thln.  Alkohol  (von  98  "/q).  Sehr  wenig 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Eisessig;  leicht  in  siedendem  Weingeist  oder  Eisessig. 
Sublimirt  nicht  ganz  unzersetzt.  Wird  von  Alkalien  leicht  zersetzt  in  HBr  und  Bromoxy- 
naphtochinon. 

b.  o-Dibromuaplitochinon  (O  :  Br  :  Br  :  0  =  1  :  2  :  3  :  4).  Darstelhong.  Man 
löst  1  Thl.  a-Naphtochinon  in  16  Thln.  Eisessig,  giebt  V2  Thl.  Jod  und  2^2  Thle.  Brom  hinzu 
und  erhitzt  am  Kühler.  Ist  die  Reaktion  beendet,  so  verjagt  man,  durch  Kochen,  das 
freie  Brom  und  den  Bromwasserstotf  und  wäscht  das,  beim  Erkalten  auskrystallisirte,  Produkt 
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mit  Alkohol  (Miller,  ifi".  IG,  419).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  218".  Löst 
sich  bei  14"  iu  mehr  als  1000  Thln.  Alkohol  (von  98  7„)-  Wenig  löslich  in  Aether,  Ligroin 
und  Essigsäure.  Krystallisirt  unverändert  aus  warmer,  rauchender  Salpetersäure.  Liefert 
mit  Anilin  Bromanilidonaphtochiuon. 

c.  p-Dibromnaphtochinon  (O  :  O  :  Br  :  Br  =  1  :  4  :  1':  4')  (?).  Bildung.  Entsteht, 
neben  Dibromphtalid  Cj^H^Br^O,,  beim  Vermischen  der  Lösung  von  30  g  (1,1)  Dibromnaph- 
talin  in  800  g  Eisessig  mit  der  Lösung  von  60  g  CrO^  in  400  g  Eisessig  (Guareschi,  A. 
222,280).  —  Darstelhmg.  Nach  beendeter  Reaktion  erhitzt  man  das  Gemisch  1  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  mit  dem  4— 5  fachen  Volumen  Wasser.  Hierbei 
bleibt  Dibromphtalid  gelöst.  Das  gefällte  Dibromnaphtochinon  wird  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171 — 173".  Sublimirt  nicht 
unzersetzt,  verflüchtigt  sich  aber  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser.  1  Tbl.  löst 
sich  bei  16"  in  290—300  Thln.  Alkohol  (von  95  "/„).     Wird  durch  KMnO,,  leicht  oxydirt. 

Ist  ein  Derivat  des  /9-Napbtochinons  ? 

Tetrabromnaphtoehinon    Cj^HoBr^O.,    a.   a- Derivat.     Bildung.     Beim   Kochen 

von  Pentabrom-rt-Naphtol  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  (Blümletn,  B. 

17,2489).    —    Goldgelbe    Blättchen    (aus    Benzol).     Schmelzp. :    265".     Wenig    löslich    in 

Alkohol  und  Aether,  reichlich  in  Benzol  und  Eisessig.    Sublimirt  in  goldgelben  ßlättchen. 

Br  O 

Br 

b.  /?-Derivat  |  (?).    Bildung.    Bei  1 '/^ stündigem  Erwärmen 

Br 


Br  O 

auf  dem  Wasserbade  der  Lösungen  von  i  g  a - Tetrabromnaphtalin  (Schmelzp.:  175")  in 
120  g  Eisessig  und  von  5  g  CrO.,  in  90  g  Eisessig  (GüARESCHl,  Q.  16,  150).  —  Orangegelbe, 
prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  221—225".  Sublimirt  in  gelben  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Methylamidonaphtoehinon  CuHgNO.,  =  (NH.CH3)CioH,0„.  Darslcllung.  Man 
versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  a-Naphtochinon  mit  einer  überschüssigen,  durch 
Essigsäure  neutralisirten ,  Lösung  von  Methylamin,  verdunstet  nahe  zur  Trockne,  giebt 
dann  Wasser  hinzu,  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  und  behandelt  die  Lösung  mit 
Thierkohle  (Plimpton,  Soc.  37,  639).  —  Hellrothe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  232". 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  auf 
150",  ein  sehr  unbeständiges,  farbloses  Reduktionsprodukt. 

DimethylamidonaphtoehinonCV,H,,NO,=-[N(CH3)2lC,oH50.,.  Dar. Stellung.  Durch 
Stehenlassen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Naphtochinon  mit  essigsaurem  Dimethyl- 
amin  an  der  Luft  (Plimpton).  —  Hellrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  118".  Wird  durch  Sn 
und  HCl  leicht  reducirt. 

Aethylamidonaphtochinon  C^^H^NO^  =  (NH.C^HglCioHgO.,.  Rothe  Nadeln. 
Schmelzp. :  139— 140"  (Plimpton).  Sublimirt  unzersetzt  in  langen,  glänzenden  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

Anilidonaphtochinon  C,gH,,N02  =  (NH.C.HJCioHsO^.  Bildung.  Entsteht  nicht 
imr  aus  «-Naphtochinon  imd  Anilin,  sondern  auch  beim  Stehen  einer  alkoholischen,  mit 
Anilin  versetzten,  Lösung  von  a-Hydronaphtochinon,  an  der  Luft  (Plimpton).  Beim  Kochen 
von  Oxynaphtochinon  mit  Essigsäure  und  Aniliu  (Liebermann,  Jacobson,^.  211,  82).  — 
Darstellung.  Man  erwärmt  eine  alkoholische  Lösung  von  (1  Thl.)  Naphtochinon  mit 
überschüssigem  (2  Thle.)  Anilin,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  Essigsäure  und  kry- 
stallisirt den  Niederschlag  aus  wässerigem  Alkohol  um.  —  Glänzende,  rothe,  lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  190—191".  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Benzol 
und  Aether,  fast  unlöslich  iu  Ligroin;  unlöslich  in  kalter  Natroidauge;  löst  sich  mit 
Purpurfarbe  in  alkoholischem  Kali.  Wird  von  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  nicht 
angegriflen.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  oder  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Anilin  und  Oxynaphtochinon.  Mit  Zn  und  HCl 
oder  mit  (NH^l^S  entsteht  ein  farbloses,  unbeständiges  Reduktionsprodukt.  Verändert 
sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  (und  Alkohol)  auf  200". 

p-Bromanilidonaphtoehinon  C,gH,„BrNO,,  =  NH(CRH^Br).C,oH50.,.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  a-Naphtochinon  oder  Oxynaphtochinon  mit  p- Bromanilin;  beim 
Kochen  von  Bromanilidobromnaphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (Baltzer,  B.  14,  1902). 
—  R_othe  Nadeln  (aus  Essigsäure  oder  Toluol).  Schmelzp.:  266—269".  Zerfällt  durch 
Alkalien  oder  Säuren  in  Oxynaphtochinon  und  p-BromaniUn. 

Nitranilidonaphtochinon  CigHioN204=NH(CeH4.NO,).CioH502.  a.  m-Nitranilid. 
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Bildunij.  Durch  längeres  Kochen  von  a - Naphtochinon  mit  m-Nitraniliu  und  Alkohol 
(Baltzer,  B.  14,  1902).  —  Gleicht  dem  p-Nitranihd.  Schmilzt  oberhalb  270°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Eisessig. 

b.  p-Nitranilid.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkohohschen  Lösung  von  Auilido- 
naphtochinon  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  rauchender  Salpetersäure;  beim  Kochen  von 
«-Naphtochinon  mit  p-Nitranilin  und  Alkohol  oder  von  Oxynaphtochinon  mit  p-Nitranihn 
und  Eisessig  (Baltzer).  —  Flache,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  270". 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  löshch  in  heifsem  Toluol  und  Eisessig,  leicht  in  Vitriolöl; 
unlöslich  in  Soda.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  langsam  zerlegt  in 
Oxynaphtochinon  und  p-Nitranilin. 

Aethylanilidonaphtoehinon  CjgHijNOj  =  N(C.jH5)(C6H5).C^(,H502.  Bildtmg. 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Jhln.  «-Naphtochinon,  5  Thln.  Eisessig  und  3  Thlu. 
Aethylanilin  (Elsbach,  B.  15,  1810J.  Daneben  entsteht  ein  gelblichgrüner,  krystallini- 
scher  Körper  C.^oHjoO^  (a-Dinaphtodichiuou?),  der  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  ist.  Man  versetzt,  nach  beendeter  Reaktion,  die  Flüssigkeit  mit  etwas 
Alkohol,  filtrirt  und  krystalUsirt  die  aus  dem  Filtrate  sich  ausscheidenden  Krystalle  aus 
Alkohol  um.  —  Dunkel  violette  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnter  Natronlauge,  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol  mit  violetter,  in 
Aether  mit  rosa  Farbe.  Wird  von  koncentrirter  Natronlauge  schwer  angegriffen.  Schwache 
Base.  —  CigH^jNO.^.HCl.  Fällt  in  hellgelben  Nadeln  aus,  wenn  eine  ätherische  Lösung 
von  Aethylanilidonaphtoehinon  mit  salzsäurehaltigem  Aether  versetzt  wird.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  225—230°.  Unlöslich  in  Aether,  wird  durch  Wasser  und  Alkohol 
zersetzt. 

Diphenylamidonaphtoclimon  CjjHi^NOj  (?)  =  [N(C6H5)2]('ioH502.  Bildung. 
Dipheuylamin  verbindet  sich  mit  «-Naphtochinon  nur  bei  Gegenwart  von  HCl.  Die  Lösung 
beider  Körper  in  Alkohol  wird  mit  starker  Salzsäure  (10  ccm  auf  je  5  g  Naphtochiuonj 
versetzt,  20  Minuten  lang  im  Wasserbade  gekocht  und  dann  mit  Wasser  gefällt.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Alkohol,  fällt  die  heifse  Lösung  mit  HCl,  erwärmt  den  Nieder- 
schlag mit  Sodalösung  und  fällt  ihn  dann  wiederholt  aus  seiner  Lösung  in  Benzol  durch 
Ligroin.  Schliefslich  wird  die  Verbindung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Plimpton).  — 
Purpurfarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  1G4°.  Wird  von  wässeriger,  schwefliger  Säure  bei  150" 
in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  übergeführt,  das  an  der  Luft  wieder  in  die  ursprüng- 
liche Verbindung  übergeht. 

Acetylderivat  C2^HjgN03  =  C22Hje(C2H30)N02.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Dipheuylamidonaphtochinon  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120"  (P.).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  172—173". 

Tolmdonaplitochinon  CijHj3N02  =  NH(C7Hj).CjoH502.  a.  o-Derivat.  Bildung. 
Aus  o-Toluidin  und  «-Naphtochinon.  Wird  leichter  rein  erhalten  durch  Kochen  von  Oxy- 
«-Naphtochinon  mit  (2  Thln.)  o-Toluidin  und  etwas  Alkohol  (Elsbach,  B.  15,  689).  — 
Hellrothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  140 — 142".     Unlöslich  in  Alkalien. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  «-Naijhtochinon  und  p-Toluidin  (Plimptoist).  Beim 
Erhitzen  von  Oxyna})htochinou  mit  p-Toluidin  und  Alkohol  (Elsbach).  Beim  Erhitzen 
von  p-Toluido-/j'-Naphtochinon  mit  Eisessig  auf  150"  (Elsbach).  —  Rothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  200"  (P.);  202-203"  (E.).  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge;  lös- 
lich in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe. 

Naphtoehinonphenylendiamin  Ci6H^2^203  =  C10H5O2.NH.C6H4.NH2.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  p-Nitr;uiilidonaphtochinon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
(Baltzer).  —  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175—177".  Schwer  lös- 
lich in  Benzol,  leicht  in  Toluol.     Liefert  bei  der  Spaltung  Oxynaphtochinon. 

Acetamidonaphtoehinon  Cj2H9N03=NH(C2H30).CioH502  (?)•  Bildung.  Diamido- 
«-Naphtoltriacetat  C2H302.CjoH5(NH.C2H30)2  löst  sich  laugsam  in  verdünnter  Kalilauge. 
Säuert  mau  die  Lösung  mit  HCl  an  und  giebt  FeClg  hinzu,  so  fällt  Acetamidonaphto- 
ehinon aus  (Meerson,  B.  21,  1196).  Diacetdiimido-a-Naphtol  löst  sich  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,48)  unter  Bildung  von  Acetamidonaphtoehinon  (Meerson).  —  Goldgelbe, 
glänzende  Blättcheu  (aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  198"  unter  Zersetzung. 

Bromaeetamidonaphtochinon  Cj3HgBrN03  =  NH(C2H30).CjoH4ßr02  (?).  Bil- 
dttng.  Aus  Acetamidonaphtoehinon  und  Brom,  gelöst  in  Eisessig  (Meerson,  B.  21, 
1199j.  _  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  205"  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Identisch  mit  S.  191  (?). 

Methylamidoclilornaphtoehinon  CjjHgClNO.j  =  NH(CH3).CioH4C102.  Darstel- 
lung. Aus  Dichlornaphtochinon  und  Methylamin,  in  alkoholischer  Lösung  (Plagemann, 
B.  15,  485).  —  Röthlichgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  150".     Leicht  löslich  in  Alhohol. 
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Dimethylamidoclilornaphtoehinon  CjoHjgClNOj  =  N(CH3)2.C^„H^C10.,.  Bildung. 
Aus  Dichlornaphtochiaon  und  Dimethylamin  (Plagemann).  —  Scharlachrothe  Nadeln. 
Schmelzp. :  85°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

AethylamidocMornaphtoeliinon  Ci2H]oClN02  =  NH(C.,H5).CjoH4C102.  Bildung. 
Aus  Dichlornaphtochiuon  und  Aethylamin  (Plagemann).  —  Bräunlichrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  110".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

AnilidochlornaphtocMnon  CigHiDClNOj  =  NH(C6H5).CioH^C10.  a.  «-Derivat. 
Bildung.  Aus  w-Dichlornaphtochinon  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  189)  oder  Chlor- 
a-Naphtochinon  (Schmelzp.:  117»)  (Cleve,  ß.  21,  893;  Zincke,  Kegel,  B.  21,  1039)  mit 
Auilin  und  Alkohol,  in  der  Wärme.  —  Lange,  kupferrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  202°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  leicht  in  heilem  Eis- 
essig. Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefvioletter  Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  fuchsin- 
rother  Farbe.     Wird  von  Zinnchlorür  zu  Chloranilidohydronaphtochiuon  reducirt. 

Nitrosoderivat  CieHgClNjO^  =  N(NO)(CrH5).CioH^C10.,.  Darstellung.  Man  leitet 
einen  langsamen  Strom  von  salpetriger  Säure  auf,  in  wenig  Eisessig  suspendirtes,  Anilido- 
chlornaphtochinon,  mit  der  Vorsicht,  dafs  das  Gemisch  sich  nicht  zu  hoch  erhitzt.  Dann 
wird  sofort  mit  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen,  gepresst,  über  H.^SO^  ge- 
trocknet und  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisiert  (Plagemann, 
B.  16,  895).  —  Gelbe,  breite  Nadelu  oder  Blätter.  Schmelzp.:  126°.  Schwer  löslich  in 
Ligroin,  leicht  in  Benzol.  Liefert,  beim  Auflösen  in  heifsem  Eisessig,  p-Nitranilidochlor- 
naphtochinon.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Auilidooxy- 
uaphtochinon  um. 

b.  /S-Derivat.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dichlornaphtochinon  (Schmelzp.: 
149°)  mit  Anilin  und  Alkohol  (Claus,  Müller,  B.  18,  3075).  —  Dunkelrothviolette 
Kryställchen.     Schmelzp.:  155°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

/.'-Chloranilidonaphtochinonanilid    a,Hi5CiN.>0  =  NH(CsH5).C,oH,Cl<f  2  r.  tt  • 

XJN.C/gxlf, 
Bildung.     Beim  Versetzen  einer  heifsen,  eisessigsaiiren  Lösung  von  Pentachlorketohydro- 

<C0    CCl 
'  /,„%,    (S.  187)  mit  überschüssigem  Anilin  (Zincke,  Kegel,  ä  21, 
üCIg.OJj-Ul 

1046).  —  Tiefrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  157^.     Schwer  löslich  in 

Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und 

HCl,  leicht  in  Chloranilidonaphtochiuon  und  Auilin.  —  (C.^.,Hj5ClN.,O.HCl)2.PtCl4.  Kleine, 

schwarzviolette,  metallglänzende  Blättchen. 

p-Bromanilidoehlornaphtoehinon  CißHgClBrNO.,  =  NH(CeH4Br).C,oH4C10.,.  Bil- 
dung. Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Dichlornaphtochinon,  p-Bromanilin  und 
Eisessig  auf  170—180°;  durch  Uebergiefsen  von,  in  CS.,  vertheiltem,  Anilidochlornaphto- 
chinon  mit  Brom  (Plagemann,  B.  15,  486).  —  Kirschroth.  Schmelzp.:  262°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Nitranilidochlornaphtoeliinon  G^^,  Hy  CIN.,  O^  =  NH (CgH^ .  NO.,) .  C^  H^ CIO.,, 
a.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  Dichlornaphtochinon  und  m-Nitranilin  (Plage- 
mann, B.  15,  485).     -  Gelbrothe,  schwerlösliche  Nadeln.     Schmelzp.:  245°. 

b.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  p-Nitranilin  und  Dichlornaphtochinon;  beim 
Erwärmen  einer  essigsauren  Lösung  von  Anilidochlornaphtochinon  mit  Salpetersäure 
(Plagemann,  B.  15,  485).  Beim  Erhitzen  des  Nitrosoderivates  von  Anilidochlornaphto- 
chinon mit  Eisessig  (Plagemann,  B.  16,  895).  —  Ziegelrothe,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp. : 
282°.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig. 

o-Toluidoehlornaphtochinon  Cj^Hi^ClNO.,  =  CHg.CgH^.NH.CjoH^ClO.,.  a.  «-Deri- 
vat. Darstellung.  Aus  «-Dichlornaphtochinon  und  o-Toluidin  (Plagemann,  B.  15, 
487).  —  Kupferroth,  metallglänzend.     Schmelzp. :  152°. 

b.  ;3-Derivat.  Bildung.  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmelzp.:  149°)  und  o-To- 
luidin  (Claus,  Müller,  B.  18.  3075).   --  Schmelzp.:  175°. 

Brom-o-Toluidochlornaphtoehinon  C„  H^^ClBrNO.,  =  OHg.CgHjBr.NH.CjoH^ClO... 
Darstellung.  Durch  Bromiren  von  o-Toluidochlornaphtochinon  (Plagemann,  B.  15, 
487).  —  Kirschroth.  Schmelzp.:  212°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich 
in  Natronlauge  mit  tiefvioletter  Farbe. 

]Sritro-o-ToluidoclilornaphtochinonCi,Hj^ClN.,0^=CH,.CyH3(NO.,).NH.CioH^C10.,. 
Darstellung.  Durch  Nitriren  von  o-Toluidochlornaphtochiinon  (Plagemann,  B.  15, 
487).  —  Ziegelroth.     Schmelzp.:  230°. 

p-Toluidochlornaphtochinon  CHg  .CßH^.NH.CmH^ClO.,.  a.  «-Derivat.  Dar- 
stellung. Aus  «-Dichlornaphtochinon,  p-Toluidin  und  Alkohol  oder  Eisessig  (Plage- 
mann, B.  15,  487).  —  Metallglänzende,  carmoisinrothe  Prismen.  Schmelzp. :  196°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.     Löslieh  in  Natron  mit  tiefvioletter  Farbe. 
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b.  /S-Derivat.  Bildung.  Aus  Dicblornai^htochmon  (Schmelzp. :  149'')  und  p-To- 
luidin  (Claus,  Müller,  B.  18,  3075).  —  Schmelzp.:  164". 

Brom-p-Toluidoehlornaphtochinon  C„HnClBrNO,  =  CHg.CeHgBr.NH.CioH^ClO^. 
Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in,  mit  CS.,  übergossenes ,  p-Toluidochlor- 
naphtochinon  (Plagemann,  B.  15,  487).  —  Kirschrothe,  seideglänzende  pilzförmig  zu- 
sammengewachsene Nädelchen.  Schmelzp.:  185".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Eisessig.     Die  Lösung  in  Natron  ist  tief  violett  gefärbt. 

Nitro-p-TolmdoehlornaplitochinonCi,H,iClN204==CH3.C6H3(NO,).NH.C,„H^C10,. 
I) ar Stellung.  Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  p-Toluidochlornaphto- 
chinon  mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Plagemann,  B.  lö"  487).  —  Ziegelrothe,  ver- 
filzte Nadeln.     Schmelzp.:  236 — 240".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Anilidodiehlornaphtoehinon  CißHgCljNOo  =  NH(CsH5).C,oH3Cl.,02.  Bildung. 
Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trichlornaphtochinon  (erhalten  durch  Oxy- 
dation von  Trichlornaphtalin  [aus  /9-Naphtol-/)-Disulfonsäure  und  PCl^])  mit  Anilin  (Claus, 
Schmidt,  B.  19,  3178).  —  Rothviolette  Blättchen.  Schmelzp.:  228".  Sublimirt  ziemlich 
schwer.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Anilidotetraehlornaphtoehinon  Ci6HjCl^N02  =  C6Cl^.C^<^  q'tt        "    ^      Bildung. 

Beim  Kochen  von  /S-Pentachlornaphtochinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Claus,  Wenzlik, 
B.  19,  1169).  —  Dunkelrothe  Blättchen  (aus  Alkohol.)     Schmelzp.:  240". 

<CO  C  NTT 
nn  p  R  '■  Bildung.  Beim 
<Cir\ C  ^  IT 
p  „„  p'r  '  '■^"  ^'^■^^  ^^^  ^^^^  Wasser, 
unter  mehrmaligem  Zusatz  von  etwas  H.JSO4,  bis  die  Lösung  nicht  mehr  durch  NHj, 
gefällt  wird  (Zincke,  Geeland,  B.  20,  1514).  —  Intensiv  orangefarbene,  seideglänzeude 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  205".  Sublimirt  unzersetzt.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien,  in  NH3  und  Bromoxy-a-Naphtochinon.  Brom 
erzeugt  die  Verbindung  CiQHgBr204  u.  a.  Körper. 

Aeetylderivat  Cj^HsBrNÖg  =  NH(C2H30).CioH4BrO.,.  Schwefelgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  136—137"  (Zincke,  Gerland).' 

Anilidobromnaphtoehinon  CjeHmBrNO.,  =  NH(CeH5).CioH4Br02.    a.  «-Derivat 

<CO  O  Rr 
PQp'^TTpTT.     Bildung.    Aus  Bromoxyuaphtochinon  und  Anilin  (Baltzer,  Ä 

14,  1902).  Beim  Behandeln  von  Brom-/9-Naphtochinon  (Schmelzp.:  200")  mit  Anilin  und 
Eisessig  (Brömme,  B.  21,  389).  —  Pubinrothe,  vier-  und  achtseitige  Prismen.  Schmelzp.: 
165 — 166".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essigsäure.  Zerfällt, 
schon  beim  Lösen  in  kalter  Natronlauge,  in  Anilin  und  Bromoxyuaphtochinon. 

b.  o-Anilidobromnaphtochinon  (O  :  Br  :  N  :  O  =  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  10  Thln.  o-Dibromnaphtochinon  mit  10  Thln.  Anilin  und  400  Thln  Alkohol 
(Miller,  yK.  16,  420).  —  Rothe,  metallglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
194".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Kalte  Kalilauge  ist  ohne  Wirkung. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  verdünnter  HjSO^,  in  Anilin  und  Brom- 
oxyuaphtochinon. 

p-  Bromanilidobromnaphtochinon  CigHgBroNO.,  =  NH(C6H4Br).CioH4BrO.,.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Anilidonaj^htochinon  mit  (2  Mol.)  Brom,  in  Gegenwart  von 
CSj  oder  Eisessig;  bei  längerem  Kochen  von  Bromoxychinon  mit  p-Bromanilin  und  Eis- 
essig (Baltzer,  A.  14,  1901).  —  Tiefrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzjj. : 
238 — 240".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure,  in  p-Bromanilin  und  Bromoxyuaphtochinon.  Wird  von  wässe- 
riger, schwefliger  Säure  nicht  angegriffen.  Mit  Schwefelammoniuni  oder  mit  Zinn  und 
Salzsäure  entstehen  Reduktionsprodukte,  die  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  in  Brom- 
anilidobromnaphtochinon übergehen.  Löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  alkoholischem  Kali 
und  liefert  beim  Kochen  damit  Bromanilidonaphtochinon. 

Amidonaphtochinonimid  (Diimidonaphtol)   CjnHgN.,0  =  CgllX  ""        - 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Diamidonaphtol  (Martius,  Griess,  A.  134,  377). 
(',„H,oN.,0-fO  =  CioHgN20  +  H.20.  —  Darstellung.  Man  reducirt  Dinitro-a-Naphtol 
mit  Sn  und  HCl,  fällt  das  gelöste  Zinn  durch  Zinkstreifen  und  versetzt  die  vom  Zink 
abgegossene  Lösung  mit  Eisenchlorid.  Das  gefällte  salzsaure  Diimidonaphtol  wird  mit 
verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  dann  durch  NH3  zerlegt  (Graebe,  Ludwig,  A.  154, 
307).  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol.    Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Oximidonaphtol  Ci^H^NO,  und  mit  Alkalien 
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in  Oxynaphtochinon  Ci^HgOg  über.  Wie  die  Alkalieu ,  so  wirkt  auch  verdünnte  Salz- 
säure bei  120".  Reduktionsmittel  (H,,S,  Natriumamalgam,  Sn  und  HCl,  Zn  und  HgSO^ . .) 
bewirken  Eeduktion  zu  Diamido-a-Naphtol.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Diphenyl- 
diimidonaphtol.  Liefert  mit  Brom  die  Verbindungen  CjgHgBrgNOg,  Dibromdiketo- 
hydrinden  CgH^Br^O,  u.  s.  w. 

Salze:  Grabe,  Ludwig.  —  CjoHgN.jO.HCl.  Dunkelrothe,  metallgrünglänzende, 
monokline  Säulen  und  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
starker  Salzsäure.  —  2(CioH8N20.HCl).PtCl4.  Lange,  rothe  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^oH8N,0).H2S04.  Rothe  Prismen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  CioH8N,O.H2CrO^.  Rothe  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  767 
Thln.  Wasser  von  12, .ö",  viel  leichter  in  heifsem  Wasser  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1316). 

Diacetylderivat  Cj^HjgNjOg  =  CioHgNjOlCgHjO),.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Diimidouaphtol ,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrird  (Meerson,  B.  21,  1199).  — 
Dunkelgelbe,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  178"  unter  Zersetzung.  Löst 
sich  in  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Acetamidonaphtochinon. 

<(^f) p  NTT 
■  ■'       ^-  Bildung. 

Man  zerreibt  10  g  des  Zinndoppelsalzes  des  Diamido-a-Naphtols  mit  Eisessig  und  läfst 
langsam  5 — 6  ccm  Brom  zufliefsen  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  1513).  Man  wäscht  das 
Produkt  mit  Eisessig,  zerlegt  es  durch  koncentrirtes  NH^  und  krj'stallisirt  es  dann  aus 
Alkohol  um.  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  200,5".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol und  heifsem  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HgSO^,  in  NH3  und 
Bromamidonaphtoehiuon.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  Sj^altung  in  NH3  und  Brom- 
oxynaphtochinonimid  CjoHgBrNOg.  Brom  erzeugt  die  Verbindungen  C^gHgBrjjNOg  und 
C^H.Br^O.,.  —  Einsäurige  Base.  —  CioH.BrN^O.HCl  -f  2H2O.  Rothe  Nadeln.  — 
(CioHjBrN,O.HCl)2.PtCl,.     Braune  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Verbindung  CioHgBrgNOg  =  Cßr3.CO.CgH,.C(.NH).C02H.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Dibromdiketohydrinden  CgH^Br^O.,,  beim  Eintragen  von  überschüssigem  Brom  in 
eine  warme,  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Amidonaphtochinonimid  (Kronfeld,  Ä  17, 
716J.  CioHgNaO  -f  6Br  -f  2H2O  =  CjoHgBr^NOg  -f  3HBr  +  NH3.  Der  erhaltene  gelbe, 
krystallinische  Niederschlag  wird  mit  CHClg  behandelt,  wodurch  der  Körper  CgH^BrgOj 
in  Lösung  geht.  Den  Rückstand  krystallisirt  man  zunächst  aus  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,4)  und  dann  aus  heifsem  Alkohol  oder  Toluol  um.  Die  Verbindungen  CjoHgßrgNO  und 
CgH^BrgO,  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  heifse ,  wässerige 
Lösung  von  Bromamidon aphtochinonimid  CjoHjBrN.-,0  und  auf  Bromoxynaphtochinon- 
imid  (Z.,  G.,  B.  20,  3218).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213".  Zer- 
fällt bei  stärkerem  Erhitzen  in  CO2,  Brom  und  den  Körper  C9Hgßr.jN0.  Wird  von  ätzen- 
den und  kohlensauren  Alkalieu,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt,  unter  Bildung  von  Bromo- 
form  und  Phtalimid  CgHjCÜl^.NH. 

Verbindung  CgHgBrjNG.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  C^oHgBrgNOa 
über  den  Schmelzpunkt  oder  besser  mit  Vitriolöl  auf  140"  (Kronfeld,  B.  17,  718). 
CjoHgBrgNOg  =  CgHgBrjNO -}- OO2  +  Br,.  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  237".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHCI3,  unlöslich  in  Wasser. 
Unzersetzt  löslich  in  heifsen,  verdünnten  Alkalien.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkalien.     Beim  Erhitzen   mit  Vitriolöl   entstehen   CO.^,  HBr,  Phtalsäure   und  Brom. 

Dibromtriketonaphtalinliydrat   CjgHgBr^O^  =  CgHXz-irinD.       •  Bildung.  Ent- 

steht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Eintröpfeln  von  überschüssigem  Brom  in  eine  Lösung 
von  Bromoxynaphtochinon  oder  Bromamidonaphtochinou  in  Essigsäure  (von  50"/g)  (Zincke, 
Gerland,  B.  20,  3220).  Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  einem  Gemisch  von  Essig- 
säure und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  um.  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  114 — 115".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg  und  Aether,  weniger  leicht  in  Benzol 
oder  Ligroin.  Löslich  in  Alkalien.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim 
Kochen  mit  Benzol,  mit  Alkohol  oder  mit  verdünnter  Essigsäure  in  Bromoxynaphto- 
chinon um.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Bromoxynaphtochinon  und  Dibrom- 
diketohydrinden CgH^ßr.jOj.  Salzsäure  erzeugt  Chloroxynaplitochinon.  Alkalien  bewirken 
Spaltung  in  CO.^,  HBr  und  den  Körper  CgHgßrOg,  der  aus  der  alkalischeu  Lösung, 
durch  Säuren ,  gefällt  wird.  Derselbe  krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  oder  Blättchen 
und  schmilzt  bei  118—119". 

Verbindung  CjoHgClßrO^.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  essig- 
saiue  Lösung  von  Chloroxynaphtochinon  oder  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  essig- 
saure Lösung  von  Bromoxynaphtochinon  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3227).  Man  fällt 
die  Lösung  durch  Wasser.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  104—105".    Wird  von  Anilin  in  Chlor- 
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oxyiiaphtochinoii  zurückverwandelt.  Beim  Kocheu  mit  Wasser  entstehen  Chloroxynaplito- 
chinou  und  das  Diketon  CgH^BrCIOg  (Schmelzp. :  147"^. 

Oxynaptoehinon  CjoHgOg  =  OIl.C^Ji^O^.  a.  «-Oxynaphtochinou  (Juglon' 
Nucin)  (0:0:013  =  1:4:1').  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  in  den  grünen  Theilen 
des  Wallnnssbaumes  vorkommenden  a-Hydrojuglons  (Mylius,  B.  17,  2411;  vgl.  Vogel, 
Reischauer,  J.  1858,  533;  R.,  B.  10,  1544).  Bei  eintägigem  Stehen  von  Dioxynaphtalin 
CjoHe(OH)2  (OH  :  OH  =  1:1'  oder  4')  mit  Chromsäuregemisch  (Bernthsen,  Semper,  B.  20, 
939).  —  Darstellung.  Man  digerirt  je  4  kg  frischer,  reifer  Wallnussschalen  24  Stunden 
laug  mit  je  3  kg  Aether,  in  der  Kälte,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Chromsäurelösuug 
(10  g  KjCr^Oy ,  13  g  HjSO^,  500  g  Wasser)  um  beigemengtes  Hydrojuglon  zu  oxydiren, 
verdunstet  dann  die  ätherische  Lösung  und  kocht  das  anskrystallisirte  Juglon  vpiederholt 
mit  kleinen  Mengen  Aether  aus.  Es  wird  dann  in  nicht  zu  wenig  Chloroform  gelöst,  die 
Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Ligroin  versetzt  und  nach  dem  Filtriren  verdunstet 
(Bernthsen,  Semper,  B.  18,  204).  —  Gelbrothe  bis  braunrothe  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  CHClg).  Wird  oberhalb  125°  allmählich  dunkler  und  ist  bei  160°  tief  braun- 
schwarz. Schmilzt  bei  151—154"  (B.,  S.,  vgl.  B.  17,  1947).  Etwas  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  heifsem  Eisessig,  wenig  in  Aether  luid  Ligroin. 
Löst  sich  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  mit  Purpurfarbe,  die  bald  braun  wird.  Sub- 
limirt  nicht  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  färbt  die  Haut  langsam  tief  gelbbraun.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl 
mit  intensiv  blutrother  Farbe.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  zu  Oxy- 
juglon.  Wird  von  KMnO^  total  verbrannt.  Wird  von  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  v-Oxyphtalsäure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  HNO3  entsteht  Dinitro-v-Oxy- 
phtalsäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin  (Bernthsen).  Geht  durch 
Reduktion  in  a-Hydrojuglon  Cj^HgOg  über.  Verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  Hydr- 
oxylamin. 

Beim  Kochen  von  Juglon  mit  Wasser  entsteht  ein  grünbraunes  Pulver  CjoH^^Oj  (?), 
das  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien  mit  tiefvioletter  Farbe 
löst  (Mylius,  B.  18,  474). 

Cu(CjoH503).^.  Wird  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Juglonsösung  mit  Kupfer- 
acetat  in  bronzefarbenen,  metallglänzenden,  kleinen  Krystallen  erhalten  (R.).  Dunkel- 
violette, mikroskopische  Prismen;  unlöslich  in  Wasser  (Mylius,  B.  18,  464). 

Acetyljuglon  C^^HgO^  =  Cj^HgOg.CHgO.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  Juglon  mit  (4—5  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Bernthsen,  Semper,  B.  18,  206).  Beim 
Behandeln  von  a-Dioxynaphtaliudiacetat  mit  überschüssiger  Chromsäure  (Bernthsen, 
Semper,  20,  940).  —  Hellgelbe,  fettglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  154 — 155".  Sublimirt  in  langen,  dünnen  Blättern.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  und  kaltem  Alkohol,  mäfsig  leicht  in  Aether,  CSg  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol, 
ungemein  leicht  in  CHCI3.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  schon  durch  verdünnte, 
kalte,  wässerige  Natronlauge  verseift.  Löst  sich  in  alkoholischen  Kali  mit  grüner  Farbe; 
beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  schmutzig  violettbraun.  Liefert,  beim  Kochem  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin,  Jugloxim. 

Jugloxim  C.oHjNOg  =  OH.CioH5(N.OH)0.  Bildung.  Bei  1—2  stündigem  Kochen 
von  je  5  g  Juglon  mit  100  g  Alkohol  und  4,2  g  reinem  Hydroxylamin hydrochlorid  und 
einigen  Tropfen  Salzsäure  (Bernthsen,  Semper,  B.  18,  208;  20,  940).  Man  fällt  mit 
Wasser  und  krystallisirt  deu  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol 
und  dann  aus  Eisessig  um.  —  Rothe,  stark  glänzende  Nadeln  oder  dünne  Prismen. 
Schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung  bei  187  —  187,5".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol oder  Eisessig,  weniger  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  und 
in  verdünnter  Natronlauge  mit  intensiv  blutrother  Farbe. 

Juglondioxim  CjoHgNjOg  =  OH.CioH5(N.OH)2.  Bildung.  Aus  Juglon  und  2  Mol. 
salzsaurem  Hydroxylamin  bei  140"  (Bernthsen,  Semper,  B.  19,  168).  —  Bräunlichgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Verpufft  bei  225".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Eis- 
essig weit  schwerer  als  Jugloxim.     Löslich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe.. 

Hydrojuglone  C^^HgOg.  Forkommen.  In  allen  grünen  Theilen  des  Wallnuss- 
baumes  (Juglans  regia);  die  Schalen  der  reifen  Nüsse  enthalten  kein  Hydrojuglon 
(Mylius,  B.  17,  2412).  —  Bildung.  Beider  Reduktion  von  Juglon  entsteht  nur  a-Hydro- 
juglon (Mylius).  —  Darstellung.  Die  unreifen  Wallnussschalen  werden  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  und  etwas  SnClg  ausgekocht,  die  wässerigen  Auszüge  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  der  Aether  verdunstet.  Den  Rückstand  kocht  man  mit  zinuchlorür- 
haltigem  Wasser  aus,  schüttelt  die  wässerige  Lösung  mit  Aether,  verdunstet  die  äthe- 
rische Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  CHClg.  Hierdurch  wird  /9-Hydrojug- 
lon  gelöst,  während  «-Hydrojuglon  ungelöst  bleibt  (Mylius,  B.  18,  2567). 

Bkilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  111.  13 
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a.  a-Hydrojuglon.  Blättchen  oder  Nadeln  faus  Wasser).  Schmelzp.:  168—170". 
Löslich  in  200Thln.  Wasser  von  25",  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in 
CHClg;  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Wird  durch  Brom  oder  Eisenchlorid  in  Juglon 
übergeführt.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  schnell 
in  roth  übergeht.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  m-Oxybenzoesäure ,  neben  Phenol, 
Salicylsäure  und  Brenzkatechin  (M.,  B.  18,  475).  Säureanhydride  wandeln  a-Hydrojuglon  in 
/3-Hydrojuglon  um;  es  entstehen  Ester  des  /J-Hydrojuglons.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wandelt  sich  /^-Hydrojuglon  in  «-Hydrojuglou  um.  Mit  Dimethyl- 
amin  entsteht,  an  der  Luft,  die  Verbindung  Ci2H503.N(CH3).,.  —  Giftig. 

Verbindung  CigHjjNOg  =  CjoHjO.^.NiCHg).,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Hydro- 
juglon mit  Dimethylamin  an  der  Luft  (Mylius,  !ß.  17,2413).  —  Rothe,  glänzende  Tafeln. 

b.  /S-Hydrojuglon.  Findet  sich  in  viel  kleinerer  Menge  als  das  a-Hydrojuglon  in 
den  grünen  Theilen  des  Walin ussbaumes'  (Mylius,  B.  17,  2412;  18,  25ö9)-  —  Silber- 
glänzende, dünne,  sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96—07".  Löslich  in 
900—1000  Thln.  Wasser  von  25".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl., 
und  Benzol.  Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen  mit 
verdünnter  H^SO^  in  a-Hydrojuglon  um.  Verhält  sich  gegen  Kali  wie  a-Hydrojuglon. 
Wird  durch  Eisenchlorid  tief  rothgelb.  Geht  durch  Kochen  mit  saurer  Eisenchlorid- 
lösung in  Juglon  über. 

Triaeetylderivat  CjeHj^Og  =  C^oH503(C2H30)g.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
a-  oder  />'-Hydrojuglon  mit  Essigsäureanhydrid  (Mylius,  B.  18,  2569).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  129 — 130".  LTnlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Alkalien  oder  Vitriolöl 
zerlegt  in  Essigsäure  und  /S-Hydrojuglon.     Sublimirt  unzersetzt. 

Tribenzoylderivat  CgiHgoOy  =  CjoH50;,(C7HgO)3.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
228—229"  (Mylius).     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

b.   ;5-Oxynaphtochinon.      Bildung.      Beim    Kochen    von    Oximidonaphtol 

Cj3H5(OH)<^  •  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (Martius,  Griess,  A.  134,  377)  oder  mit  Alka- 
lien (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  321).  C,oH-NO.,  +  H^O  =  CioHgO,  +  NH,.  Beim  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Diimidonaphtol  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180"  (Diehl,  Merz,  B. 
11,1315).  CjoH8N20  +  2H,0  =  CjoH5(OH)0,  +  2NH3.  Beim  Kochen  von  Anilido- 
a-Naphtochinon  mit  Natronlauge  oder  besser  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (Baltzer, 
B.  14,  1900).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Anilido-/5-Naphtochinon  mit 
Eisessig  auf  140—150"  (Zincke,  B.  14,  1496).  Leichter  erfolgt  diese  Zerlegung  beim  Er- 
hitzen von  Anilido-/S-Naphtochinon  mit  HCl  (Liebermakn,  Jacobson,  A.  211,  80).  — 
Darstellung.  Man  trägt  in  mäfsig  koncentrirte,  siedende  Sodalösung  salzsaures  Diimido- 
naphtol portionenweise  ein  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl  (Diehl,  Merz).  —  Hellgelbe, 
glänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190"  (Liebermann,  Jacobson).  Sub- 
limirt, zum  Theil  unzersetzt,  in  röthlichgelben  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl, 
Trioxyuajihtalin  C,oH5(OH)3  und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Naphtalin.  Giebt,  beim 
Kochen  mit  Anilin  und  Essigsäure,  Anilido-a-Naphtochinon.  Verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  Oxynaphtochinonphenylhydroxyd.  Oxynaphtochinon  und  NHg:  Ludwig, 
Mauthner,  J.  1880,  734.  —  Ziemlich  starke  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden 
sind  roth  und  in  Wasser  löslich. 

Das  rothe  Natrium  salz  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Natron  gefällt. 
—  Das  Baryumsalz  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  bildet  rothe  Krystalle 
(Graebe,  Ludwig).  —  Ag.Cj^HjOg.  Zinnoberrothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser) 
(G.,  L.). 

Aethyläther  Ci^HjoOg  =  CgH^O.CjoHgO.j.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Aethylbromid  (Baltzer).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127". 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Anilin,  /J-Naphtochinondianilid. 

Oximidonaphtol    CjoHjNOj  =  OH.CioH5<^  •      .     Bildung.     Beim  Kochen  von 

Diimidonaphtol  mit  Wasser  (Martius,  Griess,  A.  134,  377).  (Man  versetzt  salzsaures 
Diimidonaphtol  mit  NHg  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  kocht)  (Graebe,  Ludwig, 
A.  154,  318).  Ci,HgN,0  -f  H.,0  =  CjoH-NO  -j-  NH3.  —  Gelblichrothe  Nadeln.  Sublimirt 
nur  zum  geringeren  Theile  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  kalten  verdünnten  Alkalien.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  NH.^  und  Oxynaphtochinon.  Durch  Reduk- 
tionsmittel entsteht  Amidooxynaphtol  NH2.C^(,H5(OH).^.  —  Ag.CjoHgNOj.  Beim  Ver- 
setzen  einer   alkoholischen  Lösung  von  Oximidonaphtol   mit  1   Mol.  Natriumäthyl at  fällt 
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das   Salz   Na.CioHgNOo   in   gelben  Nadeln  aus.     Dasselbe  giebt  mit   AgNOj  einen  volu- 
minösen, dunkelrotben  Niederschlag  des  Silbersalzes  (Kronfeld,  B.  17,  714). 

Benzal-dis-Oxynaphtochinon  Cj^HigOg  =  C6H5.CH[C,oH^(OH).02]2.  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100°  von  1  Thl.  Benzaldehyd  mit  1  Thl.  Oxynaphto- 
chinon  und  2—3  Thln.  Alkohol  (Zincke,  Thelen,  B.  21,  2203).  Man  zieht  das  Produkt 
mit  heifsem  Alkohol  aus  und  fällt  die  filtrirte,  alkoholische  Lösung  mit  Natron.  Das 
Natriumsalz  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  dann  durch  eine  Säure  zerlegt.  —  Hell- 
gelbe, kleine  Nadaln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmilzt  bei  211 — 214"  unter  Schwarz- 
werden. Kaum  löslich  in  Ligroin ;  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 
Beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  scheidet  sich  das  Hydrazid  (C^eHj^N.jO.Jj-CH.CgH^  aus. 

Chloroxynaphtocilinone  (  Chlornaphtalinsäure)  C^HjCIOg  ==  OH.CjoH4C1.0.j. 
a.  o- Derivat  (0  :  Cl :  OH  :  O  =  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlornaphta- 
lintetrachlorid  CjoHjCl.Cl^  mit  Salpetersäure  (Laurent,  A.  35,  293).  Beim  Behandeln 
von  a-Dichlornaphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (Laurent).  Beim  Einleiten  von  HCl 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bromoxynaphtochinon  oder  beim  Kochen  desselben  mit 
koncentrirter  HCl  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3222).  Beim  Erwärmen  von  Pentachlor- 
ketohydronaphtalin  C10H5CI5O  (S.  187)  mit  verdünntem  Alkohol  und  überschüssiger 
Natronlauge  (Darstellung  von  Chloroxynaphtochinon).  Darstellung  im  Grofsen:  P. 
und  E.  Depouilly,  Z.  1865,  507.  —  Gelbe  Nadeln,  Schmelzp. :  215"  (Zincke;  vgl.  Graebe, 
A.  149,  14).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Sub- 
limirt  unzersetzt.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Phtal- 
säureanhydrid  entsteht  auch  beim  Glühen  des  Kalium-  oder  Baryumsalzes  (Graebe). 
Wird  von  Reduktionsmitteln  in  einen  farblosen  Körper  [CjoH^Cl(OH)3  ?]  übergeführt,  der 
sich  aber  sehr  rasch  wieder  zu  Chloroxynaphtochinon  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5 
entsteht  Pentachlornaphtalin;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  wird  Benzol  gebildet.  Chlor 
erzeugt  den  Körper  C^pHgClgO^  und  Brom:  CjoHgClßrO^.  —  Kräftige  Säure.  Die  Salze 
sind  gelb  oder  roth  und  meist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Salze:  Laurent;  Wolff,  Strecker,  A.  75,  14;  Graebe;  P.  und  E.  Depouilly. 

—  K.CjoH^ClOg  (bei  100").  Carmoisinrothe  Nadeln  (L.).  —  Ba.Ä,^  -\-  2H2O.  Lange,  seide- 
glänzende, eigelbe,  Nadeln  (L. ;  G.).    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heifsem. 

—  Anilin  salz  CjoH^ClOg .CgH6(NH2).  Krystalle  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3222). 
Schmelzp.:  183".     Leicht  löslich  in  Alkalien.     Wird  durch  Säuren  gespalten. 

Aethyläther.  Existirt  in  2  Formen,  die  bei  96—97"  und  149  —  150"  schmelzen 
(Zincke,  Kegel,  B.  21,  1043). 

Verbindung  C^HgCloO^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessig- 
saure Lösung  von  a-Chloroxynaphtochinon  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3226).  Man  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser.  —  Dicke  Nadeln  (aus  salpetersäurehaltiger  Essigsäure).  Schmelzp. : 
105".    Regenerirt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Chloroxynaphtochinon.    Löst  sich  in  Alkalien. 

/5-Chlor-/S-Oxynaphtochinonimid  CioHgClNOj  =  OH.CioH^Cl"^'^    .      Bildung. 

Beim  Versetzen  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  Chlor -/9-Naphtochinon  oder 
Dichlor -/9-Naphtochinon  mit  alkoholischem  NHg  (Zincke,  B.  19,  2499).  —  Dunkle, 
metallglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  200".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst 
sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  violetter  Farbe.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit 
HCl,  Chloroxynaphtochinon. 

/i-Chlor-/S'-Oxynaplitochinonanilid  C.gHioClNO.,  =  ÜH.C,„H,Cl<f  2  r.  tt  •       ^  i  l  - 

XiN.CgHg 

düng.     Wie   das    Imid    C,oHgClNO.j   (Zincke).    —    Dunkele,    metallglänzende    Blätter. 

Schmelzp.:  253". 

b.  /S- Derivat.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dichlornaphtochinon  (Schmelzp.: 
149")  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Müller,  B.  18,  3074).  —  Feine,  hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  205".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Sub- 
limirt  unzersetzt.  —  Pb.Äg.  Gelbrother  Niederschlag.  —  Cu.Ä^.  Zinnoberrother  Nieder- 
schlag. —  Ag.A.     Braunrother,  pulveriger  Niederschlag. 

Triehloroxynaphtoehinon  CjgHgCljO,  ==  OH.CjoHgCljO.,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Tetrachlornaphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  B.  19,  1141).  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  235".  Sublimirt  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Tetraehloroxynaphtoehinon  CjoHgCl^Og  =  CgCl^.C^^  q'tt  •  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  /9-Pentachlornaphtochinon  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Claus,  Wenzlik,  B. 
19,  1168).  —  Sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  265".  —  Ag.CjoH^Cl.Og.  Rother 
Niederschlag. 

13* 
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Pentaehloroxynaphtoehinon  CjoHClgO.,  =  OH.CjoClcO.,.  Darsiellunr/.  Durch 
Behandeln  von  Perchlornaphtxjchinon  mit  Kali  (Laurent,  ihn.  7,  G6).  -  Gelbe  Krystalle. 
lijslich  in  Alkohol  und  Aether.     Die  Alkalisalze  sind  roth. 

Bromoxynaplitoehinoii    CjoHgBrOg  =  OH .  C^pH^BrO,.      a.    «-Derivat 

<CO  (^  OTT 
'"ü     •  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dibrom-a-Naphtochinon  mit  Sodalösung; 

beim  Kochen  von  Oxynaphtochinon  mit  Essigsäure  und  Brom,  unter  Zusatz  von  Jod 
(DiEHL,  Merz,  B.  11,  1066).  Beim  Kochen  von  Bromanilidobromnaphtochinon  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  oder  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  oder  bei  der  Einwirkung  von 
überschüssigem  Brom  auf  Anilido-a-Naphtochinon  (Balzer,  JJ.  14,  1901).  Beim  Behandeln 
von  /5-Brom-/5-Naphtochinon  mit  kalter,  verdünnter  Natronlauge  (Zikcke,  B.  19,  2495). 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Bromiren  von  /S-Naphtochinon  (Zincke).  Durch  Kochen 
von  Bromamidonaphtochinon  (S.  191)  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  von  Bromoxynaphto- 
chinonimid  (s.  u.)  mit  konc.  HCl  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  1515).  Dibromtriketonaphtalin- 
hydrat  C^HgErjO^  (S.  192)  zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Benzol, 
mit  verdünntem  Alkohol  oder  Essigsäure,  in  HBrO  und  Bromoxynaphtochinon  (Zincke, 
Gerland  ,  B.  20,  o220j.  Beim  Behandeln  von  Brom-/5-Naphtochinon  ( Schmelzp. :  200") 
oder  Dibrom-a-Nitroso-a-Naphtol  mit  Natronlauge  oder  mit  alkoholischem  NH.,  (Brömme, 
B.  21,  389).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Schuppen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  196,5°. 
Sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO3,  Phtal- 
säure.  Brom  erzeugt  den  Körper  CjoHgBr.,04  u.  a.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit 
konc.  HCl  oder  auch  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas,  in  Chloroxynaphto- 
chinon  um.  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich.  —  K-CjoH^BrOg  -|"  4H2O.  Kleine, 
dunkelrothe  Nadeln  ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.,.  Orangefarbener,  krj'stalli- 
nischer  Niederschlag.  Löslich  in  1464  Thlu.  Wasser  von  13".  —  Ag.A.  Kirschrother, 
körniger  Niederschlag. 

b.  o-Derivat  (O  :  Br  :  OH  :  O  ^  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Anlido- 
bromnaphtochinon  mit  Kalilauge  oder  (langsamer)  mit  verdünnter  H.JSO4  (Miller,  mC. 
16,420).  —  Darstellung.  Man  kocht  12  Thle.  o-Anilidobromnaphtochinon  mit  6  Thln. 
KOH ,  60  Thln.  Alkohol  und  200  Thln.  Wasser  bis  zu  völliger  Lösung,  filtrirt  kochend- 
heils  und  zerlegt  das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Kaliumsalz  durch  HCl.  —  Gelbe, 
lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schraelzj). :  201 — 202".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von  Salpetersäure  wesentlich  zu  Phtalsäurc 
oxydirt.  —  K.CjoH^BrOg.  Eothe  Nadeln.  —  Ba.Äj  -f  SH^O.  Orangefarbener  Nieder- 
schlag, erhalten  aus  dem  Kaliumsalz  mit  BaCl^.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst 
sich  etwas  in  kochendem  und  krystallisirt  daraus  in  laugen,  sehr  feinen  Nadeln. 

<(^C\ T'  DTT 
•  •*        .      Bildung.      Beim    Kochen 

von  Bromamidonaphtochinonimid  (S.  192)  mit  verdünnter  Natronlauge  (Zincke,  Gerland, 
B.  20,  1514).  Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  Alkohol  hinzu,  lässt  absetzen,  dekantirt  und 
kocht  den  Kückstand  aufs  neue  mit  verdünnter  Natronlauge.  Die  alkalischen  Lösungen 
werden  durch  HCl  gefällt.  Entsteht  auch  aus  Brom-/S-Naphtochinon  und  NHg.  —  Tief- 
braunrothe,  glänzende,  feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  265".  Schwer  löslich 
in  Lösungsmitteln.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HCl,  in  NH3  und  a-Brojnoxy- 
naphtochinon.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Brom  erzeugt  die  Verbindung  CjoHgErgNO^  und 
Dibromdiketohydriuden  CgH^BroO,.  —  Das  Acetylderivat  bildet  haarfeine,  i'othe  Nadeln, 
die  bei  270"  schmelzen. 

Nitrooxynaphtochinon  CigH^NOs  =  OH.CioH,(N02)0,  (O  :  OH  :  NO, :  O  ==  1  :  2  : 
3:4).  Bildung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  ^-Oxynaphtochinon" in  lOThhi.  Vitriolöl  Avird, 
unter  Abkühlen,  mit  der  theoretischen  Menge  rauchender  Salpetersäure  versetzt.  Nach 
48  Stunden  giefst  man  die  Masse  in  Schnee  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CHCl^ 
um  (DiEHL,  Merz,  i?.  11,1317).  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  a-Dichlor-a-Naphto- 
chinon  mit  KNOg  (Kehrmann,  B.  21,  1780).  —  Kleine,  hellgelbe  Blättchen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  157".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Chloroform,  Ligroin,  Benzol.  Zersetzt  sich,  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser,  in  HCN  und  Phtalsäure.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  sehr  leicht  zu 
Phtalsäure  oxydirt.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  zu  Amidotrioxynaphtalin  reducirt. 
—  K.CipH^NOg  -f-  H2O.  Lange ,  goldgelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —  Ba-Ä,.  Orangerothe  Schuppen;  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ag  -}-  H.,0.  Scheidet  sich  aus  heifsen  Lösungen  in  kurzen, 
rothen  Prismen   ab.     Krystallisirt    aus   kalten    (verdünnteren)    Lösungen   mit  4^/^  H^O  in 
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.sebi;_  langen ,  feinen  goldgelben  Nadeln ,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  — 
Ag.A.     Dunkelgelbe  Spiefse,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Amidooxynaphtoehinon  Ci„H.NO.,  =  OH.C,yH^(NH.,)0,.  Darstellung.  Durch 
UebergieJsen  von  1  Tbl.  Nitrooxynaphtochinou  und  1'/.,  Thln.  Zinn  mit  3  Thln.  rauchender 
Salzsäure;  oder  durch  Behandeln  von  Nitrooxynaphtochinon  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  (Diehl,  Merz,  B.  II,  1319).  — 
Dunkelbrainirothe  Nadeln.  Färbt  sich  gegen  100°  schwarz.  Lässt  sich  nur  unter  starker 
Zersetzung  sublimiren.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig  mit  blutrother  Farbe,  wenig  in  der  Kälte.  Löst  sich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  tiefblauer  Farbe.  Wird  von  verdünnter  Salpeter- 
säure leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  Sn  und  HCl  entsteht  eine  farb- 
lose Lösung  [Bildung  von  Amidotrioxynaphtalin  C^oH^(NHj)(OHl.,  ?].  Spaltet  sich,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180",  in  NH^  und  Dioxynaphtochinon.  — 
Ba(CjnH|.NO;j),.  Dunkelviolettblauer  Niederschlag.  Löst  sich  etwas  in  heifsem  Wasser 
mit  blauer  Farbe.  —  Ag.A.     Dunkelgrauer,  pulveriger  Niederschlag. 

Anilidooxynaphtoehinon  Ci,.H,iNO.,  =  OH.CjgH^iNH.CgHrJOa.  Bildung.  Beim 
Kochen  des  Nitrosoderivates  des  Anilidochlornaphtochinons  mit  verdünntem  Alkali 
(Plagemann,  B.  16,  896).  C^eHgClN^O.,  -f  2K0H  =  C^,,H„NO.,  +  KCl  +  KNO„.  Man 
säuert  die  alkalische  Flüssigkeit  an  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  oder 
Essigsäure  um.  —  Tief  indigoblaue,  metallglänzende  Nädelchen.  Schmelzp. :  210°.  Spaltet, 
beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  Anilin  ab.  Löst  sich  in  verdünntem  NH^ 
und  Natronlauge.     Bildet  mit  den  schweren  Metallen  unlösliche  Salze. 

Dioxynaphtoeliinone  C,„HyO^  =  (OH).,  .CigH^Og.  a.  «-Dioxynaphtochinon. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Amidooxvnaphtochinon  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
ISO»  (Diehl,  Merz,  B.  II,  1322).  Ci„H,(NH,,)(OH)0.,  +  H,0  =  CioH,(OH).,0,3 +NH3. 
—  Rothbraune,  feine  Nadeln  (aus  Essig);  dunkelrothe  Schüppchen  (aus  Eisessig).  Sub- 
limirt,  unter  starker  Zersetzung,  in  zinnoberrothen  Nädelchen.  Wenig  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Eisessig.  Die 
Lösung  in  Alkalien  ist  dunkelviolettblau.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht  zu 
Phtalsäure  oxydirt.  Liefert  mit  Sn  und  HCl  eine  farblose  Lösung,  wahrscheinlich  von 
Tetraoxynaphtalin  Q^f^H^iOH)^.  Die  Salze  sind  meist  dunkel  gefärbt  und  wenig  löslich 
in  Wasser.  —  Ba.CjoH^O^.  Schwarz  violetter  Niederschlag.  —  Pb.A.  Dunkelblauer  Nieder- 
schlag. —  Ag.,.Ä.  Graublaue  Fällung;  nimmt,  nach  dem  Trocknen ,  messingfarbenen 
Glanz  an. 

Diacetat  C^^Hj^Og  =  CioH^(C2H3Ü,)oO.,.  Braune  Schüppchen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol) (D.,  M.). 

b.  /5-Dioxynaphtochinon  (Naphtazarin).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Di- 
nitronaphtalin  mit  Zink  und  Vitriolöl  auf  200°  (Roussm,  J.  1861,  955;  Agüiar,  Bayer, 
B.  4,  251).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  400g  gewöhnlicher  und 
40  g  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°,  trägt  40  g  Dinitronaphtalin  ein  und  dann  5  bis 
10  g  granulirtes  Zink  in  kleinen  Antheilen,  so  dass  die  Temperatur  des  Gemisches 
zwischen  195—200°  bleibt.  Nach  V4  Stunde  giefst  man  die  Flüssigkeit  in  das  zehnfache 
Volumen  Wasser,  filtrirt  kochend  heifs  und  reinigt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheiden- 
den Krystalle  durch  Sublimation  (Liebermann,  A.  162,  330).  —  Sublimirt  in  roth- 
braunen Nadeln.  Wenig  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Wasser,  reichlich  mit 
rother  Farbe  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  grünbraun  glänzenden  Nadeln.  Löst 
sich  in  Alkalien  mit  kornblumenblauer  Farbe  und  in  Vitriolöl  mit  Fuchsinfarbe.  Liefert 
beim  Glühen  mit  Ziukstaub  Naphtalin  und  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,2)  Oxalsäure,  aber  keine  Phtalsäure.  —  Beim  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  /^-Dioxynaphtochinon  mit  BaCl,  entsteht  ein  blauer,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag (Ba.CjoH^OJ.,.Ba(OH).,  (bei  120°)  (Liebermann). 

c.  Oxyjuglon.  Bildtmg.  Beim  Stehen  einer  alkalischen  Juglonlösung  an  der 
Luft;  bei  der  Oxydation  von  a-Hydrojuglon  durch  rothes  Blutlaugensalz  und  Natron; 
Dimethylamidojuglon  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Dimethyl- 
amin  und  Oxyjuglon  (Mylius,  B.  18,  469).  —  Darstellung.  Man  trägt  allmählich 
10  g  mit  Wasser  angerührtes  «-Hydrojuglon  in  die  kalte  Lösung  von  100  g  rothem  Blut- 
laugensalz und  30  g  NaOH  in  1  1  Wasser  ein,  fällt  mit  HoSO^ ,  kocht  den  getrockneten 
Niederschlag  mit  Benzol  aus  und  verdunstet  die  Benzollösung.  Den  Rückstand  löst  man 
in  heifser  Natronlauge  (von  10%  auf)  und  zerlegt  das  auskrystallisirte  Natriumsalz  durch 
HCl  oder  HjSO^.  —  Kleine,  citronen gelbe ,  rhombische  Tatelu  (aus  Eisessig).  Zersetzt 
sich  unter  Gasentwickelung  und  Schwarzfarbung  gegen  220°.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  und  Benzol,  leicht  in  CHCl.,  und 
Aceton."   Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  kirschrother  Farbe.     Sublimirbar.     Liefert  mit  SnCL 
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ein  äufserst  leicht  oxydirbares  Reduktionsprodukt.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv 
gelbrother  Farbe.  Färbt  die  Haut  blutroth.  —  Na2.CioH^04.  Ziegelrothe  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  in  koncentrirter. Natronlauge.  —  Cu.CiqHjO^ 
(bei  100").  Karminrother,  amorpher  Niederschlag,  der  bei  100°  fast  schwarz  wird.  — 
Ag.yC^f,Ilfi^.     Niederschlag. 

Dibenzoylester  C.^^Hj^Og  =  C^f^Hfi^C^H^OX.  Bild  u  7i(j .  Aus  Oxyjuglonnatrium 
und  Benzoylchlorid  (Mylius,  B.  18,  472).  —  Kleine  Krystallkörner.  Schmelzp. :  169  bis 
170".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
in  Benzol. 

Dimethylamidcjuglon  CjoHj^NOg  =  CjoHjOg.NCCH,),.  Bildung.  Beim  Stehen 
von  Juglon  oder  «-Hydrojuglon  mit  überschüssiger  Diraethylaminlösung  an  der  Luft 
(Mylius,  B.  18,  464).  C^oHgO.,  +  NHlCHgl.,  ==  C,.3H„N03  +  H.,ü.  —  Braunviolette  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149 — 150".  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien, schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Ligroi'n  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCl.,, 
CS,,  und  Benzol.  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  mit  purpurrother 
Farbe.  Wii-d  durch  Zinnchlorür  zu  Dimethylamidohydrojuglon  reducirt.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Dimethylamin  und  Oxyjuglon. 

Anilidojuglon  CigHjjNO.^  =  C^HgO.,  .NH.  CeHg.  Bildung.  Bei  '/o  *^tündigeui 
Kochen  von  Oxyjuglon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Mylius,  B.  18,  473).  —  Röthe  Tafeln. 
Schmelzp.:  230".  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  Pur- 
purfarbe. Schwer  löslich  mit  purpurrother  Farbe  in  Alkalien.  Sublimirbar.  Wird  durch 
Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  Anilin  und  Oxyjuglon  gespalten. 

TrioxyBaphtochinon  Cj^HgOs  =  (OH)3.C,oH80„.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
/5-Dioxyuaphtochinon  mit  Vitriolöl  auf  200".  Wird  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der 
Darstellung  von  /?-Dioxynaphtochinon  aus  a-Dinitronaphtalin,  Zn  und  H^SO^  (Aguiar, 
Bayer,  B.  4,  439).  Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  des  rohen  /J-Dioxynaphtochinons 
wird  mit  schM'efelsäureh altigem  Wasser  ausgekocht,  dann  in  Natron  gelöst  und  mit  HCl 
gefällt.  —  Amorph,  schwarz,  nimmt  nach  dem  Trocknen  einen  röthlichen  Metallglanz  an. 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  einem  heifsen  Gemisch 
von  Alkohol  und  Eisessig.  I^öst  sich  in  Alkalien  mit  schmutzig  blauvioletter  Farbe. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Naphtalin. 

Dichlornaphtochinonsulfonsäure  CjoH^Cl^SOj  =  SOsH.CgHg.C^Cl^O^fO  :  Cl,  :  O  : 
SOgH  =  1  :  2  :  3  :4  :  2').  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  100g  NaClO.,  in 
ein  Geraisch  aus  100  g  Naphtolgelb  (dinitro-a-naphtolsulfonsaures  Natrium)  und  3  1  Salz- 
.säure  (spec.  Gew.  =  1,09)  (Claus,  Schoneveld,  J.  iw.  [2]  37,  181).  Man  läfst  1  Tag 
stehen  und  verdunstet  dann  auf  die  Hälfte.  Das  ausgeschiedene  Natriumsalz  wird  mit 
BaClo  gefällt  und  das  Baryumsalz  durch  HjSO^  zerlegt.  —  Kleine,  hellgelbe,  glänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  229".  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether 
und  CHClg.  Wird  von  Alkalien  leicht  in  HCl  und  Chloroxynaphtochinonsulfonsäure 
zerlegt;  Anilin  erzeugt  Chloranilidonaphtochinonsulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  KOH 
auf  220"  entsteht  a-Oxyphtalsäure.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  —  Na.CjgHg 
CI2SO5.  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Ba.A.,.  Hellgelbes  Krystallpulver, 
kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A.,.  Mattgelbes  Krystallpulver,  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Mattgelbes  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Chloranilidonaphtoehinonsulfonsäure  CigHj^ClNSO,  =  NH(C6H5).C\oH3Cl 
(S03H).02.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (2  Mol.)  Anilin  in  eine  heifse,  wässerige 
Lösung  von  dichlornaphtochinonsulfonsaurem  Natrium  (Claus,  Schoneveld,  J.  pr.  [2] 
37,  190).  Das  gebildete  Natriumsalz  fällt  man  mit  BaCl,,  und  zerlegt  das  Baryumsalz 
durch  H2SO4.  —  Dunkelrothe  Blättcheu.  Schmelzp.:  190".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Färbt  Seide  und  Wolle  roth.  —  Ba.Ag.  Karminrother,  krystallini- 
scher  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.CjgHgClNSOj  -\-  AggSO^. 
Rother,  krystallinischer  Niederschlag. 

Oxynaphtochinonsulfonsäure  Bild  ti,  n  g.  Beim  Lösen  von  Dichlornaphtochinon 
in  sauren  oder  neutralen  Alkalisulfiten  scheiden  sich  Salze  einer  Trisulfonsäure  aus 
(Graebe,  A.  149,  9).  C,„H,C1.,0.,  +  3KHSO3  =  (S03.K).,.CioH,(OH)(O.S03K)  4-  2HC1. 
Durch  Behandeln  mit  Alkalien  geht  dann  das  Trisulfonsäuresalz  in  Oxynaphtochinon- 
sulfonsäuresalz  über.  (SO3  .K)...CioH,(OHj(O.S03K)  +  2K0H  =  Ci„H^(0H)(S03K)0., 
+  2K,,S03  +  H^O. 

Salz  der  Oxynaphtochi  nonsulfonsäure.  CjoH^SOg.K,  (bei  140").  Gelbrothe 
Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  koncentrirten  Alkalien,  unlöslich  in 
Alkohol.     Giebt  mit  BaCl,  einen  gelben,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Salze  der  Trisulfonsäure.  Cj^HjSgOij.Nag  -|-  3H2O.  Undeutliche  Tafeln.  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  CjpHgvSgOn.Kg  -\-  2H2O.  Grofse  Oktaeder.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.    Wird  von  Chlorbaryum  und  Bleiacetat  nicht  gefällt. 
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Chloroxy-naphtoehinonsulfonsäure  CiiiH^ClSOß.  a.  Säure.  S03H.CgH3.C^Cl(OH).02. 
Bildung.  Beim  Behaudeln  von  Dichlornaphtochinonsulfbnsäure  mit  Alkalien  (Claus, 
SCHONBVELD,  J.  pr.  [2]  37,  184).  —  Gelbe,  undeutlich  krystallinische  Masse.  Schmilzt 
bei  211"  unter  Zersetzung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeCl.,  dunkelroth  gefärbt. 
Die  primären  Salze  sind  gelbroth,  die  sekundären  dunkelrubinroth.  —  Na^. 
CjoH^ClSOß  -f"  2H.,0.  Duükelrothe,  glänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziem- 
lich schwer  in  Alkohol.  —  Ba.C,„H.jClS0g-|-2H,0.  Dunkelrother  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Löst  sich  wenig  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden,  mikros- 
kopischen Nadeln.  —  Ag„.Ä  -)-  BLO.  Gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in 
ein  feuerrothes  Krystallpulver  umwandelt.     Spurenweise  löslich  in  heifsem  Wasser). 

b.  Säure  Cj^HjClSO,,  =  OH.C,„H,01(S03H)(3,  =  C10.C,„H,(S0,H)02  (?).  Bildimy. 
Kntsteht,  neben  Chloroxynaphtalinsäure  Oi(,H,C10g,  beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit 
Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  (Hermann,  il.  151,  83).  —  Üur Stellung.  Siehe  Chlor- 
oxynaphtalinsäure (s.  Bd.  II,  S.  1243).  Die  wässerige,  von  der  Chloroxynaphtalinsäure  durch 
.\ether  befreite,  Lösung  scheidet,  bei  längerem  Stehen,  Krystalle  des  Salzes  K.CjoH^ClSO,; 
ab.  welche  mau  mit  Wasser  wäscht  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt. 

K.C,„H^ClSOe.  Braune,  krystallinische  Masse.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  Naphtochinon  (?).  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung. —  Bei  einigen  Darstellungen  erhielt  Hermann,  statt  des  Salzes  K.CjoH^ClSOg, 
ein  Salz  Kj-CoH^ClaS^Oj,,.  Dasselbe  glich  ersterem  Salze,  war  aber  in  Alkohol  weniger 
.schwer  löslich. 

Chlorphenoxynaphtoehinonsulfonsäure  C.gHgClSOe  =  S03H.CgH3.C4Cl(OC6H5).02. 
Bildiing.  Beim  V^ersetzen  einer  siedenden,  wässerigen  Lösung  von  dichlornaphtochinon- 
sulfonsaurem  Natrium  mit  einer  heifseu  Lösung  von  Phenol  in  Kalilauge  (Claus, 
SCHONEVELD,  J.  pr.  [2j  37,  186).  —  Zäher ,  orangegelber  Syrup ,  der  beim  Trocknen 
faserig  wird.  Schmilzt  bei  121"  unter  Zersetzung.  —  Ba(C,gHgGlSOg),,  +  2CgH5 .  OH. 
Dunkelgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  PbiCmHgClSOgjj 
-|- PbiCHgO., ).,-(- 2C,;Hf,. OH.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  — 
Ag.C,gHj,ClSOg -|- CgH^.OH.     Niederschlag;  dunkelgelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

'  Chloracetoxylnaphtoehinonsulfonsäure  C,,H-C1S0,  =SO.,H.CgH,.C4Cl(C2H3  03).02. 
Bildung.  Bei  8  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  chloroxynaphtochinonsulfonsaurem 
Natrium  CioH^ClSOg.Na,  mit  3  Thln.  Acetylchlorid ,  im  Rohr,  auf  100"  (Claus,  Schone- 
\FAA),J.py.  |2J  37,  188)."  —  Nu.C,.,HgClS07.  Hellgelbe  Nädelchen.  Sehr  beständig  gegen 
Säuren.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Essigsäure  und  Chloroxynaphtochinon- 
sulfonsäure  zerlegt.  —  Na.Ä.  Hellgelb.  —  Ba(C,.2HgClS0,).,  +  BaC^U.  Helirother  Nieder- 
schlag. Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  braunen,  kleinen  Nadeln.  —  Pb(C,,HgClS07)„ 
-|- 2Pb(C.,H<502).,.  Pulveriger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  dunkel- 
rothen ,  seideglänzenden,  kleinen  Nadeln.  —  Ag.CuHgClSO- -j- 2AgN0.,.  Dunkelrother 
Niederschlag;  feuerrothe,  seideglänzende,  feine  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser). 

Nitroxynaphtoehinonsulfonsäure  CiyH^NSOg  =  OH.C^„H3(NO.,)0,.S03H(0:OH: 
NO,  :  O  :  SO.,H  =  l  :  2  :  3  :  4  :  2)  Bildunq.  Beim  Behandeln  von  Dichlornaphtochinon- 
sulfbnsäure '(Schmelzp.:  229")  mit  KNO.,' I Kehrmann,  B.  21,  1782).  -  K2.C10H3NSO, 
(bei  100").  Gelbe,  haarfeine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.C^oHgNSüg  (bei 
100").     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

a-Dinaphtyldiehinon  CjoHjqO^  s.  S.  206. 
CH  CO 

CHr 
2.  /9-Naphtoehinon  I  .Bild « n  y.     Beim  Behandeln   von 


CH\^^^^^.       ^^CH 

CH  CH 

a-Amido-/?-Naphtol  mit  Chromsäuregemisch  (Stenhouse,  Groves,  A.  189,  153).  —  Dar- 
stelhmg.  Mau  löst  1,8  Thle.  a-Amido-/)-Naphtol  in  140  Thln.  Wasser  und  6  Thln.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Vol.  HoSO^,  2  Vol.  H„0)  und  giefst  die  Lösung  in  eine  Lösung 
von  (3  Thln.)  K^Cr^Oj  in  (30  Thln.)  Wasser.  Das  Chinon  scheidet  sich  sofort  aus  (Sten- 
house, Groves,  A.  194,  202;  Liebermann,  Jacobson,  A.  211,  49).  Nach  Groves  {80c. 
45,  298)  übergiefst  man  1  Thl.  salzsaures  a-Amido-;9-Naphtol  mit  2  Thln.  einer  gesättigten, 
wässerigen  Lösung  von  SO,  und  giefst  dann  40  Thle.  kochendes  Wasser  hinzu.  Die  er- 
kaltete Lösung  wird  in  12 — 14  Thle.  Eisenchlorid lösung  (10  g  FCgO.,  in  100  ccm)  filtrirt 
und  das  ausgeschiedene  Naphtochinon  nach  1  Stimde  abgesogen  und  gut  mit  Wasser 
gewaschen.  —  Kleine  rothe  Nadeln  (aus  Aether);  hellorangefarbene  Blättchen  (aus  sieden- 
dem Benzol).     Erweicht,  unter  Schwäzuug  und  Zersetzung,  bei  115 — 120".    Unterscheidet 
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sich  von  «-Naphtochinon  durch  seine  Farbe,  Geruchlosigkeit  und  Nichtflüchtigkeit  mit 
Wasserdämpfen.  Leicht  zersetzbar.  Löslichkeit  wie  bei  «-Naphtochinon.  Wird  von 
SO,  oder  HJ  in  /9-Hydronaphtochinon  übergeführt,  während  mit  Sn  -|-  HCl  Dinaphtyl- 
dihydrochinon  C^Hj^O^  (S.  207)  entsteht.  Liefert,  bei  längerer  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  beim  Behandeln  mit  KMnO.,,  Phtalsäure.  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Mineral  säuren  entsteht  Dinaiihtyldichinhydrou.  Die  Lösung  von  Naphto- 
chinon in  verdünntem  Alkali  ist  gelb  und  absorbirt  lebhaft  Sauerstoff.  Chlor,  in  eine 
eisessigsaure  Lösung  von  ^-Naphtochinon  geleitet,  erzeugt  Chlornaphtochinon  und  Trichlor- 
diketohydronaphtalin  CjoHgClgO,.  Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  /9-Nitroso- 
rt-Naphtol  und  mit  salzsaurem  Methylhydroxylamin  /j'-Nitroso-w-NaphtoImethyläther. 
Liefert  mit  Anilin  Anilidonaijhtochiuon  und  bei  überschüssigem  Anilin  Naphtochinon- 
dianilid.     Beim  Kochen    mit  Ammoniumacetat  entsteht  /9-Naphtazin  C.,oH,.,N,  (s.  Basen 

CnH,u-.sN,). 

Konstitution  des  /9-Naphtochinons  s.  S.  183. 

/CO  CO 
Chlornaphtochinon  CjoHj CIO..  =  CgH^^^p'pp..     Bildung.     Man   leitet  Chlor 

in  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  ^-Naphtochinon  und  10  Thln.  Eisessig,  bis  sich  aus  der  Lösung 
ein  Niederschlag  abzusetzen  anfängt,  und  fällt  dann  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  besteht 
aus  rothem  Chlornaphtochinon  und  dem  farblosen  Hydrochlorid  (?)  desselben;  er  wird  mit 
Wasser  erwärmt  (Zincke,  B.  19,  2497).  —  Rothe  Nadeln  (aus  CHCl.,).  Schmelzp.:  172". 
Unlöslich  in  Soda.  Löst  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge,  dabei  in 
Chloroxy-a-Naphtochinon  übergehend.  Wird  von  SO,  zu  Chlorhydronaphtochinon  reducirt. 
NHo  erzeugt  Chloroxy-a-Naphtochinonimid ,  Anilin  das  entsprechende  Anilid. 

/CO  CO 
Dichlornaphtoehinon  C^oH^CUO.^  =  CgHX  ppi.ppi-     Bildung.    Durch  Chloriren 

von  p?-Naphtochinon.  Entsteht  leichter  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus 
a-Amido-/9-Naphtol  und  Eisessig  (Zincke,  B.  19,  2499).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung 
durch  Wasser.  —  Rothe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  184".  Sublimirt  unzersetzt. 
Schwer  löslich  in  Alkokol,  ziemlich  in  CHClg.  Liefert  auf  NH.j  und  Anilin  dieselben 
Produkte  wie  Chlornaphtochinon.  SO.^  reducirt  zu  Dichlorhydronaphtochinon.  Löst  sich 
in  kalter,  verdünnter  Natronlauge,  dabei  in  die  Säure  CjoHgClgOg  übergehend.  Liefert 
mit  Methylamin  die  Verbindung  OH.CioH^ClO.N.CHg  (s.  u.). 

<CO  C  OTT 
'  ====         .    Bildung.   Bei  der  Einwirkung 
C(N  .  CHg)  .CCl 
von  alkohoUschem  Methylamin  auf  Dichlornaphtoehinon  oder  Trichlordiketohydronai)htalin 
(Zincke,  Fbölich,  B.  20,  2893).  —  Intensiv  rothe,  metallglänzende  Schuppen.  Schmelzp. : 
200°.     Löslich  in  Alkalien.  

Trichlordiketohydronaphtalin  CioH^ClgO^  +  2H2O  =  CeH4<(^       ^^j  a^^j   +  2H,0. 

Bildung.  Beim  Uebersättigen  einer  nicht  abgekühlten  Lösung  von  1  Thl.  /9-Naphto- 
chinon  in  10—12  Thln.  Eisessig  mit  Chlor  (Zincke,  Fröhlich,  B.  20,  2892).  Man  läfst 
2  Tage  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Grofse,  glänzende  Krystalle  (aus  Eisessig.) 
Schmilzt  bei  112"  unter  Verlust  des  Krystallwassers.  Zerfällt  bei  180"  in  HCl  und  Di- 
chlornaphtoehinon. Hydroxylamin  und  Essigsäureanhydrid  wirken  nicht  ein.  Methyl- 
amin und  Anilin  liefern  dieselben  Produkte  wie  mit  Dichlorchinon.  Kalte  Natronlauge 
bewirkt  Umwandlung  in  Trichloräthylenphenylenglykolsäure  C^oHyClgOj.  CrOg  oxydirt  zu 
dem  Keton  CgH.CLO. 

/CO    CO 
Tetraehlordiketohydronaphtalin  C^^HJ^l^O^  =  CgHX  pp/  ppi  •  Bildung.  Beim 

Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  a-Amido-/9-Naphtol  in  15  Thln.  Eisessig, 
ohne  zu  kühlen  (Zincke,  B.  21,  49l5).  Man  läfst  1—2  Tage  lang  stehen,  fällt  dann  mit 
Wasser,  trocknet  das  gefällte  Hydrat  bei  100 — 105"  und  krystallisirt  es  aus  absolutem 
Aether  um.  —  Grofse,  glänzende,  monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  90  bis 
91".  Zerfällt  oberhalb  180"  in  Chlor  und  Dichlornaphtoehinon.  Scheidet  aus  KJ  Jod 
ab  unter  Bildung  von  Dichlornaphtoehinon.  Wird  von  SnCl,  oder  K^SOg  zu  Dichlor- 
hydronaphtochinon reducirt.  Löst  sich  in  Soda  unter  Bildung  von  Dichlordiketooxy- 
hydrindocarbonsäure  Cj^^HgCloO^  und  wenig  Trichlorvinylbenzoylcarbonsäure  CjoHjClgOg. 
Verbindet  sich  mit  Wasser  und  mit  Alkoholen. 

Hydrate.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetraehlordiketohydro- 
naphtalin mit  Wasser  fällt  das  Hydrat  CjoH^Cl^O, -[- SH^O  nieder.  Dasselbe  bildet 
atlasglänzende  Blättchen,  die  bei  86"  schmelzen.  Versetzt  man  eine  heifse  eisessigsaure 
Lösung  von  CjoH^Cl^O,  mit  dem  gleichen  Volumen  heifsen  Wassers,  so  krvstallisirt  das 
Hydrat  CioH^Cl^Oj  4^  H^O  in  Nadeln  oder  Blättchen  aus;  Schmelzp.:  86-87"  (Z.). 
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Alkoholat  CiijHjCl^Oj -|- C,HgO.  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Aufschäumen 
bei  103"  (Z.).     Verliert,  in  der  Hitze,  Alkohol.     Unlöslich  in  Soda,  löslich  in  Natron. 

Bromnaphtochinon  CioHgBrOg.  a.  /9-Derivat.  Bildung.  Man  versetzt  in  Eisessig 
vertheiltes  /9-Naphtüchinon  mit  Brom,  fällt  mit  Wasser,  digerirt  den  abfiltrirten  Niederschlag 
vorsichtig  mit  Eisessig  und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  um  (Zincke,  B.  19,  2495).  —  Rothe 
Nadeln  oder  Prismen.  Schraelzp. :  177 — 178''.  Sublimirt  unzersetzt.  Ziemlich  löslich  in 
warmem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig.  Unlöslich  in  Soda.  Löst  sich  langsam  in  ver- 
dünnter, kalter  Natronlauge,  dabei  in  Bromoxy-a-Naphtochinon  übergehend.     Liefert  mit 

<'r^/~j  COTT 
^  ^^        ,    das    von   Alkalien    nicht 

ü(N  .OyJig)  .OBr 

zerlegt  wird  (Brömme,  B.  21,  390). 

b.  Bromnaphtochinon  (O  :  O  :  ßr  ^  1  :  2  :  3)  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
heifsen  eisessigsauren  Lösung  von  a-Isonitroso-/^Naphtol  (s.  Bd.  II,  S.  .5(55)  mit  Brom 
(Brömme,  B.  21,  388).  Beim  Erhitzen  von  a-Isonitroso-/?-Naphtolbromid  oder  von  Brom- 
isonitroso-/?-Naphtol  mit  koncentrirter  Salzsäure  und  Eisessig  (B.).  —  Braune  Krystalle. 
Schmelzp. :  200—201".  Wird  von  Alkalien  in  Bromoxy-a-Naphtochinon  übergeführt;  mit 
Anilin  entsteht  Bromanilidonaphtochinon  (Schmelzp.:  IUI)").  SO.,  reducirt  zu  Bromhydro- 
naphtochinon  (Schmelzp. :  1 93"). 

Dibromnaphtochinon  Q^^'RJiv.,0.,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren 
liösung  von  Bromnaphtochinon  oder  besser  von  a-Amido-/J-Naphtol  mit  reinem  Brom 
(Zincke,  B.  19,  2496).  —  Dicke,  rothe  Blätter  oder  Täfelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
J  72— 174".  Schwer  lö.slich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  NH^  und  Anilin  die- 
selben Produkte  wie  Bromnaphtochinon. 

Tetrabromnaphtoehinon  CioH.jBr^O.,.  BiUhmg.  Bei  2  stündigem  Kochen  von 
je  10  g  Pentabrom-/J-Naiihtol  mit  100  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  (Flessa, 
Ä  17,  1481).  —  Zinnoberrothe  Krystallkörner.  Schmelzp.:  164".  Wenig  löslich  in  warmem 
Alkohol  und  Aether,  etwas  reichlicher  in  siedendem  Eisessig  und  CHCI3,  leicht  in  heifsem 
Benzol,  unlö'^lich  in  Ligroin.  Löst  sich  leicht,  aber  nicht  unzersetzt,  in  warmer  Kalilauge. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HNO.^,  im  Rohr,  Tribromphtalsäure. 

Nitronaphtoehinon  Cj(,H5(N02)02.  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch 
von  10  Thln.  ß  Naphtochinon  und  72  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  kurze  Zeil 
im  Wasserbade  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Produkt  aus  dem  15-fachen  seines 
Gewichtes  kochenden  Benzols  und  dann  wiederholt  aus  dem  doppelten  Gewicht  kochen- 
den Eisessigs  um  (Stenhouse,  Groves,  A.  194,  203).  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.: 
1.58".  Wenig  löslich  in  Wasser  und  in  Aether;  unlöslich  in  CS.3,  löslich  in  Benzol  und 
kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in 
Vitriolöl.  Wird  von  SQ.,  reducirt.  Wird  von  SnCl.,  erst  zu  Nitro-/9-Hydronaphto- 
chinon  und  dann  zu  Amido-/9-Hydronaphtochinon  (OH :  OH  :NH2  =  1:2:3)  reducirt. 
Liefert  mit  Anilin  Nitronaphtochinonanilid  (s.  u.).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^ 
entsteht  Phtalsäure. 

Nitronaphtochinonanilid    C,6HioN,04  =  OH.C,oH,(NO.,)<(^-^  ^  „  .      Bildung. 

Entsteht,  neben  Nitro-/9-Tetrahydronaphtochinou,  bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Nitro-/J-Naphtochinon  mit  2—3  Mol.  Anilin  (KoRN,  B.  17,  908;  Brauns,  B. 
17,  1133).  —  Rothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  253"  (K.),  246— 248"  (B.). 
Schwer  löslich  in  siedendem  Xylol  u.  s.  w.  Löslich  in  verdünnten  kalten  Alkalien;  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht 
verändert. 

Nitrotetrahydronaphtoehinon  CjeH^^K^O^.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  von, 
in  Benzol  suspendirtem,  Nitronaphtoehinon  mit  überschüssigem  Anilin  (BRAUNS,  B.  17,  1134). 
—  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  186".  Löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  verdünnter  Natronlauge,  unlöslich  in  Ammoniak.  Durch  Natrium- 
äthylat  wird  Anilin  abgespalten. 

Nitronaphtoehinon -p-Bromanilid    CieHgBrNjO^  =  O H . CioH^(NO.J<f  ^     „  „  • 

Bildung.  Aus  Nitro-/5-Naphtochinon  und  p-Bromanilin  (Brauns,  B.  17,  1136).  —  Roth. 
Schmelzp.:  245—246". 

Anilidonaphtochinon  CieH.^NO^  =  OH^.C,„H5<C^2"n  w  ^  =  '^^{Ge^^J-Gxo'S-sO.M 

Darstellung.  Durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Thl. /9-Naphtochinon 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  l'/g  Thln.  Anilin  (Liebermann,  JACOBSON,  ^.211,  75; 
Zincke,  B.  14,  1494).  —  Rothe,  gold-  bis  grünglänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  240" 
und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.   Wird  von  wässeriger,  schwefliger  Säure,  beim 
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Kochen,  nicht  reducirt.  Unlöslich  in  Wa.sser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Benzol,  viel  leichter  in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Bildet 
mit  Salzsäure  ein  hellgelbes  Salz,  das  von  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt  wird. 
Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Säuren  (Salzsäure),  iu  Anilin  und  Oxy-a-Naphtochinon; 
die  gleiche  Umwandlung  erfolgt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas  H^SO^,  beim  Er- 
hitzen mit  C.jHjBr  und  durch  Behandeln  des  Silbersalzes  Ag.C,gH,pN02  mit  Acetyl- 
chlorid  (Z.).  Wandelt  sich  daher  hei  längerem  Kochen  mit  Eisessig  in  das  Anilido-a-Nuphto- 
chinon  um.  Erhitzt  man  /9-Anilidonaphtochinon  mit  Essigsäure  auf  140  —  150",  so  ent- 
steht daneben  noch  etwas  Oxy-a-Naphtochinon.  Liefert  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
ein  Nitroprodukt.  Brom,  in  eine  Lösung  des  Anilids  in  CS^  eingetragen,  erzeugt  ein 
Additionsprodukt,  das  sich  unter  Bildung  von  Naphtochinon-p-Bromanilid  (auch  aus 
;9-Naphtoc.hinon  und  p-Broinanilin  darstellbar)  zerlegt.  Wird  von  SO.,,  in  der  Wärme,  nicht 
reducirt.  Unterscheidet  sich  von  AniUdo-a-Naphtochinon  durch  seine  Löslichkeit  in  kalten 
Alkalien.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure;  bildet  Salze  und  Alkylderivate;  die  Ein- 
führung von  Säureradikalen  gelingt  aber  nicht  (Z.). 

Salze:  ZiNCKE.  —  Die  Alkalisalze  sind  harzig,  leicht  löslich  in  Wasser  U2id 
Alkohol,  unlöslich  in  Alkalilauge.  —  Ca(C,gH,(,N02)2.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  —  Ba.A^. 
Kleine,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol);  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Das  Zink- 
und  Quecksilberoxydsalz  krystallisiren. —  Ag.A.  Brauurother  Niederschlag,  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Die  Aether  erhält  man  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Anilids  mit 
(1  Atom)  Natrium  und  etwas  überschüssigem  Alkylbromid.  Man  erwärmt  einige  Zeit, 
setzt  etwas  Natronlauge  hinzu,  um  unverändertes  Anilid  gelöst  zu  halten,  fällt  mit  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Zincke,  B.  15,  282).  —  Die  Aether 
werden  durch  Natronlauge  etwas  verharzt,  aber  nicht  verseift.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
heifser  Essigsäure;  die  Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  violett  und  hält  dann  Anilido- 
/J-Naphtochinon,  neben  etwas  Anilido-a-Naphtochinon. 

Methyläther  CijH^NO.j  =  CjbHjoNO.j.CHs.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CH3J  (Z.).  —  Gelbe  Nadein.  Schmelzp. :  150 — 151".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethyläther  CigHi^NO.,  =  CigHinNO.j.CgHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
CjHg.Br  (Z.).  —  Orangegelbe,  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  104".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  in  Aether,  CHClg,  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Salzsäure,  Oxynaphtochinou  und  bei  lOtj"  schmelzende  Nadeln.  Beim  p]r- 
wärmen  mit  Vitriolöl  werden  bei  105  — 106"  schmelzende,  gelbe  Nadeln  erhalten,  aber  kein 
Anilido-/5-Naphtochinon  (Z.,  B.  15,  283). 

Propyläther  C,„H,,NO,  =  C,.H,„NO,.aH,.  Gleicht  dem  Aethyläther.  Schmelzp.: 
103-104«  (Z.).  '9    "       .  ,.     ,0       .     3    7 

Isopropyläther  C„Hj„NOo.C,H,.  Grofse,  röthlichgelbe  Krystalle.  Schmelzp. :  S>9-  100" 
(Z.).  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncen- 
trirter Salzsäure,  bei  111  —  113"  schmelzende,  gelbe  Nadeln  und  beim  P>wärmen  mit 
Vitriolöl  Anilido-^-Naphtochinon. 

/5-Anilidonaphtochinon  und  salpetrige  Säure  (Zincke,  B.  15,  284).  Leitet 
man  salpetrige  Säure  zu,  in  Alkohol  vertheiltem,  Anilidonaphtochinon,  unterbricht  das 
Einleiten,  ehe  völlige  Lösung  erfolgt  ist,  und  lässt  kalt  stehen,  so  scheiden  sich 
farblose  Nadeln  einer  Alkoholverbindung  des  Nitrosonaphtochinonanilids 
C,gHjo(NO)NO.,  .C.,HgO(?)  aus.  Beim  Erwärmen  verliert  die  Verbindung  Alkohol  und 
hinterlässt  freies  Nitrosonaphtochinonanilid. ,  das  man  auch  sofort  erhält,  wenn  man 
Anilidonaphtochinon  mit  Alkohol  und  Essigsäure  übergiefst  und  salpetrige  Säure  einleitet. 
Die  Nitrosoverbindung  bildet  rothe  Nadeln.  Sie  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol  und 
Benzol,  etwas  leichter  in  heifser  Essigsäure.  Unlöslich  in  NHg  und  Soda.  Wird  von 
Natronlauge  in  einen  gelben  Körper  C,yHj,N,0  (?)  umgewandelt,  der  aus  Alkohol  in 
feinen,  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  217"  schmilzt. 

Nitrosonaphtochinonanilid  löst  sich  in  einer  Kaliumdisulfitlösung ,  beim  Erwärmen. 
Säuren  fällen  aus  der  Lösung  Amidonaphtoehinonanilid  CjyH,„(NH.,)NO.,  in  blauen 
Flocken.  Getrocknet  gleicht  dieser  Körper  ganz  dem  Indigo.  Er  löst  sich  wenig  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heifser  Essigsäure.  Mit  Säuren  liefert  er  sehr 
unbeständige  Salze  (das  salzsaure  Salz  bildet  kleine,  dunkle  Nadeln).  Mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  ein  Acetylde  ri  vat  C,ßH,^(G,H30)N.jO.,,  das  aus  Alkohol  in  goldgelben 
Blättern  krystallisirt  und  bei  215°  schmilzt. 

Erwärmt  man  Amidonaphtoehinonanilid  mit  Essigsäure  und  Salpetersäure,  so  entsteht 
ein  gelbrother  Körper  C,r,Hg(NH)NO., ,  der  aus  heifser  Essigsäure  in  feinen  Blättchen 
krystallisirt  und  bei  etwa  275"  schmilzt.  Von  reducirenden  Mitteln  wird  er  in  Amido- 
naphtoehinonanilid übergeführt,  mit  Alkalien  liefert  er  den  gelben  Körper  Cj^ügNoO. 

/>- Anilidonaphtochinon  -  rt  -  Anilid     (NaphtochinondianilidJ    CggHjgNjO  == 
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(NH  .  anj  .  C.„H,<f  ^.^  ^   (0  :  NH.CßHs :  NCgHs  -1:2:4).    Bildung.    Beim  Erhitzen 

gleicher  Theile  Anilin  und  salzsauren  a-Diimidonaphtols  auf  100—130"  (GoES,  B.  13,  124). 
2C,H5.NH.,  +  CioHgN.,0  =  2NH3  +  a^H^gN^O.  Beim  Erwärmen  von  /9-Nitroso- 
«-Naphtol  mit  Anilin  und  Essigsäure  auf  100""  (Fuchs,  B.  8,  1023).  2C6H,.NH, + 
C,oHy(NO)(OH)  =  CgjHjgNaO  +  NHg -I-H2O.  Durch  Kochen  einer  mit  überschüssigem 
Anilin  versetzten,  heifsen,  alkoholischen  Lösung  von  /5-Naphtochinon.  Entsteht  auch  aus 
dem  Monoanilid  und  dessen  Aethern  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Essigsäure  (Zincke, 
B.  15,  481).  Durch  Kochen  einer  essigsauren  Lösung  von  Oxynaphtochinonäthyläther 
(Zincke,  B,  14.  1900),  Oximidonaphtol  (Zincke,  B.  15,481)  oder  von  salzsaurem  Diimido- 
naphtol  (Goi5S,  B.  13,  124)  mit  Anilin.  Beim  Erhitzen  von  Dibrom-a-Naphtol  mit  Anilin 
(Meldola,  Soc.  45,  156).  Beim  Behandeln  von  Trichlorketonaphtalin  CioH^ClaO  (S.  186) 
mit  Anilin  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  1039).  Beim  Erhitzen  von  a-Nitroso-a-Naphtol,  von 
a-Nitroso-/5-Naphtol  oder  von  Naphto-/9-Imido-a-Oxim  CjoHgN.^O  (s.  Bd.  II ,  S.  568)  mit 
Anilin  und  Eisessig  (Brömme,  B.  21,  393).  Durch  Erhitzen  von  Benzolazo - « -  Naphtol 
(oder  Benzolazo-«-Naphtylamim,  Nitrosophenyl-a-Naphtylamin,  Benzolazoäthyl-«-Naphtyl- 
amin)  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  100"  (0.  Fischer,  Hepp,  ä  21,  679).  Hier- 
bei wird  gleichzeitig  ein  Körper  Cg^HjgN^  gebildet,  der  bei  191"  schmilzt  und  sich 
sehr  schwer  in  Alkohol  löst  (F.,  H.).  Beim  Schmelzen  von  p-Chlorbenzolazo-a-Naphtol  mit 
Anilin  (F.,  H.).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  essigsaure  Lösung  von  salzsaurem 
Diimidonaphtol  mit  Anilin  (Zincke,  B.  15,  4SI).  —  Lange,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzji. :  187"  (kor.)  (Brömme).  Sublimirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aethcr,  CHClg,  CS.,,  Ligroin 
und  Benzol.  Unlöslich  in  wässerigen  Alkalien  und  in  verdüunten  Säuren.  Leicht  lös- 
lich in  koncentrirten  Säuren  mit  violetter  Farbe.  Löst  sich  in  Essigsäure  mit  tief- 
violetter Farbe,  unter  Bildung  eines  Acetates,  das  aber  schon  durch  Wasser  fast  völlig 
zerlegt  wird.  Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge  (Unterschied  und  Trennung  von 
Naphtochinonmonoanilid).  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert.  Wird  von 
alkoholischer  Schwefelsäure,  beim  Kochen,  sehr  langsam  zersetzt,  unter  Abscheidung  von 
Oxynaphtochinon.  Salpetrige  Säure,  koncentrirte  Salpetersäure  und  Brom  wirken  sub- 
stituirend.  Reduktionsmittel  bewirken  die  Bildung  farbloser  Verbindungen,  die  sich  an 
der  Luft  schnell  röthen.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  150"  erfolgt 
Spaltung  in  Anilin  und  Anilido-«-Naphtochinou;  bei  180"  wird  Oxynaphtochinon  gebildet. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  Naphtalin  und  Anilin.  —  Die 
Salze  sind  goldgrün  bis  schwarzviolett  und  in  Alkohol  unzersetzt  löslich;  Wasser  spaltet 
die  Salze  in  freie  Säure  und  Naphtochinondianilid. 

Salze:  Zincke, £.'.  15,  483.  —  C.jjHjgNgO.HCl.  Goldgrüue  Krystalle  oder  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —  (C.j.3HjgN,,0.HCl).^.ZnCL.  Breite, 
schwarzgrüne  Blättcheu  oder  Krystalle.  Wird  vom  Alkohol  zerlegt.  —  (C.^jHigNoü.HCl).,. 
PtCl^.  Kleine,  braune  Blätlchen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Goii;s).  Violettes 
Krystallpulver  (Brömme).  —  C,,HjgN.,O.HJ.  Schwarze  Nädelchen;  sehr  beständig.  — 
(V.'HjgNjO.H.SO^.     Rothbraun,  metallglänzend. 

Dichloranilidonapthochinonanil  C,2H,^C1.2N.,0.  Beim  Schmelzen  von  Nitroso- 
rt-Naphtol  oder  Nitroso-/?-Naphtol  mit  p-Chloranilin  und  mit  salzsaurem  p-Chloranilin 
(O.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  681).  Entsteht  auch  aus  Benzolazo -«- Naphtol  und  p-Chlor- 
anilin (F.,  H.).  —  Schmelzp.:  217—218". 

Dibromanilidonaphtochinonanil  C„jH,^Br.,N,Ü.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
Nitroso-a-Naphtol  oder  Nitroso-/5-Naphtol  mit  p-Bromaniiin  und  salzsaurem  p-Bromanilin 
(Fischer,  Hepp).  —  Lange,  rothe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  235". 
Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol. 

p-Dinitroderivat  C,.,H,,N,0,  =  NH.CgH,(NO,).C,oH5<(^  (.  jj  ^^^^  y     Bildung. 

Beim  Eintragen  von  Anilidouaphtochinonanilid  in  Salpeterschwefelsäure  (Brömme,  B.  21, 
394);  aus  den  Nitrosonaphtolen  mit  p-Nitrauilin  und  Eisessig  (Brömme).  —  Schmelzp.: 
143".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.     Löslich  in  Natronlauge. 

Aethylanilidonaphtoehiiion  CjgHjjNO..  =  N(C\H5)(C6H5).C^oH50,,.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  /9-Naphtochinon  mit  Aethylanilin' und  Alkohol  (Elsbach,  i?.  15,  691). 
Derbe,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  165".  Uidöslich  in  verdünnter, 
kalter  Natronlauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkalien,  aber  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Zerfällt  leicht,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  in  Oxynaphtochinon  und  Aethylanilin. 

Toluidonaphtochinon    Ci^Hj^NOg  =  OH.CjoH5<('^  .  a.  o-Derivat.   Dar- 
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Stellung.  Durch  Kochen  gleicher  Theile  ;9-Naphtochinoii  und  o-Tohiidiu  mit  Alkuliol 
(Elsbach).  —  Feine,  rothe  Nadehi  (aus  Eisessig).  Schnielzp. :  240°.  Löslich  in  verdünnter, 
kalter  Natronlauge  mit  gelber,  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  130",  in  Tolnidin  mit  Oxynaphtochinon.  Bleibt  beim  Er- 
hitzen mit  Eisessig  auf  150"  unverändert. 

b.  p-Derivat.  Durstellurnj.  Durch  Aufkochen  von  1  Thl.  /9-Naphtochinon  mit 
2  Thln.  p-Toluidin  und  etwas  Alkohol  (Elsbach).  —  Rothe,  grünglänzende  Nadeln. 
Schmelzp. :  246".  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Eisessig.  Löslich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge.  Wandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150"  um  in  p-Toluido-a-Naphtochinon.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150",  in  p-Toluidin  und  Oxynaphtochinon. 

Aether  des  Toluidonaphtochiuons:  Zincke,  Bkauns,  B.  15,  1970.  Beim 
Kochen  der  Aether  mit  Essigsäure  entsteht  Naphtochinonditoluid.  Beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl  wird  aus  ihnen  Naphtochinontoluid  abgeschieden.  Bei  längerer  Einwirkung  von 
HCl  entsteht  Oxynaphtochinon. 

Methyläther  C^Hj^NO.,  =  C,jHi.,N0,.CH3.  Hellrothe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150". 

Aethyläther  Cj,,H,,NO..  =  C„H,,NO,.C,H-.  Grofse,  rothe  Krystalle.  Schmelzi).: 
135-137". 

Isopropyläther  CouH,9NO.j  =  Gj-Hj2NO.,.C.,H,.  Gleicht  dem  Aethyläther.  Schmelz}».: 
137-139". 

Toluidonaphtochinon   und  salpetrige  Säure  (Zincke,  Brauns,  B.  15,  1970). 

a.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Naphtochinontoluid  mit  Kalium- 
nitrit entsteht  die  Nitrosoverbindung  C-^jH^jN^Oß.  Dieselbe  krystalhsirt  aus  Eisessig 
in  kleinen,  rothen  Nadeln.  Wird  von  CrÖg  in  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper 
übergeführt,  der  bei  212 — 214"  schmilzt.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  einen 
gelben  bei  224"  schmelzenden  Körper.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  der  Nitroso- 
verbindung Alkohol  und  salpetrige  Säure  an,  so  entsteht  eine  Alkoholverbindung  der 
Nitrosoverbindung,  welche  beim  Erhitzen  den  Alkohol  abgiebt. 

b.  Blaue  Verbindung  C34H„gN^04.  Bilduncj.  Beim  Behandeln  der  Nitrosover- 
bindung Cg^H.jjN^O,.  mit  Reduktionsmitteln,  am  besten  mit  K2SO3.  —  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.     Liefert  mit  Säuren  rothe,  mit  Alkalien  grüne  Salze. 

TetraeetylderivatC,,H3,N408  =  C34H2,(G,H30)4N^O,.  Krystalle.  Schmelzp.:  190— 191". 

c.  Gelbrotlie  Verbindung  Cg^HogN^Ö^.  Bildung.  Beim  Oxydiren  der  blauen  Ver- 
bindung CgjH^gN^O^  mitHN03,  i"  essigsaurer  Lösung.  —  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
260 — 265".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in 
die  blaue  Verbindung  zurückverwandelt. 

Nitronaphtochinontoluid    CijH^.jN.,©^  =  OH . CioH^CNOa)^'^  .  a.  o-Derivat. 

Bildung.  Entsteht,  neben  einer  bei  144"  schmelzenden  gelben  Verbindung,  beim 
Behandeln  von  Nitro-/9-Naphtochinon  mit  o-Toluidin  (Brauns,  B.  17,  1136).  —  Rothe 
Krystalle.     Schmelzp.:  240".     Liefert  mit  Anilin  einen  bei  154"  schmelzenden  Körper. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  bei  222"  schmelzenden  gelben 
Verbindung,  aus  Nitronaphtochinon  und  p-Toluidin  (Brauns,  B.  17,  1136).  —  Rothe 
Krystalle.     Schmelzp.:  241".     Liefert  mit  Anilin  einen  bei   155"  schmelzenden  Körper. 

Naphtochinondi  -  p  -  Toluid  (Toluidonaphtochinontoluid)  C.j^HooNoO  = 
O 


(NH.C,H7).CioHX  ^  .      Bildung.      Beim    Erhitzen    von     (1    Mol.)     salzsaurem 

Diimidonaphtol  mit  (2  Mol.')  p-Toluidin  auf  100— 130"  (GoES,  5. 13, 125;  Kronfeld,  5.  17, 
715).  Beim  Erhitzen  von  /9-Nitroso-a-Naphtol  mit  Essigsäure  und  p-Toluidin  (Fuchs,  B.  8, 
1025).  Aus  a-Nitroso-«-Naphtol  oder  a-Nitroso-/3-Naphtol  mit  p-Toluidin  und  Eisessig 
(Brömme,  B.  21,  394).  Beim  Kochen  von  Dibrom-a-Naphtol  mit  p-Toluidin  (Meldola,  Soc. 
45,  159).  —  Lange,  orangefarbene,  seideglänzende  Nadeln  oder  metallgrüne,  rhomboedrische 
Krystalle.  Schmelzp. :  183"  (kor.)  (B.).  Unlöslich  in  Aether.  —  C.^HgoN.O.HCl.  Krystall- 
pulver  mit  kantharidengrünem  Schimmer  (B.).  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol mit  violetter  Farbe.  —  Pikrat  C.,^H.,oN20.CbH3(N0.3)30.  Blaues  Krystallpulver  (B.). 
Naphtochinondipseudocumidid.     Schmelzp.:  181"  (kor.)  (Brömme). 

Naphtoehinondinaphtalid  C3oH,oN.,0  =  NH(CioH,).Cj(,H5<('^  „.  a.  a-Deri- 
vat.     Schmelzp.:  178"  (kor.)  (Brömme,  ä  21,  395).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

]S-aphtoehinon-/?-Dinaphtalid  CgoRj^NoO  =  (NH.C,uHj).C,oH,<^^  .      Bil- 

dung.    Beim  Kochen  von  Dibrom-«-Naphtol  mit  /S-Naphtylamin  (Meldola,  Soc.  45,  160). 
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—  Duukelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  246—247°.  Fast  iinlüslicli  in  Alkohol,  löslich  in 
heifsem  Toluol  und  CHClg. 

Hydroxylderivate  des  /;-Naph  tochinons.  a.  ;5-N"itroso-a-Naphtol  —  siehe 
Bd.  II,  S.  .556. 

CHE  CHE  ■  ^^^^^  ^^'  ^^'  ^"  ^^^*  Schmelzp.: 
154—155"  (Erömme,  B.  21,  390).  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Eisessig.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Eisessig,  in  HEr  und  Eromnitrosonaphtol. 

Brom-z^-Nitroso-a-Naphtol    (/9-Eromuaphtochinon -/5-Oxim )    CjoHgErNO.,  = 

C„HX  ^,„'a,„  •    Bildung.   Beim  Kochen  von  /b'-Nitroso-a-Naphtolbromid  mitAlko- 

^    *\CH:CEr  ^  ^ 

hol  oder  Eisessig  (Erömme,  ß.  21,  390).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  175". 

b.  a-Nitroso-/9-Naphtol  s.  Bd.  II,  S.  565. 

Bromid    CjoH,ßr.,NO  =  CgHX  pprü        pttr  '  ^*^^****5'- Fällt  allmählich  in  kleinen 

Nadeln  aus  beim  Versetzen  einer  koncentrirten  Lösung  von  a-Isonitroso-;5-Naphtol  in 
CHCly  mit  einem  kleinen  Uebersc%ss  an  Brom  (Erömme,  B.  21,  388).  —  Schmelzp.: 
130— 131".  Verliert  beim  Stehen  ü'^er  H.^SO^  oder  beim  Erhitzen  auf  100"  HBr.  Unzer- 
setzt löslich  in  kaltem  Eisessig;  zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Eisessig,  in 
HBr  und  Bromisonitrosonaj^htol. 

Bromisonitroso-/9-N'aphtol    (/S-Bromnaphtochinon-a-Oxim)   CjoHgErNO,  = 

C(.H  \    1,' ^-r,  •  Bildung.  BeimAufiösen  von  a-Nitroso-/;-Naphtolbronnd  C,oH.Br,NO 

\L/ii= U  Er  ' 

in  Alkalien  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Alkohol  oder  Eisessig  (Erömme,  S.  21,  388). 
Entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  «-Nitroso-/;-Naphtol  mit 
Brom  (Brömme).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Schwer  lös- 
lich in  Alkalien  mit  braungrüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HCl  und  Essig- 
säure, in  NBgO  und  Eromnaphtochiuon  (Schmelzp.:  200"). 

c.  o-Naphtalindioxim  (Diisonitrosonaphtalindihvdrür,  /9-Naphtochiuon- 
dioxim)  CjoHgN.O,  =  C,oH6(N.OH)2  (N:N  =  1:2).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Er- 
wärmen, auf  dem  Wasserbade,  einer  Lösung  von  1  Thl.  a-Nitroso-(^-Naphtol  oder  von 
/S-Nitroso- a-Naphtol  in  möglichst  wenig  Holzgeist  mit  i.\U  Thln.  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  (Goldschmidt,  Schmid,  B.  17,  2066). 
C,„He(NO).OH  -f-  NHoiOH)  =  C^oHsN^O,  +  H,0.  [Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser 
und  behandelt  den  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  wobei  etwas  des 
Anhydrides  CjoHgNgO  (s.  u.)  ungelöst  bleibt.  Die  alkalische  Lösung  fällt  man  mit 
verdünnter  H2SO4  aus,  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  heifsem  Wasser  um,  löst 
ihn  dann  in  heifsem  Benzol  und  fällt  mit  Ligroin.]  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  o-Naphtalinoximimid  (siehe  Bd.  II,  S.  568)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(ILINSKI,  L'.  19,  345).  CjoHsN.O -f  NH3O.HCI  =  CjoHsN^Oj  +  NH.Cl.  Beim  Be- 
handeln von  o-Naphtalinoximimid  mit  NaOBr  oder  mit  Alkali  und  rothem  Elut- 
laugensalz  entsteht  Naphtalindioximauhydrid  (Ilinski).  —  Gelbe  Nädelchen.  Bräunt 
sieh  bei  140"  und  schmilzt  bei  149"  (G.,  Schm.);  166"  (Brömme,  B.  21,  392).  Lös- 
lich in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
HjSO^  oder  rascher  mit  Alkalien,  in  das  Anhydrid  CjoHgNgO  um.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Phenylhydrazin.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  1,2-NaphtyIendiamin  reducirt.  Mit  einer 
alkalischen  Lösung   von    rothem   Blutlaugen  salz    entsteht   Dinitrosonaphtalin  Cj^H^NjO,. 

—  K.CjoH^NgO.,.  Braunrother,  amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Naphtochinondioxim  mit  alkoholischem  Kali  und  Aether  (Iijnski, 
B.  19,  342).  —  Ag/?.CjQH7N202.  Dunkelrother  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  ehier 
alkoholischen  Lösung  von  Naphtochinondioxim  mit  AgNOg  und  NH3  (Koreff,  i?.  19, 176). 

Methyläther  CiiHioN^Og.  a.  a-Methyläther  (N.OHV;.C6He(N.OCH3)..  Bildung. 
Aus  f<-Nitroso-/9-Naphtolmethyläther  und  Hydroxylamin  (Koreff,  B.  19,  177).  —  Hell- 
gelb.   Schmelz]).:  158—159".    Unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

b.  /5-Methyläther  (N.OCH3)^.CioHg.(N.OH)„.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz 
Ag.0,„H,N,,02  und  CH3J;  aus  dem  Methyläther  des  /9-Nitroso-a-Naphtols  und  NH3.OH 
(Koreff,  B.  19,  178).  —  Hellgelbes  Oel.     Löslich  in  Alkalien. 

a-Aethyläther  CV^HioN.Oo  =  (N.OH)/j.CioH6.(N.OC.3H5)„.  Bildung.  Bei  '/^ stün- 
digem Erwärmen  gleicher  Theile  «-Nitroso-/3-Naptho]äthyläther  und  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin mit  der  lOOfachen  Menge  Alkohol  (von  80"/o)  (Ilinski,  B.  19,341).  Man  fällt  mit 
Wasser,  löst  den  abfiltrirten  Niederschlag  in  verdünnter  Nalilauge,  schlägt  ihn  daraus 
durch  HCl  nieder  und  krystallisirt  ihn  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Derbe,  grüngelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  153".     Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,   ziemlich  schwer  löslich  in 
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verdünnter  Essigsäure  und  Benzol.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  das  Anhydrid 

C.oHeN^O.  —  K.Cj,H,,N20,.     Braune  Nadeln. 

Anhydrid  CjoHßN^O  =  CjoHg/^NoiNiN  =  1:2).    Bildung.     Bei  der  Einwirkung 

von  Acetylchlorid  auf  Diisouitrosonaphtalindihydrür  oder  beim  Erwärmen  dieses  Körpers 
mit  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren  (Goldschmidt,  Schmid,  B.  17,  2067).  Daher  auch  bei 
3  stündigem  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  /9-Nitroso-a-Naphtol  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  auf  130"  (H.GOLDSCHMiDT,i?.  17,  210).  Ebenso 
aus  «-Nitroso-/5-Naphtol  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (Goldschmidt,  B.  17,  803).  —  Feine, 
monokline  Nadeln  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  77"  (G.,  Ä  17,803).     Unlöslich  in  Alkalien. 

Dinaphtyldichinhydron  G^^'H-i^O^^C^Q^^f,{0'H.\0^.  Darstellung.  Man  erwärmt 
10  Minuten  lang  1  Tbl.  /9-Naphtochinon  mit  10  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. 
H2SO4,  2  Vol.  HgO)  auf  55"  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Stenhouse,  Groves,  A.  194, 
205).  —  Blauschwarzes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  CS^,  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Benzol, 
löslich  in  Eisessig.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in  Dinaphtyldihydrochinon,  durch  Oxy- 
dationsmittel in  Dinaphtyldichinon  verwandelt. 

O 


aa-Dinaphtyl-,;-Diehinon  CjjoH,o04.   a.  Verbindung 


Dar- 


stellung. Beim  Schütteln  von  Dinaphtyldichinhydron  mit  Bromwasser  oder  beim  Er- 
wärmen desselben  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäuregemisch  (Stenhouse,  Groves,  A. 
194,  206).  Bei  der  Oxydation  von  /6'-Amido-a-Naphtol  durch  Eisenchlorid  oder  CrOg 
(ZiNCKE,  Rathgen,  B.  19,  2483).  —  Orangefarbene,  kleine  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser; 
sehr  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochen- 
der Salpetersäure.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in  Dinaphtyldihydrochinon  übergeführt. 
Wird  von  KMnO^  zu  Diphtalylsäure  CjgH^oOß  oxydirt.  Absorbirt,  in  alkalischer  Lösung, 
an  der  Luft  Sauerstoff'  unter  Bildung  von  Dioxydinaphtyldichinon.  Liefert,  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub,   aa-Dinaphtyl.    Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  Dinaphtyldichinontetranilid. 

Dinaphtyldiehinontetranilid  C^_iH3oN^02  =  C2oHeO.^(NH.C6H5)4.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  /;-Naphtochinondiauilid ,  beim  Aufkochen  von  Dinaphtyldichinon  mit  Anilin 
und  wenig  Alkohol  (Korn,  B.  17,  3022).  —  Dunkelrothe ,  metallglänzende  Blätter. 
Schmelzp. :  248 — 250".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  Alkalien ; 
löslich  in  Eisessig.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  —  Q,^^^^ ^0.^.'2.'KQ\.  Scheidet 
sich  aus  der  Lösung  des  Tetranilids  in  kalter,  koncentrirter  Salzsäure,  auf  Zusatz  von 
Wasser,  in  Nadeln  aus.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

O 


Dioxydinaphtyldichinon    C^oHjgOß 


OH 


OH 


Bildung.     Bei 
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längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Dinaphtyldichinon  in  verdünntem  Alkali  an  der  Luft 
(Korn,  B.  17,  3021).  Man  fällt  die  braunroth  gewordene  Lösung  mit  HCl,  kocht  den 
erhaltenen  Niederschlag  mit  BaCO.^  und  Wasser  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Gelbe, 
mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp. :  24.5—250".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol. 

Dinaphtyldihydrochinon  (Dinaphtyldichinol)  C^^Hj^O^.  Bildung.  Bei 
24stündigeni  Stehen  von  Dinaphtyldichinhydron  (oder  Dinaphtyldichinon)  mit  dem 
doppelten  Volumen  einer  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  SU,  (Stenhouse,  (tROVES, 
A.  194,  207).  Aus  /?-Naphtochinon  mit  Sn  +  HCl  (Korn,  B.  17,'3024).  Entsteht,  neben 
Naphtochinonphenylhydrazid  u.  s.  w.,  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin 
oder  Tolylhydrazin  auf  ;5-Naphtochinon  (Zincke,  Eathgen,  B.  19,  2492).  —  Farblose 
Nadeln  (aus  verdünnter,  mit  SO.^  versetzter  Essigsäure).  Schmelzp.:  176—178".  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  CSg ,  Benzol,  leicht  in  Eisessig.  Wird 
leicht  zu   Dinaphtyldichinon  oxydirt. 

'ietraeetat  CjgHj.jOg  =  C2uHjg(O.C2H30)4.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165—1(56"  (KoRNj.     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

b.  Isodinaphtyldichinon  C.,(,Hi„04.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  eisessig- 
sauren Lösungen  von  10  g  Isodinaphtyl  und  .3  g  Cr0.j  (Staub,  Smith,  Soc.  47,  104). 
—  Gelbes  amorphes  Pulver.  Bräunt  sich  bei  215"  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
250—260".     Wenig  löslich  in  Lösungsmitteln. 

3.  y-N"aphtochinon  (0:0=1:  1')-  Nitronaphtochinon  C,oH5N04  =  C,oH5(N02)0.2. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Nitronaphtalsäure ,  bei  dreistündigem  Kochen  von  30  g 
Acenaphten  mit  600  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Quincke,  B.  21,  1460).  Wird 
von  der  Nitronaphtalsäure  durch  Natronlauge  getrennt.  —  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  208". 
Anilid  CieHj^NgOa  =  NH(CgH5).CjoH402.  Bildtmg.  Beim  Stehen  von  Nitronaphto- 
chinon  mit  Anilin  (Quincke,  B.  21,  1462).  —  Dunkelviolette  Nädelchen.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  128". 

Diphenylaminderivat  C^gHi^NjO,  =  N(CßH5)2.C,oH4Ü2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Nitronaphtochinon  mit  Diphenylamin  und  Alkohol  (Quincke,  B.  21,  1462).  — 
Krystallinische  Flocken.     Zersetzt  sich  unterhalb  80". 

2.  Guajenchinon  Cj.jHjoO.,.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Guajen  CjoBj.,  mit  CrOg 
und  Essigsäure  (Wieser,  M.  1,  604).  —  Sublimirt  in  citronengelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
121 — 122".     Ziemlich  löslich  in  Wasser.     Löst  sich  nicht  in  Soda  oder  NaHSO.,. 


C.   Chinone  cji,^_,,o,. 

1.  Chinon  Ci.,H,0., 

Tetrachiordiphenylehinon  Q^.Ji^C\^.0^  s.  Bd.  II,  S.  632. 
Tetrabromdiphenylchinon  CpjH^Br^.O.,  s.  Bd.  II,  S.  632. 

Tetramidodioxydiphenylchinon.       Aeetylderivat     Cj2H„(OH).2(NH .  CoH^O)  . O., 
s.  Bd.  II,  S.  632. 

Tetraoxydiphenoehinon  Q^^lil^{OB.\0.,  s.  Bd.  II,  S.  659. 

2.  Chinon  G,^B-,S>^. 

Lapaehosäure  Q,Ji,fi^  s.  Bd.  II,  S.  1089. 


D.  Chinone  C^H^^^.^o^. 

1.  Chinone  CjgHgO.,. 

1.  Fluorenchinon.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenylenketon,  beim  Behandeln 
von  Fluoren  Cj.jH,^  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Barbier,  A.  eh.  [5]  7,  500).  Man  fällt 
das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von 
Benzol  und  Alkohol  um.  —  Körnige  Aggregate  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181 — 182". 
Wässerige  schweflige  Säure  erzeugt  bei  100"  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes 
Reduktionsprodukt. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Phenol  mit  5  Thln.  Bleioxyd  erhielten 
Behr  und  DoRP  (B.  7,  399)  eine  kleine  Menge  eines  bei  173— 174"  schmelzenden  Körpers 
CjgHgO.^ ,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirte ,  sich  nicht  in  Alkalien, 
aber   leicht  in    Alkohol    und    Benzol   löste.     Mit   Brom   lieferte    er  das   (aus  Alkohol)    in 
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Nadeln  krystallisirende  Dibromderivat  CjaHeBr.O,  (Schmelzp. :  211—212°).  —  Viel- 
leicht war  dieser  Körper  Fluoreuchinon. 

2.  y-Methylendiphenylenehinon.  Bildung.  Aus  y-Methyleudiphenylen  CjgH,,,  mit 
CrOg  und  Essigsäure  (Carnelley,  8oc.  37,  709).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  280—281°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  heifsem.  Sub- 
limirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

3.  (y-Methylendiphenylenchinon.  Bildung.  Aus  ()-Methyleudiphenylen  Cj,Hj„  mit 
CrOg  und  Essigsäure  (Carnelley).  —  Weifses  Pulver.  Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.: 
276—278".     Mäfsig  löslich  in  Eisessig. 

2.  Dithymoläthylenchinon  CjaHoßO.,  s.  Bd.  II,  S.  038. 

E.  Chinone  c^b..,^_^^o^. 

Im  Anthrachinon   CgH^/^ ^^q NCgH^  sind   zwei  SauerstofFatome  an   die  Stelle  von 

zwei  Wasserstoftatomen ,  im  Anthracen,  in  der  p-Stellung  getreten.  Es  bleibt  aber  zu 
erforschen,  in  welcher  Weise  die  Sauerstoffatome  gebunden  sind.  Die  Formel  des  Anthra- 
chinons  kann  nämlich  geschrieben  werden: 

CeH,<^|  l^C^H,  und   C«H,<;^g:g^C,H,. 

Die  zweite  Formel  ist  die  eines  Diketones,  und  wirklich  erinnert  das  Anthrachinon,  in 
seinem  Verhalten,  vielfach  an  diese  Körperklasse. 

Im  Pheuanthrenchinon  Cj^HgO.^  sind  aber  ganz  unzweifelhaft  zwei  Wasserstoff- 
atome in  der  o-Stellung  durch  zwei  Sauerstoffatome  vertreten.  Auch  hier  ist  eine 
zweifache  Auffassung  möglich: 

CeH^-CO  CeH,.CO 

I  I    I       '^"d        I  I     . 

C6H,.C.O  CeH,.CO 

Die  zweite  Formel  ist  die  eines  Diketons  (Phenanthrenchinon  verbindet  sich  wie  viele 
Ketoue  mit  Alkalidisulfiten). 

Im  Anthrachinon  ist  jede  CO-Gruppe  mit  zwei  Benzolresten  Cf-H^  verbunden,  im 
Phenanthrenchinon  nur  mit  einem  (Sommaruga,  B.  12,  981). 

Diejenigen  Chinone,  welche  eigentlich  als  Diketone  aufzufassen  sind,  und  deren  Sauer- 
stoffatome benachbart  liegen  (Phenanthrenchinon,  Chrj'^sochinon)  liefern,  beim  Erhitzen 
mit  Aldehyden  C^Hg^^gO  und  wässerigem  Ammoniak,  Koudensationsprodukte. 

SnröO  +  C-H'^O  +  NH.  +  §^;;g^>C.C,H.  +  2H,0. 

Chinone,  in  denen  die  Sauerstoffatome  die  p-Stellung  einnehmen  (Chinon  CgH^O.,, 
a-Naphtochinon)  liefern  mit  den  Aldehyden  und  NHg  keine  solchen  Derivate  (Japp, 
Streatfeild,  Soc.  41,  157). 

Anthrachinon  und  Phenanthrenchinon  entstehen  durch  Oxydation  von  Anthracen,  resp. 
Phenanthren  mit  Chromsäure.  Ebenso  entsteht,  durch  Oxydation  von  Anthraceudisulfon- 
säure,  Anthrachinondisulfonsäure,  aus  Tetrabromanthraceu  Dibromanthrachinon  u.  s.  w. 

Ketonsäuren  CnH.,a_,gOg  von  der  Formel  R.C0[i].CgH^.C0,H[2]  liefern,  beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl,  Anthrachinon,  resp.  dessen  Homologe.  CeHg.CO.CgH^.CO^H  =--^ 
CgH4(CO),.C6H, -f  H,0.  Die  o-Säuren  C^H,^_,gO,  von  der  Form  CnH2n_,.CH2[i].C6H4. 
C0jH[2]  liefern,  beim  Erwärmen  mit  .Vitriolöl,  Anthrachinon.     I.  Cells.CHj.CgH^.COaH 

==CgH,<^^H,\^CgH,+  H,0.  -  IL  CeH,<^^^«^CgH,-f  2H,80,  =  CeH,/gg\CeH, 

+  3H,0-i-2S02. 

Anthrachinon  wird  auch  gebildet  durch  Behandeln  eines  Ciemenges  von  Benzol, 
und  Phtalylchlorid  mit  Zinkstaub  oder  mit  Chloraluuiinium. 

CgH,<^gggJ  +  CgHg  =  CgH,<^gO\CgH,  +  2HC1. 

In  analoger  Weise  entsteht  Oxyanthrachinon  durch  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  Vitriolöl. 

CgH,<^gg^O  +  CgH^.OH  =  CgH,<^gg^CgH3.0H  +  H,0. 

Wendet  man  bei  dieser  Eeaktion  Oxyphenole  (zweiatomige  Phenole)  an,  wie  Hydro- 
chinon,  so  erhält  man  ein  Dioxyanthrachinon.  Mit  Pyrogallol  entsteht  ein  Trioxyanthra- 
chinon.     C6H^(CO)20  +  C6H,(OH)2  =  CeH^(C0),.CgHs,(0H)2  -f  H^O  u.  s.  w. 
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Oxyanthrachinon  entstellt  auch  durch  Behaudehi  vou  Amidoanthrachiaon  mit   salpe- 
'triger  Säure,  sowie  beim  Schmelzen  von  Bromaiithrachinou  oder  Anthrachinonsulfonsäure 
mit  Kali.     Ebenso  erhält  man  Dioxyanthrachinon   durch  Schmelzen  von   Dichloranthra- 
chinon,  Anthrachinondisulfonsäure  u.  s.  w.  mit  Kali. 

Dioxyanthrachinone  werden  ebenfalls  gebildet  durch  Behandeln  von  m-Oxybenzoe- 

säure  mit  Vitriolöl :    2.0H.C6H,.CO.OH  =  OH.CeHg/^'^NCßHg.OH  +  2H,0. 

Ebenso  entsteht  aus  m-Dioxvbenzoesäure :  (OH)„.C6H3.CO.,H  Tetroxyanthrachinon  (OH), 
C6H2(CO),.CgH2(OH),  und  aus  Gallussäure  (ÖH)3.'C6H.;.CO,H:  Hexaoxyanthrachinon 
(0H)3.CpH(C0)j.CßH(0H).,.  Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Gallussäure  und 
Benzoesäure  mit  Vitriolöl  entsteht  Trioxyanthrachinon  CeH^(CO).,  .CyH{0H)3.  Diese 
Reaktion  zeigen  die  Homologen  der  m-Oxybenzoesäure,  welche  das  Hydroxyl  an  der 
m-Stelle  (zum  Carboxyl)  enthalten.  Man  beobachtet  sie  überhaupt  an  m-Öxysäuren, 
wie  z.  ß.  den  beiden  Oxyphtalsäuren.  Sind  in  einer  Oxysäure  zwei  oder  mehr  Hydr- 
oxyle  vorhanden ,  so  verläuft  die  Eeaktion  nur  dann  glatt ,  wenn  zwei  Hydroxyle  in 
der  m-Stellung  zum  Carboxyl  stehen  (Liebermann,  Kostanecki,  A.  241,  260).  Steht 
ein  Hydroxyl  in  der  m-Stellung,  ein  anderes  in  der  o-  oder  p-Stellung,  so  wird  die 
Bildung  von  Oxyauthrachinonen  sehr  beeinträchtigt. 

Eine  Anlagerung  von  Sauerstoff  an  die  Oxyanthrachinone  gelingt  aber  auch  in  anderer 
Art.  So  wandeln  sich  beide  Oxyanthrachinone,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Alizariu  um. 
CgH,(CO)2.C,H3(OH)  +  H.,0  =  CeH,(C0),.C6H,(0H), +  H,,.  Auch  alle  Dioxyanthra- 
chinone, das  Alizarin  ausgenommen,  nehmen,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Sauerstoff  auf 
und  gehen  in  Derivate  mit  ,, Alizarinstellung"  über,  d.  h.  in  solche  Derivate  des  Anthra- 
chinons  in  welchen  sich  zwei  Hydroxyle  in  der  o-Stellung  1,  2  befinden.  Aus  dem  Alizarin 
entsteht  Purpurin,  wenn  man  es  mit  einem  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  be- 
handelt. C,H,(C0).,.CeH2(0H)2  +  0  =  C,H,(C0),.C6H(0H)3.  Umgekehrt  lässt  sich  Alizarin 
CgH^. 0202.060,(013),,  durch  alkalische  Zinnchlorürlösung,  zu  Oxyanthrachinon  reduciren. 

Durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Kali  werden  manche  Oxyanthrachinone  gespalten. 
So  entstehen  z.  B.  auf  diese  Weise  aus  Alizarin;  Benzoesäure  und  Protokatechusäure. 
C6H,(C0)o  .CeH2(OH)2  +  2H2O  =  CßH,  .CO2H  +  (OH),  .CgHg  .CO2H.  Von  Salpetersäure 
werden  manche  Oxyanthrachinone  zu  Phtalsäure  oxydirt. 

Reduktionsmittel  bewirken  den  allmählichen  Austausch  der  beiden  Sauerstoffatome 
im  Anthrachinon  und  dessen  Hydroxylderivaten.  Aus  Anthrachinon  entsteht,  mit  Zink- 
staub und  Natronlauge,  Oxyanthranol  CgH^^      Aq    '  \CgH^ ,    während    mit    Zinkstaub 

<0  0H\ 
A,TT     yCgH^     und     Hydroanthranol 

<pTT  r)TT\ 
rir      /^6H4-      Durch    Zinkstaub    und    Ammoniak    wird    Oxyanthrachinon    zu 

<C  OH^ 
A,'        yCgHj.OH  reducirt.     Aus  Alizarin  erhält  man,  auf  dieselbe  Art, 

<ri  C\X{\ 
^'       y>CgH,(OH),.    Jodwasserstoffsäure  reducirt  Anthrachinon  und 

die  Oxyanthrachinone  zu  Anthracen.     Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  auch  gebildet  beim 
Glühen  von  Anthrachinon  und  allen  seinen  Hydroxylderivaten  mit  Zinkstaub. 

Von  den  Oxyauthrachinonen  sind  viele  (z.  B.  Alizarin)  dadurch  ausgezeichnet,  dass 
sie  gebeizte  Zeuge  färben.  Es  thun  dies  alle  diejenigen  Oxyanthrachinone,  welche  zwei 
Hydroxyle  neben  einander,  in  einem  Kerne,  enthalten  (Liebermann,  Kostanecki, 
Ä.  241,  246).  Daher  färben  Monooxyauthrachinone  überhaupt  nicht,  wohl  aber  Purpurin, 
Anthragallol,  Rufigallussäure  u.  s.  w.  Dabei  ist  aber  erforderlich,  dass  beide  Hydroxyle 
frei  sind  und  nicht  etwa  der  Wasserstoff  darin  theilweise  oder  ganz  durch  Radikale 
vertreten  ist.  Alizarinmethyläther  CH30.C^HgO, .OH  und  Alizarindiacetat  Ci,jHg02(0. 
CjHoO),  sind  keine  Farbstoffe. 


1.  Chinone  O^^HgO,. 


1.  Anthrachinon  C^H 


<£S> 


CßH.  = 


Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    III. 


.  Bildung.    Bei 
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der  Oxydation  von  Anthracen  (Laurent,  Ber:^.  Jahresb.  16,  366;  Anderson,  ä.  122, 
301).  Bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  (Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Benzophenon)  (Kekule,  Franchimont,  B.  5,  908)  und  auch  bei  der  Destillation  von 
Benzoesäure  mit  PgOg ,  wahrscheinlich  infolge  vorheriger  Bildung  von  o-Benzoylbenzoe- 
säure.  Diese  Säure  (aber  nicht  p-Benzoylbenzoesäure)  liefert,  beim  Erhitzen  mit  PoOj, 
Anthrachinon  (Behr,  Dorf,  B.  7,  578).  C6H5.CO.C6H^.CO.,H  =  C6H,(C0),.CgH,  +  H^O. 
Beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Anthra- 
chinonsulfonsäure  (Liebermann,  B.  7,  805).  Bei  der  Oxydation  von  o-Phenyltolylketon 
CgHg.CO.CeH^.CHg  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Behr,  Dorf,  B  6,  753;  7,  16). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalylchlorid  CgH^(C0Cl)2  und  Benzol  mit  Zinkstaub 
auf  220"  (PiccARD,  B.  7,  1785)  oder  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Chloralumiuium 
(Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6]  1,  523).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  phtalsaurem 
Kalk  (Panaotovits,  B.  17,  313).  2C^B.^{C0.,\.Q?i  =  C^^'R^0.,-\-2Csi.C0^.  —  Darstel- 
lung. Man  tröpfelt  in  die  heifse  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig  allmählich  eine 
Lösung  von  überschüssigem  Chromsäureanhydrid  (in  wenig  Wasser  und  mit  Eisessig  ver- 
dünnt) und  fällt  dann  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  destillirt  (Graebe,  Lieber- 
mann, A.  Spl.  7,  285).  —  Darstellung  im  Kleinen  (Vorlesungsversuch).  Man  leitet 
in  die  siedende  Lösung  von  1  Tbl.  Anthracen  in  4 — 6  Thlu.  Alkohol  Chlor  ein  oder  fügt 
Brom  hinzu.  Man  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem 
Alkohol,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  und  sublimirt  ihn  hierauf  (Claus,  B.  10,  926). 
—  Darstellung  im  Grofsen.  Man  oxydirt  Anthracen  mit  der  theoretischen  Menge 
KoCr^O^  und  H.jSO^.  Das  rohe  Anthrachinon  wird,  nach  dem  Trocknen,  mit  der  27,  fachen 
Menge  Vitriolöl  auf  80^ — 100"  erhitzt  und  die  Lösung,  nach  dem  Erkalten,  in  die  20  fache 
Menge  kochenden  Wassers  gegossen.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird 
der  Sublimation  im  überhitzten  Dampfstrom  unterworfen  (E.  Koff,  J.  1878,  1188).  — 
Ehombische  Krystalle  (Friedlander,  J.  1879,  587).  Sublimirt  in  gelben  Nadeln. 
Schmelzp. :  273"  (Graebe,  Liebermann).  Spec.  Gew.  =  1,419—1,438  (Schroeder,  B. 
13,  1071).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  reichlicher  in  heifsem  Benzol, 
wenig  in  kaltem.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  18"  0,05  Tbl.  und  bei  Siedehitze 
2,249  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  15"  0,19  Thle.  und  bei  100"  2,56  Thle.  (Bechi, 
B.  12,  1978).  Sehr  beständig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  kaum  angegriffen.  Alkoho- 
lisches Kali  ist  bei  200"  ohne  Wirkung.  Geht  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  auf  250" 
ziemlich  glatt  in  Benzoesäure  über  (Graebe,  Liebermann,  A.  160,  129).  Cj^HgO, -)- 
2KH0=  2C7H5O2.K.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  Oxanthranol 
Ci^HjgOo.  Mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  entstehenAnthrapinakonCogHoaOjjDihydroanthranol 
Cj^HjoO  und  Anthranol  Cj^Hj^O.  Mit  Sn  und  HCl  entstehen  Anthranol  und  Dianthryl 
C.jgHjg.  Beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  hohe  Temperatur  werden 
Anthranol  und  Anthracen  gebildet  (Willgerodt,  B.  20,  2470).  Beim  Aufkochen  mit 
Eisessig ,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  entsteht  Diacetyloxanthranol  0^^118(00,1130)2. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  zunächst  Anthranol  gebildet, 
dann  Anthracen  und  hierauf  Anthracenhydrür.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird 
Anthracen  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.)  PCI5  und  etwas  POCI3  auf  200"  ent- 
steht Trichloranthraceu.  Cj.HgO,  +  2PCI5  =  Cj^H^Cl"  +  2POCI3  -f  HCl.  Brom  ist  in 
der  Kälte  ohne  Wirkung;  bei  100"  erzeugt  es  Dibromanthrachinon.  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  entstehen  Anthrachinonmono-  und  disulfousäure.  Liefert  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  und  Alkohol ,  erst  bei  180",  Isonitrosoanthrachinon. 

Reaktion  auf  Anthrachinon.  Man  vermischt  Anthrachinon  (1mg  ist  genügend) 
mit  etwas  Natriumamalgam ,  giefst  absoluten  (alkoholfreien)  Aether  hinzu  und  schüttelt 
um.  Giefst  man  nun  einige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die 
beim  Umschütteln  infolge  des  Luftzutrittes  verschwindet.  Uebergiefst  man  das  Gemenge 
von  Anthrachinon  und  Natriumamalgam  mit  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  eine  grüne 
Färbung,  die  beim  Durchschütteln  mit  Luft  verschwindet.  Bei  ruhigem  Stehen  treten 
beide  Färbungen  wieder  auf  (Claus  ,  B.  10,  927).  Um  Spuren  von  Anthrachinon  zu  er- 
kennen, löst  man  die  zu  untersuchende  Substanz  in"  1 — 2  Tropfen  Natronlauge  und  kocht, 
nach  dem  Zusätze  von  Wasser  und  Zinkstaub.  Es  erfolgt  eine  intensive  Eothfiirbung, 
und  die  filtrirte  Lösung  scheidet  beim  Schütteln  farbloses  Anthrachinon  ab  und  entfärbt 
sich.  Allein  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  tritt  wieder  Eothfärbung  ein  (u.  s.  w.)  (Lieber- 
mann). —  Man  stellt  Anthrachinonsulfonsäure  dar  und  wandelt  diese,  durch  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Alizarin  um. 

Ko)istitution  des  Anthraehinons.  Im  Anthrachinon  befinden  sich  die  CO-Gruppen 
in  beiden  Benzolresten  (CgH^)  in  der  o-Stellung.  Aus  gebromter  Phtalsäure  lässt  sich 
durch    Behandeln    mit    Benzol    und   Chloraluminium  Brombenzoylbenzoesäure    darstellen, 

<CO  H 
CO^H 


11.  9.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  E.  CHINONE   CnH,^_,oO,.  211 

+  CeHg  =  CeHgBr/J^^-^^jj   +  H^O  =  CeH^Br/gg^CeH^  +  DH^O.     In  diesem  ßiom- 

anthrachinon  befinden  sich  die  CO-Gruppen  znm  Benzolrest  CgHgBr  in  der  o-Stellung, 
weil  beide  CO-Gruppen  der  nrsprünglich  angewandten  Bromphtalsäure  angehören.  Un- 
bekannt ist  nur  die  Stellung  der  CO-Gruppen  im  Benzolrest  CgH^.  Durch  Erhitzen  mit 
Kali  auf  160°  geht  das  Bromanthrachinon  in  Oxyanthrachinon  über,  und  dieses  liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsäure.  Es  wird  also  bei  dieser  Oxydation  der 
HO-haltige  Benzolrest  verbrannt  und  nicht  der  Eest  CgH^,  denn  sonst  müsste  Oxyphtal- 

säure  entstehen.     C6H3(OH)/gQ\c6H^  +  O  +  H.,0  =  CgH3(0H)  +  ^Q^gNCgH^   = 

<CO  TT 
Pq2      _[_  CgH^.     Da  nun  in  der  Phtalsäure  die  CO-Gruppen  benachbart  liegen 

C0\ 
vmd  diese  Säure  aus  dem  Reste  ^q  ^CgH^    des    Oxyanthrachinons    entstanden    ist ,    so 

müssen  auch  in  dieser  Hälfte  des  Anthrachinons  die  CO-Gruppen  in  der  o-Stellung  sich 
befinden  (Pechmann,  B.  12,  2125). 

Anthraehinonchlorid  (Dichloranthron)  Ci^HgClO  =  CgH^/^^^CgH,.  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  auf  100  — 120°  erhitztes,  o-Phenyltolylketon 
(Thörner,  Zincke,  B.  10,  1479).  CgHg.CO.CgH^.CHg  +  6C1  =  C,^HgCl,0  +  4 HCl. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Anthranol  C14H20O  (s.  Bd.  II,  S.  685)  in 
CHCI3  (Goldmann,  B.  21,  1176).  —  Glänzende,  monokline  (FoCK,  B.  21,  1177)  Prismen. 
Schmelzp. :  132 — 133°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin ,  sehr  leicht  in 
CHCI3,  CS.,  und  Benzol.  Zerfällt,  mit  Wasser  in  Berührung,  sehr  leicht  in  HCl  und 
Anthrachinon  und  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  150 
bis  160°  entsteht  ein  sehr  beständiger  Körper  (C^^HgCl^?),  der  bei  203—204°  schmilzt 
und  dessen  Lösung  in  Ligroin  blau  fluorescirt. 

3-Chloranthrachinon  Ci^H, 010.,  =  CgHg 01(00)., .CgH^.  Bildung.  Bei  10  Minuten 
langem  Erhitzen  von  1  Thl.  Chlor-o-Benzoylbenzoesäure  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  160 
bis  170°  (Ree,  A.  233,  240).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  204°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Benzol. 

Diehloranthraehinone     C^^  HgCL^O,.       a.    a-(v-)Dichloranthrachinon 

CgH^CIj/^QNCgH^  (CO  :  Ol :  Ol  =  1  :  2  :  3).   Bildung.   Bei  der  Oxydation  von  a-Dichlor- 

anthracen  CgHjClj.C.jH.j.CgH^  durch  CrOg  und  Eisessig  (Kircher,  A.  238,  348).  — 
Nädelchen.  Schmelzp.:  161°.  Wird,  aus  der  Lösung  in  CHCI3,  durch  Alkohol  gefällt. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  NaOH,  Alizarin. 

b.  Dichloranthrachinon.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  «-Tetrachloranthraceu 
mit  Cr03  und  Essigsäure  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  290).  Durch  Erhitzen  von 
Anthrachinon  mit  SbClg  auf  100°  (Diehl  ,  B.  11,  179).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
205°  (Hammerschlag,  B.  19,  1109).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alko- 
hol und  Aether.     Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin. 

Trichloranthrachinon  C^^HgClgO.,.  Darstelhmg.  Durch  Erhitzen  von  Anthra- 
chinon mit  SbClj  auf  180°  (Diehl,  B.'ll,  180).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  284—290°. 
Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln.  Löslich  in  Eisessig,  CHCI3  und 
Toluol,  schwer  in  siedendem  Benzol.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  200°,  Purpurin  (?). 

TetrachloranthracMnone     C^^H^Cl^O.,.       a.    a-Tetrachloranthrachinon 

C6Cl4<^  p,/^ /CgH^.     Bildung.     Bei  5  Minuten  langem  Erhitzen  von  o-Benzoyltetrachlor- 

benzoesäure  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200°  (Kircher,  A.  238,  344).  CgHj.CO.CgCl^. 
CO.jH  =  Cj^H^Cl^O,  -\-  HjO.  Man  lässt  die  Masse  an  der  Luft  zerflielsen  und  wäscht  sie 
dann  mit  Wasser,  löst  in  CHCI3  oder  Benzol  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Goldgelbe  Nädel- 
chen. Schmelzp.:  191°.  Nicht  sublimirbar.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aethei',  schwer 
in  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol  und  CHCI3.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  festem  Aetz- 
natron,  Phtalsäure  und  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  140°  Tetrachlorphtalsäure.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  leicht  Anthracen.  Beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  wird  Dichloranthracen  gebildet. 

b.  Tetrachloranthrachinon.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dichloranthrachinon 
mit  (6  Thln.)  SbClg  auf  200—220°;  beim  Kochen  von  Hexachloranthracen  mit  Chrom- 
säuregemisch (Diehl).  —  Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln. 
Schmelzp.:  320—330°.  Leicht  löslich  in  Toluol,  CS.^,  CHCI3  und  in  siedendem  Eisessig. 
Wird  von  heifsem  alkoholischen  Kali  nicht  angegriffen. 

PentaehlorantrachinorL  Ci^HgCl.O.,.     Darstellung.     Durch  Erhitzen  von  Dichlor- 

14* 
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authrachinon  mit  (7—8  Thln.)  SbCls  auf  250°;  durch  Behandeln  von  Heptachloranthracen 
mit  Chromsäuregemisch  (Diehl).  —  Subhmirt,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  CSg,  CHCI3,  Ligroin  und  Nitrobenzol.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  SbClj  auf  260—270",  in  CO^,  CCl,  und  Perchlorbenzol  CßCl,. 

Perchloranthraehinon  Ci4Clg02.  Bildung.  Beim  Glühen  von  tetrachlorphtal- 
saurem  Calcium  (Kircher,  B.  17,  1170).  —  Wird  aus  der  Lösung  in  CHCI3 ,  CS,  oder 
Benzol,  durch  Alkohol,  in  haarfeinen  Nädelchen  gefällt.  Erweicht  bei  210"  und  ist  bei 
235°  ganz  flüchtig. 

/CO   \ 

Anthraehinonbromid  Ci^HgErgO  =  C6H4<^Qg^  ^CgH^.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Anthranol  Cj^HjqO  in  CS,  mit  (2  Mol.)  Brom  (Goldmann,  B. 
20,  2436).  —  Grofse,  monokline  (FocK,  B.  21,  1177)  Krystalle.  Schmelzp.:  157".  Un- 
löslich in  Alkalien.    Geht  durch  Kochen  mit  Eisessig  glatt  in  Authrachinon  über. 

Bromanthrachinone  Cj^H-BrO,  =  CyH^(CO).j.C6H3Br.  a.  1- oder  o-Bromanthra- 
chinon.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o-Brom-o-Benzoylbenzoesäure  mit  (36  Thln.) 
Vitriolöl  auf  180"  (Pechmann,  B.  12,  2127).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
188".     Sublimirt  leicht.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  o-Oxyanthrachinon. 

b.  2-  oder  m-Brom authrachinon.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tribrom- 
anthracen  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  290).  —  Hell- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  187".  Sublimirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  ziem- 
lich reichlich  in  heifsem  Benzol,  kaum  in  kaltem.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Alizarin. 

Dibromanthrachinone  Cj^üßBr^O.,.  a.  a-Dibromanthrachinon.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Authrachinon  mit  Brom  (Graebe,  Liebermann,  ä.  Spl.  7,  289).  —  Dar- 
stelhing.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Authrachinon  mit  iVa^^  Thln.  Brom  und  etwas  Jod,  im 
Rohr,  auf  160".  Das  mit  Natron  gewaschene  Produkt  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt 
(Diehl,  B.  U,  181).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  236,5"  (Diehl);  145"  (Perkin, 
Soc.  37,  555).  Destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol 
und  Chloroform.  Kali  wirkt  erst  bei  200"  ein  und  erzeugt  dann  Alizarin,  neben  Anthra- 
purpurin  und  etwas  Flavopurpurin. 

b.  /5-Dibromanthrachinon  CcH^CCOVCeH^Br,  (Br  :  Br  =  1  :  2  ?).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Tetrabromanthracen  mit  KjCr^Oj  und  Salpetersäure  (Graebe,  Lieber- 
mann, Ä.  Spl.  7,  289)  oder  besser  mit  CrO.,  und  viel  Essigsäure  (Perkin,  Soc.  37,  555). 
Bei  der  Oxydation  von  Dichlordibromanthracen  (Hammerschlag,  B.  19,  1107).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  174—175"  (P.);  265"  (Hammerschlag).  DestilHrt  unter 
geringer  Zersetzung.  Etwas  schwerer  löslich  als  a-Dibromanthrachinon.  Giebt,  beim 
Erhitzen  mit  Kali  auf  250",  nur  Alizarin. 

Tribromanthrachinone  C^^H-Br^O.,.  a.  Aus  Dibromanthrachinon.  Darstel- 
lung. Durch  Erhitzen  von  Dibromanthrachinon  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  250"  oder 
durch  Erhitzen  von  Authrachinon  mit  Bromjod  auf  275"  (Diehl).  —  Kleine,  schuppige 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  186°.  Leicht  löshch  in  Aether,  CHCI3,  CS,,  Ligroin 
und  in  heifsem  Benzol,  wenig  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  140", 
Dibromoxyanthrachinon,  bei  180"  Bromalizarin  und  bei  200"  Purpurin  (Diehl,  B.  11, 
183,  190). 

b.  Aus  Pentabromanthracen.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Pentabrom- 
anthracen  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Hammerschlag,  B.  10,  1213).  —  Sublimirt  in 
breiten  Nadeln.  Schmelzp. :  365".  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer 
löslich  in  CS,,  CHCI3,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Xylol. 

Tetrabromanthrachinone  Cj^H^Br^O.,.  a.  Aus  Authrachinon.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  (Schmelzp.:  186°)  mit  Brom  auf  320"  oder  durch  Be- 
handeln von  Hexabromanthracen  mit  Chromsäuregemisch  (Diehl,  B.  11,  182).  —  Gelbe 
Schuppeu  (ausToluol).  Schmelzp.:  295—300".  Leicht  löslich  in  Toluol,  CHCI3,  CS,  und 
Nitrobenzol.     Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  210°,  ein  Trioxyanthrachinon. 

b.  Aus  Dichlortetrabromanthracen  und  Hexabromanthracen.  Nach  Ham- 
merschlag  (B.  10,  1213),  soll  bei  der  Oxydation  von  Hexabromanthracen  oder  Dichlor- 
tetrabromanthracen {B.  19,  1107)  mit  CrOg  und  Essigsäure  ein  Tetrabromanthrachinon 
entstehen,  das  bei  370°  noch  nicht  schmilzt,  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist 
und  aus  CSj  in  kleinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Schmelzen  mit  Natron  soll 
es  Alizarin  liefern. 

Pentabromantliracliinon  Cj^HgBrgOg.  Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  Anthra- 
chinon  mit  Bromjod  auf  350"  oder  besser  durch  Behandeln  von  Heptabromanthracen  mit 
Chromsäuregemisch  (Diehl).  —  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  gelben  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  CHCI3,  CS,,  Ligroin,  sehr  wenig  in  siedendem  Toluol.     Liefert,  beim  Erhitzen 
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mit  Aetzkali  auf  200",  Tetrabromoxy-  und  Tribromdioxyanthrachinon ,  bei  240—250"  Tri- 
bromdioxy-  und  Dibromtrioxyauthracliinon  (DiEHL,  B.  11,  187). 

Isonitrosoanthraehinon  Ci^HgNOj  =  CgH^^^  nc)  /CqR^.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Anthrachinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  imd  Alkohol  auf  180°  (Gold- 
schmidt, B.  16,  2179).  Man  verdunstet  die  filtrii-te  Lösung  etwas,  wobei  Anthrachinon 
auskrystallisirt,  dampft  dann  weiter  ein  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  wiederholt 
aus  Weingeist  um.  —  Blassrothes  Pulver.  Beginnt  über  200°  zu  sublimiren  und  ver- 
flüchtigt sich  vollständig,  ohne  zu  schmelzen.     Löslich  in  Alkohol  mit  braunrother  Farbe. 

Nitroantlirachinone  C^4HjNO^  =  C6H^(CO),.CgH3(NO.,).  a.  o-Nitroanthrachinon. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Anthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Römer,  B.  15, 
1787).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  10  g  Anthrachinon  in  Vitriolöl 
mit  4,5  g  HNÜ3  (spec.  Gew.  =  1,48),  lässt  1 — 2  Tage  stehen  und  fallt  dann  mit  Wasser. 
Den  Niederschlag  schüttelt  man  wiederholt  mit  Aether,  wobei  (l,4)o-Dinitroanthrachinon 
ungelöst  bleibt.  Die  ätherische  Lösung  wird  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  abdestillirt, 
wobei  o-Nitroanthrachinon  auskrystalHsirt,  während  ein  anderer  Körper  gelöst  bleibt  (K.). 
Das  Nitroanthrachinon  wird  aus  Alkohol  um  krystallisirt.  Liebermann  (B.  16,  54)  er- 
wärmt 1  Thl.  Anthrachinon  mit  6  Thln.  Vitriolöl  und  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,22)  1  Stunde  lang  auf  100°.  —  Glänzende,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  220". 
Sublimirt  in  gelben,  sägeförmigen  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  leichter  in  CHCI3  und  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erhitzen 
rothgelb  und  lässt,  auf  Zusatz  von  Wasser,  einen  rothvioletten,  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe 
löslichen  Niederschlag  fallen.  Liefert,  bei  der  Eeduktion  mit  Schwefelammonium  oder 
mit  Zinnoxydulalkali,  o-Amidoanthrachinon. 

b.  a-Nitroanthrachinon.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Anthrachinon 
mit  10—12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48—1,50)  (Petersen,  Boettger,  A.  166, 
147).  Durch  Auflösen  von  Dibromanthraceu  in  kaltgehaltener  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,49)  (Claus,  Hertel,  5.  14,  978).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  230". 
Sublimirt  leicht.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Benzol,  CHCI3,  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin. 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Anthrachinon  und  Anthracen.  Wird  von  Natrium- 
amalgam oder  KHS  zu  Amidoanthrachinon  reducirt. 

Imidohydroxylanthraehinon(?)  agHjgNgOe  =-  Ci,H6(OH)0.,.NH.NH.Ci4He(OH)0.,. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Nitroanthrachinon  mit  (12 — 16  Thln.)  Vitriolöl  auf  20(5° 
(Petersen,  Boettger).  —  Pfirsichblüthrothes  Pulver;  sublimirt  in  rosarothen  feinen 
Nadeln,  die  bei  240°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Kali  mit  roth violetter  Farbe;  beim  Erwärmen  der 
Lösung  entweicht  NH3. 

Dinitroanthrachinone  Ci4HgN206  =  Ci4Hg(N0,),0.j.  a.  a-Dini  troanthrachinon. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  16  Thln.  eines  Gemisches  aus  gleichen 
Raumtheilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  und  Vitriolöl  (Boettger,  Petersen,  A. 
160,  147);  bei  längerem  Kochen  von  Anthrachinon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52) 
(Boettger,  Petersen,  A.  166,  154).  —  Blassgelbe,  mikroskopische,  monokline  Krystalle 
(aus  CHCI3).  Backt  bei  252°  zusammen;  Schmelzp.:  256—260°  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9, 
263).  Sublimirt  in  höherer  Temperatur  unter  starker  Verkohlung.  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  mehr  in  CHCI3. 
Wird  von  koncentrirter  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  (10  Thln.)  wässe- 
rigem Ammoniak  (auf  195°)  entsteht  wesentlich  a-Diamidoanthrachinon  und  daneben  ein 
nur  in  Vitriolöl  löslicher  und  (in  kleiner  Menge)  ein  in  Baryt  löslicher  Körper.  Zink- 
staub wirkt,  in  Gegenwart  von  NH3,  heftig  ein  und  bildet  erst  Diamidoanthrachinon  und 
dann  Diamidohydroanthrachinon  (?)  (Perger,  J.  ^j;-.  [2]  19,  211).  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  entsteht  Diimidodioxyanthrachinon  (Boettger,  Petersen).  Nach  Liebermann 
und  Hagen  {B.  15,  1801)  erhält  man  bei  raschem  Erhitzen  von  Dinitroanthrachinon 
mit  (15  Thln.)  Vitriolöl  auf  200°,  bis  eine  lebhafte  Reaktion  eintritt,  ein  Gemenge  von 
Amidoerythrooxyanthrachinon  und  Amidopurpuroxanthin  (vgl.  Liebermann,  B.  16,  55). 

Diimidodioxyanthrachinon  Cj^HgNjO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
a- Dinitroanthrachinon  mit  16—18  Thln.  Vitriolöl  auf  200°  (Boettger,  Petersen,  A. 
160,  155).  —  Dunkelviolette,  körnige  Aggregate  (aus  Alkohol).  Lässt  sich  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200°  in  Nadeln  erhalten  (Liebermann,  B.  4,  231).  Verkohlt  beim  Er- 
hitzen zum  gröfsten  Theile  und  liefert  wenig  eines  violetten  Sublimates.  Etwas  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  CHCI3 ,  schwerer  in  Benzol  mit  pfirsich- 
blüthrother  Farbe.     Löslich  in  Alkalien. 

b.  /5-Dinitroanthrachinon  (Fritzsche's  Reagenz).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Anthracen    mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fritzsche,  Z.  1869,  114;  vgl.  Anderson, 
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Jl.  122,  302).  —  Darstellung.  In  ein  auf  90°  erwärmtes  Gemisch  von  500  ccm  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,38—1,40)  und  250  ccm  Wasser  trägt  man  15  g  Anthracen  ein, 
schüttelt,  bis  alles  Anthracen  in  eine  flockige  Masse  verwandelt  ist,  und  kocht  dann,  bis 
keine  rothen  Dämpfe  inehr  entweichen.  Man  filtrirt  siedend  heifs  und  löst  je  1  g  des 
Niederschlages  in  1  1  kochenden  Alkohols  (von  95  %).  Aus  der  noch  warmen  Lösung 
scheidet  sich  Dinitroanthrachinon  ab  (Fritzsche).  —  Zur  Eeindarstellung  eignet  sich  die 
Verbindung  von  Chrysen  mit  Dinitroanthrachinon.  Man  kocht  dieselbe  mit  Eisessig  und 
CrO., ,  wobei  das  Chrysen  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird ,  das  Dinitroanthrachinon  aber  un- 
angegriffen bleibt  (E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  263).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig). 
Schmelzp. :  280"  (Schmidt).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCI3  und  Benzol, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  fast  unzer- 
setzt  in  nahezu  farblosen  Blättcheu.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  einen  Körper 
Cj^HgNoO^.  Zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit  aus,  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
Verbindungen  einzugehen ,  welche  durch  Farbe  und  Krystallform  so  charakterisirt  sind, 
dass  durch  die  Bildung  dieser  Verbindungen  viele  Kohlenwasserstoffe  mit  Leichtigkeit 
erkannt  werden  können  (Fritzsche).  Wird  von  SnCl,  und  Kalilauge  in  indifferentes 
Diamidoanthrachinon  übergeführt,  mit  Sn  und  HCl  entsteht  aber  ein  anderer,  basischer 
Körper  (Schmidt). 

Dinitroanthraeliinon-Stilben  Cj^H^j  •  C'i4Hg(N02)2  0,.  Orangerothe  Blättchen 
(Fritzsche). 

Dinitroanthraehmon-Anthracen  C,^Hjp.Cj4Hg(N20j),02.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  9  Thln.  Anthracen  und  10  Thln.  Dinitroanthrachinon  in  100  Thlu.  kochen- 
dem Toluol  (Fritzsche).  —  Violette,  rhombische  Blättchen. 

Dinitroanthrachinon-Chrysen  CjgHj2.C,^He(NO,)2  02.  Darstellung.  Man  setzt 
zur  filtrirten  Lösung  von  40 — 50  g  rohem  (chrysenhaltigem)  Anthracen  in  5  1  Alkohol 
(von  95  7o)  30  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  erhitzt  im  Wasserbade.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  mit  Alkohol  ausgekocht  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  250;  vgl. 
BoLLEY,  Tuchschmidt,  B.  3,  811).  —  Sehr  feine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  294°.  Löst 
sich ,  sogar  bei  Siedehitze ,  äufserst  wenig  in  Alkohol ,  Aether ,  CS, ,  CHCI3  und  Benzol, 
etwas  leichter  in  siedendem  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  beim  Erwärmen;  durch  Wasser 
wird  aus  der  Lösung  nur  Dinitroanthrachinon  gefällt,  weil  das  Chrysen,  als  Sulfonsäure, 
in  Lösung  bleibt.  Aus  der  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure  scheidet  sich  Dinitro- 
anthrachinon aus.  Hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Chrysen,  indem 
Diamidoanthrachinon  in  Lösung  geht. 

Verbindung  C^^HgNjO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  pf-Dinitroanthrachinon  mit 
Vitriolöl  auf  200"  (Schmidt).  —  Schwarzes,  glänzendes  Pulver.  Verkohlt  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure 
mit  carmoisinrother  Farbe;   leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

c.  (l,4'-)Di-o-Nitroanthrachinon  (NOgrNOj  =  1 :4').  BiUhing.  Beim  Behandeln 
von  Anthrachinon  oder  o-Nitroanthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Römer,  B.  1 6,  363). 
—  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  10  g  Anthrachinon  in  Vitriolöl  mit  10  g 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48),  lässt  einige  Tage  stehen,  fällt  dann  mit  V/'asser  und 
kocht  den  Niederschlag  5 — 6  Mal  mit  viel  Alkohol  aus,  um  Beimengungen  zu  entfernen. 
Das  Auskochen  ist  so  oft  zu  wiederholen,  bis  eine  Probe  des  Rückstandes  sich  in  Zinn- 
oxyduikali  mit  rein  blauer  Farbe  löst  (Römer,  B.  16,  366).  — ■  Gelbe  Nadeln  (aus  Xylol). 
Schmilzt  oberhalb  300".  LTnlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Vitriolöl,  schwer  in  Xylol,  leicht  in 
kochendem  Benzol.  Wird  von  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Wird  von  Zinn- 
oxydulkali zu  (1,4')  o-Diamidoanthrachiuon  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl, 
vier  Farbstoffe  (s.  u.). 

Farbstoffe  aus  o-Dinitroanthrachinon.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  o-Dinitro- 
anthrachinon  mit  15  Thln.  Vitriolöl  auf  200",  bis  eine  lebhafte  Reaktion  erfolgt,  entstehen 
vier  Farbstoffe  (Lifschitz,  B.  17,  893).  Dieselben  lösen  sich  alle  unzersetzt  in  Vitriolöl 
und  in  Alkalien.  Sie  sublimiren  unter  theilweiser  Zersetzung  in  rothen  bis  blauvioletten 
Krystallen  und  geben,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Versetzt  man  eine  Lösung 
der  Farbstoffe  in  möglichst  wenig  Vitriolöl,  unter  gelindem  Erwärmen,  mit  festem  Kalium- 
nitrit, bis  die  Lösung  braunroth  geworden  ist,  trägt  dann  die  erkaltete  Masse  vorsichtig 
in  viel  absolutem  Alkohol  ein  und  kocht,  so  gehen  alle  Farbstoffe  quantitativ  in  Dioxy- 
anthrachinon  über.  Zur  Trennung  der  Farbstoffe  fällt  man  die  Lösung  des  Rohproduktes 
in  Vitriolöl  mit  Wasser  und  kocht  den  feuchten  Niederschlag  2 — 3  Mal  mit  2procentiger 
Kalilauge  aus.  Hierbei  bleibt  der  Farbstoff  2  a  ungelöst.  Aus  der  filtrirten  Lösung  kry- 
stallisiren,  beim  Erkalten,  die  Kalisalze  der  Farbstoffe  2a  und  2b.  Die  Mutterlauge 
von  diesen  Salzen  fällt  man  mit  HCl  und  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  kleinen 


11.  9.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  E.  CHINONE  C^Hj^^^qO^.  215 

Mengen  Alkohol  aus,  filtrirt  aber  die  alkoholische  Lösung  erst  nach  dem  Erkalten.   Dann 
befindet  sich  der  Farbstofl'  Ib  auf  dem  Filter  und  der  Farbstoff  la  in  Lösung. 

ü.  Farbstoff  la  agH^.N^Og  =  Ci,H,0,(OH)2(NH,).O.Cj,H30,(OH),(NH,).2(?)  (L.,  B. 
17,  894).  Kleine,  dunkelbraune  Nadeln  mit  metallgrünem  Glänze  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem  mit  fuchsinrother  Farbe. 
Leicht  löslich  in  Alkohol ,  schwerer  in  Aether  und  Benzol.  Leich^  löslich  in  Alkalien 
mit  tiefblauvioletter  Farbe.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  m-Benzdioxyanthrachinon  und 
Isochrysazin  Ci4Hg04. 

b.  Farbstoff  Ib  C^gH^-NgOi.  =  Ci4H,0,(OH)4(NH,),.O.Ci4H2  03(OH)3.NH,  (?)  {L.,  B. 
17,  894).  Dunkelbraunes  Pulver,  das  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Bildet  roth- 
violette Dämpfe,  die  sich  zu  kleinen,  braunen  Nadeln  kondensiren.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  Benzol  mit  rothvioletter  Farbe  und  gelber  Fluores- 
cenz.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  tief  blau  violett ,  fluorescirt  bräunlichroth  und  zeigt  ein 
Absorptionsspektrum ,  das  aus  zwei  tiefduuklen,  breiten  Bändern  im  Gelb  und  Grün  und 
einer  feinen  Linie  im  Roth  besteht  (charakteristischer  Unterschied  vom  Farbstoff  1  a).  Lös- 
lich in  Alkalien  mit  tiefblauer  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und 
Alkohol,  Isochrysazin. 

c.  Farbstoff  2a  G.sHjgN.O,  =  0[C,,H,0,(0H).(NH.;),]2  (O  :  NH.,  :  NH,  :  OH  =  1  :  4  : 
r:4').  Darstellung.  Siehe  oben.  Das  trockene  Gemenge  der  Kaliumsalze  wird  bei 
100"  in  Vitriolöl  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  gefällt,  aufgekocht  und  nach  dem  Er- 
kalten filtrirt.  Den  mit  Wasser  gewaschenen,  noch  feuchten  Niederschlag  behandelt  man 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Benzol  und  Alkohol.  Die  Lösung  wird  ver- 
dunstet und  aus  dem  Rückstande,  durch  nicht  zu  viel  Alkohol,  der  Farbstoff  2b  aus- 
gezogen. Der  ungelöst  bleibende  Farbstoff  2  a  wird  solange  mit  Aetheralkohol  gewaschen, 
bis  das  Filtrat  nicht  mehr  das  Absorptionsspektrum  von  2  b  zeigt  (L.,  B.  17,  895).  — 
Kupferglänzende,  braune  Nädelchen  (aus  Benzol  -f-  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  Benzol  mit  tiefblauer  Farbe.  Die  Lösung  zeigt  zwei 
Absorptionsbänder  bei  d  und  D,  die  in  stärkerer  Verdünnung  von  je  einer  feinen  Neben- 
linie begleitet  sind.  Löst  sich  schwer  in  siedenden,  verdünnten  Alkalien  und  fällt  beim 
Erkalten  wieder  aus.  Bildet  blaue  Dämpfe,  die  sich  zu  feinen,  kupferglänzenden  Nadeln 
kondensiren.     Liefert  mit  sali^etriger  Säure  und  Alkohol  Anthrarufin. 

b.  Farbstoff  2b  CogHj^NgOg.  Braunrothes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Die  rothen, 
fluorescirenden  Lösungen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  zeigen  zwei  Absorptionsstreifen 
auf  Dj  und  zwischen  D  und  E.  Löst  sich  schwer  in  heifsen,  verdünnten  Alkalien  und 
fällt  beim  Erkalten  wieder  aus.     Liefert  mit  salpetriger  Säure  Chrysazin  (?). 

Bromnitroanthrachinon  C^^HgBrNO^  =  C\4H,.Br(N0.,)0.,.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  1  Tbl.  Tetrabromanthracen  mit  10— 12  Thln.  Salpetersäure  (spec.Gew.  =  1,49) 
(Claus,  Hertel,!?.  14,980).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  261".  Sublimirbar. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg.  Wird  von  Natriumamalgam  (in  alkoholischer 
Lösung)  zu  a-Amidoanthrachinou  reducirt. 

Bromdlnitroanthraehinon  Cj^H^BrNjOy  =  Cj4H5Br(NO.,)oO.,.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Tribromanthracen  in  ein  Gemisch  von  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  und 
3  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (Claus,  Diernfellner,  B.  14,  1333).  Die  Lösung  wird 
längere  Zeit  gekocht,  dann  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  Eis- 
essig umkrystallisirt.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  213".  Nicht  sublimirbar.  Ziemlich 
1  eicht  löslich  in  CHClg ,  CßHg  und  Eisessig ,  weniger  in  Aether  uiid  Alkohol. 

Dibromnitroanthraeliinon  Cj^HjEr^isrO^  =  C].jHgBr,(NO.,)0.,.  Bildung.  Bei 
kurzem  Kochen  von  Tetrabromanthracen  mit  koucentrirter  Salpetersäure,  ehe  noch  Alles 
gelöst  ist  (Claus,  Diernfellner,  B.  14,  1334;  vgl.  B.  14,  980).  —  Sublimirt  in  feinen, 
gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  245".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCL,  leicht 
in  heifsem  Eisessig.  Wird  von  Natriumamalgam  quantitativ  in  « -  Amidoanthrachinon 
übergeführt,  mit  SnCl.,  entsteht  aber  Dibromamidoanthrachinon.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  tritt  Brom  aus,  und  es  entsteht  ein  phenolartiger  Körper.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  wird  Tetrabromtetraimidoazoanthracen  gebildet 

Dibromdinitroanthraehinon  Ci4H_,Br.,NoOe"=^  C,4H4Br2(N02)202.  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  (1  Tbl.)  Tetrabromanthracen  mit  (10  Thln.)  'Salpeterschwefelsäure 
(2  Thle.  rauchende  Schwefelsäure,  3  Thle.  rauchende  Salpetersäure)  (Claus,  Diernfellner). 
—  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  239".  Nicht  sublimirbar.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  CHCI3  und  CgHg.  Wird  von  Natrium- 
amalgam schliefslich  in  a-Diamidoanthrachinon  übergeführt.  Mit  SnCl.,  entsteht  ein  (aus 
Eisessig)  in  rothen  Nadeln  krystallisirender  Körjjer  (Dibromnitroamidoanthrachinon?),  der 
von  Natriumamalgam  in  a-Diamidoanthrachinon  umgewandelt  wird.  Dibromdinitroanthra- 
ehinon giebt  an  Alkalien  leicht  Brom  ab. 
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Tetrabromdinitroanthrachinon  Cj^HoBr^NjOe  =  Ci4H2Br4(NO.,)oO.,  Bildung. 
Bei  längerem  Kochen  von  Tetrabromanthracenbromid  mit  15 — 20  Thln.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,49)  (Claus,  Hertel,  B.  14,  981).  Daneben  entsteht  eine  geringe  Menge  eines  in 
Alkohol  schwer  löslichen  Körpers.  —  Eothbraune  Krystalle.  Schmelzp.:  105°.  Löslich  in 
Aether,  Benzol,  Eisessig  und  leicht  in  Alkohol.  Nicht  sublimirbar.  Wird  von  Natrium- 
amalgam und  Alkohol  zu  a-Diamidoanthrachinon  reducirt. 

Amidoanthraehinone  Cj^HgNO.,  =  C6H^(CO),.C6H3.NH2.  a.  o-Amidoanthra- 
chinon.  Bilchmg.  Beim  Erwärmen  von  o-Nitroanthrachinon  mit  einer  Lösung  von 
SnCl,  in  Natron  (Eömeb,  B.  15,  1790).  —  Glänzende,  rubinrothe,  irisirende  Nadeln  (aus 
verdünnter  Salzsäure  oder  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  241°.  Sublimirt  unzersetzt 
in  tiefrothen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^, 
Benzol,  Eisessig.  Ziemlich  leicht  löslich  in  konceutrirter  HCl;  aus  der  heifs  gesättigten 
Lösung  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  das  salzsaure  Salz  in  fast  weifsen  Nadeln  ab.  Durch 
Wasser  wird  aus  der  Lösung  das  freie  Amidoanthrachinon  gefällt.  Liefert,  beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure,  Erythrooxyanthrachinon. 

Aeetylderivat  CjßHjiNOg  =  CijH7  02.NH(C.,H30).  Darstelhmg.  Aus  Amido- 
anthrachinon mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Eömer).  —  Orangerothe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kalter  Salzsäure, 
löslich  in  Aether. 

b.  a-Amidoanthrachinon.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  a-Nitroanthra- 
chinon  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  KHS  (Boettger,  Petersen,  A.  166,  149);  aus 
«-Nitroanthrachinon  und  Natriumamalgam  (Claus,  Hertel,  ä  14,979).  —  Ziegelrothes 
Pulver.  Schmelzp. :  256°.  Sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  CHCl,,  Benzol  und  Eisessig.  Nur  spurenweise  löslich  in  kochender,  rauchender 
Salszsäure. 

a-Diazoanthraehinonnitrat  Ci4H-N.,05  =  CijHjN,02.N03.  Bildung.  Beim  Durch- 
leiten von  salpetriger  Säure  durch  eine  Lösung  von  a-Amidoanthrachinon  in  absolutem 
Aether  (Boettger,  Petersen,  ä.  166,  150).  —  Pulver.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser, 
viel  leichter  in  Alkohol  und  Essigäther,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  in  m-Oxyanthrachinon,  Stickstoff  und  Salpetersäure. 

c.  m- Amidoanthrachinon.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  je  2  g  anthrachinon- 
m-sulfonsaurem  Ammoniak  mit  25  ccm  Ammoniak  (von  25  %)  auf  190°  (Perger,  B.  12, 
1567;  vgl.  BouRCART,  B.  12,  1418;  Bl.  33,  264).  Das  Aeetylderivat  entsteht  beim  Kochen 
von  Acetylanthramin  CjjH3.NH(C.jH30)  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Liebermann,  ä.  212,  61). 
—  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  302°  (P.).  Sublimirt  in  kleinen,  rothen  Nadeln.  Unlöslich 
in  Wasser,  Alkalien  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Die  Lösungen 
fluoresciren  nicht.  Liefert  mit  HCl  und  HoSO^  krystallisirte  Salze,  die  aber  durch 
Wasser  völlig  zerlegt  werden.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  m  -  Amidoanthrachinon  scheiden  sich  braungelbe  Flocken  aus,  die  beim 
Erwärmen  mit  Alkohol  gelb  werden,  bei  238—240"  schmelzen  und  beim  Kochen  mit 
Aethylnitrit  Anthrachinon  liefern.  Von  kochendem  Wasser  wird  der  gelbe  Körper  in 
m-Oxyanthrachinon  übergeführt.  Beim  Behandeln  von  Amidoanthrachinon  mit  HJ  (spec. 
Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  entsteht  Anthramin  Cj^Hg.NH,  und  eine  andere 
Base,  die  sich  leicht  und  ohne  Fluoresceuz  in  Alkohol  löst  und  auch  in  Kahlauge  lös- 
lich ist  (Unterschied  von  Anthramin).  Diese  Base  geht  bei  weiterem  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  in  Anthramin  über  (H.  Römer,  B.  15,  224).  Auch  beim 
Glühen  von  m-Amidoanthrachinon  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthramin  (?)  (Bourcart).  — 
Ci^HgNGo.HCl.     Fast  weiise,  kleine  Nadeln  (Römer,  B.  15,  1792). 

Aeetylderivat  CißH.iNOg  =  Ci^H^O.,.  NH(C,,H30).  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.: 
257°  (Perger).  Scheidet  sich  aus  essigsaurer  Lösung,  wahrscheinlich  als  Essigsäurever- 
bindung, in  farblosen  Nadeln  ab,  die  bei  120°  gelb  werden  und  dann  bei  268°  schmelzen 
(Liebermann).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Essigsäure  und  m-Amido- 
anthrachinon.    Nicht  sublimirbar.     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diamidoanthrachinone  Ci^Hj^NoCa  ==  Ci4Hg(NH,),0.,.  a.  a-Diamidoanthra- 
chinon (Anthracenorange).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Dinitroanthrachinon  mit 
koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  195°  (J.  Fischer,  J.  pr.  [2]  19,  211).  —  Dar- 
stelhmg. Durch  Behandeln  von  a- Dinitroanthrachinon  mit  NaHS,  Sn  und  HCl,  oder 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Zinnchlorür  (Boettger,  Petersen,  A.  160,  148).  — 
Kleine,  rothe  Krystalle  (aus  Aether).  Sublimirt  in  feinen,  granatähnlichen  Nadeln  mit 
grünem  Flächenschein.  Schmelzp.:  236°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  mäfsig  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  etwas  mehr  in  Essigäther,  ziemlich  leicht  in  CHCI3  und 
Benzol,  weniger  in  CSj.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Liefert,  beim  Behandeln  mit 
Alkohol    und    salpetriger    Säure,  Anthrachinon ,    und    beim    Behandeln    mit    Aether    und 


11.9.88]  AROM AT.  REIHE.  —  E.  CHINONE  C^H2^_2oO,.  217 

salpetriger  Säure  eine  Azoverbiiidung  Ci^HgN404.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht 
Alizarin  (Boettger,  Petersen,  ä.  160,  150);  nach  Liebermann  (B.  4,  231  und  779) 
entsteht  in  der  Kalischmelze  ein  vom  Alizarin  verschiedener  Körper. 

Verbindung  Cj4HgN404  (Dini trosoamidoanthrachinon  oder  Dioximido- 
anthrachinon  ?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von 
«-Diamidoanthrachinon  in  Aether  (Boettger,  Petersen,  ä.  160, 151).  —  Bräunlichviolettes 
Pulver.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist. 

Verbindving  Ci^UgN^Og.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
Lösung  von  a- Diamidoanthrachinon  in  Chloroform  (Boettger,  Petersen).  —  Brauner 
Niederschlag ;  fast  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  zum  Theil  löslich.  Leicht  veränder- 
lich; entwickelt  beim  Stehen  salpetrige  Dämpfe. 

b.  /J-Diamidoanthrachinon.  Darstellung.  Durch  Kochen  von /9-Dimtroanthra- 
chinon  mit  einer  kaiischen  Lösung  von  Zinnchlorür  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  266).  —  Eoth- 
braunes  Pulver;  sublimirt  in  langen,  duukelrothen  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  300.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  reichlich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol  mit  rother 
Farbe.  Löst  sich  in  koncentrirten  Säuren  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser 
unverändert  gefällt. 

c.  o-Diamidoanthrachinon  C6H^.(CO),.CeH2(NH2),(NH, :  NH,  =  1 :2).  Bildung. 
Bei  7stiindigem  Erhitzen  von  20  g  Alizarin  mit  160  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,915) 
auf  170"  (Perger,  J.  pr.  [2]  18,  133).  Ci,H6(OH)2  0,  +  2NH3  =  Ci,He(NH.,),0.,  +  2H,0. 
—  Blaue,  dem  Indigo  ähnliche,  kupferglänzende  Masse.  Fängt  bei  130°  an  sich  zu  zer- 
setzen; verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen,  ohne  zu  sublimiren.  Unlöslich  in  Ammoniak, 
löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kali,  in  NHg  und 
Amidooxyanthrachinon.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  o-Oxyanthrachinon.  Bildet  mit  Salz- 
säure eine  in  braunrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die  schon  durch  Wasser 
in  ihre  Komponenten  zerlegt  wird. 

d.  Di-o-Amidoanthrachinon  (NH, :  NH,  —  1  :  4').  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Di-o-Nitroanthrachinon  (NO.,  :N0o  =  1  :  4')  mit  Zinnoxydulkalilösung  (Römer,  Ä  16, 
366).  —  Glänzende,  tiefrothe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  300".  Sublimirt  in  metallglän- 
zenden, tiefrothen  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  CHCl,  und  Benzol.  Löslich  in  Vitriolöl  und  koncentrirter  Salzsäure  und 
daraus  durch  Wasser  fällbar.  Geht,  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  Anthra- 
rutin  über. 

Diacetylderivat  CjgHj^NjO^  =  Cj4Hj.02(NH.C2HgO).^.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Diamidoanthrachinon  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Rö:mer).  —  Roth- 
gelbe Nadeln  (aus  Eisessig).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig, 
unlöslich  in  kalter  Salzsäure.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  verseift,  sehr 
schwer  durch  Kalilauge. 

Dibromamidoanthrachinon  Ci^H-Br^NO^  =  Ci4H5Br2(NHj)Oj.  Bildung.  Beim 
Zusammenreiben  von  Dibromnitroanthrachinon  mit  koncentrirter  Zinnchlorürlösung  (Claus, 
DiERNFELLNER,  Ä  14,  1334).  —  Sublimirt  in  rotheu,  feinen  Nadeln.  Schmelzp. :  169  bis 
170".  Sehr  wenig  löslich  in  CHCI3 ,  CgHg ,  Eisessig  u.  s.  w. ,  am  besten  noch  in  Aether- 
alkohol;  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Wird  von  Natriumamalgam  glatt  zu  a-Amido- 
anthracliinon  reducirt. 

Anthrachinon-m-Sulfonsäure  C,4H8S05  =  CgH4.(CO),.CgH3.S03H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  der  Disulfonsäure ,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  2 — 3  Thln. 
Vitriolöl  auf  250 — 260°  Graebe,  Liebermann,  A.  160,  131).  Beim  Erhitzen  von  o-Ben- 
zoylbenzoesäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Liebermann,  B.  7,  805).  Beim  Behandeln 
von  Diamidoanthrachinonsnlfonsäure  mit  Aethylnitrit  (Perger,  J.  pr.  [2]  19,  218).  — 
Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Natriumsalzes  entstehen  Anthrachinon,  m-Oxyanthra- 
chinon  und  ein  Körper  C.jgHj^Og  (?)  (A.  und  W.  Perkin,  B.  18,  1723).  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Oxyanthrachinon ,  dann  Alizarin  und  daneben  Benzoesäure,  Proto- 
katechusäure und  p-Oxybenzoesäure  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1293,  1597).  Geht, 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  in  Anthracensulfonsäure ,  Anthra- 
cenhydrür  und  Anthracenhydrürsulfonsäure  Cj^Hjj.SOgH  über.  Wird  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zu  Anthracensulfonsäure  reducirt.  Diese  Säure  entsteht 
auch  beim  Erwärmen  von  Anthrachinonsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  190°,  Amidoanthrachinon. 

Salze:  Graebe,  Liebermann;  Liebermann,  J..  212,  44.  —  Na-Cj^H^SOj  +  H,Q. 
Weifse  Blättchen;  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  (L.),  unlöslich  in  Natronlauge 
und  in  Alkohol.  —  Ca.A, -f- 2H.,0  (L.).  —  Ba.Ä, -|- HjO.  Sehr  kleine  Blättcheu.  Löst 
sich   sehr  schwer  in  Wasser.    —    Pb.Ä,,  (bei  140°).     Krystalle;   schwer   löslich    in  Wasser 
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(Perger).  —  PbCCj^HjSOs), +  2Cj^HsS0-.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Strumper, 
B.  16,  907). 

Chlorid  Ci^H-SO^.Cl.  Gelbliche  Blättchen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  193»  (HouL, 
B.  13,  692).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  Toluol 
und  Eisessig.  Wird  von  kaltem  Wasser  nicht  angegriffen.  Liefert,  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  (und  Wasser),  anthracenhydrürsulfonsaures  Salz,  neben  wenig  anthracen- 
sulfonsaurem  Salz  und  Anthrachinon.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 
entsteht  fast  nur  Anthrachinon. 

Amid  Cj^HgNSO^  =  Cj^H-SO^.NH,.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
261«  (HouL).     Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Toluol,  CHCI3,  CS,. 

Anilid  CgnHj^NSO^  =  Cj^H,S04.NH(CeH5).  Lange,  braune  Prismen.  Schmelzp.: 
193"  (HouL).     Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dimethylanilidsulfon  a.,H,,NS04  =  C,4H,0,.SOo.CgH4.N(CH3),.  Darstellung. 
Durch  Erwärmen  des  Chlorids  C^^H^SO^-Cl  mit  Dimethylanilin  (HouL).  —  Krystalle 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  171°. 

Verbindung  CjgH^^Og.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  anthra- 
chinonsulfonsaurem  Natrium  (A.  u.  W.  Perkin,  B.  18,  1724).  Man  behandelt  das  Destillat. 
mit  Barytwasser  und  zieht  den  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt  mit  heifsem  Eisessig 
aus.  —  Röthlichgelbe ,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300». 
Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  löslicher  in  Eisessig,  Toluol,  Phenol  und 
Anilin.  Unlöslich  in  Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  karminrother 
Farbe.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen.  Liefert  mit  CrO,  und  Essig- 
säure den  Körper  Cj^H^O^,  der  bei  294 — 296»  schmilzt,  sich  nicht  in  Kalilauge  löst, 
aber  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  eine  violette  Lösung  liefert. 

Anthrachinondisulfonsäuren  C,4He02(S03H),.  a.  ce-Anthrachinondisulfon- 
säure.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  erst  in  Anthraflavinsäure  und  dann  in  Flavo- 
purpurin  über  (Caro,  B.  9,  682).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  NHg,  Anthra- 
cendisulfonsäure.     Verhalten  gegen  H,,S  u.  s.  w.:    Claus,  Schneider,  B.  16,  908. 

b.  fj -Anthrachinon  disulfonsäure.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  erst  in  Iso- 
authraflavinsäure  und  dann  in  Anthrapurpurin  über  (Caro).  Das  Natronsalz  liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180»,  eine  flockige  Säure  C,4H,(OH)(NH,)0,(S03H),  die 
sich  wenig  in  Wasser  löst.  Ihr  Ammoniaksalz  NH4.Cj4HgNSOß  -\-  270H2O  krystallisirt 
aus  schwachem  Alkohol  in  rothgelben,  flachen  Nadein  (Boürcart,  Bl.  33,  264). 

c.  Anthrachiuondisulfonsäure  aus  Anthrachinon.  Bildung.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  4—5  Thln.  Vitriolöl  auf  270—280°  (Graebe, 
Liebermann,  A.  160,  134),  neben  Phtalsäure  (Weith,  Bindschedler,  B.  7,  1106).  Beim 
Erwärmen  von  Dichlor-  oder  Dibromanthracen  (Graebe,  Liebermann,  B.  3,  63)  oder 
von  Dichloranthracendisulfousäure,  resp.  Dibromanthracendisulfonsäure  mit  Vitriolöl  (Per- 
kin, A.  158,  323).  —  Darstellung  im  Grofsen  und  Verarbeitung  auf  Alizarin  u.  s.  w. : 
Kopp,  J.  1878,  1189.  Man  erwärmt  1  Stunde  lang  gleiche  Theile  Anthrachinon  und 
krystallisirte  rauchende  Schwefelsäure  (mit  45»/^  SO3)  auf  160°,  verdünnt  dann  mit  Wasser 
und  neutralisirt  mit  Na^CO^.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  anthrachinonmono- 
sulfonsaures  Natrium,  dann  Glaubersalz  und  zuletzt  anthrachinondisulfonsaures  Salz. 

Aus  Anthrachinon  und  Schwefelsäure  werden  «-  und  p-Anthrachinondisulfonsäure 
gebildet.  Die  von  Graebe  und  Liebermann  untersuchten  Salze  sind  mit  dem  rohen 
Säuregemenge  dargestellt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  „Anthrachinondisulfon- 
säure"  (?)  Alizarin.  —  Ba.Cj^HgSjOs  (bei  150»).  Undeutliche,  gelbe  Krystalle.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  —  Pb.A  (bei  150).  Undeutliche,  gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

d.  ;/-Anth  rachinondisulfonsäure.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  «-anthra- 
cendisulifonsaurem  Natrium  mit  roher  Salpetersäure  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12, 1288).  — 
Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Chrysazin  C^Ji^{OJi.).^0.,-,  dann  Oxychrysazin  und  daneben 
m-Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure.  —  Na^.C^^HgSjOg  '-\-  4H2O.  Schwefelgelbe  Prismen, 
schwer  löslich  in  Wasser.     Krystallisirt  unverändert  aus  koncentrirter  Salpetersäure. 

e.  ^-Anthrachinoudisulfonsäure.  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  ,3-An- 
thracendisulfonsäure  (Liebermann,  Dehnst).  —  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  An- 
thrarufin,  dann  Oxychrysazin  und  daneben  m-  und  o-Oxybenzoesäure.  —  Naj.C^^HgSgOg 
-|-  SHoO.     Schwache  ledergelbe  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

f.  Anthrachinondisulfonsäure.  Dem  Isopurpuriu  entspechend.  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  180»  Amidooxyanthrachinonsul- 
fonsäure  (Boürcart,  B.  12,  1419). 

Tetrachloranthrachinondisulfonsäure  Ci4H4Cl4So08=  Ci^H, 01402(80311)2.  Bil- 
dung.    Beim    Erhitzen    von    Tetrachlor-o-Benzoylbenzoesäure    CgH3.CO.CgCl4.COoH    mit 
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rauchender  Schwefelsäure  (Kikcher,  ä.  238,  349).  —  Krystallisirt  schwer.  Sehr  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Schmelzen  mit  NaOH  entsteht  Phtalsäure.  —  Ca-Cj^HjCl^SoOg. 
Sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Büschel.  —  Ba.A.     Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

Nitroanthraehinonsulfonsäuren  C^^H^NSO.  =  Ci4He(NO.,)0.,.S03H.  Beim  Er- 
hitzen von  anthrachinonsulfonsaurem  Natrium  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen 
rauchender  Salpetersäure  und  Vitriolöl  bis  zu  völliger  Lösung  entstehen  zwei  Sulfon- 
säuren.  Auf  Zusatz  von  Wasser  wird  die  «-Säure  gefällt;  das  Filtrat  befreit  man  durch 
Abdampfen  von  der  Salpetersäure  und  trennt  dann  durch  BaCO.^  die  /?-Sulfonsäure  von 
der  freien  Schwefelsäure  (Claus,  B.  15,  1514).  —  Von  Natriumamalgam  werden  die  Sul- 
fonsäuren  zunächst  in  Amidoanthrachinonsulfonsäuren  übergeführt.  Kocht  man  hierbei, 
so  scheidet  sich  ein  rother,  unlöslicher  Körper  (Amidoauthrachinon?)  aus,  der  bei  250° 
schmilzt.  Bei  anhaltendem  Kochen  der  koncentrirten  Lösungen  mit  Natriumamalgam 
resultiren  schliefslich  NHg,  Anthracensulfonsäure  und  Anthracenhydrürsulfonsäure.  Zinn- 
chlorür  reducirt  die  Nitroanthrachinonsulfonsäuren  zu  Amidohydroanthrachinonsulfou- 
säuren  (?).  Schwefelwasserstoff  ist  auf  die  freien  Nitrosulfonsäuren  ohne  Wirkung.  Be- 
handelt man  aber  die  ßleisalze  mit  HgS,  so  werden  Amidoanthrachinonsulfonsäuren 
gebildet. 

a.  a-(o-)Säure  (NOgiSOgH  =  1  :  2).  Kleine,  gelbliche  Blättchen  (aus  verdünnter 
Salpetersäure).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  255°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
reichlich  in  kochendem.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  200",  Amidodioxyanthra- 
chinonsulfonsäure  (S.  234).  Beim  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH  entsteht  o-Oxy- 
anthrachinonsulfonsäure.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin  und  dann  Purpurin  (?). 
—  Starke  Säure;  treibt  Salpetersäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  röthet  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien.  —  NH^.Ä  +  VaHgO.  Kleine  Nadeln.  — 
Na.A  -f-  HgO.  Lange  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  kochendem  Wasser.  —  K.A.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Ca.A2  +  H.jO.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Sehr 
schwer  löslich  in"  heifsem  Wasser.  —  Ba.A.,.     Niederschlag,  aus  Nadeln  bestehend. 

Chlorid  Ci^HßNSOe.Cl.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  194°  (Claus).  Fast  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  reichlich  löslich  in  heifsem  Toluol  und  Eisessig.  Wird  von 
Wasser,  erst  beim  Erhitzen  im  Rohr,  zerlegt. 

b.  /5- Säure.  Undeutlich  krystalUnisches  Pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung'  bei 
250°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  kein  Alizarin.  Starke  Säure.  Die  Salze  sind  in  Wasser  viel  löslicher  als  jene  der 
a-Säure.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  röthete  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien.  — 
Ba.Ä.  4-  3'/.,H,0.     Schwach  gelbrothe  Nadeln.  —  Pb.A.,  +2H,0.     Kleine  Nadeln. 

o-Nitröanthraehinondisulfonsäure  Ci^HjNS.,Ojo'=  Cj^H6(NO,)0,(.S03H).3.  Dar- 
stellung. Man  kocht  1  Thl.  a-anthrachinondisulfonsaures  Blei  mit  6— 8  Thln.  eines  Ge- 
misches gleicher  Theile  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure,  bis  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  entweichen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  verdunstet  die  filtrirte 
Lösung  (Claus,  Schneider,  B.  16,  907).  —  Gelbe,  langgestreckte  Prismen  (aus  Alkohol 
oder  Eisessig).  Schmelzp.:  181—182°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether, 
CHCI3,  Ligroin. 

Amidoanthraehinonsulfonsäuren  C^^H9NSOs  =  Ci4Hg(NH2)02.S03H.  a.  «-Säure 
Cj^HgNSOs  +  H.,0.  Darstellung.  Man  trägt  in  eine  mäfsig  koncentrirte  Lösung  von 
a-nitroanthrachinonsulfonsaurem  Natrium  Natriumamalgam  ein,  neutralisirt  dann  mit 
Essigsäure  und  dampft  ein.  Aus  dem  Rückstande  entfernt  man,  durch  absoluten  Alkohol, 
Natriumacetat  und  zerlegt  dann  das  ungelöste  Sulfonsäuresalz  durch  verdünnte  Miueral- 
säuren  (Claus,  B.  15,  1519).  —  Graues  Pulver,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  krystal- 
linisch  wird;  ist  im  trockenen  Zustande  bronzefarben.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  verdünnten  Mineraisäuren  und  ziem- 
lich reichlich  in  heifsem  Wasser.  Wird  bei  110°  wasserfrei;  zersetzt  sich  oberhalb  360°, 
ohne  zu  schmelzen.  Die  Salze  sind  intensiv  roth  gefärbt.  —  Na.A  -|-  17..>H,0.  Rothe 
Warzen,  aus  Nadeln  bestehend  (aus  Weingeist).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ca.Ä,  4- 5H.,0.  Rothe  Nadeln;  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.Ä.,  +  SVjH.jO. 
Feine,  rothej  glänzende  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Pb.A,  -\-  2V2H2O. 
Rothe,  glanzlose  Nadeln.  —  Cu.A.,  +  T'/jH^O.  Gelbe,  rothe  Nadeln.  Ziemhch  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

b.  /?- Säure  C14H9NSO5  +  H.jO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /J-nitroanthra- 
chinonsulfonsaurem  Blei  mit  H^S.  —  Rothbraunes  Harz.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  oberhalb  360°  unter  Zersetzung.  — 
Die  Salze  sind  in  Wasser  äulserst  löslich.  —  Ba.A,.     Amorph. 

a-Diamidoanthraehinonsulfonsäure  Ci^HioiSr.,S05  =  CiiH,(NH2),0,(S03H).  Bil- 
dung.    Beim   Auflösen   von    1   Thl.   a-Diamidoanthrächinon    in    0,8—1    Thln.    rauchender 
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Schwefelsäure  (mit  27—30%  SO.,)  und  sofortiges  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Pergee, 
J.  pr.  [2]  19,  215).  —  Kothbraune,  krystallinische  Masse.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Aether  und  Benzol;  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  schwieriger  in  Essigsäure.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin  und  wenig  Isopurpurin.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Aethylnitrit ,  in  Anthrachinonsulfonsäure  über.  —  BalCi^HgNjSOs),.  Braune,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Fällung.  Löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  in 
kleinen  Krystallen.  —  Das  Bleis  alz  ist  viel  löslicher  als  das  Baryumsalz. 

Diamidoanthrachinondisulfonsäure  C,4H,oN2SoOg  =  Cj^jH^lNH, iOolSOjHj,.  Bil- 
dung. Beim  Lösen  von  1  Thl.  «-Diamidoanthrachinon  in  2  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure (Pergee).  —  Liefert  mit  Aethylnitrit  eine  Anthrachinondisulfonsäure,  welche  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Flavopurpuriu  bildet. 

Oxyanthraeliinone  Cj^HgOg  =  CgH4.(C0),.CgHs(0H).  a.  o-Oxyanthrachinon 
(Erythrooxyanthrachinon).  Bildu7?g.  Entsteht,  neben  m-Oxyanthrachinon,  bei 
starkem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl 
(Baeyee,  Caro,  B.  7,  969).  C6H,(C0),0  +  CeH,.OH  =  C^HsOg  +  H,0.  Entsteht,  neben 
m-Oxyanthrachinon,  beim  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  mit  Benzoesäure  und  Vitriolöl 
auf  180—200''  (Liebeemann,  Kostakeoki,  A.  241,  264).  Beim  Erhitzen  von  Erythro- 
oxyanthrachinonsäure  Cj^HgO,  auf  270"  (Bieukow,  B.  20,  2438).     Bei  der  Oxydation  von 

Oxyhydroanthranol  CeH.j<^pTT2QTT,NCgH3(OH)  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Lie- 
bermann, GlESEL,  B.  10,  611;  11,  1611).  Beim  Behandeln  von  o-Diamidoanthrachinon 
und  von  Amido-m-Oxyanthrachinon  mit  Aethylnitrit  (Pergee,  J.  jrr.  [2]  18,  147).  Beim 
Erhitzen  von  /5-Bromanthrachinon  mit  Kali  auf  160°  (Pechmann,  B.  12,  2128).  Beim 
Behandeln  von  o-Amidoanthrachinon  mit  salpetriger  Säure  (Römer,  B.  15,  1793).  — 
Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190"  (Pechmann).  Sublimirt  in  orange- 
rothen  Nadeln.  Älit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Ammoniak  und 
kohlensauren  Alkalien,  leicht  löslich  in  Natronlauge.  Bildet  mit  Baryt  eine  unlösUche 
Verbindung,  welche  durch  CO,  zerlegt  wird.  Löst  sich  in  Alkohol ,  leicht  in  Benzol  und 
Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtal- 
säure  oxydirt.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  —  Absorptionsspektrum  des  in  Vitriolöl 
gelösten  o-Oxvanthracbinons:  Pechmann. 

Acetat  CjeHioO^  =  C.H^O^.Ci^HjO,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176 
bis  179°  (Liebermann,  HÄgen',  B.  15,  1804). 

b.  m-Oxyanthrachinon.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Anthrachinonsulfonsäure 
oder  von  m-Bromanthrachinon  mit  Kali  (Geaebe,  Liebeemann,  A.  160,  141).  Beim 
Behandeln  von  «-Amidoanthrachinon  (Boettger,  Petersen,  A.  166,  151)  oder  m-Amido- 
anthrachinon   (Perger,  B.  12,  1569)    mit   salpetriger  Säure.     Das  Acetat    entsteht  beim 

<r'iT\ 
■^^CeHg.OCjHaO  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Lie- 
bermann, A.  212,  52).  Die  Aether  entstehen  beim  Oxydiren  der  Aether  des  Anthrols 
CgH.j.CoH.,.CeH3(0H).  Entsteht,  neben  o-Oxyanthrachinon,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  Vitriolöl  (Caro,  Baeyer,  B.  7,  969)  oder  von 
m-Oxybenzoesaure  mit  Benzoesäure  und  Vitriolöl  auf  200"  (Liebermann,  Kostanecki, 
A.  241,  263).  Beim  Behandeln  von  Alizarinamid  C,^Hg(NH,)(OH)0,  mit  Aethylnitrit 
(Liebermann,  A.  183,  208);  beim  Behandeln  von  Ahzarin  mit  alkalischer  Zinnchlorür- 
lösung  (Liebermann,  Fischer,  Ä  8,  975).  —  Darstellung.  Mnn  erhitzt  1  Thl.  anthra- 
chinonsulfonsaures  Natrium  5 — 6  Stunden  lang  mit  5  Thln.  20  procentiger  Natronlauge 
auf  160—165",  kocht  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  be- 
handelt den  Niederschlag  mit  Baryt,  um  Alizarin  abzuscheiden.  Die  erkaltete  Baryt- 
lösung wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Simon,  B.  14,  464;  Liebermann,  A.  212,  25).  —  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  302"  (Liebermann);  323"  (Claus,  B.  8,  531).  Sublimirbar.  Fast 
unlöshch  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Lie- 
bermann, A.  183,  154).  Löst  sich  leicht  in  NHg  mit  rothgelber  Farbe  und  bildet  mit 
Baryt  ein  leicht  lösliches  Salz  (Unterschied  und  Trennung  von  o-Oxyanthrachinon).  Beim 
Kochen  mit  Jodwasserstotfsäure  und  Phosphor  werden  Anthrol  C^^Hg.OH  und  wenig 
Anthracenhexahydrür  Cj^Hjg  gebildet.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Zink- 
staub, Oxyanthranol  Ci^HjJO.,.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  —  Das  Kaliumsalz  ist 
in  Alkohol  löslich  (Trennung  des  m-Oxyanthrachinons  von  Alizarin)  (Willgerodt,  J. 
1875,  450).  —  Ba(C,^H,03)2  (bei  130").  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  m-Oxy- 
anthrachinon in  starkem' Barytwasser  (Liebermann,  J..  183,  156). —  Krystallinisch,  roth. 
In  Wasser  sehr  leicht  löslich.    Zersetzt  sich  schon  beim  Auswaschen  und  vollständig  beim 
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Behandeln  mit  COj.  Nach  Gbaebe  und  Ltebermann  entsteht  beim  Kochen  von  Oxy- 
anthrachinon  mit  BaCO.,  und  Wasser  ein  gelbes  Salz  Ba(Cj^H.O.,).,  -|- HjO,  das  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  sich  in  Alkohol  nicht  löst. 

Aethyläther  CigHjoOg  =  Cj^H.Og.C.,H..  Bildung.  Aus  m-Oxyanthrachinon,  Kali 
und  Aethyljodid;  bei  der  Oxydation  von  Anthroläthyläther  mit  CrOg  und  Eisessig 
fLiEBERMANN,  Hagen,  B.  15,  1798;  vgl.  LiEBERMANN,  Jellinek,  B.  21,  1168).  — 
Schmelzp. :  135°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  kochendem,  alkoholischem  Kali 
nicht  verändert.   Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  200°  wird  Oxyanthrachinon  abgespalten. 

Aeetat  CjeHj^O^  =  C,4H;(C2H30)03.  Kleine,  verfilzte,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  158—159°  (Liebermanis-). 

Dibromoxyanthrachinon  Cj^HgBroO.,  =  CgH4.(CO),.C6HBr,(OH)  (Br:OH:Br  = 
1:2:3).     Bildting.     Bei   6— 8  stündigem  Erhitzen  von   1  Thl.  Tetrabromphenolphtaleüi 

mit  20  Thln.  Vitriolöl    auf   150°   (Baeyer,  A.  202,  136).     (OH.C6H2Br2).,.C<^^6(^^^CO 

=  OH.CgHjBrj  +  C6H4(C0),.CeHBr,(0H).  —  Feine  gelbliche  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  207 — 208°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  mit  röthlichgelber 
Farbe,  ohne  Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit 
BaCl,    einen   braunrothen   Niederschlag.     Liefert,    beim  Erhitzen    mit  Natron   auf   200°, 

A  |i7jiT''|i'i 

Aeetat  C^^'H.^V>v,{Q^'H.^O)0^.    Goldgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  189—190°  (Baeyer). 

Nitro  -  m  -  Oxyainthraehinon  Ci^H^NÜs  =  C6H4(CO)5  .C6H2(NO.,).OH  (NO, :  OH 
=  1:2).  Aethyläther  CigH^NOg  =  CgH,(CO).j.C6H,(NO,).OC2H5.  Bild'ung. 
Beim   Kochen    einer    eisessigsauren    Lösung    des    Nitrosanthrous    des    Nitroanthroläthers 

C6H,/gg.jjQs\c6H,(NO,).OC2Hg  (s.  Anthrol  C,,H9(0H)  Bd.  II,  S.  576)  mit  CrOg  (Lieber- 

MANN,  Hagen,  Ä  15,  1794).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  243°.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  in  heifsem  Eisessig.  Wird  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

Dinitrooxyanthrachinon  Ci,HgN,0,=C„H5(OH)(NO,).,02  (NO, :0H:N0,  =  1 : 2:3). 
Darstelhttig.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Oxyanthrachinon  mit  15  Thln.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,52)  auf  60—70°  (Simon,  B.  14,464).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
268 — 270°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  leicht  in  Anilin  mit 
braunrother  Farbe.  Die  Salze  krystallisiren  meist  in  metallglänzenden  Nadeln  oder 
Blättchen.  Wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  /5-Nitroalizarin  umgewandelt.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  NaHS,  zwei  ßeduktionsprodukte,  die  sich  durch 
Alkohol  trennen  lassen.  Das  darin  leichter  Lösliche  wird  von  Alkalien  mit  blauer  Farbe, 
das  andere  mit  violetter  Farbe  gelöst.  —  K.Cj^HgN^O-.  Rothe  Blättchen;  wird  beim 
Erwärmen  tief  karmoisinroth.  Schwer  löslich  in  Wasser.  ^-  ^^(Cj^HjNjO;)., -j- 5H,0. 
Orangefarbene  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A., -)- 2H2O.  Schwer  lösliche, 
ockerfarbene  Nadeln.  —  Ag.A.  Eothe  Nadeln,    schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  CigHioNjO- ==  Ci^H5(NO,,),0,.OC2H5.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz mit  Aethyljodid  (Simon,  B.  15,  694).  —  Schwach  gelbliche,  feine  Nädelchen  oder 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158°.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlichgelber 
Farbe.     Scheidet,  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Natronlauge,  Nitroalizarin  ab. 

Amidooxyanthrachinone  Ci^HgNO.,  =  C6H4.(C0),,.CeH2(NH,)(0H).  a.  Amido- 
o-Oxyanthrachinon  (/9-AIizarinamid).  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Amido- 
m-Oxyanthrachinon,  beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  wässerigem  Ammoniak  (spec.  Gew.  = 
0,915)  auf  170 — 180°  und  beim  Kochen  von  o-Diamidoanthrachinon  mit  wässerigen  Alkalien 
(Perger,  J.  pr.  [2]  18,  139).  —  Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Beginnt  bei  150°  zu 
sublimiren.  Unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Alkohol  mit  rothbrauner,  in  Aether  mit 
gelbbrauner  Farbe.  Wenig  löslich  in  NHg.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge; erst  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Alizarin.  Die  gleiche  Spaltung  erfolgt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250°.  —  Die  Salze  sind  wenig  löslich ;  das  violettblaue  Baryt- 
salz ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  (Unterschied  und  Trennung  des  Amido-o-Oxy- 
anthrachinons  vom  Amido-m-Oxyanthrachinon). 

Aeetat  CigHjjN04  =  C,4Hg(C2HgO)N03.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Amido- 
o-Oxyanthrachinon  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120°  (Perger).  —  Kleine,  braungelbe 
Nadeln.  Schmelzp. :  242°.  Löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Eisessig.  Schwer  löslich  in 
Kalilauge,  mit  roth violetter  Farbe.  Giebt  mit  Barytwasser  eine  violettblaue,  schwerlös- 
lösliche  Fällung. 

b.  Amido-m-Oxyanthrachinon  (a-Alizarinamid)  (NH,  :0H  :  1  :  2).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  200°  (Lieber- 
mann, A.  183,  206).  Ci^HsO^  +  NHg  =  C14H9NO3+  H,0.  Die  ammoniakalische  Lösung 
wird  mit  HCl  gefallt  und  der  Niederschlag,  durch  wiederholtes  Lösen  in  kaltem  Baryt- 
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Wasser  und  Fällen  mit  HCl,  gereinigt.  Man  krystallisirt  schliefslich  aus  Alkohol  um.  — 
Braune,  metallgrünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  250°  (Liebermann,  Hagen, 
B.  15,  1799).  Löst  sich  in  Alkohol  mit  brauner  Farbe.  Sehr  beständig.  Zerfällt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  nur  langsam  in  ISH^  und  Alizarin;  dieselbe  Zersetzung  erfolgt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250°.  Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie 
in  Barytwasser  mit  violettrother  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit,  Oxy- 
anthrachinon.  —  Ba(Cj4HgN03).2.    Uakrystallinisch,  wird  durch  CO,  zerlegt. 

Aethyläther  CjgHj^NOg  =  Cj^HgNOg.CoHg.  Darstellung.  Beim  Kochen  von 
Nitro-m-Oxyanthrachinonäthyläther  mit  Eisessig  luid  Zinn  bis  zu  eintretender  Rothfärbung 
der  Lösung  (Liebermann,  Hagen,  B.  15, 1796).  —  Glänzende,  rothe  Blättchen.  Schmelzp.: 
182°.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Vitriolöl  auf  200°,  Amido-m-Oxyanthrachinon. 

Acetat  CjgHjjN04  =  Ci4Hg(C.,H30)N03.  Dunkelbraune  Krystalle  (aus  Eisessig); 
mussivgoldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170°  (Liebermann).  Löslich  in 
Alkalien  mit  braungelber  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  fällbar;  wird  beim  Kochen 
mit  Alkalien  verseift. 

Tetranitroamidooxyanthraehinon  —  s.  Hydrochrysamid  S.  232. 

Oxyanthrachinonsulfonsäure  Cj^H8S06  =  Cj4Hg(OH)0,.S03H.  a.  o-Säure  (OH: 
SO3H  =  1  :  2).  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintröpfeln  einer  ver- 
dünnten, wässerigen  Lösung  von  KNO.,  in  eine  siedende,  eisessigsaure  Lösung  von  o-Nitro- 
anthrachinonsulfonsäure  (dargestellt  durch  Behandeln  von  o-Nitroanthrachinonsulfonsäure 
mit  Sn  -\-  HCl)  (Lifschütz,  B.  17,  900).  Durch  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  Salzsäure  im 
Rohr  auf  150 — 160°  erhält  man  die  freie  Säure.  —  Gelbe,  glänzende  Blätter  (aus  Salz- 
säure). Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
glatt  Alizarin.  —  Die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  rother  Farbe.  — 
Ag.Ci4H7S06.  Hellgelber,  pulveriger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  goldglän- 
zenden Nadeln. 

Anhydrid   Ci^HgSOs  =  G^J3.^oX^     .    Graue  Nadeln.    Verkohlt  schon  unter  100°, 

ohne  vorher  zu  schmelzen  (Lifschütz).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sehr 
schwer  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  erst  beim  Kochen,  dabei  in  die  Säure 
übergehend. 

b.  m- Säure.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  m-Oxyauthrachinon  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  auf  120°  (Perger,  J.  fr.  [2]  18,  179).  —  Krystallisirt.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt,  beim  Erhitzen 
mit  Natron  auf  190°,  Dioxyanthrachinonsulfonsäure  (?).  —  Das  Natriumsalz  ist  in 
Natron  schwer  löslich.  —  Ba.Cj^HgSOg.  Darstellung.  Durch  Kochen  der  Säure  mit 
BaCOg.  —  Gelbrothe  Krystalle. 

Eine  Oxyanthrachinonsulfonsäure  erhielten  Gkaebe  und  Liebermann  beim 
Erhitzen  von  (roher)  Anthrachinondisulfonsäure  (aus  Anthrachinon  dargestellt)  mit  Kali, 
bis  die  blaue  Farbe  der  Schmelze  anfieng,  in  Violett  überzugehen  {A.  160,  139).  —  Die 
freie  Säure  bildet  gelbe  Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht 
in  Aether  lösen.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin.  Die  neutralen  Salze  der 
Alkalien  und  Erden  sind  blau,  die  sauren  Salze  gelbroth.  —  Ba(Cj4H-S06)2.  Darstel- 
lung. Durch  Fällen  der  freien  Säuren  mit  BaCl.^.  —  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  weniger  in  kaltem  und  noch  weniger  in  verdünnter  Salzsäure.  —  Ba.Cj^HgSOg. 
Blauer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Nach  Perger  [J.pr.  [2]  18,  161)  entstehen  beim  Schmelzen  von  «-  und  p^-Anthrachinon- 
disulfonsäure  mit  Alkalien  nicht  Oxyanthrachinonsulfonsäuren,  sondern  zwei  Dioxyanthra- 
chinonsulfonsäuren,  die,  bei  weiterem  Schmelzen  mit  Kali,  in  Anthrapurpurin,  resp.  Flavo- 
purpurin  übergehen. 

Amidooxyanthraehinonsulfonsäuren  Cj^HgNSOg  =  Ci4Hg(NH.,)(OH)02.HS03. 
a.  Amido-o-Oxyanthrachinonsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Amido- 
o-Oxyanthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  115°  (Perger,  J.  pr.  [2]  18,  183). 
—  Metallgrünglänzende  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Unlöslich  in 
Aether.  Sehr  beständig.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit,  in  o-Oxyanthrachinonsul- 
fonsäure  über. 

b.  Amido-m-Oxyanthrachinonsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Amido-m-Oxyanthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  130"  (Perger,  /.  pr.  [2] 
18,  182).  —  Kleine,  ziegelrothe  Krystalldrusen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Aether,  lös- 
lich in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.   Liefert  mit  Aethylnitrit  Oxyanthrachinonsulfonsäure. 

Nach  BouRCART  (B.  12,  1419)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anthrachinondisulfon- 
säure (dem  Isopurpurin  entsprechend)  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  180° 
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eine  Amidooxyanthrachinondisulfonsäure.  —  Blassviolette  Flocken.  —  NH,.C.,HgNSOr  + 
27.3  H,0. 

Dioxyanthrachinone  C,4Hg04  =  C,4HgfOH)o02.  Zehn  isomere  Formen  möglich. 
Die  Farbstotie  aus  o-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl  liefern,  beim  Behandeln  mit  salpet- 
riger Säure  und  Alkohol,  Dioxyanthrachinone. 

a.  (l,2)Dioxyanthrachinon  (Alizarin)  C6H4(CO), .CeH2(OH)2.  Vorkommen. 
Im  Krapp.  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ruberythrin säure  mit  Säuren  oder  Alkalien 
oder  auch  bei  der  Gäbruug  derselben  (Rochleder,  B.  3,  295).  C.^^'R.^^O^^  =  C^^HgO^ + 
CßHjoOg  (Glykose )  -j-  H.3O.  Beim  Schmelzen  von  Dichloranthrachinon ,  Dibromanthra- 
chinon  oder  „Anthrachinousulfonsäure"   mit   Kali   oder  Natron   (Graebe,  Liebermank, 

A.  Spl.  7,  300  und  B.  3,  359).  Das  Alizarin  entsteht  nicht  aus  Anthrachinondisulfon- 
säure,  sondern  aus  Anthrachinonmonosulfonsäure  (Perkix,  B.  9,  281),  indem, 
beim  Schmelzen  mit  NaOH,  zunächst  Oxyanthrachinon  gebildet  wird.  Um  die  Oxydation 
dieses  Oxyanthrachinons  in  Alizarin  zu  beschleunigen,  setzt  man  dem  Gemisch  von  Anthra- 
chinousulfonsäure und  NaOH  noch  KCIO.,  hinzu.  Durch  Erhitzen  von  Nitroanthrachinon 
mit  Kali  (Meister,  Lucius,  Brüning,  J.  1873,  1122).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Brenzkatechin  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  auf  140"  (Baeyer,  Caro,  B.  7, 
972).  CcH4(0H),  +  C6H4(CO).30  =  C^JIgO^  +  H,0.  Beim  Behandeln  von  Rufigallus- 
säure  Ci4H2(OH)g0.3  mit  Natriumamalgam  (Widman  ,  B.  9,  856).  Beim  Schmelzen 
von  o-Oxyanthrachiüonsulfonsäure  (OH  :  SO3H  =  1:2)  mit  Kali  (LiESCHÜTZ,  B.  17,  901). 

—  Darstellung  im  Grolsen:  Kopp,  J.  1878,  1189.  —  Reinigung  des  käuflichen 
Alizarins.  Mau  löst  das  Alizarin  in  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  und  fällt 
die  filtrirte  Lösung  mit  CO., ,  wobei  das  meiste  beigemengte  Isopurpurin  gelöst  bleibt. 
Man  filtrirt,  sobald  7^  des  angewandten  Farbstoffes  gefällt  sind  (als  saures  Natriumsalz), 
zerlegt  den  Niederchlag  mit  HCl,  löst  ihn  dann  wieder  in  Natronlauge  und  leitet  in  die 
Lösung  CO.,,  bis  wieder  -/■i  des  Farbstoffes  ausgefällt  sind.  Die  Behandlung  mit  Natron 
und  CO.,  wird  ein  drittes  Mal  wiederholt  und  dann  das  freie  Alizarin  mit  Barytwasser 
ausgekocht,  solange  dies  noch  geßirbt  wird.  Hierdurch  werden  Oxyanthrachinon  entfernt. 
Das  Baryumsalz  zerlegt  man  endlich  durch  Säuren  (Liebermann,  ä.  183,  206).  Das  Alizarin 
kann  durch  Sublimation  oder  durch  Auflösen  in  Alkohol  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Nachiveis  von  Alixarin  (neben  Flavopurpurin  und  Anthrapurpurin)  durch 
Sublimation  (ScflUNCK,  Roemer,  B.  13,42).  Bei  110"  sublimirt  nur  Alizarin,  bei  160" 
Flavopurpurin,  bei  170"  Anthrapurpurin.  Auf  diese  Weise  kann  auch  das  Alizarin  quan- 
titativ bestimmt  werden.  Man  erhitzt  das  rohe  Alizarin  auf  140°;  der  Gewichtsverlust 
ergiebt  die  Menge  Alizarin. 

Nachiceis  von  Alixarin  durch  die  Absorj)tionsspektren  seiner  Lösungen: 
KuNDT,  B.  6,  511;  Lepel,  B.  11,  1150;  Vogel,  B.  11,  1368. 

Rothe,  trimetrische  Nadeln  (Haushofer,  J.  1882,  366).    Schmelzp. :  289—290°  (Claus, 

B.  8,  531).  Sublimirt  in  orangefarbenen  Nadeln.  Neutralisatiouswärme  durch  NaOH: 
Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  208.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100"  0,034  Thle.  und  bei 
250"  3,16  Thle.  Alizarin  (Schützenberger  ,  Plessy,  /.  1856,  633).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  löslich  in  CS,.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe;  die 
alkalischen  Lösungen  werden  durch  CaCl.,  und  BaCl.^  gefällt.  Liefert  mit  Kalkwasser 
einen  purpurvioletten,  mit  Aetzbaryt  einen  tiefvioletten  Niederschlag.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsäure;  mit  salpetriger  Säure  entsteht  Anthrachinon 
(Nienhaus,  B.  8,  774).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  Benzoesäure  und  Proto- 
katechusäure gebildet  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1293).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
resultirt  Anthracen  (Graebe,  Liebermann)  und  beim  Erhitzen  mit  Alkali  und  Zinkstaub 
Desoxyalizarin  Cj4Hg(OH).30  (s.  Bd.  H,  S.  714).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkalischer  Zinn- 
chlorürlösung,  eine  kleine  Menge  m  -  Oxyanthrachinon  (Liebermann,  Fischer,  B.  8, 
976).  Schwache  zweibasische  Säure.  —  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  roth  und  mit 
Eisensalzen  gebeizte  Zeuge  violett. 

Salze:  ScHUNCK,  A.  66,  187;  Wolfp,  Strecker,  A.  75,  8.  —  Ca.Cj^HgO^ -j-HgO. 
Fällt  beim  Mischen  einer  ammoniakalischen  Alizarinlösung  mit  CaClg  als  purpurfarbiger 
Niederschlag  aus  (ScH.).  —  Ba.A -|- H^O  (bei  100").    Blauer  Niederschlag  (ScH.;  W.,  St.). 

—  Pb.Ä.     Violettbrauner  Niederschlag '(Debus,  A.  66,  357). 

Alizarinhydrat  C14H3O4  +  3H.,0.  Unter  besondern  Verhältnissen  krystallisirt  das 
Alizarin  in,  dem  Mussivgold  ähnlichen,  Schuppen  mit  3H.,0  (Schunck).  Die  Krystalle 
verlieren  bei  100°  das  Krystallwasser.  Graebe  und  Liebermann  vermochten  das  Hydrat 
nicht  darzustellen. 

Methyläther  CjsHjoO^  =  Ci4Hg(OCH3)(OH)0.,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Alizarin  mit  KOH,  CHgJ  und  Holzgeist,  im  Ro'hr  (Schunck,  J.  1873,  446).  —  Roth 
lichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
rother  Farbe,  färbt  aber  nicht  gebeizte  Zeuge  (Liebermann,  Wense,  B.  20,  86). 
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Diäthyläther  CjgHjgO^  =  Ci^HgO.jlOCoHg)^.  Bildung.  Aus  Natviumalizarin  und 
Aethyljodid  bei  120"  [Schützenberger,  die  Farbstoffe  (Berlin,  1870)  2,  114J.  —  Dar- 
stellung.  Man  erhitzt  1  Mol.  Alizarin  mit  2  Mol.  äthylscbwefelsaurem  Kalium  und 
2  Mol.  KOH  auf  160—170"  (Habermann,  M.  5,  228).  Das  Robprodukt  wird  mit  H^SO^ 
angesäuert  und  mit  Aether  ausgescbüttelt.  Den  ätberiscben  Auszug  wäscbt  man  mit 
scbwachem  Alkali ,  verdunstet  ibn  dann  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  wässerigem 
Alkohol  um.  —  Goldgelbe  bis  bräunlicbgelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Ligroin,  reich- 
licher in  CS.,,  Benzol,  Alkohol  und  Aether,  am  leichtesten  in  CHCI3.  Färbt  nicht  ge- 
beizte Zeuge. 

Diacetat  CigHj^Og  =  C,^H602(C2H302)2.  Darstellung.  Aus  Alizarin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  lüO"  (Perkin,  /  1873,  447).  —  Blassgelbe,  flache  Nadeln  oder  Blätter 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  160»  (R);  179—183«  (Baeyer,  B.  9,  1232). 

Dibenzoat  C^^'R^^O^  =  C^JI^O^lc^'H.^O^\.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Schützen- 
berger). 

Chloralizarin  Cj^H^ClO^.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit 
etwas  Jod  versetzte,  Auflösung  von  Alizarin  in  CS,  (Diehl,  i?.  11,  187).  —  Gelbe  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  244 — 248".  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  rothen 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem;  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe.  Giebt  mit  Kalk-  und 
Barytwasser  violette  Niederschläge. 

Di  Chloralizarin  Cj^HgClgO^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  SbClj 
auf  100"  (DiEHL).  —  Orangerothe,  schupjjige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  208 
bis  210".  Sublimirt  in  orangerothen  Spielsen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  roth.  Giebt  mit  Kalk  und 
Baryt  rothviolette  Fällungen,  die  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind. 

Tetrachloralizarin  Cj^H^Cl^O^.  Darstellung.  Aus  Alizarin  und  SbClj  bei  100** 
(Diehl).  —  Rothbraunes  Krystallpulver  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Beginnt  bei  260"  zu 
schmelzen;  verkohlt  bei  höherer  Temperatur  fast  gänzlich.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht 
löslich  in  Eisessig,  Benzol,  CHCI3,  CS2  und  heifsem  Alkohol.  Löst  sich  in  Natronlauge 
mit  brauner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  SbClj  auf  230",  in  Perchlorbenzol,  CO,, 
CClg  und  CCI,. 

Bromalizarin  Ci^H.BrO^  =  C6H^(CO)2.C6HBr(OH\2.  a.  Aus  Alizarin.  Darstel- 
lung. Durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Alizarin  mit  2,5  Thln.  Brom  und  etwas  CS,  auf  180 
bis  190"  (Perkin,  J.  1874,  485;  Stekhouse,  jl.  130,  343).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  derselben  Farbe  wie  Alizarin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO3,  Oxal- 
säure und  Phtal  säure. 

Diacetat  CisHi,BrOe  =  Cj,H5Br02(C2H302)2.  Blassgelbe  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in 
Benzol  und  Eisessig,  wenig  in  Alkohol  und  Aether  (Perkin). 

b.  Aus  Tribromanthrachinon.  (Identisch  mit  dem  Bromalizarin  aus  Alizarin?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kali  auf  180"  (Diehl,  B.  11, 
190).  —  Kleine,  rothbraune  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  280".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

Dibromalizarin  (J'^^H.^^y^O^.  Darstelhmg.  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom 
und  etwas  Jod  auf  100"  (Diehl).  —  Braungelbe  Warzen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  168 
bis  170".  Sublimirt,  unter  partieller  Verkohlung,  in  kleinen  braunrothen  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser,  leicht  in  Eisessig,  CHCI3,  CS2.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe.  Giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  rothe,  unlösliche 
Niederschläge. 

Tetrabromalizarin  Cj^H^^Br^O^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit 
Brom  und  etwas  Jod  auf  180"  (Diehl).  —  Krystallkörner  (aus  Eisessig).  Fast  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol;  löslich  in  Eisessig  und  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe.  Giebt 
mit  Kalk-  und  Barytwasser  braunrothe  Niederschläge.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Brom- 
jod auf  250",  CO,,  CBr^  und  Pentabrombenzol. 

Nitroalizarine  Ci4H-(N02)04.  a.  a-Nitroalizarin.  Bildu7ig.  Aeim  Auflösen 
von  Alizarindiacetat  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Perkin,  ./.  1877,  587).  —  Gold- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  194—196"  (Schunck,  Roemer, 
B.  12,  587).  In  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich  als  ^-Nitroalizarin.  Löst  sich  in 
Kahlauge  mit  blauvioletter  Farbe.  Sublimirt  unter  starker  Verkohlung.  Liefert,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Purpurin.  Wird  von  HNO3  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Caro,  A. 
201,  353).  —  Das  Calciumsalz  ist  rothviolett  und  unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Baryum- 
salz  ist  blau  violett,  unlöslich. 

b.  o-(^-)Nitroalizarin  C6H,(CO)2.CeH(N02)(OH)2  (OH:OH  :  NO2  =  1  :  2  :  3).  Bil- 
dung.    Beim   Behandeln  von   Alizarin  mit  salpetriger  Säure  (Rosenstiehl  ,  Bl.  26,   63) 
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oder  mit  Salpetersäure  (Schunck,  Eoemer,  B.  12,  584).  Beim  Kocheu  von  Dinitro- 
m-Oxyanthrachiuon  mit  Natronlauge  von  207o  (Simon,  B.  15,  692).  —  Darstellung. 
Man  suspendirt  1  Tbl.  Alizarin  in  10  Thln.  Eisessig  und  trägt  allmählicti  0,7  Thle.  Sal- 
petersäure (von  42°  B.)  ein.  Ist  im  Niederschlage  nicht  mehr  Alizarin  (durch  das  Spek- 
trum) nachzuweisen,  so  filtrirt  man,  löst  den  Niederschlag  in  überschüssiger,  warmer, 
verdünnter  Kalilauge,  zersetzt  das  sich  ausscheidende  Kaliumsalz  durch  HCl  und  krystal- 
lisirt  das  Nitroalizarin  aus  Eisessig  um  (Schünck,  Roemer).  —  Bei  der  Darstellung 
im  Grofsen  unterwirft  man  Alizarin,  frei  oder  in  Ligroin  gelöst,  der  Wirkung  salpetriger 
Dämpfe  und  behandelt  dann  das  Produkt  mit  Potasche  (Hopp,  J.  1878,  1190).  —  Wird 
als  Alizarinorange  in  den  Handel  gebracht.  —  Lange,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244°  (ScH.,  R.).  Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung 
in  gelben  Blättchen.  Etwas  löslich  in  Wasser,  löslich  in  CHCI3.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  purpurrother  Farbe;  das  Natronsalz  ist  unlöslich  in  überschüssiger  Natronlauge. 
Das  Kalksalz  ist  violettroth,  unlöslich  in  Wasser  und  wird  nicht  durch  CO,  zerlegt 
(Unterschied  von  Alizarinkalk).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure, 
Alizarinblau.  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  orange,  und  mit  Eisensalzen  gebeizte 
grau.     Verhalten  gegen  Rohrzucker  und  Vitriolöl:  BRUXi^ER,  B.  15,  178. 

Diacetat  CigH^^NOg  =  Ci,H5(C,H,0,;2(NO,)0,.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  218°  (ScH.,  R.).  Zersetzt  sich,  im  rohen  Zustande,  beim  LTmkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  Essigsäure. 

Nitro oxyalizar in  Ci4Hj(NOo)05.  Bildunc/.  Alizarin  löst  sich  leicht  in  kalter 
rauchender  Salpetersäure;  die  Lösung  scheidet  nach  kurzer  Zeit  einen  gelben  krystal- 
linischen,  sehr  beständigen  Niederschlag  ab.  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Wasser;  aus 
der  Lösung  fällt,  nach  kurzem  Kochen,  Nitrooxyalizarin  aus  (Strecker,  Z.  1868,  264). 

—  Rothes  Krystallpulver.  Löslich  in  Alkohol,  Kalilauge  (mit  johannisbeerrother  Farbe), 
in  kochender  Alaunlösung  (mit  hellrother  Farbe).     Reichlich    löslich    in    heifsem    Aether. 

—  Kj.Ci^HgNOj.  Wird  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali  in  dunkelbraunrothen  Flocken 
ehalten.  /CH:CH 

Alizarinblau  Ci^HgNO^  =  C6H4(CO)2.Cg(OH)2<^        'jl     .  Bildung.  Beim  Erwärmen 

von  /S-Nitroalizarin  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Prud'homme,  Bl.  28,  62;  Graebe, 
A.  201,  333).  Ci,H,(N02)0,  -f  C3H,(OH)3  =  Ci-HgNO^  +  3H,0  +  O,.  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  gelinde  1  Thl.  Nitroalizarin  mit  P/,  Thln.  Glycerin  (spec.  Gew.  =  1,262) 
und  5  Thln.  Vitriolöl,  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  kocht  den  abfiltrirten  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  aus.  Aus  den  sauren  Niederschlägen 
scheidet  sich,  beim  Erkalten,  braunes,  schwefelsaures  Alizarinblau  ab,  das  man  mit  Wasser 
wäscht  und  dann  mit  soviel  Borax  und  etwas  Wasser  vermischt,  bis  die  Lösung  violett- 
braun wird.  Das  hierdurch  gefällte  borsaure  Alizarinblau  zerlegt  man  durch  HCl  und 
krystallisirt  endlich  das  freie  Blau  wiederholt  aus  Benzol  um  (Auerbach,  Sog.  35,  800). 

—  Darstellung  im  Grofsen:  HopP,  J.  1878,  1190;  BuscH,  Bindschedler,  /.  1878, 
1191.  —  Ahzarinblau  kommt  in  Teigform  (mit  10%  Farbstoff)  in  den  Handel.  Es  wird 
anstatt  des  ludigos  in  der  Kattundruckerei  benutzt,  unter  Anwendung  einer  Beize  von 
Chromacetat.  Die  Farbe  ist  widerstandsfähiger  als  Indigo.  —  Dunkle,  bräunlich  violette 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  270°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Der  Dampf  ist  orange- 
roth.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  löslich  in 
heifsem  Benzol.  Löst  sich  in  NHg  mit  blauer  Farbe.  Aetzkali  und  Aetznatron  geben 
blaue  Lösungen,  die  bei  Ueberschuss  von  Alkali  grün  werden.  Wird  von  Oxydations- 
mitteln leicht  angegriffen;  mit  Salpetersäure  entsteht  Phtalsäure.  Diese  Säur^  bildet  sich 
auch  beim  Behandeln  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  Alizarinblau  mit  saljjetriger 
Säure  oder  beim  Erhitzen  von  Alizarinblau  mit  Vitriolöl  auf  230°.  Reduktionsmittel 
(Zinkstaub  und  Natronlauge,  HJ  und  Phosphor)  bewirken  die  Bildung  eines  Reduktions- 
Produktes,  das  an  der  Luft  wieder  in  Alizarinblau  übergeht.  Beim  Glühen  mit  Zink- 
staub entsteht  Anthrachinolin  C^.Hj^N.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  — 
Absorptionsspektrum  des  Alizarinblaus:  VoGEL,  B.  11,  1371.  Die  Lösung  von  Alizarin- 
blau in  ammoniakhaltigem  Alkohol  zeigt  drei  Absorptionsstreifen,  von  denen  der  schwächste 
sich  auf  der  FRAUNHOFER'schen  Linie  D  befindet,  der  zweite  zwischen  d  und  C  und 
der  dritte  an  der  äufsersten  Grenze  des  Roth  befindlich  und  nur  bei  intensivem  Lampen- 
licht wahrnehmbar  ist.  —  Cj.HgNO^.HCl.  Darstelhing.  Durch  Einleiten  von  trocknem 
Salzsäuregas  in  eine  heifse  Benzollösung  von  Alizarinblau  (Graebe).  —  Rother,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag.  Wird  durch  kaltes  Wasser  völlig  in  seine  Komponenten 
zerlegt.  —  Das  Sulfat  bildet  rothe  Nadeln.  —  Acetat  Cj^HgNO^.CoH^Og.  Blaue 
Blättchen  (Auerbach).  —  Pikrat  Ci7HgN04.C6H3(N02)30.  Lange,  dunkelorangerothe 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  245°.  Wird  durch  Wasser  leicht  imd  vollständig  zer- 
legt iG.).  —  Ba.Ci^H.NO^  +  BaO -{-  V2H,0.     Grünlich  blauer  Niederschlag. 

Beilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.  III.  15 
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Lösliches  Alizariublau  „S"  C,-H9N04.2NaHS03.  Darstellung.  Man  lässt 
käufliches  Alizarinblau  (mit  10 — 127o  Trockensubstanz)  mit  25 — 307o  einer  Lösung  von 
Natriumdisulfit  (spec.  Gew.  =  1,25)  8—14  Tage  stehen,  filtrirt  dann  vom  ungelösten 
Blau  ab  und  fällt  die  Lösung  mit  NaCl  (Brunck,  Graebe,  B.  15,  1783).  —  ßothbraunes 
Pulver  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend.  Aeulserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol  von  95  7o-  Ist  im  trocknen  Zustande  sehr  beständig;  die  wäs- 
serige Lösung  scheidet  aber,  beim  Kochen,  rasch  alles  Alizarinblau  ab.  (Anwendung  des 
löslichen  Alizarinblaus  in  der  Färberei,  unter  Benutzung  von  Chromacetat  als  Beize.) 

Diacetat  Q.,,R^^1^0^  =  Ci7H.(C,H30)2NO,.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp. :  224,5». 
(Auerbach).     Zersetzt    sich    theilweise  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Eisessig. 

Dibenzoat  Cg^Hj^NOe  =  Cj7Hj(CjH50),N04.  "  Rothe  Prismen,  mit  j,rünem  Metall- 
reflex (aus  Benzol).  Schmelzp.:  244"  (Gbaebe).  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Benzol. 

Alizarinblauamid  C^HioN^Oj  =  CijH,N0.,(0H)(NH2).  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  Alizarinblau  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  200°  (Graebe).  — 
Dunkelblaue  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  255".  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol, 
wenig  in  Aether,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Löst  sich  nicht  in  kochenden  Alkalien.  Wird 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  NH3  und  AUzarinblau  zerlegt. 

Amidoalizarine  Cj4H7(NH3)0^.  a.  «-Amidoalizarin.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkalischen  Lösung  von  a-Nitroalizarin  mit  Natriumamalgam  (Perkin,  /.  1877,  58ö). 

—  Schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz  (aus  Alkohol).  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Alkalien  mit  carmoisinrother  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  bei  D  und  E  Ab- 
sorptionsstreifen. 

b.  o-  oder  /;-Amidoalizarin  CeH4(CO)2.CeH(NH2)(OH),  (OH  :  OH  :  NH,  =  1:2:3). 
Bildung.  Durch  Einleiten  von  HgS  in  eine  Lösung  von  /9-Nitroalizarin  in  verdünntem 
Ammoniak  (Schunck,  Roemer,  B.  12,  588).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  /9-Nitro- 
alizarin  mit  Glykose  (Rohrzucker,  Erythrit,  Mannit)  und  H^SO^  (Brunner,  Chüard,  B. 
18,  445).  —  Tiefrothe,  metallglänzende  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300". 
Sublimirt,  unter  theil weiser  Yerkohlung,  in  rothen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  in  Salzsäure.  Löslich  in  Kali  mit  blauer  und  in  Ammoniak  oder  Soda  mit  brauner 
Farbe.  Die  Lösung  in  Kali  zeigt  keine  Absorptionsbänder.  Liefert  mit  Essigsäure- 
anhydrid ein  Anhydroderivat  C„HjN04(aH30).aH.r 

DiacetylderivatC,8H^3N06  =  C6H,(CO),.C6H(ÖH)(O.C.,H30).NH(C2H30).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Aethenylacetylamidoalizarin  CjgHjjNOä  (s.  u.)  mit  Essigsäure  (von  50 "/(,), 
bis  Lösung  erfolgt  (Römer,  B.  18,  1G68).  —  Glänzende,  rothbraune  Krystalle.  Schmilzt 
bei  268 — 271"  unter  Gasentwickelung.  Löslich  in  Alkohol  mit  gelber  und  in  Kalilauge 
mit  blauer  Farbe.  Unlöslich  in  Salzsäure.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefgoldgelber  Farbe; 
die  Lösung  zeigt  erst  bei  starker  Verdünnung  zwei  Absorptionsbänder.  Beim  Kochen 
mit  HCl  resultirt  Amidoalizarin.  Giebt  mit  alkoholischer  Bleilösung  einen  violetten 
Niederschlag.     Färbt  Thonerdebeizen  burgundroth. 

Aethenylacetylamidoalizarin  C^gH^NOg  =  Q^^lQ,Q>\.C^^{S^^^^Oy^^^^.Q..GYL.,. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o-Amidoalizarin  mit  Essigsäureanhydrid  ?,uf  180"  (Römer, 
B.  18,  1666).  —  Glänzende,  gelbbraune  Krystalle  (aus  Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.: 
238 — 240".  Sublimirt  unzersetzt  in  hellgelben  Blättchen.  Löslich  in  Benzol.  Wandelt 
sich,  beim  Kochen  mit  Essigsäure,  in  Diacetylamidoalizarin  um.  Beim  Kochen  mit  HCl 
wird  Amidoalizarin  abgespalten. 

Benzenylbenzoylamidoalizarina8H,-N05  =  C6H4(CO)2.C6H(C,H602)/^\c.CeH5. 

Bildung.     Beim   Kochen   von   Amidoalizarin  mit   Benzoylchlorid  (Römer,  B.  18,  1669). 

—  Hellgraue,  glänzende  Nädelchen.  Schmilzt  oberhalb  300".  Sublimirt  in  gelben  Nadeln. 
Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
nicht  verseift,  wohl  aber  bei  180". 

Alizarinsulfonsäuren  C,4H,(HS03)0,.  a.  Säure  C6H4(CO)2.C6H(OH)2(HS03)  (?). 
Bildung.  Entsteht,  neben  einer  kleinen  Menge  der  isomeren  Alizarinpurpursulfonsäure, 
beim  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  130 — 140"  (Perger,  /. 
pr.  [2]  18,  174;  vgl.  Graebe,  Liebermann,  A.  160,  144).  —  Orangegelbe  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  HNO3,  Phtalsäure.  Die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  sind 
meist  unlösüch  in  Wasser.  Die  freie  Säure  und  die  einbasischen  Salze  Me'.C^^HjSO^ 
geben  beim  Erhitzen  Alizarin,  aber  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Die  Salze  Me.Cj^HjSO, 
sind  gelb.  Die  zweibasischen  Salze  Mej.Cj^HgSO.  geben  —  das  Ammoniaksalz  ausgenommen 

—  beim  Erhitzen  kein  Alizarin.  Von  den  zweibasischen  Salzen  sind  die  iMkalisalze 
rothviolett   und  jene  der  Erden    rothgelb.     Die    dreibasischen   Salze  Mej.Cj^H-SO;    sind 
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violett  und  am  löslichsten.     Sie  geben  beim  Erhitzen  kein  Alizariu  (Graebe,  B.  12,  571) 
-  Na.C^.H^SO,  +  H,0  (G.). 

b.  Alizarinpurpursulfonsäure.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben 
Alizarinsulfonsäure,  beim  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Perger, 
J.  pr.  [2]  18,  174).  Man  trennt  die  beiden  Sulfonsäuren  durch  Alkohol,  in  welchem  die 
Alizarinpurpursulfonsäure  viel  schwerer  löslich  ist.  —  Gelbe  Kryställchen  (aus  heifsem 
Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  in  NHg  mit  Purpur- 
farbe; giebt  mit  Barytwasser  eine  blaue  Fällung.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali. 
Purpurin. 

Ammoniakderivate  des  Alizarins.  Beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  180"  entsteht  Amido-m-Oxyanthrachinon,  neben  wenig  Amido-o-Oxyanthra- 
chinon.  Bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  Ammoniak  bildet  sich  o-Diamidoanthra- 
chinon,  und  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  Ammoniak  entstehen  imidartige  Körper 
(Perger,  J.  pr.  [2]  18,  131). 

ü.  Dianthrachinonamidoimid  CjgHi-NgO^  =  NH[Ci^Hg(NH2)0.,]2.  Bildung.  Man 
erhitzt  30  g  Alizarin  mit  500  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,915)  10  Stunden  lang  auf 
180°  (Perger).  -iC.Ji^O,  +  SNHg  =  a^H^N^O,  +  4H,0.  -  Kleine,  dunkle  Krystalle 
mit  grünem  Metallglanz.  LTnlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  brauner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  in  braunen  Flocken  gefällt. 
Wird  durch  rauchende  Salzsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  nicht  verändert. 

b.  Alizarinimid  Ci^H-NO.,  =  Cj^Hg^Q  .  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Alizarin- 
paste mit  Ammoniak  auf  150°  scheidet  sich  das  Ammoniaksalz  des  Alizarinimids  aus 
(Liebermann,  A.  183,  209).  Cj^HgO,  +  NH3  =  C,,H,NO,  +  2H,0.  -  Das  freie  Alizarin- 
imid, durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  HCl  und  Alkohol  dargestellt,  krystallisirt 
in  braunen  Nadeln.  —  NHg.Cj^H.NO,.  Rothbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in 
verdünntem  Ammoniak;  löst  sich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Wenig  löslich  in  ver- 
dünnten, kalten  Alkalien,  entwickelt  aber  beim  Kochen  damit  NHg. 

b.  Isoalizarin.  Findet  sich,  neben  wenig  eines  Körpers  CjgHjoO^,  neben  Hydrisali- 
zarin  und  dem  Körper  CogHo^Og,  in  mit  Säuren  behandeltem  Krapp  (Rochleder,  B.  3, 
292).  Diese  vier  Körper  unterscheiden  sich  vom  Alizarin  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Barytwasser. 

Isoalizarin  löst  sich  in  Barytwasser  mit  rother,  in  Natronlauge  mit  blutrother 
Farbe.  Seine  Farbe  liegt  zwischen  der  des  Alizarins  und  Purpurins.  Es  färbt  nicht  ge- 
beizte Zeuge.  —  Der  Körper  Ci5H,„0^  gleicht  ganz  dem  Isoalizarin.  —  Hydrisalizarin 
CjgHigOg  ist  etwas  heller  gelb  als  Isoalizarin.  —  Der  Körper  C.,gB[.,gOg  verliert  bei  120" 
IHoO;  er  löst  sich  unzersetzt  in  siedender  Eisenchloridlösung  mit  dunkelbrauner  Farbe 
und  fällt  beim  Erkalten,  zum  Theil,  in  hellgelben  Flocken  aus. 

c.  m-Dioxyanthrachinon  (Purpuroxanthin,  Xanthopurpurin)  CgH^(CO).,. 
CßH2(OH)2  (OH  :  OH  =  1  :  3).  Vorko»imen.  Im  rohen,  aus  Krapp  bereiteten  Purpurin 
(Schützenberger ,  Schiefert,  Bl.  4,  12).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin 
Cj4H5(OH)302  mit  Jodphosphor  und  Wasser,  oder  bequemer  durch  Kochen  von  Purpurin 
mit  Natron  und  Zinnchlorür  (Schützenberger,  Schiefert)  ;  beim  Erwärmen  einer  alka- 
lischen Purpurinlösung  mit  gewöhnlichem  Phosphor  (Rosenstiehl,  J.  1874,  487;  A.  eh. 
[5]  18,  224).  Durch  Behandeln  von  Purpurinamid  Ci^HgNO^  mit  Aethylnitrit  (Lieber- 
mann, A.  183,  213).  Purpuroxanthincarbonsäure  CigHgOß  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO., 
und  Purpuroxanthin  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  172).  Entsteht,  neben  viel  Anthra- 
chryson,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  1  Thl.  s-Dioxvbenzoesäure ,  5  Thln.  Benzoe- 
säure und  25  Thln.  Vitriolöl  7  Stunden  lang  auf  105—110°  (NoAH,  A.  241,  266).  Man 
fällt  mit  Wasser  und  schüttelt  sofort  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  nicht  flüchtige  Xantho- 
purpurin wird,  nach  dem  Trocknen,  durch  Benzol  in  Lösung  gebracht.  —  Darstellung. 
Man  löst  Purpurin  in  überschüssiger,  kochender  Natronlauge  (von  10%)  und  setzt  so 
lange  SnCU  hinzu,  bis  die  Lösung  gelb  gefärbt  erscheint.  Dann  fällt  man  mit  HCl, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  starker  Salzsäure,  löst  ihn  hierauf  in  Barytwasser,  fällt  die 
Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Liebermann).  — 
Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sublimirt  in  gelbrothen  Nadeln.  Schmelzp. : 
262—263»  (Plath,  B.  9,  1204).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2330. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Barytwasser  (Unterschied  von  Anthrachryson)  und  Essig- 
säure. Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung,  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  völlig  wieder 
ab.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser;  das  Calcium-  und  ßaryum- 
salz  sind  schwer  löslich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Phtalsäure  oxydirt.     Geht  beim  Kochen  mit  Kali  an  der  Luft  in  Purpurin  über.     Wird 
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beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Hydropurpuroxanthiu  reducirt; 
bei  weiterer  Einwirkung  von  HJ  entstehen  Anthracen  und  Anthracenhydrür.  Auch  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  —  Ca.C,^HgO^. 
Dunkle,  rothbraune  Nadeln  (Plath). 

Essigsäurepurpuroxanthin  3Ci4Hs04.2C.3H^02.  Lange,  schmale,  rechtwincklige 
Prismen  (aus  Eisessig)  (Plath,  B.  10,  615). 

Dimethyläther  CjgHjgO^  =  Cj^Hg 0^(0113 ).j.  Darstellting.  Durch  Erhitzen  von 
Purpuroxanthin  mit  KOH  und  CHgJ  auf  120°  (Plath,  B.  9,  1204).  —  Kleine,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  178 — 180". 

Diäthyläther  C^gHjeO^  =  C^fi^O^iGoB.^)^.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig.     Schmelzp.:  170°  (Plath). 

Diaeetat  C.gHj.Oß  =  C,4H6(C2H30)204.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183-184» 
(Liebermann,  A.  183,  215). 

Dibrompurpuroxanthin  C^^HgBr.jO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Purpuro- 
xanthin mit  Brom  in  der  Kälte  (Plath,  B.  9,  1205).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  227 — 230".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Liefert, 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Brompurpurin.  —  (NH4)2 . C^^H^Br^O^.  Kleine,  rothe, 
metallglänzende  Nadeln. 

Dinitropurpuroxanthin  Ci4H6{N02)oO4.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
Purpuroxanthin  mit  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Plath).  —  Hellrothe 
Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  249 — 250°.  Löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.  —  NH^.Cj4H5(N02)204.  Hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  — 
Ba.Ci^H4(N02)204.     Dunkle,  rothe  Nadeln  (aus  Wasser). 

Ein  isomeres  (?)  Dinitropurpuroxanthin  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  Lösung  von  Purpuroxanthin  Vitriolöl  (Plath).  Es  krystallisirt  aus  Eis- 
essig in  stahlblauen  Nadeln.  Schmelzp.:  249°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure.     Liefert  ein  schön  krystallisirtes  Barytsalz. 

Amidopurpuroxanthin  Ci4Hj(NH2)04  siehe  Purpurinamid  S.  236. 
Purpuroxanthinamid  (Amidooxyanthrachinon)  Cj^H^NOg  =  Q'^^qI^H.^ 
(OHiOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Purpuroxanthin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
150°  ( LiEBEBMANN ,  A.  183,  217).  Man  fällt  das  Produkt  mit  HCl  und  reinigt  den 
Niederschlag  vom  beigemengten  Purpuroxanthin  durch  wiederholtes  Lösen  in  überschüs- 
sigem Barytwasser  und  Fällen  mit  Säure.  —  Braune,  grünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Hydropurpuroxanthin  C^^Hj^O^.  Darstellung.  Man  kocht  ^'g  Stunde  lang 
1  Tbl.  Purpuroxanthin  mit  5  Thln.  jodwasserstoffsäure  (Siedep. :  127°)  und  etwas  weilsem 
Phosphor  (Rosenstiehl,  A.  eh.  [5]  18,  230).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Aether.  Löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  kaustischen  Alkalien ;  die  Lösung  oxydirt  sich 
rasch  an  der  Luft  und  hält  dann  Purpuroxanthin. 

d.  p-Dioxyanthrachinon  (Chinizarin)  C6H,(CO)2.C6H2(OH),  (OH  :  OH  =  1  :  4). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Hydrochinon  und  Phtalsäureanhydrid 
(Grimm,  B.  6,  506)  oder  von  p- Chlorphenol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl 
(Baeyer,  Caro,  B.  8,  152).  CgH.Cl.OH  -\-  CsH4(CO)20  =  Ci4H80,+  HCl.  Bei  längerem 
Erhitzen  von  Purpurin  auf  300"  (S(;hunck,  Eoemer,  B.  10,  554).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  auf  200 — 210°  ein  Gemisch  gleicher  Gewichtsmengen 
p-Chlorphenol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  des  p-Chlorphenols 
an  Vitriolöl.  Man  fällt  mit  dem  2 — 3 fachen  Volumen  Wasser,  filtrirt  nach  24  Stunden 
den  Niederschlag  ab  und  bringt  ihn  auf  poröse  Thonplatten.  Durch  heifses  Wasser  wird 
dem  Niederschlage  dann  Phtalsäure  entzogen,  dann  wird  er  wiederholt  in  NaOH  gelöst 
und  durch  HCl  gefällt  und  hierauf  einige  Male  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Um  bei- 
gemengtes Purpurin  zu  entfernen,  wäscht  man  das  Chinizarin  mit  kalter  Sodalösung,  so 
lange  diese  sich  noch  roth  färbt,  und  krystallisirt  es  endlich  aus  Toluol  um  (Liebermann, 
A.  212,  11).  —  Statt  des  p-Chlorphenols  wendet  man  bequemer  Hydrochinon  an.  —  Gelb- 
rothe  Blättchen  (aus  Aether);  tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.: 
192—193°  (Grimm).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  Nadeln;  das  sublimirte 
Chinizarin  schmilzt  bei  194—195°.  Leicht  löslich  in  Benzol.  Die  Lösungen  in  Aether 
und  Vitriolöl  sind  ausgezeichnet  durch  eine  grüngelbe  Fluorescenz.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  blauer  Farbe;  das  Barytsalz  ist  blauviolett.  Wird  aus  der  Lösung  in  Kali  durch 
CO,  gefällt  (Unterschied  und  Trennung  von  Alizarin)  (Schünck,  Roemer,  B.  10,  555). 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  140°,  Purpurin  (Baeyer, 
Caro)  und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen.  Wird  von  rothem  Blutlaugensalz  -|- 
Natron  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Dralle,  B.  17,  376).  Giebt  beim  Kochen  mit  schwacher 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  Chinizarinhydrür  Cj4Hjo04;  bei  weiterer  Einwirkung 
von  HJ  entstehen  Chinizarol  Cj^H^^Og  und  endlich  Oxyhydroauthranol  Ci4Hj,02  (siehe 
Bd.  II,  S.  712).     Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Oxychrysazin  Cj^HgO;    über.     Färbt 
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gebeizte  Zeuge;  wahrscheinlich  aber  nur  infolge  von  spuren  weise  anhaftendem  Purpurin 
(Liebermann).  —  Absorptionsspektra  der  Lösungen  von  Chinizarin :  Kundt,  B.  6,  51L 
Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2330. 

Aethyläther  C,eHj,0^  =  OH.Ci^HgOa.OaHg.  Karminrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150—151"  (Liebermann,  Jellinek,  ä  21,  1168).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkalien.     Löslich  in  Baryt  (Trennung  von  Chinizarin). 

Diäthyläther  C,,B.,^0,  =  C,Ji^O,iOC.lI.\.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  176-177" 
(L.,  J.). 

Diaeetat  CjsHigOg  =  Ci,H6(C,H30).,0,.  Gelbe  Säulchen.  Schmelzp.:  200"  (Lieber- 
mann, Giesel,  B.  8,  1647). 

Chinizarinsulfonsäure  Ci^HgSO^  =  (OH),.Ci^H50.3.S03H.  Bildunfj.  Wurde  bei 
einer  Darstellung  von  Chinizarin,  aus  Hydrochinon  und  "Phtalsäureanhydrid,  als  Neben- 
produkt erhalten  (Liebermann).  Sie  entsteht  nicht  aus  Chinizarin  und  H.,SO^,  also 
wahrscheinlich  aus  Hydrochinonsulfonsäure  und  Phtalsäureanhydrid.  —  Na^Cj^H.SO^. 
Orangefarbene  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzlösungen  und  in  Alkohol. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkali  tiefblau;  sie  giebt  mit  Baryt- 
hydrat und  Bleiessig  gefärbte  Niederschläge.     Färbt  nicht  Beizen. 

Reduktionsprodukte  des  Chinizarins:    Liebermann,  A.  212,  14. 

<C  OTTX 
a'  g.^CeH.j(OH),.  Bildting.  Beim  Be- 
handeln von  Chinizarin  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.  =  1,7)  und  Phosphor.  —  Gelbe  Nadeln  oder  goldglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  an  der  Luft  blau 
infolge  der  Bildung  von  Chinizarin.     Das  Baryumsalz  ist  gelb,  unlöslich. 

b.  Hydroehinizarol  C,,H^.,03  =  CeH,/^^'^^^\c6H,(OH)2.  Bildung.  Bei  längerer 

Reduktion  von  Chinizarin  mit  Jodwasserstoflfsäure.  —  Rothgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  viel  langsamer  zu  Chinizarin  wie  Chini- 
zarinhydrür. 

e.  (l,4')-Dioxyanthrachinon  (Anthrarufin)  OH.C6H3(CO)2.C6H3.0H  (OH:OH 
=  1:4').  Bildung.  Entsteht,  neben  zwei  isomeren  Diosyanthrachinonen,  beim  Erhitzen 
von  m - Oxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (Schunck,  Roemer,  B.  11,  1176).  Beim 
Schmelzen  von  o-Anthrachinondisulfonsäure  mit  Kali  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1289). 
Das  Diacetat  entsteht  beim  Kochen  des  Acetates  von  /9-Dioxyanthracen  OH.CgHg(C.,H.,). 
CsH3(0H)  mit  CrOj  und  Essigsäure  (Liebermann,  Boeck,  B.  11,  1616).  Beim' Be- 
handeln von  Diamidoanthrachinon  (NH, :  NH,  =  1  : 4')  mit  salpetriger  Säure  (Roemer, 
B.  16,  369).  Beim  Behandeln  des  Farbstoffes  C.gHjgN^O,  (aus  o-Dinitroanthrachinon 
und  Vitriolöl  S.  215)  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  (Lifschütz,  B.  17,  896).  —  Dar- 
stellung. Man  löst  o- Diamidoanthrachinon  in  überschüssigem  Vitriolöl,  setzt  das 
2— 3  fache  Volumen  Wasser  hinzu  und  dann,  unter  Abkühlen,  Kaliumnitritlösung,  bis  freie 
salpetrige  Säure  auftritt.  Man  kocht  hierauf  einige  Stunden  lang,  bis  sich  keine  gelben 
Flocken  mehr  ausscheiden.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Kalilauge,  fällt  die  filtrirte 
Lösung  mit  HCl,  kocht  den  Niederschlag  mit  Barytwasser  und  zerlegt  das  unlösliche 
Barytsalz  durch  HCl  (Roemer).  —  Gezahnte,  hellgelbe  Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
280".  Sublimirt  leicht  in  hellgelben,  glänzenden,  gezackten  Blättern  (Unterschied  von 
Anthraflavinsäure).  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Oxyanthrarufin  Cj^HgOä.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  ziemlich  reichlich  lösHch  in 
Benzol,  weniger  in  CS,,  und  Aether.  Fast  unlöslich  in  Ammoniak,  Barytwasser  und  Soda, 
leicht  löslich  in  Kalilauge  mit  rothvioletter  Farbe.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind 
carmoisinroth,  unlöslich.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe  und  kermesfarbener 
Fluorescenz ;  selbst  die  verdünntesten  Lösungen  (1:10  000  000)  sind  noch  deutlich  car- 
moisinroth gefärbt  und  zeigen  zwei  starke  Absorptionsbänder  und  ein  drittes,  schwächeres. 
Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Konstitution  des  Anthrarufins.  Die  o-Anthrachinondisulfonsäure  giebt,  bei 
längerem  Schmelzen  mit  Kali,  Salicylsäure  und  m-Oxybenzoesäure,  indem  das  zunächst 
gebildete  Anthrarufin  in  diese  beiden  Säuren  zerfällt.  Die  Bildung  dieser  Säuren  kann 
aber  nur  aus  einem  Dioxyanthrachinon  abgeleitet  werden,  in  welchem  die  Hü-Gruppen 
an  den  Stellen  1  und  4'  sich  befinden  (Liebermann,  B.  12,  1293). 

Diacetat  CigH^^Og  =  C^^f^iCM^O^O^.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
244—245"  (Schunck,  Römer,  B.  il,  1178;  Liebermann,  Boeck,  B.  11,  1616).  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  derselben  carmin- 
rothen  Farbe  wie  das  freie  Anthrarufin;   die  Lösung  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen. 

Tetranitroanthrarufin  Cj^H^N^O^j  =  Ci4H,(N02),0,.  Dar  Stellung.  Durch  Kochen 


230  AROMAT.  REIHE.  —  X.  CHINONE.  [18.  9.  88. 

von  Anthrarufin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermanx,  B.  12,  188).  —  Sehr  kleine, 
gelbe  Blättchen  (aus  rauchender  Salpetersäure).  —  Na,.CijH.,N^O,., -j- 4H,0.  Dunkel- 
grüne, kantharidenglänzende  Js adeln.  —  K^Ä -J- H^O.  Braune,  metallglänzende,  schwer 
lösliche,  mikroskopische  Säuichen.  —  Mg.A -|- 6H.,0.  Grüne,  metallgläuzende,  schwer 
lösliche  Nadeln. 

f.  (1,1'-  oder  l,3'-Dioxyanthrachinon)  fChrysazin)  OH.CgHglCOlo.CeHg.OH. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hydrochrysamid  Cj^Hj(NH2)j(OH)202  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  (Liebeemann,  A.  183,  184).  Beim  Schmelzen  von  /-Anthrachinon- 
disulfonsäure  mit  Kali  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1289).  Das  Diacetat  entsteht  bei 
der  Oxydation  von  Chrysazoldiacetat  C]4Hg(C.,H30)20^  mit  CrO^  und  Essigsäure  (Lieber- 
mann, B.  12,  186).  —  Rothbraune,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  191°. 
Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Eisessig.  Unlöslich  in  NH3  und  Alkalicarbo- 
naten,  in  der  Kälte;  leicht  löslich  in  kaustischen  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe;  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  B.  19,  2.830.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxychrysazin,  und  bei  lange  andauerndem  Schmelzen  Salicyl- 
säure  und  m-Oxybenzoesäure.  Geht,  beim  Digeriren  mit  rauchender  Salpetersäure,  in 
Chrysamminsäure  über,  liefert  aber  mit  HNO.^  keine  Phtalsäure.  Giebt  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  Anthracen.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  roth,  unlöslich.  —  Färbt 
nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  CigHj.jO,;  =  Ci4Hg(CoH30),04.  Gelbe,  benzoesäureähnliche  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Sublimirbar.  Schmelzp.:' 227— 232"  (Liebermann,  Ä  12,  186).  Schwerlöslich 
in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Tetranitrochrysazin  (Chrysamminsäure)  C,4H4(NOo)404.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe  (Schunck,  A.  39,  5).  Beim  Erwärmen  von 
Chrysazin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann,  A.  183,  193).  —  Darstellung. 
In  6  Thle.  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  trägt  man  allmählich  2  Thle. 
zerkleinerte  Socotrina-Aloe  (nach  Tilden  [J.  1872,  481]  besser  Barbados- Aloe)  ein.  Man 
digerirt  10  Stunden  lang,  destillirt  die  Hälfte  der  Säure  ab,  giebt  zum  Rückstande 
3  Thle.  Salpetersäure,  digerirt  6 — 7  Stunden  lang  und  destillirt  dann  die  Säure  ab.  Den 
Rückstand  übergiefst  man  mit  4  Thln.  Wasser  und  erwärmt  das  Ungelöste,  nach  dem 
Trocknen,  6—8  Stunden  lang  mit  l  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45).  Die  gebildete 
Chrysamminsäure  wird  mit  heifsem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  blassroth 
abläuft,  dann  getrocknet  und  wiederum  mit  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45) 
erwärmt.  Man  wäscht  hierauf  mit  heifsem  Wasser  und  stellt,  durch  Kochen  mit  Kalk, 
das  Calciumsalz  dar,  welches  man  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  durch 
HNOg  zerlegt.  In  den  Waschwässern  und  Filtraten  von  der  Darstellung  der  Chrysammin- 
säure ist  viel  Aloetinsäure  enthalten,  welche  durch  erneute  Behandlung  mit  Salpetersäure 
in  Chrysamminsäure  umgewandelt  werden  kann  (Stenhouse,  Müller,  A.  142,  86).  — 
Grofse,  goldglänzende  Blättchen;  monokline  Prismen  (aus  rauchender  Salpetersäure) 
(Hirschwald,  A.  183,  196).  Optische  Eigenschaften  der  Chrysamminsäurekrystalle: 
Hirschwald.  Schmeckt  bitter.  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen.  Wird  beim  Kochen  mit  rauchender 
Salpetersäure  langsam  in  Pikrinsäure  umgewandelt.  Reduktionsmittel  bewirken  die  Bildung 
von  Tetramidochrysazin.  Mit  KCN  entsteht  Chrysocyammiusäure.  Beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl  entsteht  Chryiodin  C28HgN30i4  (?);  mit  Kali  Chrysatinsäure.  Beim  Kochen  mit 
NHg  wird  Chrysammidsäure  gebildet.  Kräftige,  zweibasische  Säure;  die  Salze  sind  alle 
gefärbt,  haben  einen  grünen  Metallglauz  und  sind  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Sie  ver- 
puffen heftig  beim  Erhitzen.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Kohlenwasserstoffen  (Nölting, 
Salis,  B.  15,  1863). 

Salze:  Schunck,  ^4.  39,  21;  Mulder,  J.  1847/48,  541;  Liebermann,  A.  183,  198. 
—  Na2.Ci4H2N40j2 -}- 3H.,0  (M.).  —  K2.A.  Grünlich  metallglänzende,  mikroskopische 
Krystalle.  In  kaltem  Wasser  äufserst  schwer  löslich  (Liebermann,  A.  183,  198;  B.  12, 
187).  Optische  Eigenschaften:  Brewster,  P.  69,  552;  Haidinger,  J.  1850,  164;  Hirsch- 
wald, A.  183,  198.  —  Mg.Ä-j-SHjO.  Sehr  dünne,  rothgoldglänzende  Blättchen  (L.).  — 
Ca.A  (bei  120").  Goldglänzende  Nadeln;  löslich  in  Alkohol  (L.).  —  Ba.A  (bei  160°). 
Goldglänzende  Nadeln;  löslich  in  Alkohol  (L.).  Hält  bei  110"  2H.,0  (M.).  —  Pb.A -f 
5H2O.  —  Pb.A  +  Pb(0H)2  (M.).  —  Mn.Ä+5H20  (M.).  —  Cu.A  +  4H2O  (M.).  Pris- 
matische Krystalle,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  (Stenhouse,  Müller). 

Diäthyläther  CJSH12N4O12  =  Ci4H2N40j2(C2H5)2.  Bar  Stellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  Aethyljodid  (Stenhouse,  A.  143,  368).  —  Blassrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Fast  unlöslich  in  CS« ,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Benzol.     Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Dibenzoat  C2gHj2N40j4  =  Cj4H,N40i2(C,H50)2.     Darstelhing.     Aus  Chry.sammin- 
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säure  und   Benzoylchlorid   (Ötenhouse,  Müller,  ä.  142,  90).    —    Gelbe   Prismen;    fast 
unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Chryiodin  Co8HgN30j4  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chrysamminsäure  mit 
Vitriolöl  (Mulder,  ä.  72,  289).  —  Dunkelviolett.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit 
violetter  Farbe  und  wird  daraus,  durch  Säuren,  als  violette  Gallerte  gefällt.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  NH,,  zwei  blaue  Körper,  von  denen  der  eine  in  Wasser  unlöslich,  der 
andere  (in  ammoniakalischem  Wasser)  löslich  ist. 

Chrysatinsäure  C24H2QNgO,9  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chrysamminsäure 
mit  Kalilauge  (Mulder,  A.  72,  289).  Die  Lösung  wird,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essig- 
säure, durch  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  HjS  zerlegt.  —  Die  freie 
Säure  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  löslich.  Die  Salze  der  Erden  sind  in 
Wasser  löslich,  das  Blei-  und  Silbersalz  darin  unlöslich.  —  Schunck  {A.  65,  240)  giebt 
der  Chrysatinsäure  die  Formel  CijHjoN^O,,.  —  Ba.Cj^HgN^Og.  —  Pb^-C^^H^^NgOig  (?). 

Chrysoeyamminsäure  CjgHgNgOi., -j- SH^O.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet 
sich  aus  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Chrysamminsäure  in  eine  60°  warme  Lösung  von 
2  Thln.  Cyankalium  in  12—15  Thln.  Wasser  (Finckh,  A.  134,  229).  Ci4H4(N02)404 -j- 
4H,,0  -f  6CNH  =  C,8H6NgO,2  +  2CO.,  +  4NH3.  —  Die  freie  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol.  Sie  verpufft  beim  Erhitzen.  Zweibasische  Säure.  Die  Salze 
sind  dunkelrothe,  kry stallin ische  Niederschläge;  sie  verpuffen,  beim  Erhitzen,  wie  Schiefs- 
pulver. —  (NHj...CigH4NgOi.,  +  SHoO.  Dunkelgrüne  Nadeln;  in  Wasser  schwerer  löslich 
als  das  Kalisalz.  —  Kg.A-j-SHjO.  Dunkelroth,  krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  daraus  durch  K^CO.^  fällbar.  —  Ca.Ä -j- 3H.,Ö.  Dunkler,  krystallinischer  Nieder- 
schlag; etwas  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  (bei  120°).  —  Agg.A  (bei  120").  Rothbrauner 
Niederschlag;  nimmt  beim  Trocknen  Messingglanz  an. 

Tetranitroamidooxyanthraehinon  ( Chysammidsäure)  Ci^H^N^On  =  C^^Hg 
(N02)4(NH,)(OH).0,.  Bildung.  Das  Ammoniaksalz  entsteht  beim  Kochen  von  Chrys- 
amminsäure mit  Ammoniak  (Schunck,  A.  65,  236;  vgl.  Mulder,  J.  1847/48,  541;  Graebe, 
Liebermank,  A.  Spl.  7,  310).  Ci4H4N40i,  +2NH3  =  C14H4N5O11.NH4+H2O.  —  Dunkel 
olivengrüne  Nadeln.  Löst  sich  in  Wasser  mit  dunkler  Purpurfarbe.  Wird  von  ver- 
dünnten Säuren  nicht  angegriffen,  zerfällt  aber  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  NH3  und  Chrysamminsäure.  Die  Salze  gleichen  sehr  denen 
der  Chrysamminsäure;  sie  detoniren  heftig  beim  Erhitzen.  —  Das  Kaliumsalz  bildet 
kleine  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  dunkelrother, 
krystallinischer,  pulveriger  Niederschlag.  —  Pb.Cj4HgN50i,  (Mulder). 

Tetramidochrysazin  (Hydrochrysamid)  Cj4Hi2N404  =  C,4H4(NH2)404.  Bil- 
dung. Bei  der  Reduktion  von  Chrysamminsäure  mit  Schwefelkalium  ,  Zinnchlorür 
(Schunck,  A.  65,  242),  HJ,  Natriumamalgem  oder  Zn  und  HCl  (Stenhouse,  Müller, 
A.  142,  91).  —  Darstellung.  Man  löst  30  g  chrysamminsaures  Kalium  in  1  1  einer 
wässerigen  Lösung  (spec.  Gew.  =  1,05—1,06)  von  NaHS  und  kocht,  bis  die  Lösung  blau 
geworden  ist.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirte  Hydrochrysamid  wäscht  man  nach- 
einander mit  Wasser,  Essigsäure  und  CS,  (Liebermann,  A.  183,  182).  —  Blau.schwarze, 
kupferroth  glänzende  Nadeln.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol;  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  braungelber  Farbe ;  fügt  man  zur  Lösung  wenig  Wasser,  so  scheiden 
sich  citronengelbe  Nadeln,  wahrscheinlich  von  Hydrochrysamidsulfat  aus,  das  aber 
durch  Wasser  u.  s.  w.  sofort  in  seine  Komponenten  zerlegt  wird.  Salpetrige  Säure  wandelt 
dies  Sulfat  in  eine  Diazoverbindung  um,  die  sich  schwer  in  absolutem  Alkohol  löst 
und  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Stickstoff,  Aldehyd  und  Chrysazin  zerfällt. 

g.  Anthraflavinsäure  (Dioxyanthrachinon).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
a-Anthrachinondisulfonsäure  mit  Natron  (Schunck,  Roemer,  B.  9,  379;  11,  970);  findet 
sich  daher  im  künstlichen  Alizarin  (Schunck,  J.  1871,  490;  Perkin,  Z.  1871,  583; 
Liebermann,  B.  5,  868).  Beim  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure 
(Rosenstiehl,  5/.  29,  401,  4.34;  vgl.  Barth,  Senhofer,  ^.  170,  100).  —  Darstellung. 
Mau  erhitzt  4  Stunden  lang  in  einem  langhalsigen  Kolben  ein  Gemenge  von  40  g  m-Oxy- 
benzoesäure,  180  g  Vitriolöl  und  20  g  H^O  auf  190".  Man  fällt  mit  Wasser  und  be- 
handelt den  Niederschlag  mit  Benzol ,  wobei  Anthraflavinsäure  ungelöst  bleibt  (Rosen- 
stiehl).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  330".  Sublimirt  unter  theilweiser  Ver- 
kohlung in  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  CHCl^,  Aether;  schwer  löslich  in 
Eisessig.  100  Thle.  Alkohol  (von  957(,)  lösen  bei  10"  1,18  Thle.  und  bei  17"  1,40  Thle. 
Anthraflavinsäure  (Rosenstiehl).  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  zeigt 
einen  breiten  Absorptionsstreifen  zwischen  Blau  und  Grün  (B.  19,  2330).  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Flavopurpurin  Ci4Hg05  (Schunck,  Roemer,  B.  9,  679).  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen  (Schunck,  B.  4,  360).  Beim  Kochen  mit 
Zinkstaub  und  NH3  entsteht  ein  Körper  Ci4Hjo03  (Liebermann,  B.  21,  445).     Derselbe 
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liefert  ein  Triaeetylderivat  Ci^H.fCoHgOjjg  (Nadeln;  Schmelzp.:  165'^';  die  alkoholische 
Lösung  fluorescirt  blau).  Anthraflavinsäure  liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  das  Oxanthranolderivat  Ci4Hg(0C.,H30)4.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe;  das  Natriumsalz  ist  ausgezeichnet  durch  seine  geringe 
Löslichkeit  in  Wasser  und  seine  Krystallisationsfähigkeit  (Unterschied  der  Anthraflavin- 
säure von  der  Isoanthraflavinsäure).  L'nlöslich  in  kaltem  Barytwasser;  schwer  löslich  in 
kaltem  Kalkwasser  und  noch  schwerer  in  heifsem.  Die  Lösung  in  heifsem  Barytwasser 
ist  braungelb.  Das  Barytsalz  wird  durch  CO,  zerlegt.  Wird  von  gelatinöser  Thonerde 
nicht  aufgenommen.    Färbt  nicht  gebeitzte  Zeuge.  —  Nag.Cj^HgO^  -|-  SHjO  (Eosenstiehl). 

—  Ba.Cj^HgO^-l- 6VoH,0  (?).  Rothbraune  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Barytwasser.     Hält  bei   100°  l^oH^O  und  bei  150°  \i,ii,0  (Perkin).     Hält  bei   150" 

1H,0    (SCHUKCK,   ROEMER). 

Dimethyläther  CieHjo04  =  C\^HeO^(CH3),.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Anthraflavinsäure  mit  Natronlauge,  Methyljodid  und  etwas  Holzgeist  auf  120°  (ScHUKCK, 
RoEMER,  B.  9,  383).  —  Schmelzp.:  247—248°. 

Diäthyläther  CigHigO^  =  C„HgO,(C2H5),.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  232° 
(SCHUNCK,  RoEMER).  LösHch  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  zeigt  ein  Ab- 
soi'ptionsband  zwischen  Blau  und  Grün.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht 
verseift,  wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  200°  (Liebermann,  Hagen,  B. 
15,  1799). 

Diacetat  CjgHioOg  =  Cj^HgCC^Hg 0)204.  Blassgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  228—229° 
(Perkin,  J.  1873,  449).  Verdampft  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäfsig 
löslich  in  kochendem  Eisessig. 

Dibenzoat  C.jgHjgOg  =  C\4Hg(C-H50)204.  Blassgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  275°  (Perkin).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Eisessig. 

Tetrabromanthraflavinsäure  C^^H^Br^O^.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von 
Brom  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anthraflavinsäure  (Schunck,  Roemer,  A  9,  382). 

—  Gelbe  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Tetranitroanthraflavinaäure  Cj4H4(N02)404.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer 
Trinitrooxybenzoesäure,  bei  Vs  stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Anthraflavinsäure  mit  30  bis 
40  Thln.  Salpetersäure  (spec'  Gew.  =  1,4)  (Schardinger,  B.  8,  1487).  Schardinger 
benutzte  zu  seinen  Versuchen  das  rohe  Einwirkungsprodukt  von  Schwefelsäure  auf  m-Oxy- 
benzoesäure  (Anthraflavon) ,  welches  zum  gröfsten  Theile  aus  Anthraflavinsäure  besteht. 
Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  der  von  ScH.  beschriebene  Körper  wirklich  ein  Derivat 
der  Anthraflavinsäure  und  nicht  der  isomeren  Dioxyanthrachinone  ist.  —  Gelbe  Nadeln. 
Explodirt  bei  307,6°  (kor.),  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
mit  rother  Farbe.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  rotber  Farbe.  Geht  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  in  Trinitrooxybenzoesäure  über.  —  Trockene  Tetranitroanthraflavinsäure 
absorbirt  Ammoniakgas  nach  der  Formel  Cj4H4(N0.,)404-|-4NH, ;  beim  Stehen  über 
CaClo  entweicht  NH3,  und  es  hinterbleibt  Ci4H4(N0,)404.  3NH3.  "Dieses  Salz  geht  bei 
100°  über  in  Ci4H4(N02)404.2lSH8.  Letztere  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
giebt  mit  AgNOg  einen  bräunlichen  Niederschlag  C^4H4(N 00)404. Agj,  der  aus  haarfeinen, 
seideglänzenden  Näd eichen  besteht. 

h.  Isoanthraflavinsäure  C,4H804  -f  H^O  =  OH.CgH3(CO)2.CeH3.0H  +  H.3O  (?). 
Bildung.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  ,5-Anthrachinondisulfonsäure  mit  Kali  und  findet 
sich  daher  im  rohen  Alizarin  (Schunck,  Roemer,  B.  9,  379).  —  Darstellung.  Rohes 
Alizarin  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der 
Niederschlag  in  kaltem  ßarytwasser  gelöst.  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Oder  man  kocht  das  rohe  Alizarin  mit  über- 
schüssigem Kalkwasser,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
verdünntem  Alkohol  um  (Roemer,  Schwarzer,  B.  15,  1041).  —  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Verliert  das  Krystallwasser  bei  150°.  Schmilzt  oberhalb  330°.  Sublimirt  in  glänzenden, 
gelben  Blättchen  oder  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Benzol,  CHCl, ,  Aether;  in  Essigsäure 
schwerer  löslich  als  in  Alkohol.  Leicht  löshch  in  kaltem  Kalk-  oder  Barytwasser  und 
ebenso  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  Unterscheidet  sich  von  der  Anthraflavinsäure 
durch  die  Löslichkeit  in  kaltem  Barytwasser  und  in  kalter,  alkoholischer  Bleizuckerlösung. 
Das  Baryumsalz  wird  durch  CO,  zerlegt.  Löst  sich  in  heifsem  Vitriolöl  mit  tiefrother 
Farbe;  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  B.  19,  2330.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Anthrapurpurin.  Wird  von  Zinkstaub  und  Ammoniak  zu  Desoxyisoanthraflavinsäure 
C44Hju03  (S.  125)  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat entsteht  das  Oxanthranolderivat  Cj4Hg(OC,H30)4.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diäthyläther  C,8Hjg04  =  Ci4Hg04(C2Hj),.     Darstellung.    Wie  Anthraflavinsäure- 
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diäthyläther.  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  193—194°  (Schükck, 
RoEMERj.  —  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diacetat  CjgHjoOß  =  Cj4Hg(C5H30)2  0^.  Blassgelbe,  mikroskopische  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.':  195°  (Schunck,  Eoemer).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Essigsäure. 

Tetrabromisoanthraflavinsäure  Cj^H^Br^O^.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig  (ScH.,  R.). 

Tetranitroisoanthraflavinsäure  Cj^H^N^Oj.,  =  Cj^H4(N02)^04.  Darstelluno. 
Durch  allmähliches  Eintragen  von  entwässerter  Isoanthraflavinsäure  in  überschüssige  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,5)  (Roemer,  Schwarzer,  B.  15,  1045).  —  Gelbe,  glänzende 
Blättchen  (aus  verdünnter  Salpetersäure).  Schmilzt  nicht  bei  300".  Fast  unlöslich  in 
Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Eisessig  und  Sal- 
petersäure. Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Kochen  mit 
Ziukstaub  gelb  und  zuletzt  grünlichgelb.  —  Ko.Ci^HgN^üi.,  +  2H2O.  Lange,  rubinrothe, 
seideglänzende  Nadeln  (charakteristisch).  —  Das  Silbersalz  bildet  lange,  rothbrauue 
Nadeln. 

i.  Benz dioxy an tbr achin on.  Bildung.  Entsteht,  neben  Anthrafiavinsäure  und 
Anthrarufin,  beim  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (Schunck,  Roemer, 
B.  10, 1225;  Rosenstiehl,  Bl.  29,  401 ;  B.  9,  946).  Entsteht,  neben  Isochrysazin,  beim  Behan- 
deln des  Farbstoffes  [1  a]  Cj^Hj^N^Og  (aus  o-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl)  |S.  215)  mit 
salpetriger  Säure  und  Alkohol  (Lifschütz,  Ä  17,  897).  —  Darstellung.  Siehe  Anthra- 
fiavinsäure. Wird  durch  Auflösen  in  Benzol  von  Anthrafiavinsäure  getrennt  (vgl.  Schunck, 
Roemer,  All,  970).  —  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  wasserfreien  Nadeln. 
Schmelzp.:  291 — 293°.  Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben,  glänzenden  Nadeln. 
Geht  sehr  leicht,  schon  beim  Abdampfen  mit  Kali,  in  Isopurpurin  über.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Löslich  in  CHCI3,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  CS,. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  braungelb;  Absorptionsspektrum:  B.  19,  2330.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  das 
Calciumsalz  unlöslich.  Frisch  gefälltes  m-Benzdioxyanthrachinon  löst  sich  in  heifsem 
Barytwasser  mit  rothgeiber  Farbe;  beim  Erkalten  krystallisiren  lange,  rothe,  wasserhaltige 
Nadeln,  die  bei  gelindem  Erwärmen  wasserfrei  werden  und  dann  unlöslich  sind.  Fast 
unlöslich  in  Kalkwasser.  Wird  (aus  alkalischer  Lösung)  sehr  leicht  von  gelatinöser  Thon- 
erde  aufgenommen.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  CigHigOg  =  Ci4Hg(C2H30)204.  Lange,  hellgelbe,  sehr  feine  Nadeln  (aus 
Essigsäure).     Schmelzp.:  199°  (Schunck^  Roemer,  5.  11,972). 

Amidoisoanthraflavinsäure  Cj^HgNO^  s.  Anthrapurpurinamid  S.  236. 

k.  Isochrysazin.  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Benzdioxyanthrachinon,  beim  Be- 
handeln des  Farbstoffes  [la]  G^gHjjNgOg  (aus  o-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl)  (S.  215) 
mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  (Lifschütz,  B.  17,  897).  Beim  Behandeln  des  Farbstoffes 
[Ib]  C28HJ-N3O12  (aus  Dinitroanthrachinon  und  HjSOj  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol 
(Lifschütz,  B.  17,  897).  Wird  durch  Barytwasser  vom  m-Benzdioxyanthrachinon  ge- 
trennt. —  Tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  schon  bei  niedriger  Temperatur  in 
orangerothen  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  175 — 180°  schmelzen.  Löslich  in  Kalilauge 
und  Ammoniak  mit  violettrother,  in  Vitriolöl  mit  rothgelber  Farbe.  Liefert  ein  unlös- 
liches Barytsalz.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  CigH^oOg  =  Ci4H6(C2H30),04.  Graugelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  160—165° 
(Lifschütz). 

1.  Frangulinsäure  Cj^HgO^-l-lVoHoO.  Bihhi7ig.  Frangulin  zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Frangulinsäure  und  Zucker  (Faust,  A.  165,  231).  C2oH250jo 
=  Cj4HgO^-l-CgH,.,Oe.  —  Orangegelbe  bis  braune  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol) ;  quadra- 
tische Tafeln  (aus  Alkohol  von  90  %).  Hält  bei  120°  noch  VaHjO,  das  erst  bei  180°  ent- 
weicht. Schmelzp.:  252—254°.  Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung,  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Unlöslich 
in  kochender  Alaunlösung;  löslich  in  Kalilauge  mit  kirschrother  Farbe.  Die  ammonia- 
kalische  Lösung  giebt  mit  BaCU  einen  rothen  Niederschlag.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Anthracen. 

Diacetat  C^^'H.-^^^Of.^Cn^QiG^^^ß^^i-  Messinggelbe,  glänzende  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  184°  (Faust).     Löslich  in  300  Thln.  kochendem  Alkohol. 

Dibromfrangulinsäure  Ci4HgBr20^.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom 
in  eine  alkoholische  Frangulinsäurelösung  (Faust).  —  Hellrothe  Krystallmasse.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Liebermann  und  Waldstein  [B.  9, 1775)  isolirten  aus  Faulbaumrinde  nicht  Frangulin- 
säure, sondern  das  homologe  Emodin  CjsH^oO^. 
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Amidodioxyanthraehinonsulfonsäure     Ci^HgNSOj    =   Ci4HjNH,)(OH),.S03H. 

Bildung.  Das  Anhydrid  und  der  Schwefelsäureester  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen 
von  a-Nitroanthrachinonsulfonsäure  mit  Vitriolöl  auf  200"  (Claus,  B.  15,  1522;  Claus, 
Engelsing,  B.  16,  903;  Lifschütz,  B.  17,  902).  Die  freie  Amidodioxyanthrachinonsul- 
fonsäure  gewinnt  man  durch  Kochen  ihres  Anhydrides  oder  Schwefelsäureesters  mit  über- 
schüssigen Basen.  —  Rostrothes  Pulver  mit  grünlichem  Metallreflex.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Alkohol  mit  tiefrother  Farbe  und  daraus  als  Krystallmehl  sich  abscheidend.  Die  alkoho- 
lische Lösung  fluorescirt  und  zeigt  zwei  charakteristische ,  breite  Absorptionsbänder, 
Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blauviolett.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Die  Alkalisalze 
.sind  in  Wasser  löslich ,  die  übrigen  unlöslich.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  geben 
rothe.  die  basischen  (durch  CO.,  zerlegbaren)  Salze  blaue  Lösungen. 

Anhydrid  ( Aetheroxyamidoanthrachinonsulf onsäure)  CogHißNoSoOig  = 
0[C,4H^(OH,NH2,S03HjO.,].,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Nitroanthrachinonsulfon- 
säure  mit  weniger  als  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200"  (Claus).  Man  behandelt  das  Produkt 
wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Alkohol ,  wobei  zunächst  nur  der  Schwefelsäureester  aus- 
gezogen wird.  —  Dunkelvioletter,  kaum  krystallinischer  Niederschlag  (aus  Wasser).  Zer- 
setzt sich  oberhalb  300",  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  un- 
löslich in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol,  Eisessig.  Bildet  mit  Alkalien  leicht 
lösliche  Salze,  mit  Baryt  ein  ziemlich  schwer  lösliches.  Wird,  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
in  Amidodioxyanthi-achinonsulfonsäure  übergeführt. 

Schwefelsäureester  der  Amidodioxyanthrachinonsulfonsäure.  Bildung . 
Beim  Erhitzen  von  a-Nitroanthrachinonsulfonsäure  mit  mehr  als  20  Thln.  Vitriolöl  auf 
200°  (Claus).  —  Roth,  fuchsinähnlich.  Löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen; 
das  Baryumsalz  scheidet,  beim  Kochen  mit  Wasser,  BaSO^  ab  und  liefert  Amidodioxy- 
anthrachinonsulfonsäure. 

Trioxyanthrachinone  C^^HgOs  =  Ci4H5(0H)30.,.  14  isomere  Formen  möglich.  Die 
Trioxyanthrachinone  entstehen  meist  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Dioxy- 
anthrachinone.     Es  sind  Farbstoffe,  wie  das  Alizarin;  sie  färben  gebeizte  Zeuge. 

a.  (1,  2,3-)  Trioxyanthrachinon  (Anthragallol)  C6H4.(CO)2.C„H(OH)3  (OH: 
OH:OH^  1  :  2  :  3).  Bildung.  Durch  Sstündiges  Erwärmen  auf  70"  und  zuletzt  auf 
125"  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Gallussäure,  2  Thln.  Benzoesäure  und  20  Thln.  Vitriolöl 
(Seuberlich,  B.  10,  39).  C^HgOs  +  C^HgO^  =  Cj^HgOg  -f  2H2O.  Das  Produkt  wird  in 
Wasser  gegossen ,  der  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  hierauf  mit 
schwach  angesäuertem  Alkohol  ausgezogen.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Pyro- 
gallol  mit  2  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  50  Thln.  Vitriolöl  (Seuberlich).  CgH3(OH)3 
4-  C6H^(C0),0  =  Ci^HgOj  -f-  H2O.  —  Sublimirt  bei  290"  in  orangerothen  Nadeln. 
Schmelzp.:  S'lO"  (Cahn,  B.  19,  2335j.  Kaum  löslich  in  Wasser,  CHCI3,  CS^;  löslich  mit 
braungelber  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  mit  grüner  Farbe  in  Alkalien. 
Absorptions.spektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2331.  Wird  von  verdünnter  Sal- 
petersäure zu  Phtalsäure  oxydirt.  Natriumamalgam  bewirkt  Reduktion  zu  Alizarin  (?). 
Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Anthragallolhydranthron  Cj^Hj^O^  (s.  u.)  reducirt.  Beim 
Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natrium acetat  entsteht  das  Oxanthranol- 
derivat  C^J3.^{0Q^'E.^0)r,.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthraceu  (Wolf,  J.  1881, 
573).  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Ammoniak  entsteht  Anthragallolamid.  Färbt  Thon- 
erdebeizen  braun  (Liebermann,  Kostanecki,  B.  18,  2148).  Anthragallolsulfonsäure: 
Georgievics,  M.  6,  759.  —  Ci^HjOj.Pb.j.C.jHgO,.  Dunkel  violettbrauner  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anthragallol  mit  alkoholischer  ßlei- 
zuckerlösung. 

Aethyläther  Q^^'Ü^.O-^  =  {0IL\.C,J3..^0.^.0GM-,.  a.  Verbindung  (OH  :  OC^H^ : 
OH  =1:2:3.  Bildung.  Aus  Anthragallol,  Kalilauge  und  CoHjJ  bei  80"  (Liebermann, 
Jellinek,  5.21,1169).  —  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Ziem- 
lich löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol  undi  Eisessig.    Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

b.  Verbindung  (OH  :  OH  :  OC.H^  =  1:2:3  oder  3:2:1).  Bildung.  Aus  Anthra- 
gallolblei  und  C.,HäJ  bei  220"  (L.,  J.).  —  Rothe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  245". 
Färbt  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  Alizarin,  nur  blauer.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  NHg  und  Natron  mit  kornblumenblauer  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung   wird   durch   Bleizucker  dunkelblauschwarz  gefärbt  (Trennung  vom  Diäthyläther). 

Diäthyläther  CjsHißOs  ==  OH.C,4H502(OC2H5).,.  a.  Verbindung.  Bildung.  Aus 
Anthragallol,  Kalilauge  und  G^H^J  (Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1169).  —  Braune 
Nadeln.     Schmelzp.:  134".     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

b.  Verbindung.  Bildung.  Aus  Anthragallolblei  und  CgH^J  bei  220*^  (L.,  J.).  — 
Citronengelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkoholj.  Schmelzp.:  198"  (L.,  J.).  Leicht 
löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 
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Triacetat  C^oHi^Og  =  CijHjlCjHgOjjOä.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Anthra- 
gallol  mit  Essigsäureanhydrid  (Seuberlich).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
171  — 173".  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalter,  sehr  verdünnter  Kalilauge.  Wird  durch 
heifse  Kalilauge  verseift. 

Anthragallolamid  C„H<,NO,  =  CeH,(CO),.CgH(OH),.NH,  (NH,  :  OH  :  OH  =  1  : 
2  :  3)  (?).  Bildung.  Bei  20—30  Minuten  langem  Kochen  von  Anthragallol  mit  viel  über- 
schüssigem Ammoniak  (Georgievics,  ilf.  6, 755).  Man  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne 
und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Schwarze,  grünglänzende 
Nadeln  oder  rothbraunes  Krystallpulver.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkalien 
mit  blauer  Farbe.  Löst  sich  in  Salzsäure  mit  röthlichgelber  Farbe.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert  mit  Aethylnitrit  das  Dioxyanthrachinon  2,  3  (?), 
Anthragallolhydranthron  C^^H,oO^.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von 
5  Thln.  rauchender  Salzsäure  in  die  kocüende  Lösung  von  1  Tbl.  Anthragallol  in  5  Thln. 
Eisessig  (Liebermann,  B.  21,  444).  Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Gelbliche 
Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien;  die  gelbbraune  Lösung  wird  an  der  Luft  sofort  violett. 
Liefert  ein  bei  203—205''  schmelzendes  Tetraeetylderivat  Cj4Hg(C.,H30.,)4. 

b.  (1,2,4-)  Trioxyanthrachinon  (Purpurin)  C6H^(C0)2.C6H(ÖH).,  (OH  :  OH  : 
0H  =  1:2:4).  Vorkommen.  In  der  Krappwurzel  (Debüs,  J..  66,  358;  86,  il7;  Wolff. 
Strecker,  A.  75,  20),  wahrscheinlich  als  Glykosid.  Jedenfalls  ist  das  Purpuringlykosid 
weit  unbeständiger,  als  das  Alizaringlykosid  (Ruberythrinsäure),  denn  ersteres  wird  schon 
durch  Erwärmen  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  auf  50 — 60"  zerlegt  (E.  Kopp's  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Purpurin  aus  Krapp:  J.  1861,  938).  —  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  (1  Thl.)  Alizarin  (Lalande,  J.  1874,  486)  oder  Chinizarin  (Baeyer,  Caro, 
B.  8, 152)  mit  1  Thl.  Braunstein  und  8 — 10  Thln.  Schwefelsäure  auf  160°.  Beim  Schmelzen 
von  Alizarinpurpursulfonsäure  mit  Kali  (Perger,  J.  jor.  [2]  18,  176).  Beim  Erhitzen  von 
Tribromanthrachinon  mit  Kali  auf  200°  (Diehl,  B.  11,  184).  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  Chinizarin,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  p-Chlorpheuol  und  Phtalsäureanhydrid 
mit  Vitriolöl  (Liebermann,  Giesel,  5.10,608).  Purpurincarbonsäure  CujHgO;  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO,  und  Purpurin.  —  Darstellung.  Um  Purpurin  von  beigemengtem 
Alizarin  zu  befreien,  krystallisirt  man  es  wiederholt  aus  heifser  Alaunlösung  um;  es  ist 
darin  leichter  löslich  als  Alizarin.  Endlich  krystallisirt  mau  es  aus  wässerigem  Alkohol 
um  (ScHUNCK,  Roemer,  B.  10,  551).  —  Purpurin  kann  auch  dadurch  von  Alizarin  ge- 
trennt werden ,  dass  man  die  Lösung  des  Gemenges  von  beiden  in  Natronlauge  mit  CO, 
sättigt.     Hierbei  fällt  nur  Alizarin  nieder  (Auerbach,  B.  4,  979). 

Nachweis  von  Purpurin.  Absorptionsspektrum  des  Purpurins:  H.  Vogel,  Ä 
9,  164.  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Basen  wird  das  Spektrum  mehrfach  modificirt,  so 
namentlich  durch  Magnesia  und  Thonerde  (Nachweis  von  Magnesia  und  Thonerde  ver- 
mittelst Purpurin:  VoGEL;  Lepel,  £.  9,  1845;  10,  159).  Das  Absorptionsspektrum  einer 
ammoniakalischen  Purpurinlösung  ähnelt  jenem  einer  magnesiahaltigen  Lösung;  setzt  man 
aber  etwas  Gypslösung  hinzu ,  so  tritt  das  Spektrum  des  reinen  Purpurins  scharf  hervor 
(Vogel,  B.  10,  157). 

Um  kleine  Mengen  Alizarin  im  Purpurin  nachzuweisen,  lässt  man  die  Lösung  des 
Purpurins  in  Natronlauge  an  der  Luft  stehen,  bis  sie  farblos  geworden  ist  und  das  Pur- 
purin also  zerstört  ist.  Auf  erneuten  Zusatz  von  Natron  treten  dann  die  Absorptionsstreifen 
des  Purpurins  nicht  mehr  hervor.  Man  säuert  nun  die  Lösung  mit  HCl  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus;  das  in  Lösung  gegangene  Alizarin  kann  dann  leicht  an  seinem  Spektrum 
erkannt  werden  (Schünck,  Roemer,  B.  10,  176). 

Lange,  orangefarbene  Nadeln,  die  1  H.,0  enthalten  (aus  wässerigem  Alkohol).  Krystal- 
lisirt aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  in  kleinen,  tiefrothen  Nadeln.  Verliert  bei  100°  das 
Krystallwasser  und  beginnt  bei  150°  zu  sublimiren.  Schmelzp.:  253°  (Schunck,  Roemer, 
B.  10,  552);  256°  (Diehl).  Löslich  in  Wasser  mit  tiefgelber  Farbe,  die  Lösung  zeigt 
keine  Absorptionsstreifen.  Löslich  in  Aether  und  CS, ,  leicht  löslich  in  kochendem 
Benzol  oder  in  siedendem  Eisessig.  Die  Lösungen  haben  zwei  Absorptionsbänder,  eins  auf 
der  Linie  F,  das  andere  nahe  bei  E.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  einen  dritten  Absorp- 
tionsstreifen im  Gelb.  Löslich  mit  hochrother  Farbe  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien; 
die  Lösungen  zeigen  zwei  Bänder  im  Grün.  Fast  unlöslich  in  alkoholischer  Natronlösung. 
Ganz  unlöslich  in  kochendem  Kalk-  und  Barytwasser,  damit  einen  purpurrothen  Lack 
gebend.  Löst  sich  in  siedender  Alaimlösung  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung  fluorescirt 
stark  und  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen,  wie  die  alkoholische  Lösung.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Purpurins  ab.  Die  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  der  Thon- 
erde mit  Purpurin  löst  sich  in  überschüssiger  Alaunlösung.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Ph talsäure  oxydirt  (Wolff,  Strecker).  Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Stehen  einer 
alkalischen  Purpurinlösung  am  Lichte  oder  beim  Behandeln  einer  solchen  Lösung  mit 
rothem    Blutlaugensalz   (Dralle,  B.  17,  376).      Liefert,    beim    Glühen   mit    Zinkstaub. 
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Anthracen  (Graebe,  Liebermais'K ,  Ä.  Spl.  7,  305).  Geht,  bei  längerem  Erhitzen  auf 
300",  in  Chinizarin  C^^HglOH^jO.,  über  (Schunck,  Koemer,  B.  10,  554).  Geht  durch 
Eeduktionsmittel  (alkalische  Zinnoxydullösung,  Natriumamalgam,  Phosphor)  leicht  in 
Purpuroxauthin  C,,Hg04  über.  Die  anderen  Trioxyanthrachinone  zeigen  nicht  eine 
Reducirbarkeit  in  dem  gleichen  Sinne,  otfenbar  weil  sie  nicht  alle  drei  Hydroxyle  in 
einem  Benzolkerne  enthalten  (Rosenstiehl,  ä  10,  2172).  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte 
Zeuge  Scharlach-  bis  dunkelroth.  —  Pb.Cj^HgOj.  Violetter  Niederschlag,  löslich  in  Essig- 
säure und  Kali  (Debus). 

Diäthyläther  CjgH^ßOä  =  Ci^HgO.(C.,H.)2.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und 
Aethyljodid  bei  150°  (Schützenberger,  Schiffner,  J.  1864,  543).  —  Eoth,  krystallinisch. 
In  Alkohol  wenig  löslich. 

Triacetat  aoH^Og  =  Ci^HglC^Hg 0)305.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  192—193» 
(Liebermann,  ^."183,  192);  198—200°  (Schunck,  Eoemer). 

Brompurpurin  C^^H-BrOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  mit  Brom 
auf  150 — 200°  (Schunck,  Eoemer,  B.  10,  554).  Beim  Erwärmen  von  Dibrompurpuro- 
xanthin  Ci^HgBrgO^  mit  Vitriolöl  auf  200°  (Plath,  B.  10,  615).  Beim  Versetzen 
von,  in  kochendem  Wasser  vertheilter ,  Purpurincarbonsäure  C,4H.05(C02H)  mit  Brom 
(Liebermann,  Plath,  S.  10,  1619).  —  Tiefrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  276° 
(SCH.,  E.).  Aehnelt  sehr  dem  Purpurin,  ist  aber  in  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich 
als  dieses. 

Pupurinamid  (Purpureinamidopurpuroxanthin)  Ci^HgN04  =  CeH4(C0).,. 
CeH(NH2)(0H),  (OH  :  OH  :  NH,  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  odeV 
Purpurincarbonsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150°  (Stenhouse,  J..  130,  337;  Lieber- 
mann, ^.  183,  212).  C,,H805  +  NH3  =  Cj,H9N04H-H,0.  —  Braune,  metallgrünglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  CS^  und  in  kalten,  verdünnten  Säuren;  wenig 
löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heilsem  Wasser  und  sehr  leicht 
in  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser  ge- 
fällt.    Geht,  beim  Behandeln   mit  Aethylnitrit,  in  Purpuroxanthin  C^^HgO^  über. 

c.  Anthrapurpurin  (Isopurpurin ,  Oxyisoanthraflavinsäure).  Bildung. 
Findet  sich  im  rohen  künstlichen  Alizarin  (Auerbach,  J.  1874,  488;  Perbj[n,  J.  1873, 
450).  Entsteht  beim  Schmelzen  von  /9  -  Anthrachinondisulfonsäure  mit  Natron  (Caro,  B. 
9,  682).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Isoanthraflavinsäure  mit  10  Thln.  KHO  und  5  Thln. 
HgO  auf  135°  (Schunck,  Eoemer,  B.9,  679;  Eosenstiehl,  Bl.  29,  405).  Beim  Schmelzen 
von  m-Benzdioxyanthrachinon  mit  Kali  (Schunck,  Eoemer,  i?.  11,  972).  Entsteht,  neben 
etwas  Flavopurpurin,  beim  Schmelzen  von  a-Dibromanthrachinon  mit  Kali  (Perkin,  Soc. 
37,  557).  —  Lange,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  330°.  Wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  Aether  und  CHCI3,  unlöslich  in  Benzol,  leicht 
in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  reinem  Vitriolöl  mit  rothbrauner,  in  salpetersäure- 
haltigem mit  rothvioletter  Farbe  (Schunck,  Eoemer,  B.  10,  1823);  Absorptionsspektrum 
der  Lösung:  B.  19,  2331.  Fängt  bei  170°  an  zu  sublimiren  (Schunck,  Eoemer,  B. 
13,  42).  Suhlimirt  in  derben,  rhombischen  Krystallen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter 
Farbe;  die  Lösung  zeigt  dieselben  zwei  Absorptionsbänder  wie  eine  Alizarinlösung.  Löst 
sich  schwer  in  heifsem  Barytwasser  mit  violetter  Farbe  (charakteristisch).  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure,  aber  keine  Phtalsäure.  Verhalten  gegen 
Eeduktionsmittel:  Eosenstiehl.  Durch  Kochen  von  Anthrapurpurin  mit  Zinkstaub, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  ein  Körper  Ci4He(C2H302)4  (Lieber- 
mann, B.  21,  443).  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  NH3  entstehen  mikroskopische 
Nadeln  C^Jig(Oii)^,  deren  Tetracetylderivat  Cj4Hg(CgH302)4  in  Nadeln  krystallisirt 
und  bei  167°  schmilzt  (Liebermann). 

Aethyläther  CjgHj,Og  =  (OH^j.Ci^HjO^.OCoH-.  Bildung.  Aus  Anthrapurpurin, 
Kalilauge  und  CjHgJ  bei  80°  (Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1170).  —  Orangerothe, 
glasglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  265°.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist 
rothviolett. 

Diäthyläther  C^gHigOs  =  OH.C,4H50o(OC2H5)2.  a.  Verbindung.  Bildung.  Aus 
Anthrapurpurin,  Kalilauge  und  C^H-J  (Liebermann,  Jellinek).  —  Gelbe,  verfilzte 
Nadeln.     Schmelzp.:  162".     Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

b.  Verbindung.  Bildung.  Aus  Anthrapurpurinblei  und  C^HjJ  bei  220°  (L.,  J.). — 
Gelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  170°. 

Triacetat  Q.^'R^fi^  =  G,^B.^(0.^^0)p.^.  Hellgelbe  Schuppen.  Schmelzp. :  220-222° 
(Perkin).    Wenig  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  Eisessig. 

Tribenzoat  O35H20O3  =  Ci4H5(C,H50)305.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  183— 185° 
(Perkin). 

Anthrapurpurinamid  (Amidoisoanthraflavinsäure)  Oj^HgNO^  =  Cj4Hg(NH.j) 
(OH), 0.3.     Bildung.     Bei  nicht  sehr  hohen  Temperaturen  verbindet  sich  Anthraijurpurin 
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mit  NHg  zu  einem  Körper,  welcher  durch  Säuren  und  AlkaHen  leicht  wieder  in  Anthra- 
puri3urin  zurückverwandelt  wird.  Erhitzt  man  aber  beide  Körper  auf  150 — 180",  so  ent- 
steht Anthrapurpurinamid  (Perkin,  J.  1878,  669).  —  Schwarzgrüne  Krusten  (aus  Alkohol). 
Fast  unlöslich  in  Wasser ;  löst  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Ist  gegen  siedende  Kali- 
lauge beständig.  Giebt  mit  Baryt  ein  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  lösliches  Salz.  Wird  von 
Aethylnitrit  in  Isoanthraflavinsäure  übergeführt. 

d.  Flavopurpurin.  Bitdung.  Beim  Schmelzen  von  /-j-Anlhrachinondisulfonsäure 
(Caro,  B.  9,  682)  oder  von  Anthraflavinsäure  (Schunck,  Eoemer,  B.  9,  679)  mit  Kali. 
Zur  Reinigung  von  beigemengter  Anthraflavinsäure  oder  Isoanthraflavinsäure  bindet  man 
das  Flavopurpurin  an  Baryt  und  kocht  die  Barytsalze  mit  Wasser  aus,  oder  man  fällt  die 
alkoholische  Lösung  mit  Bleizucker,  wodurch  nur  Flavopurpurinblei  ausfällt  (Liebermann, 
B.  21,  441).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  330°.  Sublimirt  in 
langen,  dem  Alizarin  ähnlichen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in 
kaltem  Alkohol ,  schwer  in  Aether.  In  Kalilauge  mit  Purpurfarbe  löslich ;  die  Lösung 
zeigt  zwei  Absorptionsbänder,  etwas  entfernter  vom  Roth  als  beim  Alizarin,  und  einen 
breiten  Streifen  im  Blau.  Löslich  in  NH^  und  Soda  mit  gelbrother  Farbe;  wenig  löslich 
in  heifsem  Barytwasser  mit  rothvioletter  Farbe.  Löst  sich  in  salpetersäurefreiem  Vitriolöl 
mit  rothvioletter  Farbe,  in  salpetersäurehaltigem  mit  rothbrauner  Farbe  (Schunck,  Roemer, 
B.  10,  1823);  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  B.  19,  2331.  Trägt  man  rauchende  Salz- 
säure in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Flavopurpurin  ein,  so  entsteht  ein 
Körper  C,4Hjq04  (Liebermann,  B.  21,  441).  Durch  Kochen  von  Flavopurpurin  mit 
Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  erhält  man  einen  in  Essigsäure  schwer 
löslichen  Körper  C^^ilr,{G.^'H.s0.2)i,  (Blättchen;  Schmelzp.:  239 — 240";  die  alkoholische 
Lösung  fluorescirt  blau)  und  das  in  Essigsäure  leicht  lösliche  Oxanthranolderivat 
C\4H6(,C.,H302)4  (Flocken;  Schmelzp.:  250—260")  (Liebermann). 

Aethyläther  C^gHjjOs  =  (OH), .Cj^HjOj.OC.^g.  Bildung.  Aus  Flavopurpurin, 
Kalilauge  und  CjHgJ  bei  80°  (Liebermann^  Jellinek,  B.  21,  1170).  —  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthylätlier  C^^K^f-Oi,  =  OH .C^JI^O^iOC^H^X.  Lange,  haarfeine,  röthlichgelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  209"  (L.,  J.).  —  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blutroth. 

Diacetat  CjgHjgOj  =  Cj4Hg(CoH30)205.  Darstellung.  Beim  Kochen  von  Flavo- 
purpurin mit  Essigsäure'anhydrid  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  1822).  —  Goldgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  238".  Fängt  bei  160"  an  zu  sublimiren  (Schunck,  Roemer^  ä  13,  42).  Subli- 
mirt in  feinen,  rothgelben  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  noch  schwerer  in 
Alkohol.  Leicht  löslich  in  Benzol  (Unterschied  und  Trennung  von  Anthrapurpurin).  Wird 
von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  leicht  zersetzt. 

Triacetat  Cj^Hj^Og  =  014115(021130)305.  Dar  Stellung.  Durch  Erhitzen  von  Flavo- 
purpurin mit  Essigsäureanhydrid  auf  180—200"  (Schunck,  Roemer).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp. :  195 — 196".  In  Essigsäure  löslicher,  als  das  Diacetat.  Wird  von  Alkalien  erst 
beim  Kochen  verseift. 

Diphenylcarbaminflavopurpurin  CjgHigN.O,  =  [NH(06H-).CO,]2.Ci4Hß03.  Bil- 
dung. Aus  Flavopurpurin  und  Phenylcarbimid  bei  165"  (Tesmer,  B.  18,  2610).  Man 
kocht  das  Produkt  mit  Alkohol,  Eisessig  und  wieder  mit  Alkohol  aus.  —  Mikroskopische 
Blättchen.  Unlöslich.  Löst  sich  in  kochendem  Anilin,  dabei  in  Flavopurpurin  und  Carb- 
anilid  zerfallend. 

Dibenzoat  CogHigO^  =  Ci4Hg(C7H50)2  05.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Flavo- 
purpurin mit  Benzoylchlorid  (Schunck,  Roemer).  —  Kleine,  blassgelbe  Nadeln  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  208 — 210".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tribromfl.avopurpurin  Oi4H5Br305.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom 
in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Flavopurpurin  (Schunck,  Roemer).  —  Orange- 
gelbe Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  284".  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Die 
Lösung  in  Natron  hat  dieselbe  Farbe  und  zeigt  dieslben  Absorptionsstreifen,  wie  eine 
alkalische  Alizarinlösung,  aber  schwächer. 

e.  Oxychrysazin  (Oxyanthra rufin).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Chrysazin 
(Liebermann,  A.  183,  191),  Anthrarufin  (Schunck,  Roemer,  ä  11,  1179;  Liebermann, 
BoECK,  B.  11,  1617),  Q-  oder  ;/-Anthrachinondisulfonsäure  (Liebermann,  Dehnst,  B. 
12,  1289)  mit  (6  Thln.)  Kali.  —  Sehr  kleine,  röthliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt 
in  rothen  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  stark  verdünnter 
Kalilauge  mit  violetter  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  kornblumenblau  wird.  Giebt 
mit  Barytwasser  einen  unlöslichen ,  blauen  Niederschlag.  Zeigt  in  alkoholischer  Alaun- 
lösung keine  Absorptionsstreifen  (Unterschied  von  Purpurin).  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
zeigt  zwei  verwaschene  Absorptionsstreifen  im  Grün  und  zwischen  Blau  und  Grün.  Färbt 
gebeizte  Zeuge. 
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Triacetat  C.oHi.Üg  =  Ci.HjiaHgOjgOä.  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  192—193" 

(LiEBEEMANN,   Ä.  183,    192). 

f.  Trioxyanthrachinon.  Bildting.  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromanthrachinon 
mit  10  Thln.  Natron  auf  210"  (DiEHL,  B.  11,  186).  —  Kleine,  hellbraune  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Löst  sich  mit  braunrother  Farbe  in  Alkohol,  Eisessig,  Vitriolöl,  Natron.  Färbt 
nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetraoxyanthraehinone  Cj^HgOg  =  Ci4H^(OH)^02.  22  isomere  Formen  möglich, 
a.  Oxypurpurin.  Bildting.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  mit  Kali  auf  240"  (Diehl, 
ß.  11,  185).  —  Kleine,  braunrothe  Warzen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  290".  Subli- 
mirt  als  brauner  Anflug.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  verhältnissmäfsig  leicht 
in  Eisessig.  Löst  sich  mit  braunrother  Farbe  in  Alkalien.  Färbt  gebeizte  Zeuge  schwach. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  220",  ein  Acetylderivat,  das  oberhalb 
240"  schmilzt. 

b.  Anthrachrysou  Q^HgOe  +  2H2O  =  (0H),.CsH2(0H),.CgH,.(C0),  +  2H,0. 
([OH]^  =  1 :  3  :  2' :  4').  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  (s-)m-Dioxybenzoe- 
säure  oder  bei  einstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  dieser  Säure  mit  4  Thln.  Vitriolöl  auf 
120—140"  (Barth,  Senhofer,  A.  164,  109).  2C-H60^  =  Cj.HgOg  +  2H2O.  Beim  Er- 
hitzen von  /?-Resodicarbon säure  CgHgOe  mit  Vitriolöl  (Senhofer,  Brunner,  Wiener 
Äkademieber. ,  [1879]  80).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Noah,  B.  19,  754). 
Sublimirt,  unter  teilweiser  Verkohlung,  in  gelben  ßlättchen.  Schmilzt  nicht  bei  360". 
Unlölich  in  Wasser  und  CS.,,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  CHg,  Ligroin  und  Benzol,  leicljt 
in  Alkohol  und  Aceton;  löslich  in  Essigsäure.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Anthracen.  Färbt  gebeizte  Zeuge  schwach  (B.,  S.);  wahrscheinlich  nur  infolge  von  Bei- 
mengungen (Liebermann).  —  Ba(Cj4H7  0g)2 -j- ilH^O.  Darsiellung.  Durch  Kochen 
von  Anthrachrysou  mit  BaCOg  und  Wasser.  —  Dunkelrothe,  krystallinische  Flocken. 
Durch  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Anthrachryson  mit  ßaClo  scheiden 
sich  nach  und  nach  dunkelrothe  Nadeln  Ba.Cj^HgOg  (bei  160")  ab. 

Tetraeetylderivat  C,^U,.O^o  =  C^Ji^O^{C^U^O,\.  Nadeln.  Schmelzp.:  253"  (Noah, 
B.  19,  755).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  siedendem  Eisessig,  sehr 
wenig  in  kaltem. 

c.  Rufiopin  (OH),.C6H3(CO).,.C6H,(OH)2.  Bildtmg.  Beim  Erhitzen  von  je  10  g 
Opiansäure  (oder  Hemipinsäure  CjoBj^Og)  mit  250g  Vitriolöl  auf  180"  (Liebermann, 
Chojnacki,  A.  162,  323).  2(CH3Ü),.C8H,(CHO).C02H  +  6H,S0^  =  C^.HgÜg  +  2C0.,  + 
4CH3.HSO^ -|- 4H2O.  Die  erhaltene  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Natron  und  Fällen  mit  Säuren  gereinigt  und  endlich  aus 
Aether  umkrystallisirt.  —  Gelbrothe  Krusten  (aus  Aether).  Sublimirt  unter  starker  Zer- 
setzung in  orangefarbenen  Flocken.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3 ;  etwas  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig.  Die 
Lösung  in  Kali  ist  violettroth.  In  der  braunrothen,  ammoniakalischen  Lösung  erzeugen 
CaCl.,  und  BaCl.,  violette  Niederschläge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe. 
Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Anthracen.  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  braunroth.  —  Ca.C,^HgOß.  —  Ba.Cj^HgOg 
+  H,0. 

d.  a-Oxyanthragallol  OH.CeH3(CO),.CeH(OH)3.  Bildung.  Entsteht,  neben 
/S-Oxyanthragallol  und  Rufigallussäure,  bei  20  stündigem  Erhitzen  auf  150"  gleicher  Mole- 
küle m-Oxybenzoesäure  und  Gallussäure  mit  der  zehnfachen  Menge  Vitriolöl  (Noah,  A. 
241,  270).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Alkohol  aus, 
verdunstet  die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  und  kocht  den  getrockneten  und  gepul- 
verten Rückstand  wiederholt  mit  Benzol  aus.  Hierbei  löst  sich  «-Oxyanthragallol,  während 
/5-Oxyanthragallol  ungelöst  bleibt.  —  Kleine,  gelbe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sublimirt  schwer  und  nicht  unzersetzt  in  orangegelben  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  350". 
Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  löshch  in  Benzol,  CHClg  und  Aether,  leicht  in 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe.  LTnlös- 
lich  in  Barytwasser.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  violett  und  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen 
zwischen  D  und  F.     Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Rufigallussäure. 

Tetraeetylderivat  CogH^eO^o  —  Ci4H^02(C2H302)^.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
bei  207 — 208"  (Noah).  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich  nicht  unzersetzt  in 
Alkohol. 

e.  /?-Oxyanthragallol  OH.CgH3(CO)2.CgH(ÜH)3.  Bildung.  Siehe  w-Oxyanthra- 
gallol  (Noah,  A.  241,  271).  Das  rohe  /5  -  Oxyanthragallol  wird  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  380".  Sublimirt 
sehr  schwer  und  unter  theilweiser  Zersetzung  in  gelben  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol.  CHCI3  und  in 
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Barytwasser.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  smaragdgrüuer  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  braungelb  und  zeigt  Absorptionsstreifen  zwischen  E  und  H,  nicht  aber  zwischen  D 
und  E.     Färbt  gebeizte  Zeuge. 

Tetracetylderivat  C.,.,HigOjo  =  Ci^H^OaCCjHgOa)^.  Citronengelbe,  schiefe  Tafeln  (aus 
Essigsäure).     Schmelzp. :  189"  (Noah).     Löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig. 

f.  Chinalizarin  (OH),.C6H,(CO),.C6H,(OH),  (OH  :  OH  :  ÖH  :  OH  =  1  :  2  :  1':  4'). 
Bildung.  Siehe  den  Dimethyläther.  Man  sättigt  die  eisessigsaure  Lösung  des  Dimethyl- 
äthers  mit  Salzsäuregas  und  erhitzt  sie  dann  3—4  Stunden  lang  auf  200"  (Liebermann, 
Wense,  A.  240,  301).  —  Lange,  tiefrothe  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  275".  Sehr  schwer 
löslich  in  Lösungsmitteln.  Sublimirt  in  dunkelrothen  Nadeln  mit  grünem  Oberflächeu- 
glanz.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  hat  dasselbe  Absorptionsspektrum  wie  der  Dimethyläther. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Das  Ca-  und  Ba-Salz  ist  in  Wasser 
unlöslich.     Färbt  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  Cochenille. 

Dimethyläther  C^gH^Oß  =  (CH3O)., . C«H,(CO), .  CgH,  (OH),  (CHgO  :  CH3O  =  1  :  2). 
Bildutig.  Bei  2stündigem  Erhitzen  auf  130"  eines  Gemisches  aus  10g  Hemipinsäure, 
6  g  Hydrochinon  und  25  g  reinem  Vitriolöl  (Liebermann,  Wense,  A.  240,  299).  Man 
fällt  das  Gemisch  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit 
Eisessig  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  oder  Benzol  um.  —  Braunrothe,  mikroskopische 
Blättchen.  Schmelzp.:  225 — 230".  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig,  etwas 
weniger  in  heifsem  Alkohol  oder  in  heifsem  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blau- 
violetter, in  Vitriolöl  mit  königsblauer  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kalk 
oder  Barytwasser  blau  gefärbt.    Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetracetylderivat  CHjgO.o  =  C^H^O^iCH^O,),.  Nädelchen  (aus  CHClj  -f-  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  201"  (Liebermann,  Wense,  1.  240',  302). 

Pentaoxyanthraehinon  (Dioxyanthragallol)  C^^J1^0-=  Q^^H^{0^\.0^.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Rufigallussäure  und  Anthrachryson,  bei  10  Minuten  langem  Er- 
hitzen von  gleichen  Molekülen  Gallussäure  und  s-Dioxybenzoesäure  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  Vitriolöl  auf  160—170"  (Noah,  A.  241,  273).  '  Man  fällt  mit  Wasser  und  zieht 
den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  Die  in  den  Alkohol  übergegangenen  Oxyanthrachinone 
werden  in  Acetylderivate  übergeführt  und  diese  mit  Alkohol  behandelt.  Hierbei  löst  sich 
nur  das  Acetylderivat  des  Peutaoxyanthracbinous;  es  wird  durcli  kaltes  Vitriolöl  verseift. 
—  Kleine,  rothe  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  360".  Sublimirt  unter  ge- 
ringer Verkohlung  in  gelbrothen  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser  und  in 
Benzol,  CHCI3  und  Ligroin;  schwer  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  leicht  in  siedendem 
Aceton  und  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe.  Löst  sich  in  ver- 
dünnter Natronlauge  mit  braungelber,  in  koncentrirter  Natronlauge  mit  grüner  Farbe. 
Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Rufigallussäure. 

Pentaeetylderivat  Co^HigOu  =  Ci^H3  0,,(C.,H., 0.3)5.  Bildung.  Aus  Pentaoxyanthra- 
ehinon mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Noah,  A.  241,  275).  —  Hellgelbe, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  229°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig 
und  in  heifsem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

Hexaoxyanthrachinon  (Rufigallussäure)  Cj^HgOs  -f- 2H,0  =  (OH)3.C6H.(CO),. 
C6H(OH)3  -j-  2H2O.  ([OH]g  =  1  :  2  :  3  :  2' :  3' :  4').  Bildung.  Beim"  Erhitzen  von  Gallus- 
säure (Robiqüet,  A.  19,  204)  oder  Gallussäureäthylester  (Schiff,  J..  163,  218)  mit  Vitriolöl. 
2C7He05  =-Ci4H808  +  2H,0.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  getrockneter  Gallus- 
säure mit  5  Thln.  Vitriolöl  im  Wasserbade  und  giefst  die  Lösung  in  Wasser  (Loewe,  Z. 
1870,  128;  vgl.  Wagner,  J.  1860,  288).  —  Kleine,  rothe  Krystalle;  sublimirt,  unter  theil- 
weiser  Verkohlung,  in  gelbrothen  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  \Vasser,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter  Farbe;  färbt 
sich  beim  Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Kalilauge  indigblau.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
rother  Farbe.  Liefert  mit  Baryt  ein  unlösliches,  blaues  Salz.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
CO,  und  Oxalsäure  oxydirt.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250"  unverändert 
(Klobukowski,  Nölting,  B.  S,  932).  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen 
(Jaffe,  B.  3,  695).  Wandelt  sich,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  Alizarin  um 
(WiDMAN,  Bl.  24,  359);  ein  Gemenge  von  Sn  und  HCl  oder  von  Zn  und  H,SO^  ist  da- 
gegen ohne  Einwirkung.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat entstehen  Krystalle  Cj^H3(C2H30,)- ,  deren  alkoholische  Lösung  blau  fluorescirt 
(Liebermann,  B.  21,  446).  Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofFsäure  entsteht  ein  Reduk- 
tionsprodukt. Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  ein  Diphenylderivat  [C,2H^(OH)5],0, 
m-Oxybenzoesäure,  y-Oxyisophtalsäure  und  in  sehr  kleinen  Mengen  Salicylsäure  und  Oxy- 
terephtalsäure  (Schreder,  M.  1,  431).  Beim  DestilHren  über  CaO  oder  BaO  scheint 
Naphtalin  gebildet  zu  werden  (Klobukowski,  B.  9,  1257).  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte 
Zeuge  braun  und  mit  Eisensalzen  gebeizte  Zeu2:e  schwarz.  Spektrum  der  Lösung  in 
Vitriolöl:  A.  241,  271. 
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Derivate:  Klobukovvski,  B.  10,  880. 

Tetramethyläther  CigEj^Üg  =  C^^"B.J,CB.^)^0^.  Bildting.  Durch  Erhitzen  von 
Rufigalkissäure  mit  Kali,  CH.J  und  Holzgeist  auf  130°  (K.).  —  Goldglänzende  Blättchen 
oder  lanzettenförmige  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Essigäther  und  Essigsäure. 

Triäthyläther  aoHjoOg  =  iOB.)^.Q^^^,0^{OC.;B..).,.  Bildung.  Aus  Rufigallussäure, 
Kalilauge  und  C^H^J  bei  80"  (Liebermanx,  Jellinek,  B.  21,  1171).  —  Orangerothe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  ist  violett. 

Tetraäthyläther  C,,H3^0g  =  Ci^H^lCjHgl^Os.  Rubinrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  etwas  über  180°  (Klobukowski).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  leicht  in  CHCI3,  CS.,,  Benzol,  Essigäther,  schwer  in  kochender,  koncen- 
trirter  Kalilauge. 

Hexaäthyläther  C.jeHgjOg  =  C,4H,(CjH5)eOg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  des 
Tetraäthyläthers  mit  Kali  und  Aethyljodid  auf  120"  (K.).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Weingeist).  Schmilzt  bei  etwas  über  140".  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol, 
heifsem  Eisessig  und  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol.     Unlöslich  in  Kalilauge. 

Hexaaeetat  CjeHoßOj^  =  C^^H,(CoH30)gOg.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Rufi- 
gallussäure mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  ä.  170,  83;  Klobukowski,  B.  9,  1257;  10, 
882).  —  Gelbe  Nadeln. 

Monochloraeetat  CieHgClO^  =  Ci4H.(C,H2C10)0g.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Rufigallussäure  mit  Chloracetylchlorid'  CjHjClO.Cl  (Klobukowski,  B.  10,  881).  — 
Gelbbraune,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Alkohol,  CS,,  Benzol; 
schwer  löslich  in  Eisessig.     Löslich  in  Kalilauge  mit  indigoblauer  Farbe. 

Verbindung  Cj.HjoOj  =  (OH)3.C6H/^Q^\CgH(OH)3.    Bildung.   Beim  Kochen 

von  Rufigallussäure  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,96)  und  etwas 
weifsem  Phosphor  (Klobukowski,  B.  9,  1258).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Löst  sich  in 
keinem  Lösungsmittel  unzersetzt.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure 
und  beim  Glühen  mit  Ziukstaub  Anthracen. 

Hexacetat  C,yH,,0i3  =  ^'hS.ÄG2^3^)6^t  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig) 
(Klobukowski). 

Verbindung  (Hexaoxydiphenyläther  ?)  C.,4HjgOii+4H,0  =  [(0HJ5.Ci,HJ,0-|- 
4H,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Schmelzen  von  Rufigallus- 
säure mit  Kali  (Malin,  ä.  141,  346).  —  Darstellung.  Mau  trägt  30g  Rufigallussäure 
in  180  g  geschmolzenen  Aetzkalis  ein  und  schmilzt,  bis  die  Masse  feinblasig  wird  und  ein- 
zusinken beginnt.  Mau  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  H.jSO^  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  imd  behandelt  den  Rückstand  mit 
Wasser,  wobei  die  Verbindung  C,^HjgOj^  zurückbleibt.  Man  löst  dieselbe  in  verdünntem 
Alkohol,  fällt  f;us  der  Lösung  durch  Bleiacetat  färbende  Beimengungen  und  dann  durch 
mehr  Bleiacetat  die  Verbindung  C,^HjgOn.  Der  Bleiniederschlag  wird  durch  HjS  zer- 
legt und  die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Schreder,  M.  1,432).  —  Farblose  Nadeln. 
Bräunt  sich,  ohne  zu  schmelzen  ,  bei  230".  Nicht  sublimirbar.  AeuTserst  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kornblumenblaue  Färbung,  die  nach 
1 — 2  Minuten  in  Blaugrün  übergeht  und  dann  auf  Zusatz  von  wenig  Soda  lebhaft  roth 
wird.  Reducirt  beim  Erwärmen  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Sehr  beständig. 
Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zn  und  H2SO4. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenyl. 

2.  Isoanthraehinon  C^^HgO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isoanthracen  mit 
CrOg  und  Essigsäure  (Weber,  Zincke,  B.7,  1156).  —  Lange,  dem  Anthrachinon  ähnliche 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).  Schmelzp.:  211—212".  In  Vitriolöl  löslicher  als 
Anthrachinon.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  blaue  Masse. 

. CO . CO 


C  H   CO       r  \      1  <^ 

3.  Phenanthrenehinon   •'^    *"s/^  =  1  I  .     Bildung .     ^^\  A^r 

Cßil^  .KjKJ 


Oxydation  von  Pheuanthreu  Cj^Hj^  mit  Chromsäure  (Fittig,  Ostermayer,  A.  166,  365). 
—  Darstellung  im  Kleinen.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Phenanthren  in  4—5  Thln. 
warmem    Eisessig    wird    mit    einer   heifsen   Lösung    von    2,2  Thln.   CrOg   in   5 — 6   Thln. 
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Eisessig  versetzt.  Nach  vollendeter  Reaktion  kocht  man  noch  einige  Zeit,  destillirt  dann 
die  meiste  Essigsäure  ab  und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Den  Niederschlag  löst 
man  in  NaHSOg,  fällt  die  kalte  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig  um  (Graebe,  ä.  167,  140).  —  Im  Grofsen.  In  grofsen 
Schalen  erwärmt  man  ein  Gemisch  von  900  g  Vitriolöl,  P/o  1  Wasser  und  300  g  KgCr.jOy 
und  fügt  100  g  (rohes)  Phenanthren  hinzu.  Nach  vollendeter  Reaktion  erwärmt  man, 
fügt  allmählich  300  g  K^Cr^O^  hinzu  und  kocht.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  trocknet 
den  gewaschenen  Niederschlag,  pulverisirt  ihn  und  lässt  ihn  24  Stunden  lang  mit  Vitriolöl 
angerührt  stehen.  Jetzt  giebt  man  Wasser  hinzu,  filtrirt,  behandelt  den  Niederschlag  mit 
kalter,  sehr  verdünnter  Natronlauge,  wäscht  das  Ungelöste  mit  Aether  und  löst  es  dann 
in  NaHSOg  (s.  oben)  (Anschütz,  Schultz,  A.  196,  38).  —  Orangefarbene,  lange  Nadeln. 
Schmelzp. :  198"  (Fittig,  Ostermayer),  202"  (Hayduck,  ä.  167, 184);  205°  (Graebe).  Spec. 
Gew.  =  1,4045  (Schroeder,  B.  13,  1071).  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360".  Sublimirt 
in  orangerothen  Tafeln.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heilsem  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Vitriolöl  mit 
dunkelgrüner  Farbe.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  in  Diphensäure  C^4Hj504  über; 
ebenso  wirkt  KMnO^,  während  eine  alkalische  Chamäleonlösung  Diphenylenglykolsäure 
Ci^HjoOg  und  dann  Diphenylenketon  (CgHJ^CO  liefert  (Anschütz,  Japp,  B.  11,  212). 
Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Diphenylenglykolsäure  über.  Liefert,  beim 
Einkochen  mit  starker  Kalilauge,  Phenanthrenchinhydron  und  bei  mehrtägigem  Kochen 
mit  Kali  oder  Barytlösung  Diphenylenglykolsäure,  Diphenylenketon  und  Fluorenalkohol 
Cj3H9(OH)  (Anschütz,  Schultz).  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali;  schüttelt  man  die 
Lösung  im  Dunkeln,  so  phosphorescirt  sie  weils  und  hält  nach  einiger  Zeit  Diphensäure 
(Lachowicz,  ä  16,  332).  Phenanthrenchinon,  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  wird  ziem- 
lich glatt  zu  Diphenylenketon  oxydirt  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  502).  Zerfällt, 
beim  Glühen  mit  Natronkalk,  glatt  in  Diphenyl,  CO.,  und  Wasserstoff.  C^^HgO,  -f 
4NaOH  =  CjoHjo  +  2Na2COg  +  H,.  Beim  Glühen  mit  Ae'tzkalk  (CaO)  treten  aber  Fluoren 
CjgH,;,  und  Diphenylenketon'  auf  (Anschütz,  Schultz).  Wird  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub in  Phenanthren  umgewandelt.  Unterscheidet  sich  vom  Anthrachinon  durch  seine 
Löslichkeit  in  Alkalidisulfiten  und  durch  seine  leichte  Reducirbarkeit  (schon  durch  SOg 
in  der  Wärme;  hierbei  entsteht  Hydrophenanthrenchinon).  Eine  Lösung  von  Phenanthren- 
chinon in  wasserhaltigem  Aether  scheidet,  an  der  Sonne,  bald  Hydrophenanthrenchinon 
ab.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  bei  8tägigem  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  Diphensäure  Ci^Hj^O^  über.  Verbindet  sich  mit  Blausäure  (s.  S.  244). 
Zinkäthyl  verbindet  sich  mit  Phenanthrenchinon;  durch  Zerlegen  des  Produktes  mit 
Alkohol  entsteht  der  Körper  CjgH^^Og.  Ammoniak  verbindet  sich,  bei  höherer  Temperatur, 
in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Phenanthrenchinon,  unter  Wasseraustritt  (S.  244).  Ver- 
bindet sich  mit  Aethylendiamin  zu  Xenylendihydropyrazin  CigHi^N,.  In  Gegenwart  von 
NHg  verbindet  sich  Phenanthrenchinon  mit  mehreren  Aldehyden  (Furfurol,  Bittermandelöl, 
Cuminaldehyd) ,  unter  Abscheidung  von  Wasser,  zu  indifferenten  krystallisirten  Verbin- 
dungen. C^^HgO,  -f  C,HgO  +  NHg  =  C.,,HigNO  +  2H2O.  Mit  Salicylaldehyd  entsteht 
aber  ein  Körper  Cg^Hj^N^O  (Japp,  Streateeild  ,  Soc.  41,  146),  mit  Aldehyd  am  moniak 
(ein  Gemenge  von  Acetaldehyd  und  NHg  ist  ohne  Wirkung)  eine  amorphe,  nicht  flüchtige 
Base,  deren  Salze  amorph  sind  (Japp,  Wilcock,  Soe.  39,  225).  Verbindet  sich  mit  a-Tri- 
amidobenzol  zu  der  Base  CggH^gNg.  Verbindet  sich  leicht  mit  Hydroxylamin  zu  Iso- 
nitrosophenanthrenchinon.  Bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  SbClg,  zuletzt  auf  360",  ent- 
steht Perchlordiphenyl  C^aClj^,  neben  wenig  Perchlorbenzol  (Merz,  Weite,  B.  16,  2871). 
Aus  Phenanthrenchinon  und  zwei  Mol.  Aceton  entsteht,  in  Gegenwart  von  etwas  koncen- 
trirter  Kalilauge,  Diacetonphenanthrenchinon ;  wendet  man  überschüssige  Kaülauge  an,  so 
wird  daneben  Dehydroaceton phenanthrenchinon  gebildet.  Mit  Aceton  und  NHg  liefert 
Phenanthrenchinon:  Acetonphenanthrenchinonimid,  mit  (1  Mol.)  Aceton  allein:  Aceton- 
phenanthrenchinon.  Mit  Acetessigester  entsteht,  in  Gegenwart  von  Kali  (oder  NH3,  aber 
nicht  von  HCl),  Phenanthroxylenacetessigester  CjgH^jO^.CgHs.  Mit  PCI5  liefert  Phen- 
anthren Dichlorphenanthron  C^JIgCl^O  (S.  243). 

Empfindliche  Reaktion  auf  Phenanthrenchinon.  Man  versetzt  5  ccm  einer 
Lösung  von  0,5  g  Phenanthrenchinon  in  100  ccm  Eisessig  mit  1  ccm  (rohem,  schwefel- 
haltigem) Toluol  und  tröpfelt,  unter  Abkühlen  und  Schütteln,  4  ccm  Vitriolöl  hinzu.  Nach 
einigen  Minuten  giefst  man  etwas  von  der  blaugrünen  Flüssigkeit  in  Wasser  und  schüttelt 
dieses  mit  Aether.  Der  Aether  färbt  sich  intensiv  rothviolett  (Bildung  des  Farbstoffes 
C19H12OS  8.  S.  248)  (Laubenheimer,  B.  8,  224;  V.  Meyer,  B.  16,  1624). 

NaHS03.Ci4H802  +  2H20.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Phenanthrenchinon 
in  einer  warmen,  kouceutrirten  Natriumdisulfltlösung  (Graebe).  —  Blättchen;  sehr  leicht, 
aber  unter  theilweiser  Zersetzung,  löslich  in  kaltem  Wasser;  reichlich  löslich  in  Alkohol. 
Wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sofort  zerlegt. 
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Dibromphenanthrenehinon  Ci^HgEr^O,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Phenanthrenchinon  mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf  180''  (Hayduok,  A.  167,  185).  — 
Gelbe  Warzen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  230".  Schwer  löslich  in  Weingeist  und  Eisessig, 
leicht  in  Xylol. 

p-Nitrophenanthreneliinon  Cj^H_(NO,,)02(NOo  =  4).  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Phenanthrenchinon  mit  Salj^etersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Anschütz,  Schultz,  B.  9, 
1404).  —  Goldglänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  257°.  Schwer  löslich  in 
Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
Nitrodiphensäure  Ci4H9(N0,)04  (Schmelzp.:  217°).  Mit  Sn  -f  HCl  entsteht  erst  Amido- 
pheuanthrenchinon  und  dann  Diamidohydrophenanthrenchinon. 

Drei  isomere  Nitrophenanthrenchinone  entstehen  bei  der  Oxydation  von  a-,  ß-, 
y-Nitrophenanthreu  mit  CrO,  und  Essigsäure  (G.  Schmidt,  B.  12,  1156). 

«-Nitropheuanthrenchinon  krystaUisirt  in  orangegelben  Blättchen.  Schmelzp.: 
215 — 220".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  leichter  in  Eisessig. 

y9-Nitrophenanthrenchinon.  Orangegelbe,  flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
260—266«. 

y-Nitrophenanthrenchinon.  Orangegelbe,  lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  263".  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Essigsäure. 

Beim  Erwärmen  von  Chlorphenanthron  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  entsteht 
ein  Nitropheuanthrenchinon,  das  aus  Salpetersäure  in  orangegelben  Blättcheu  kry- 
staUisirt (Lachowicz,  J.  j)r.  [2]  28,  172).  Schmelzp. :  281—282".  Schwer  löslich  in  Eis- 
essig, leichter  in  Salpetersäure. 

Dinitrophenanthrenchinon  Cj^HgNaOe  =  Cj^He(N0.,\02.  a.  a-(pp-)Din  itrophe- 
nanthrenchinon  (NO2  :  NO.^  =  4  :  4').  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenanthren  mit 
rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsäure  (Graebe,  A.  167,  144).  —  Gold- 
gelbe Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  290"  (Schultz,  A.  203,  108);  294"  (Sträs- 
BURGER,  B.  16,  2346).  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  Wird  durch  stark 
oxydirende  Substanzen  in  Dinitrodiphensäure  Ci4Hg(NO„)204  umgewandelt.  Liefert,  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelammonium,  ein  Reduktionsprodukt,  aus  dem  beim  Glühen 
mit  Natronkalk  Diamidofluoren  entsteht  (Schultz,  B.  9,  548;  10,  324).  Liefert  mit 
Sn  -\-  HCl  erst  Diamidophenanthrenchinon  und  dann  Diamidohydrophenanthrenchinon. 

b.  /9-Dinitrophenanthrenchinon.  Bildung.  Entsteht,  neben  a-Dinitrophenan- 
threnchinon,  beim  Behandeln  von  Phenanthrenchinon  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Schultz,  A.  203,  107).  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Unterscheidet  sich 
vom  a-Dinitrophenanthrenchinon  durch  eine  bedeutend  gröfsere  Löslichkeit.  Geht  beim 
Oxydiren  mit  Chromsäuregemisch  in  /9-Dinitrodiphensäure  über. 

p-Amidophenantlirenchinon  C^^HgNO,  =  NH^-Cj^H-Og.  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
phenanthrenchinon  mit  Sn  und  HCl  (Anschütz,  P.  Meyer,  B.  18,  1943).  —  Schwarz- 
violette Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol. 

p p-Diamidophenantlireiichinon  Cj^H^QN2  02  =  (NH,).,.CijHeOj.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  pp-Dinitrophenanthrenchinon  mit  Sn  und  HCl  (Anschütz,  Meyer,  B.  18, 
1944).  Bei  der  Oxydation  von  Diamidohydrophenanthrenchinon  an  der  Luft  oder  durch 
Eisenchlorid,  K^Cr^Oj  u.  s.  w.  (Kleemann,  Wense,  B.  18,  2169).  —  Schwarzviolette  Nädel- 
chen  (aus  Alkohol).     Schmilzt  nicht  bei  310". 

p  -  Oxyphenanthrenehinon  (p-Phenanthrolchinon)  Ci^HgOg  =  OH.Cj^HjOg. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Amidophenanthrenchinon  mit  HNO^  (Anschütz, 
P.  Meyer,  B.  18,  1943).  —  Feine,  braunrothe  Nadeln.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit 
gelbgrüner  Farbe.  —  Das  Aeetat  CjgHjgO^  =  CoHgOg-Cj^H^O,  krystaUisirt  aus  Eisessig 
in  rothgelben  Nädelchen,  die  bei  200 — 210"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

pp-Dioxyphenanthrenchinon  CiJIgO^=  i01I)^.CiJigO^.  Bildung.  Beim  Behan- 
deln von  pp-Diamidopheuanthrenchinon  mit  HNOg  (Anschütz,  Meyer,  B.  18,  1944).  — 
Schwarzbraune,  mikroskopische  Nadeln. 

Phenanthrenehinondisulfonsäure  C,^Hß(HS03).,02.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Phenanthrenchinon  mit  Schwefelsäureanhydrid  auf  100"  (Graebe,  A.  167,  143).  —  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  keinen  dem  Alizarin  ähnlichen  Farbstoff. 

Phenanthrenehinhydron  C^gH^gO^.  Darstellung.  Man  kocht  eine  schweflig- 
saure Lösung  von  Phenanthrenchinon  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  (Liebermann,  Jacobsen, 
ji.  211,  69).  —  Lange,  glänzende,  schwarze  Nadeln.  Schmelzp.:  167—169°  (Klinger,  B. 
19,  1870).     Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  in  Phenanthrenchinon  um. 

C  FT    CH 

Phenanthron  C,,H,„0  =  a,''    *' a,^^(?).     Bildung.     Bei    längerem  Erwärmen    auf 
GcH,  .GL) 
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100—110"  einer  Lösung  von  Dichlorphenanthron  (s.  u.)  in  Eisessig,  unter  zeitweiligem  Zusatz 
von  Eisenpulver  (Lachowicz, /.  jor.  [2]  28,172).  Man  fällt  die  heifse  Lösung  mit  Wasser, 
trocknet  den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  über  H2SO4  und  löst  ihn  in  heifsem 
Eisessig.  Beim  Erkalten  krystallisiren  noch  intermediäre  Reduktionsprodukte;  die  Mutter- 
lauge wird  über  KHO  verdunstet  und  das  Ausgeschiedene  aus  Isobutylbromid  umkrystal- 
lisirt.  —  Glänzende,  braunrothe  Täfelchen.  Schmelzp. :  148—149".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  und  wird 
daraus  durch  Säuren  gefällt.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Isomer  mit  der  Ver- 
bindung Cj^HjoO  aus  der  Säure  CisH.^O^  (s.  Bd.  II,  S.  1210). 

P  TT    CTTCl 
Chlorphenanthron    Cj^HgClO  =  a^tt^V*-^     ■     Bildung.     Beim   Behandeln    von 

Dichlorphenanthron  mit  Eisessig  und  Eisenpulver  (Lachowicz).  Man  erwärmt  das  Ge- 
misch, bis  eine  schmutziggrüne  Lösung  resultirt,  fällt  dann  mit  Wasser,  trocknet  den 
Niederschlag  über  HgäO^  und  krystallisirt  ihn  aus  wenig  heifsem  Eisessig  um.  —  Grofse, 
gelbliche  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  122 — 123".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin,  schwerer  in  Eisessig.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmer 
Kalilauge.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak,  beim  Kochen,  nicht  verändert.  Wird  von 
Salpetersäure  zu  Nitrophenanthrenchinon  oxydirt. 

V  TT   PCI 
Dichlorphenanthron   C^^HgClgO  =  r^-^*' r^r\^-     Bildung.     Beim    Erwärmen    von 

Lg  114.00 

(1  Mol.)  Phenanthrenchinon,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge  Benzol,  mit  (1  Mol.)  PCI5 
(Lachowicz,  J.j:>r.  [2]  28,  169;  vgl.  Schultz,  J..  196, 10).  Man  erwärmt,  bis  das  Gemisch 
grünlichbraun  geworden  ist,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  den  gebildeten  Niederschlag  ab, 
wäscht  ihn  mit  Ligroin,  dann  mit  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  (oder  CHCI3) 
um.  —  Rhombische  Prismen.  Bräunt  sich  bei  140 — 150"  und  schmilzt  gegen  165".  Leicht 
löslich  in  CHCI3  und  Benzol ,  weniger  in  Aether ,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Verhält 
sich  gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  Phenanthrenchinon;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
zunächst  Phenanthrenchinon.  Wird  von  Eisessig  und  Eisenpulver  (auch  von  Zn  -j-  HCl) 
zu  Monochlorphenanthron  und  dann  zu  Phenanthron  reducirt.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,3)  liefert  nitrirtes  Phenanthrenchinon. 

CßH^.CO 
Verbindung    CigHjgO,  ==    •        /  "        (?).     Bildung.     Bei  mehrtägigem  Erhitzen 

CgHg.OCHg 
des  Codeinderivates  C,8H2(,NOg.C2H5.CH,(OH)  auf  130"  (Gerichten,  Schkötter,  B.  15, 
1487).  C.aH^oNOg.CoHj.CHgiOH)  =  Cj-H,„Oo  +  N(CH,)(C.,H5)(C3H,)  +  2H.,0.  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  65".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und 
Alkalien,  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  Aether  und  Alkohol.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Pheuanthren. 

Bromderivat  CjgHgBrOj.  Bildtmg.  Bei  zweitägigem  Erhitzen  des  Bromcodein- 
derivates  C,sHi9BrNO,.C,H5.CH3(OH)  auf  100"  (Gerichten,  Schrötter).  CisH^gBrNOg. 
C.,H5.CH3(OH)  =  pi5H9BrÖ3  +  N(CH3)(C2H5)(C3H,)  +  2a,0.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
121  — 122".  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien: 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Aethylverbindung  CjeHj^Og  =  0^411702. C^Hg.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen des  Morphinderivates  CjjH^^C^Hg^.jNOg.CHgfOH)  auf  dem  Wasserbade  (Gerichten, 
Schrötter,  B.  15,  2181).  C„H„(C,H5),,N03.CH3(OH)  =  C^^n.^O^  -\-  N(CH3)(C2H5)(C3H,) 
-[-2H2O.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  Übergossen  und  mit  Aether  geschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  reinigt  man  durch  Schütteln  mit  verdünnter  HgSO^,  verdunstet  dann 
den  Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  um.  —  Lange,  stark 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  59°;  die  geschmolzene  Substanz  zeigt  schwachgrüne 
Fluorescenz.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  HJ  (oder  HCl)  Aethyl- 
jodid  (resp.  CjHjCl)  ab.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe  und 
intensiv  grüner  Fluorescenz;  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein,  und  die  Lösung  zeigt 
eine  blaue  Fluorescenz.     Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenanthren. 

C  TT  Cl^OTT^ 
Verbindung   CieHi^O.,  =  a,*^    *'i^^  (?).     Bildung.     Phenanthrenchinon  wirkt 

C6-tl4.C(002H5) 

unter  Gasentwickelung  auf  (überschüssiges)  Zinkäthyl  ein,  wahrscheinlich  unter  Bildung 
der  Verbindung  C^4HgO.,.Zn(C.,H5)2.  Giebt  man  Alkohol  zu  dem  Produkte,  so  scheidet 
sich  das  Alkoholat  C,^B.^fi^.CMeO  ab  (Japp,  B.  12,  1306).  Ci^HgC.ZnfCHg).,  +  H,0 
+  C2HeO  =  CigHj402.C.2H60  +  ZnO  +  C.3Hg.  —  Die  Verbindung  Q^Jl^^O^  gewinnt  man 
durch  längeres  Stehenlassen  des  Alkoholates  über  Vitriolöl  im  Vakuum  (Japp,  B.  13, 
762).  Sie  bildet  ein  bei  80"  schmelzendes  Pulver,  das  an  der  Luft  in  eine  klebrige  Masse 
übergeht. 

16* 
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Alkoholat  CigH^iO.j.CjHgO.  Grofse,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
77'^  (Japp).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln.  Geht 
an  der  Luft  bald  in  ein  orangegelbes  Gummi  über.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  glatt 
in  Phenanthrenchinon  umgewandelt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenanthren. 
Löst  sich  leicht  in  heifser  Kalilauge;  beim  Erkalten  scheiden  sich  flache,  glänzende 
Nadeln  eines  Kaliumsalzes  aus,  das  durch  COg  zerlegt  wird,  unter  Abscheidung  von 
C16H14O0. 

Aeetat  CigH^gO,  =  Ci6Hj3(C2H30)02.  Darstellung.  Durch  Kochen  des  Alkoholates 
C^eHi^Og.CoHgO  mit  Essigsäureanhydrid  (Japp,  5.12, 1307).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp,: 
103**.     Löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Phenanthrenchinondihydroeyanid  C,gH,„N„02  =  C,.H„0,.2HCN  = 
V  H  C(OH)  CN 
•  ®    *'^^        ■       (?).  Bildung.    Beim  Versetzen  von  Phenanthrenchinon  mit  einem  grofsen 

Ueberschuss  an  wässeriger  Blausäure  (von  30%)  (Japp,  Miller,  Soc.  51,  32).  Sobald 
die  Ausscheidung  der  Verbindung  erfolgt,  wird  sofort  filtrirt.  —  Grofse  Büschel  haar- 
feiner Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  HON  und  Phen- 
anthrenchinon. Lässt  sich  im  trockenen  Zustande  aufbewahren,  zersetzt  sich  aber  bald 
an  feuchter  Luft.  Wird  durch  kochendes  Wasser  völlig  zersetzt,  lässt  sich  aber  aus  heifser 
verdünnter  Salzsäure  umkrystallisiren.  Wird  durch  rauchende  Salzsäure  in  die  Verbindung 
C15H3NO  und  die  Säure  CiäH^iNO,  zerlegt. 

Verbindung  CjgHgNO.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Phenanthrenchi- 
nondihydroeyanid mit  höchst  konc.  HCl  (Japp,  Miller,  Soc.  51,  33).  C14H3O2.2HCN 
-|- H2O  =  C15H9NO  +  NHg  +  CO,.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt 
den  gebildeten  Niederschlag  aus  Benzol  um,  wobei  zunächst  die  Säure  Cj5HjjN02  aus- 
krystallisirt.  Kocht  man  aber  den  Niederschlag  anhaltend  mit  Sodalösung,  so  wird  die 
Säure  Cj5HjjN02  zei'stört,  und  aus  der  filtrirten  Lösung  fällt  HCl  den  Körper  C^jHgNO. 
—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  241".  Sublimirt  unzersetzt.  Liefert 
bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  und  Eisessig)  kein  Phenanthrenchinon. 

Verhält  sich  wie  das  Anhydrid  einer  sehr  unbeständigen  Säure  C^^Hj^NOg ,  isomer 
mit  der  unten  beschriebenen.  Kocht  man  den  Körper  CjgHgNO  mit  Sodalösung,  so  er- 
hält man  glänzende,  dünne,  sechsseitige  Tafeln  Na.CigHigNOg -]- 4H2O,  aus  welchen 
HCl  aber  sofort  die  Verbindung  CjaEgNO  niederschlägt.  —  Beim  Kochen  von  C15H9NO 
mit  BaCOg  und  Wasser  entsteht  das  krystallisirte  Salz  Ba(Ci5Hj(,N02)2 -f- 7H2O. 

Säure  CigHi^NOj.  Bildung.  Siehe  die  Verbindung  C15H9NO  (Japp,  Miller,  Soc. 
51,  34).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  183°.  Wird  von  CrOg  (und  Eisessig)  zu 
Phenanthrenchinon  oxydirt.  Löslich  in  Soda.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Sodalösung, 
unter  Entwickelung  von  NHg  und  Abscheidung  eines  rothbraunen  Niederschlages.  Ver- 
ändert sich  nicht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid. 

Ammoniakderivate  des  Phenanthrenchinons  (Zincke,  B.  12,  1641;  Somma- 
EUGA,  M.  1,  146).  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  warme,  alkoholische  Lösung  von 
Phenanthrenchinon,  so  scheidet  sich  das  Imid  Cj^HgNO  aus.  Erhitzt  mau  Phenanthren- 
chinon mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  entstehen  die  Verbindungen 
C28H,gN2,  C2,H,gN30  u.a. 

Phenanthrenehinonimid  Cj^HgNO  =Ci4Hg<^  1       (Anschütz,  Schultz,  ^.196,  51). 

Lange,  glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  158 — 159°  (Z.).  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  oder  koncentrirter  Salzsäure,  in  NHg  und  Phenanthrenchinon.  Mit  kalten 
Säuren  entstehen  rothe  Salze,  die  aber  mit  Wasser  sofort  Phenanthrenchinon  abscheiden. 
Essigsäureanhydrid  und  Beuzoesäureanhydrid  wirken  wasserentziehend  und   erzeugen  das 

Anhydrid  CjgHjgNjO  =  2C14H9NO— HjO  (Zincke).  Kleine,  bräunliche  Tafeln. 
Schmelzp.:  247°.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3 ,  schwer  löslich  in  heifsem 
Benzol. 

Diphenanthrylenazotid  CjgHjgNj.  Bildung.  Die  mit  Ammoniakgas  gesättigte 
Lösung  von  1  Thl.  Phenanthrenchinon  in  10  Thln.  Alkohol  wird  36  Stunden  lang  im 
Digestor  auf  100°  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Masse  scheiden  sich  Krystalle  von  Diphen- 
anthrylenazotid und  /9-C28H19N3O  aus,  die  man  durch  Eisessig  trennt,  in  welchem  sich  nur 
JS-C28H19N3O  löst.  In  Alkohol  gelöst  bleiben  a-C28Hi9N30  und  Cj^HjgNj  (Sommaruga). 
Beim    Glühen    von    Tetraphenylazin    mit    Natronkalk    (Japp,    Burton,    Soc.  49,   845). 

^^"  ••' ^■^•'  J^^  =  C28H,gN2  -j-  H^.    —    Gelbes,    glänzendes    Krystallpulver.      Sublimirt 

CgHg.C.JN.C.CgHs 

nicht  unzersetzt  in  breiten,   gelben  Nadeln.     Schmilzt  oberhalb  400°  (S.).     Unlöslich    in 

Essigsäure,  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe. 

Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub.     IndilFerent, 
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Diphenanthrenoxytriimid  CggHjgNgO.  a.  a- Verbindung.  Darstellung.  Das 
alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Diphenanthrylenazotids  wird  destillirt  und  der 
hierbei  sich  abscheidende  harzige  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  behandelt.  Dadurch 
gehen  ein  Harz  und  Phenanthrendiimid  Ci^HjoN.,  in  Lösung,  während  a-CjgHjgNgO 
zurückbleibt,  das  man  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  (Sommartjga).  —  Kleine, 
gelbliche  Nadeln.  Sehmelzp. :  282".  Unlöslich  in  Aether,  CHOlg,  Benzol;  wenig  löslich 
in  Aceton.     Bleibt  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  unverändert. 

b.  /9- Verbindung.  Darstellung.  Siehe  Diphenanthrylenazotid.  Die  essigsauren 
Filtrate  von  der  Darstellung  des  Diphenanthrylenazotids  werden  abdestillirt,  bis  die  Flüssig- 
keit zu  stofsen  anfängt,  und  diese  dann  rasch  abgekühlt.  Es  scheiden  sich  Krystalle 
von  /5-C28HjgN30  ab,  die  man  aus  Eisessig,  unter  Zusatz  von  Zinkstaub,  umkrystallisirt 
(SoMMARUGA).  —  Farblose,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  über  300".  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Eisessig  und  in  kochendem  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Behandeln 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub. 

Phenanthrendiimid  Cj^HioN,  =  Cj4Hg(NH)2  (?).  Darstellung.  Das  alkoholische 
Filtrat  von  der  Darstellung  des  Diphenanthrenoxytriimids  (s.  d.)  wird  abdestillirt  und  der 
Eückstand  in  salzsäurehaltiges  Wasser  gegossen.  Den  Niederschlag  löst  man  in  heifsem 
Benzol  und  kühlt  die  Lösung  ab,  wobei  Phenanthrendiimid  auskrystallisirt  (Sommartjga), 

—  Eöthliche  Flocken.  Schmilzt  oberhalb  285°.  Liefert  mit  HCl  ein  in  rothen  Nadeln 
krystallisirendes  Salz. 

Phenanthrenchinon  und  Methylamin  (Zincke,  B.  12,  1643).  Beim  Erwärmen 
von  Phenanthrenchinon  mit  Alkohol  und  Methylamin  scheiden  sich  gelbe  Krystalle  aus, 
die  wahrscheinlich  das  Methylimid  Ci4HgO.N(CH3)  sind.  In  der  Mutterlauge  gelöst 
bleibt  die  Base  CjeHj^N^. 

a.  Phenanthrenchinonmethylimid  CjjHjjNO  (?)  krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen, 
bräunlichen  Krystallen ,  die  sich  sehr  schwer  in  Ä.lkohol  lösen.  Von  koncentrirter  Salz- 
säure werden  sie  in  einen  blauen  Körper  verwandelt  (ein  salzsaures  Salz),  der  sich  wenig 
in  Wasser  und  Alkohol,  aber  leicht  und  mit  tiefblauer  Farbe  in  alkoholischer  Salz- 
säure löst. 

b.  Base  CjgHj^N^  =  Ci4Hg(N.CH3)2.  Grofse,  farblose,  glänzende  Prismen.  Schmelzp. : 
185—186°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Starke  Base.  —  CigHj^Nj.HCl.  Prismen,  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Das  Nitrat  krystaUisirt  in  feinen  Nadeln,  die 
sich  schwer  in  Wasser  lösen. 

Xenylendihydropyrazin  CjeHj2N2  =  Ci^Hg.Ng.CjH^.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
einer  essigsauren  Lösung  von  Phenanthrenchinon  mit  Aethylendiamin  (Mason,  B.  19,  112; 
20,  268).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180,5".  Destillirt  unzersetzt.  Unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

—  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (CieH,2N,.HCl).2.PtCl4  (bei  90"j. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Methyljodid  bei  130".  Wird  von  konc.  HCl  bei  230"  nicht 
zersetzt.     Kleine,  feine,  gelbe  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Verbindung  C^H^^Ng.  Bildung.  Aus  Phenanthrenchinon  und  Propylendiamin 
(Strache,  Ä  21,  2362).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  127—128".  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Sehr  be- 
ständig gegen  koncentrirte  Mineralsäuren.  —  (Ci7Hi2N2.HCl)2.PtCl^.  Zersetzt  sich  bei  240", 
ohne  zu  schmelzen. 

Verbindung  CgH^yNOg.  Bildung.  Aus  Phenanthrenchinon  und  Trimethylen- 
diamin  C3Hg(NH2)2  (Strache,  B.  21,  2366).  —  Citronengelbes  Pulver.  Schmilzt  nicht 
bei  250".  Unlöslich  in  Wasser,  in  verdünnten  Alkalieh  und  Säuren,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Säuren 
intensiv  violett  gefärbt. 

Phenanthrenehinondiguanyl  C,eH,,Ng  =  §h"Ö:N.C(NH)'nh;  ^'^-  ^^"^^^^^^  ^^^ 
kurzem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Phenanthrenchinon  mit  der  wässe- 
rigen Lösung  von  (2  Mol.)  Guanidincarbonat  (Wense,  B.  19,  762).  C^^HgO.,  +  2CH5.N3 
=  C,3H,,N6  +  2H20.  —  Krystalle.  Eeagirt  alkalisch;  zieht  CO,  an.  —  Ci;Hi^N6.2HC1 
<bei  115").     Lange  Nadeln. 

Phenylnaphtophenanthrazoniumhydrat  CgoHjoNoO  =  C.JIj^^:^^''^^  ^^.Bil- 

\N(CgH5).ÜH 
düng.     Das  Nitrat  C30H19N2O.NO3   scheidet  sich  aus,    wenn   man   gleiche  Theile  Phen- 
anthrenchinon und  1,2-Phenylnaphtylendiamin  NH2.CioHg.NH(C6H5)  kurze  Zeit  mit  Eis- 
essig kocht  dann  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  hinzufügt  (Witt,  B.  20,  1185).  —  Die 
freie  Base,  durch  Kochen  des  Nitrates  mit  Kali  dargestellt,  ist  mit  gelber  Farbe  in  Aether 
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löslich.  Die  Salze  (aufser  dem  Nitrat)  lösen  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  beim 
Verdünnen,  durch  violett  in  rothgelb  übergeht.  —  CgoHjgNgO.NOg.  Dicke  Prismen,  mit 
rothgelben  und  kantharidengrünen  Flächen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
Färbt  Seide  und  Wolle  lachsroth. 

Isonitrosophenanthrenehinon  Cj^^HgNOj  =  Ci2H8<^ A,'  .     Bildung.      Bei 

einstündigem  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol 
(Goldschmidt,  B.  16,  2178).  —  Goldgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  158*'. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  mit  blutrother 
Farbe.  Löst  sich  in  kochender  Natronlauge  mit  grüner  Farbe.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
amin die  Verbindung  C^^HgNgO.     Wird  durch  Erhitzen  mit  HCl  auf  140"  in  Diphenimid 

^\i^s,\  nc)  yNH  umgewandelt.     Mit  Vitriolöl  entsteht  bei  100°  Diphenylenketocarbon- 

. ,  CeH,.CO 
saureamid    •  — — 

CgHg.CO.NH, 

Verbindung   Ci^H^N^O  =  C,^'B^<(^  \  JJNo  (?).     Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Iso- 

nitrosophenanthrenchinon  mit  dem  gleichen  Gewicht  salzsauren  Hydroxylamins,  Salzsäure 
und  etwas  Alkohol  auf  180"  (Goldschmidt).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange,  blassgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  181°.     Unlöslich  in  Natronlauge. 

Phenanthrenchinon  und  Aldehyde.  Furfurenylamidophenanthrol  CjgHuNO^ 

=  Cj4H8<^ -vx^C.C4H30.     Bildung.     Entsteht    aus    Phenanthrenchinon,    Furfurol   und 

NHg,  analog  dem  Benzoylamidophenanthrol  (Japp,  Wilcock,  Soc.  39,  227).  —  Seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Fuselöl).  Schmelzp.:  231".  Sublimirt  leichter  als  die  analoge 
Cumenylverbindung.  Leicht  löslich  bei  Siedehitze  in  Fuselöl,  Eisessig  und  Benzol;  mäfsig 
löslich  in  CHClg,  weniger  in  CSg,  sehr  wenig  in  Aether  und  Ligroin,  fast  gar  nicht  in 
Alkohol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  röthlichbraun  und  fluorescirt  blau. 

Phenanthrenbenzalchin  C^^B.^Jd  =  C^'S^.CB.{C^^B.^).OC^Ji.^  {!>.).  Bildung.  Bei 
6 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenanthrenchinon  mit  IV2  Thln.  reinem  Benzaldehyd 
auf  250—270"  (Japp,  Soc.  37,  661).  2G^^B.^0,  +  6C,HgO  _+  H^O  =  Cg^H^^O  +  öC^HgO,. 
Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  aus  Steinkohlencumol  und  zuletzt  aus 
CS2  umkrystallisirt.  —  Kleine,  rechtwinkelige  Tafeln.  Schmelzp.:  329,5".  Spurenweise 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  kochendem  Eisessig,  leichter  in  kochendem 
Cumol  und  CSg.  Sublimirt  bei  hoher  Temperatur  unter  starker  Zersetzung.  Sehr  be- 
ständig. Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch,  in  Benzoesäure  und  Phenanthren- 
chinon. Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  nur  Phenanthren  gebildet.  Zinkäthyl  wirkt 
nicht  ein,  auch  Jodwasserstoff  mit  Phosphor  sind  bei  200"  ohne  Wirkung. 

Benzenylamidophenanthrol   Cjj^HjgNO  =  Ci^Hg^C^-^j^CCeHj.     Bildung.     Durch 

Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenanthrenchinon,  Benzaldehvd  und  koncentrirtem ,  wäs- 
serigem Ammoniak  auf  100"  (Japp,  Soc.  37,  668;  Japp,  Wilcock,  Soc.  39,  225).  Cj^HgO^ 
+  CjHgO  +  NHg  =  CoiH^gNO  +  2H,0.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser,  dann  mit  Alko- 
hol ausgekocht  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Farblose ,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  202".  Fast  unzersetzt  sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig, leicht  in  kochendem  Benzol  und  CS,.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch in  Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure  zerlegt.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
entsteht  Phenanthren.  Zinkäthyl  wirkt  nicht  ein.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250"  tritt  theilweise  Zerlegung,  unter  Ab- 
scheidung von  NHg  und  Benzoesäure,  ein. 

Cumenylamidophenanthrol  Cg^HjgNO  =  Cj^Hg/^-^ryC.CgH^.CgHj.  Bildung.  Aus 

Cuminaldehyd,  Phenanthrenchinon  und  NHg  (Japp,  Wilcock).  —  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Benzol  -j-  Ligroin).  Schmelzp.:  186".  Sehr  leicht  löslich,  in  der  Kälte,  in  Aether, 
CS,,  CHCI3,  CgHg  und  in  kochendem  Eisessig;  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 
Löst  sich  in  kaltem   Vitriolöl  zu  einer  gelblichgrün  fluorescirenden  Flüssigkeit. 

C  TT   C  ^TTV 
Anhydrosalieyldiamidophenanthren  Cj^Hj^NaO  =  ^^    *' ^        jG.C^'H.^.O^.Bil- 

düng.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  (etwas  über  1  Mol.)  Salicyl- 
aldehyd  und  überschüssigem,  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Japp,  Streatfeild, 
Soc.  41,  146).     Das  Produkt  wird  erst  mit  Wasser,    dann  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
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aus  Fuselöl  und  hierauf  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Schwärzung  bei  270 — 276".  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Ligroiii, 
etwas  leichter  in  CS,  und  Benzol,  leicht  in  Fuselöl  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether. 
Löst  sich  beim  Kochen  in  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO2  gefällt.  Liefert,  bei 
längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Salicylsäure.  Wird  von  konc.  HCl  bei  200° 
nicht  zersetzt.     Mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  entsteht  kein  Acetylderivat. 

Methyläther  GjgHißNaO  =  CjiHjgNgO.CHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methoxyl- 
benzenylamidophenanthrol ,  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Salicylaldehydmethyläther  mit 
2  Thln.  Phenanthrenchinon  und  überschüssigem,  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak, 
im  Rohr,  auf  100"  (Japp,  Streatfeild).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  lu  der  Mutterlauge  bleibt  das  Methoxylbenzenylamidophen- 
anthrol.  —  Grofse,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  207—208,5".  Leicht  löslich  in  kochendem 
Benzol,  Fuselöl  und  Eisessig;  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  200",  in  Methyl- 
chlorid und  Anhydrosalicyldiamidophenanthren. 

Benzoat  CjgHjgNaO,  =  CjiHujNjO.C^HjO.  Bildtmg.  Aus  Anhydrosalicyldiamido- 
phenanthren  und  Benzoesäureanhydrid  (J.,  St.).  Das  Produkt  wird  mit  wenig  heifsem 
Alkohol  ausgezogen  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Krystalle  oder  Nadeln. 
Schmelzp.:  218—220". 

C  FT    CO  \ 

Methoxylbenzenylamidophenanthrol  CjaH^gNOg  =   a,**    * "^ivr^^  •  ^6^4  •  OCH3. 

Bildung.  Siehe  Anhydrosalicyldiamidophenanthrenmethyläther  (J.,  St.).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  144—145,5°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol,  Fuselöl  und  Eisessig;  unlös- 
lich in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlicher  Farbe. 

p    TT      r~i  MTJ\ 

Anhydro-p-Oxybenzoyldiamidophenanthren  Cj^Hj^NjO  =  a^tt^  ri  aj     x^^I.CgH^. 

CgM^.O.iN      ^ 

OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  15  Thln.  p-Oxybenzaldehyd  mit  27  g  Phenanthren 
und  überschüssigem,  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Japp,  Streatfeild).  Das 
Produkt  wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen  und  die  Lösung 
durch  CO2  gefällt.  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb 
350".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heifsem  Eisessig  und 
Fuselöl.     Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus  durch  COg  fällbar. 

Acetat  CogHjgNjOg  =  C^HgO.C.jiHjgNjO.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  Ver- 
bindung CsiHj'^NoO  mit  Acetylchlorid  auf  150"  (J.,  St.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Fuselöl). 
Schmilzt  bei  205 — 210"  unter  Schwärzung.     Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig. 

Phenanthrenchinon  und  Aceton.  Aeetonphenanthrenchinon  (Phenanthren- 
acetonchinon)  C^H^^Og  =  •  "^    *"  •  ^  '-■       ■       "  (?).     Bildung.     Beim    Erhitzen 

CgH^.CO 

von  Phenanthren  mit  überschüssigem  Aceton  auf  250"  (Japp,  Streatfeild,  Soc.  41,274). 
Ci^HgOj  -j-  CgHgO  =  CjjHj^Og.  Beim  Schütteln  von  Acetonphenanthrenchinonimid  (s.  u.) 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Oxalsäure  (J.,  St.;  Japp,  Miller,  B.  17,  2828).  Die 
nach  2tägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  aus  kaltem  Aether  umkrystallisirt.  —  Grofse,  dünne  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
89,5—90".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Scheidet 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  und  noch  leichter  durch  Alkalien,  Phenanthren- 
chinon ab.  Zerfällt  bei  190"  in  Aceton  und  Phenanthrenchinon.  Ammoniak,  in  die 
ätherische  Lösung  geleitet,  erzeugt  Acetonphenanthrenchinonimid.  Acetylchlorid  wirkt,  in 
der  Kälte,  nicht  ein;  beim  Erwärmen  wird  Phenanthrenchinon  abgeschieden.  Wird  durch 
Zinkstaub  und  Essigsäure  in  die  Verbindung  Ci^HjoO  übergeführt.  Alkoholisches  Kali 
bewirkt  Spaltung  in  Aceton  und  die  Verbindung  Cg^HgoOg  (s.  u.);  ebenso  wirkt  Diäthyl- 
amin.     Mit  Aceton  und  koncentrirter  Kalilauge  entsteht  Diacetonphenanthrenchinon. 

Dehydroacetonphenanthrenehinon  Cj^HigOg-  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  Diacetonphenanthrenchinon,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  50  g 
Phenanthrenchinon  und  43  g  völlig  reinem  Aceton  mit  überschüssiger  Kalilauge  (spec. 
Gew.  =  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  17,  2827).  Cj^HgO^  -f  CgHgO  =  C^H.^Oa  +  H,0.  Das 
Produkt  wird  mit  Aether  gewaschen  und  die  in  den  Aether  übergegangene  Verbindung 
wiederholt  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  195°. 
Mäfsig  löslich  in  heifsem  Benzol  oder  Alkohol. 

Verbindung  CjyHjjO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  eine  kalt  ge- 
haltene, eisessigsaure  Lösung  von  Acetonphenanthrenchinon  (Japp,  Miller,  B.  17,  2829). 
Cj^Hj^Og  -|-  Hg  =  Ci-HjgO  -j-  2H2O.  Man  filtrirt  nach  einigen  Tagen  ab  und  zieht 
die  gebildete  Verbindung  mit  Aether  aus.  —  Lange ,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  121".     Sublimirt  unzersetzt.     Fast  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Aether  und 
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CHCI3,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Nimmt  direkt 
Brom  auf. 

r.   -rr   r^         aH,.C(0H).0H2.C0.CH„       „  . ,  , 
Diacetonphenanthrenehinon  C2oH2(,Ü4  =  Ai^-p^   a,  ^^tt.  ^tt  nr)  pr       Bildung. 

Entsteht,  neben  Acetonphenanthreucbinon,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  50  g  Phen- 
anthrenchinon  und  43  g  reinem  Aceton  (aus  der  Verbindung  mit  NaHSOg  abgeschieden) 
mit  2  ccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  17,  2826).  Cj.HgO^  + 
2C3HgO  =  G2(,H2(,04.  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  wäscht  dann  die  zerriebene  Masse 
mit  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Aceton  um.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  eines 
Gemisches  aus  Acetonpheuanthrenchinon  und  Aceton  mit  koncentrirter  Kalilauge  (J.,  M.). 

—  Schiefe  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  187".  Wenig  löslich  in  Lösungs- 
mitteln. Zersetzt  sich  rasch  beim  Kochen  mit  Essigsäure.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  das  Anhydrid  OgoH^sOs- 

CeH^.C.CH^.CO.CHg 
Dehydrodiaeetonplienanthrenchiiion  CjoHjgOg  =  •  '  !>0  .Bildung. 

CeH^.C.CHa.CO.CHg 
Beim  Kochen  von  Diacetonphenanthrenehinon  mit  einer  zur  Lösung  genügenden  Menge 
von  Essigsäureanhydrid   (Japp,  Miller,  B.  17,  2827).     Man   kühlt  rasch  ab,   wäscht  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether   und   krystallisirt  sie  aus   Benzol   um.  —  Prismen. 
Schmelzp.:  179—181°.     Nimmt  kein  Brom  auf. 

Acetondiphenanthrenchinon  CgiHjjOg.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  kalten, 
alkoholischen  Lösung  von  Acetonpheuanthrenchinon  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten, 
wässerigen  Kalilauge  (Japp,  Miller,  B.  17,  2829).  2C^,ll^fi.,  =  C.,,'R^^O^  +  CH3.CO.CH3. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  190".     Sehr  wenig  löslich  in  Lösungsmitteln. 

*      .         ^  .X,  ^-         •     -^n    TT   xr^         CeH4.C(OH).CH2.CO.CH3    „  .,  . 

AeetonphenanthrenehinoiiirQid  C.-H-.NOp  == /^  T-r  /,.,T„,  .Bildung. 

Beim  Schütteln  eines  Gemenges  aus  50  g  Phenanthrenchinon,  60  g  Aceton  und  40  ccm 
koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Japp,  Streatfeild,  Sog.  41,  270).  Cj^HgOj  -j- 
CgHgO  -|-  NH3  =  CjjHjäNO.,  +  HjO.  Beim  Einleiten  von  NH,  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Acetonpheuanthrenchinon  (J.,  St.).  —  Ehombische  Tafeln  (aus  ammoniakhaltigem 
Aceton).  Bräunt  sich  bei  120"  und  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  130".  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  mit  Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl;  die  Lösung  färbt  sich  rasch 
grün  und  scheidet,  beim  Stehen,  einen  dunkelindigblauen  Niederschlag  aus.  Giebt  man 
jetzt  Wasser  hiuzu  inid  lässt  stehen,  so  fällt  Acetonpheuanthrenchinon  aus.  Auch  kon- 
centrirte  Oxalsäure  und  Ameisensäure  bewirken  Spaltung  in  Acetonphenanthrenchinon 
(und  NH3),  ohne  dass  der  blaue  Körper  entsteht.  Essigsäure  fällt  ebenfalls  Cj^Hj^Og, 
aber  gleichzeitig  wird  viel  Phenanthrenchinon  gebildet.  Auch  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  Phenanthrenchinon. 

Plieiianthrolchinon  CeH4(CO)2.CeH8(OH)  (Anschütz,  Siemienski,  B.  13,  1180). 

Farbstoff  CigH,,OS.  Bildutig.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Methyl- 
thiophen  und  Phenanthrenchinon  mit  Vitriolöl  (V.  Meyer,  B.  16,  1624;  Odernheimer, 
B.  17,  13.38;    vgl.   Laubenheimer,  B.  8,   224).     C.^HgO^ -}- C^HeS  =  CjgHjjOS  +  H^O. 

—  Darstellung.  Zu  einer  Lösung  von  1  g  Phenanthrenchinon  in  160  ccm  Eisessig 
giebt  man  3,5  g  Methylthiophen  (ISprocentiges)  und  dann  allmählich  und  unter  Abkühlen 
70  ccm  Vitriolöl.    Man  lässt  einige  Zeit  stehen  und  föUt  dann  mit  Wasser  (Odernheimer). 

—  Dunkelblaues  Pulver,  das  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  CS^,  Benzol  u.  s.  w.  mit  violettblauer  Farbe.  Indifferent. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenauthren,  aber  beim  Glühen  mit  PbCr04 
Anthrachinon. 

4.  Isophenanthrenchinon  Ci^HgO.^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens 
mit  CrOg  und  Essigsäure  bildet  sich  ein  öliger  Körper,  der  in  den  alkoholischen 
Mutterlaugen,  welche  beim  Umkrystallisiren  des  Phenanthrenchinons  erhalten  werden,  ge- 
löst bleibt.  Durch  Aether  befreit  man  dieses  Oel  von  einem  Rückhalt  an  Phenanthren- 
chinon. Es  entspricht  dann  der  Formel  Cj^HigOj  und  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub, eine  kleine  Menge  Phenauthren.  Von  CrOg  und  Eisessig  wird  es  heftig  angegriifen 
und  in  Isophenanthrenchinon  umgewandelt  (Hayduck,  ä.  167,  185).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156".  Wenig  löslich  in  Wasser,  reichlicher  in  Alka- 
lien, sehr  leicht  in  heifsem  Weingeist. 

2.  Chinone  C^^n^^O.,. 

1.  o-Methylanthrachinon  CH3.C6H3(CO)2.C6H4  (CO  :  CH3  =  1  :  1')-    Bildung.    Beim 
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Behandeln  von  «-Metbylauthracen  mit  CrOg  und  Eisessig  (Birukow,  B.  20,  2070).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp. :  166  —  167".  Aeufserst  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Eisessig. 

Methylerythrooxyanthraehinon  G^^U^^O^  =  Q^'B.^{QO\.Q„Ti,{QB..;).OTi.  (CHg :  OH 
=  1:4).  Bildung.  Bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  auf  160"  von  5  Thlu.  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  2  Thln.  p-Kresol  und  15  Thln.  Vitriolöl  (Birukow,  B.  20,  2069).  Man 
fällt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  und  kocht  ihn  dann 
mit  verdünntem  Alkali  aus.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  HCl  gefallt.  —  Dunkel- 
braune, glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  169 — 170°.  Subliniirt  ziemlich  leicht. 
Löslich  in  Natronlauge  mit  rother  Farbe.  Unlöslich  in  kaltem  NH.,  oder  Soda.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  orangegelber  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
120°  entsteht  Erythrooxyanthrachinoncarbonsäure  Cj-HgOj.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
entsteht  a-Methylanthracen.  Das  AbsoriJtionssprektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl  ist  fast 
dasselbe  wie  jenes  des  Erythrooxyanthrachinons. 

Acetat  Ci7Hj204=  C.^HgOg.CjsHgO,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  179 
bis  180°  (Birukow). 

Trioxymethylanthraehinon  CjgH.oOg.  a.  Methylanthragallol  CH3.CfiH3(CO),. 
CeH(OH),  (CHg  :  OH  :  OH  :  OH  =  1  : 1'  :  2"  :  3").  Bildting.  Bei  12— 15 stündigem  Er- 
hitzen, schliefslich  bis  auf  130 — 135",  von  3  Thln.  o-Toluylsäure  mit  2  Thln.  Gallussäure 
(Cahn,  ^4.  234,  283)  —  Goldgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in 
orangerothen,  langen  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  297 — 298°.  Ziemlich  löslich 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Unlöslich 
in  Barytwasser.  Verhält  sich  ganz  wie  Anthragallol;  die  Lösung  in  reiner  Schwefelsäure 
ist  roth  und  zeigt  fast  dasselbe  (nur  etwas  verschobene)  Absorptionsspektrum  wie  Anthra- 
gallol. Die  Lösung  in  Vitriolöl,  die  eine  Spur  HNOg  enthält,  ist  grün.  Löst  sich  in 
koncentrirter  Kalilauge  mit  grüner,  in  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter  und  in  heifsem 
NHg  mit  blauer  Farbe.     Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Anthragallol. 

Triacetytderivat  C2,H,eOg  =  Cj5H.Oo(C.,Hg02)3.  Schwefelgelbe,  mikroskopische 
Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  208—210°  (Cahn).  Leicht  löslich  in  CHClg,  Aceton, 
heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

b.  Methylanthragallol  CHg.C6Hg(C0),.CeH(0H)g  (CHg:  OH  :OH:OH  =  2  :  1"  :  2" : 
3")  und  4-Methylanthragallol  (CHg :  ÖH  :  ÖH  :  OH  =  4  :  1"  :  2" :  3")  entstehen  beim  Er- 
hitzen von  Gallussäure  mit  m-Toluylsäure  auf  130°  (Cahn,  A.  241,  284).  -^  Das  eine 
Methylanthragallol  zeigt  schwachen  Goldglanz  und  schmilzt  bei  312 — 313°.  Sein 
Triaeetylderivat  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  188  —  190°  schmelzen.  —  Das  andere 
Methylanthragallol  schmilzt  bei  235 — 240°;  sein  Triaeetylderivat  bildet  kleine 
Prismen,  die  bei  217 — 218°  schmelzen.  —  Beide  Methylanthragallole  verhalten  sich  ganz 
wie  das  1 -Methylanthragallol. 

c.  Methyloxyalizarin  (OH).3.C6H,(CO)2.C6H2(CHg).OH  (OH  :  OH  —  CHg :  OH  = 
1:2  —  1' :  4'  oder  —  4' :  1').  Bildung.  Siehe  den  Dimeithyläther  (siehe  unten)  (Lieber- 
mann, KosTANECKi,  A.  240,  304).  Man  erhitzt  den  Dimethyläther  mit  einem  Gemisch 
aus  1  Thl.  Eisessig  und  8  Thln.  rauchender  HCl  4—5  Stunden  laug  auf  170  -180°.  — 
Braungelbe  Flocken.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Alkalien 
ist  rothviolett,  jene  in  Vitriolöl  violett.  Barytwasser  erzeugt  einen  blauen,  Kalkwasser 
einen  rothvioletten  Niederschlag.     Färbt  gebeizte  Zeuge  alizarinähnlich. 

Dimethyläther  C^Hi^O^  =  (CH30)2.C6H,(CO),  .CyH,(CH3).0H.  Bildung.  Bei 
6stündigem  Erhitzen  auf  115°  von  2  Thln.  Hemipinsäure  mit  1  Thl.  p-Kresol  und  5  Thln. 
Vitriolöl  (Liebermann,  Kostanecki,  A.  240,  303).  —  Flocken.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

2.  m-Methylanthrachinon  CHg.C6Hg(CO)2.C6H4  (vgl.  das  Methylanthrachinon  S.  252). 
Darstellung.  Man  erwärmt  eine  alkoholische  Lösung  von  Methylanthracen  C^Hj,  mit 
roher  Salpetersäure,  verdampft  den  meisten  Alkohol,  fällt  dann  mit  Wasser  und  reinigt 
den  Niederschlag  durch  Sublimation  (0.  Fischer,  B.  8,  675).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
162—163°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  CHClg  und  in  siedendem  Alkohol, 
schwer  in  Eisessig  und  Benzol. 

Dibrommethylanthraehinon  CjgHgBr^Og.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dibrom- 
methylanthracen  mit  Salpetersäure  (Liebermann,  Seidler,  B.  11,  1606).  —  Sehr  schwer 
löslich. 

Methylanthraehinondisulfonsäure  Ci5H8(HSOg)202.  Darstellung.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  1  Thl.  Methylanthrachinon  mit  5 — 6  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure auf  250—270°  (0.  Fischer,  B.  8,  675).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  in 
Wasser  löslich.     Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Methylalizarin. 

Oxymethylanthrachinone  C^^H^oOg  =  CeH,(C0)2.C6H2(CH3).0H.  a.  o- Verbin- 
dung (CHg  :  OH  =  2:3).    Bildung.    Bei  2tägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Thln. 
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0-Kresol,  3  Thln.  Phtalsäureaohydrid  und  100  Thln.  Vitriolöl  auf  160°  (Fraude,  ä.  202, 
163).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  filtrirt,  behandelt  Niederschlag  und  Filtmt 
mit  Aether,  vereinigt  die  ätherischen  Auszüge  und  destillirt  den  Aether  ab.  Den  Rück- 
stand aus  dem  Aether  löst  man  in  Natronlauge,  fällt  die  Lösung  durch  HCl  und  reinigt 
den  Niederschlag  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Sublimiren.  —  Sublimirt  in 
goldgelben  Blättchen.  Erweicht  bei  182°  und  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
260 — 262°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  löst  sich  in  Alkalien  und 
in  Kalk-  oder  Barytwasser  mit  dunkelrothbrauner  Farbe. 

Bromoxymethylanthraehinon  C.gHnBrO,,  =  C,H,(CO)2.C6HBr(CH,).OH  (CH^rOH: 
Br  ^  2  :  3  :  4).  Darstellung.  Durch  östündiges  P>hitzen  von  4  Thln.  Dibrom-o-Kresol- 
phtalein  Cj.jHjgBrjO^  mit  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  und  200  Thln.  Vitriolöl  auf  150° 
(Fraude,  A.  202,  165).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  205°.  Geht,  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  Methylalizarin  über. 

b.  p-Oxy  Verbindung  (CHg  :  OH  =  1:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Kresol- 
phtalein    o/^eH^jCHgK  ^^ /CgHA^^Q  ^^    Bd.  II,  S.  1259)  mit  viel  Vitriolöl  auf   200° 

oder  bei  2tägigem  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  p-Kresol,  1  Thl.  Phtalsäure- 
anhydrid und  20  Thln.  Vitriolöl  auf  160°  und  zuletzt  auf  200°  (Drewsen,  ä.  212,  345). 
—  Sublimirt  in  röthlichgelben  Nadeln.  L^nlöslich  in  kaltem,  koncentrirtem  Ammoniak, 
löslich  in  Natronlauge  mit  violetter  Farbe.  Bildet  mit  Barytwasser  einen  dunkel-röthlich 
violetten  Lack,  der  schon  durch  COj  zerlegt  wird.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  eine 
violette  Schmelze. 

Dioxymethylanthraehinone  C^^H^^O^.  a.  Methyl ali zarin  CeH4(CO)2.C6H(CH,)(OH)2 
(CHg  :  OH  :  OH  =  2:3:4).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Methylanthrachinondisulfon- 
säure  (O.  Fischer,  B.  8,  676),  Oxymethylanthrachinon  oder  noch  leichter  von  Bromoxy- 
methylanthraehinon (Fraude,  ä.  202,  166)  mit  Kali.  Man  reinigt  das  Produkt  durch 
Sublimiren.  —  Sublimirt  in  dunkel  orangegelben  Nadeln.  Schmelzp.:  2,50 — 252°.  Lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Löslich  in  Alkalen  mit  blauvioletter  Farbe;  bildet 
mit  Kalk  und  Baryt  blaue,  unlösliche  Salze.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in 
Vitriolöl:  B.  19,  2330.     Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Alizarin. 

b.  Methylchinizarin  C6H^(CO)2.CeH(C6H3)(OH)2  (CH  :  CHg :  OH  =  1  :  2  :  4).  5^7- 
dung.  Bei  2 — 3 stündigem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Hydrotulochinon,  Phtalsäure- 
anhydrid und  8—10  Thln.  Vitriolöl  von  130°  bis  auf  150°  (Nietzki,  B.  10,  2012).  Man 
fällt  das  Produkt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  behandelt 
ihn  dann  mit  Benzol.  —  Lange,  haarförmig  gekrümmte,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  160°. 
Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  Lösungen 
fluoresciren  stark.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2330.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methvlanthracen. 

Diaeetat  Ci,H„Oe  =  C,5H,(C2H30)2  0,.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  185°  (N.). 

c.  Chrysophansäure  Cj4H5(CHg)(0H).,02.  Vorkommen.  In  Flechten:  Parmelia 
parietana  (Rochleder,  Heldt,  ä.  48,  12;  Thomson,  ä.  53,  260),  Squamaria  elegans 
(Thomson).  In  der  Wurzel  von  Rumex  obtusifolius  (Thann,  ä.  107,  324).  In  den 
Sennesblättern  (Batka,  /.  1864,  555).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  einer  kaiischen 
Lösung  von  Chrysarobin  an  der  Luft  (Liebermann,  Seidler,  J.  212,  36).  —  Darstel- 
lung. Man  übergiefst  Chrysarobin  mit  ziemlich  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  Luft 
ein,  bis  die  Lösung  gleichmäfsig  roth  geworden  ist.  Dann  fällt  man  mit  HCl  und  zieht 
den  Niederschlag  mit  Ligroin  aus  (Liebermann,  Seidler).  —  Darstellung  aus  Rhabarber: 
W.  DE  LA  RuE,  H.  Müller,  J.  1857,  516;  Reinigung  des  Produktes:  Rochleder,  B. 
2,  373.  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  sechsseitige  Tafeln  (monokline  Prismen) 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  102°.  Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung  in  Nadeln. 
Löslich  in  224  Thln.  siedenden  Alkohols  (von  86%),  in  1125  Thln.  bei  30°  (W.  de  la  Rue, 
Müller).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  unzersetzt  mit  tiefrother  Farbe.  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
im  Vitriolöl:  B.  19,  2330.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Kalilauge,  sehr  schwer  in  NHg,  mit 
dunkelrother  Farbe;  fast  unlöslich  in  kalten  Alkalicarbonaten.  Giebt  mit  Aetzbaryt  einen 
rothen  Niederschlag.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  koncentrirte 
Säure  wirkt  substituirend,  ebenso  Brom.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°  entsteht 
Amidochrysophansäure.  Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Chrysophanhydranthron  Cj,Hj.j03 
(S.  251)  reducirt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methylanthracen  (Liebermann, 
A.  183,  169).  —  Sehr  schwache  Säure;  das  Baryum-  und  Bleisalz  sind  unlöslich  und 
werden  schon  durch  COj  zerlegt.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diaeetat  CigH^^Og  =  C,=Hg(C2H30).,0^.  Schmale,  hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
202—204°  (Liebermann).  Schwer  löslich  in  Aether  (Pilz,  J.  1861,  392),  leicht  in  Eis- 
essig (Liebermann,  Seidler,  B.  11,  1607). 
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Dibenzoat  CjgHjgOg  =  Ci5Hg(C,H50)20^.  Lange,  unregelmäfsige,  sechsseitige  Prismen 
(aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp. :  200"  (W.  de  la  Eue,  H.  Müller,  /.  1862,  323). 
Schwer  löslich  in  Benzol. 

Tetrabromehrysophansäure  CigH^Br^O^  (?)  (Skraup,  J.  1874,  899). 

Tetranitrochrysophansäure  CjgHgN^Oj.,  =  Cjj,Hy(NO,)^0^.  Darstelhong.  Durch 
Erwärmen  von  Chrysophansäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann,  Giesel,  A. 
183,  175).  —  Gelbe,  sehr  schmale  Blättchen  oder  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Starke  Säure;  die  Salze  krystral- 
lisiren  schlecht  und  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich.  Wird  von  NHg  sofort  zersetzt. 
Durch  K.jS  entsteht  ein  blaues,  amorphes  Reduktionsprodukt.  —  K^.CijH^N^Ojj,  -\-  xH^O. 
Dünne,  rothe  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  KjCOg.  —  Mg.A -j- ^ELjO- 
Ziemlich  schwer  lösliches,  rothes  Krystallpulver.  —  Ca.A -|- sHgÖ.  Feine,  rothe  Nadeln 
(aus  Alkohol). 

Amidoehrysophansäure  CjgHuNOg  =  CH3.C,4H5(OH)(NH,)02.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Chrysophansäure  mit  starkem  Ammoniak  auf  200°  (Liebermann  ,  A.  183, 
218).  Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  wenig  salzsäure- 
haltigem Alkohol  auf  50°  erwärmt,  dann  in  Barytwasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  HCl 
gefällt.  —  Kleine,  braune  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  HCl, 
allmählich  in  NH.,  und  Chrysophansäure. 

Diamido chrysophansäure  (Chrysophanimidammoniak)  C^5Hj2-^2Q2'  Bildung. 
Scheidet  sich  in  Krystallen  ab  beim  Erhitzen  von  Chrysophansäure  mit  nicht  zu  viel 
NHg  auf  1.50°  (Liebermann).  Ci5H,oO,  + 2NH8  =  CjeH^jN^O,  +  2H2O.  Die  ausge- 
schiedenen Krystalle  werden  mit  HCl  behandelt,  dann  in  kaltem  Barytwasser  gelöst  und 
aus  der  Lösung  durch  HCl  gefällt.  —  Löslich  in  kaustischen  Alkalien  und  in  Baryt- 
wasser. Wird,  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren,  in  NH3  und  Amidochrysoi^han- 
säure  gespalten. 

Acetylehrysophansäureimid  C^H^NOg  =  Ci5H8(C2H3  0)N02.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Diamidochrvsophansäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Liebermann).  C^gHjgNgOg 
+  (C2H,,0)20  =  C,7HjiNOs  +  NH^.C2H302.     Das    Produkt    wird   mit  CHCI3   gewaschen. 

—  Violette,  metallglänzende  Nadeln  (aus  CHCI3).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CSg, 
Benzol,  Eisessig;  wenig  löslich  in  CHCI3  mit  grüner  Farbe.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
brauner  Farbe. 

Reduktionsprodukte    der    Chrysophansäure.     a.  Chrysophanhydranthron 

CifiHioOg  =  OH.C6H2(CH3)/^q2\c^H3.0H.     Bildung.     Beim    allmählichen    Eintragen 

von  rauchender  HCl  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  1  Tbl.  Chrysophansäure,  3  Thln. 
Zinn  und  15  Thln.  Eisessig  (Liebermann,  B.  21,  436).  Die  schwach  hellgelb  gewordene 
Lösung  wird  kochend  filtrirt  und  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  gefällt.  Der  ge- 
waschene und  abgepresste  Niederschlag  wird  zweimal  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Ent- 
steht auch  bei  1 7»  stündigem  Kochen  von  Chrysophansäure  mit  Zinkstaub  (L.).  —  Hell- 
gelbe, mikroskopische  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  200—206°.  Verhält  sich  gegen 
Alkalien  wie  Chrysarobin. 

Acetylderivat  C42H88O13  =  C<,oH2o07(C2H30)6.  Bildung.  Aus  Chrysophanhydr- 
anthron mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  B.  21,  437).  —  Mikro- 
skopische Blättchen.  Schmelzp.:  230 — 231°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwerer  in 
Alkohol.     Vitriolöl  bewirkt  Spaltung  in  Essigsäure  und  Chrysophanhydranthron. 

b.  Chrysarobin  C30H26O,  =  oFcH/^egsjOH)         \(^jjQjj1       Vorkommest.    Im 

Goa-  oder  Arrarobapulver  (pulverige  Ausscheidung  in  den  Markhöhlungen  einiger  Bäume 
[Arraroba,  Angelim  amargosa]:    Indien,  Brasilien)  (Liebermann,  Seidler,  A.  212,  29). 

—  Darstellung.  Man  kocht  Goapulver  mit  Benzol  aus,  verdunstet  die  Benzollösung 
und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  wiederholt  aus  Eisessig  um.  —  Kleine,  gelbe  Blätt- 
chen und  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  170 — 178°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3, 
Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  Wasser  und  NHg, 
löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe.  Unlöslich  in  sehr  verdünnter  Kalilauge;  löst  sich 
in  stärkerer  mit  gelber  Earbe  und  stark  grüner  Fluorescenz ;  Luft  in  die  kaiische  Lösung 
geleitet,  erzeugt  Chrysophansäure.  Cg^HgeO;  -|-  40  =  2Ci5HioO^  +  SH^O.  Giebt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  eine  braune  Masse  (Chrysophansäure  liefert  hierbei  eine  braune  Masse). 
Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Blättchen.  Hierbei  wird  zugleich  wenig 
eines  in  gelben  Blättchen  krystallisirenden  Körpers  CibHj2  erhalten.  Geht,  beim  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4),  in  Tetranitrochrysophansäure  übert.  Jjiefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methylanthracen.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  Absorptions- 
spektrum der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2331. 
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Tetraaeetat  Cs.K^O.i  =  Gs^U,,{C,}l,0)/J,  oder  CgoH.oOyCaHg 0)3  (?).  Darstel- 
lung. Durch  Kochen  von  Chrj'sarobin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
(LiEBEEMANN,  Seidler;  Liebermann  ,  B.  21,  438).  —  Gelbliche  Prismen.  Schmelzp. : 
228 — 230°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (mit  blauer  Fluorescenz),  leichter  in  Eisessig.  Wird 
von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Chrysophansäurediacetat  oxydirt. 

Trioxymethylanthrachinon  C,5H,(,0g  =  Cj,H^(CH3)(OH).^02.  a.  Emodin.  Vor- 
kommen. In  der  Ehabarberwurzel  (W.  de  la  Rüe,  Müller,  /.  1857,  517).  In  der 
Faulbaumrinde  (Rhamnus  frangula)  (Liebermann,  Waldstein,  B.  9,  1775).  —  Bar- 
ste Ihing.  Man  erschöpft  Faulbaumrinde  mit  verdünnter  Natronlauge,  fällt  die  Lösung 
mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  um.  — 
Bei  der  Darstellung  aus  Rhabarber  wird  das  Emodin,  gemengt  mit  Chrysophansäure,  er- 
halten. Um  es  A'on  dieser  zu  befreien,  kocht  mau  es  mit  Soda  und  lässt  erkalten.  Die 
Chrysophansäure  scheidet  sich  daun  aus,  während  das  Emodin  gelöst  bleibt  und  aus  der 
Lösung  durch  Säuren  gefäilt  wird  (Rochleder,  B.  2,  373).  —  Orangerothe,  seideglän- 
zende Nadeln;  monokline  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  245 — 250"  (Liebermann,  J.. 
183,  161).  Mäfsig  löslich  in  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig;  löslich  in  ver- 
dünntem Ammoniak  mit  kirschrother  Farbe.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methyl- 
anthracen.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl: 
B.  19,  2331. 

Acetat  Cij'H.^^Og  =  Ci^'H.g{C^li.^O)0^.  Darstelhtng.  Durch  Erhitzen  von  Emodin 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  150 — W0°  (Liebermann).  —  Gelbe  Blättcheu  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  179—180". 

Triacetat  C^jHjgOg  =  C,5Hj(C2H30)g05.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Emodin 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  175"  (Liebermann).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
190".     Wird  von  Kalilauge  leicht  verseift. 

b.  3-Methylanthragallol  CH3.C6H3(CO),.C«H(OH),  (CH3  :  OH  :  OH  :  OH  =  3  :  1": 
2":  3").  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  p-Toluylsäure  auf  130"  (Cahn,  A. 
240,  284).  —  Sublimirt  in  orangerothen  Nädelchen.  Schmelzp.:  275".  Verhält  sich  ganz 
wie  a-Methylanthragallol. 

Triacetat  C^jHjgOg  ^  Cj5Hj02(C2Hg02)3.  Kleine,  goldglänzende  Prismen  (aus  Eis- 
essig).    Schmilzt  "bei  204"  (Cahn). 

3.  m-Methylanthraehinon.  Wird  als  Nebenprodukt,  bei  der  Darstellung  von  Anthra- 
chinon  im  Grofsen,  gewonnen  (Wachendorff,  Zincke,  B.  10,  1485;  Börnstein,  B.  15, 
1820).  Bei  10  Minuten  langem  Erwärmen  von  p-Toluolphtalylsäure  CHg.CgH^.CO.CeH^. 
COjH  mit  Vitriolöl  auf  160—180"  (Gresly,  A.  234,  239).  —  Darstellung.  Das  Roh- 
produkt wird  mit  wenig  kaltem  Benzol  und  dann  mit  heifsem  Benzol  extrahirt.  Die 
beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Römer, 
Linck,  B.  16,  695).  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  177".  Sublimirt  in 
fast  weifsen  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  weniger  leicht  in  Aether, 
sehr  schwer  in  Alkohol.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig  (Römer,  B.  16, 
1682).  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett  wird.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  /9 - Methylanthracen  (Schmelzp.:  203").  Wird  beim  Er- 
wärmen mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  offenbar  in  Methylhydroanthranol  C,5Hi„(0H) 
übergeführt,  das  aber  sehr  unbeständig  ist  und  beim  Kochen  mit  Xylol  zerfällt  in  Wasser, 
Isomethylanthracen  (Schmelzp.:  203")  und  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper 
CgoH.jgO.,  (?),  der  bei  217 — 218"  schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  entsteht  das  Oxanthranolderivat  CH3.Cj^Hj(OC2H30)o. 

Identisch  mit  dem  Methylanthrachinon  (S.  249). 

Nitrometliylanthrachinon  CjjHgNO^  ^  CH3.Ci^Hg(NOo)0.2.  Darstellung.  Zu 
der  Lösung  von  2  Thln.  Methylanthrachinon  in  12 — 14  Thln.  H2SO4  fügt  man  allmählich, 
und  unter  Abkühlen,  1  Tbl.  KNO,,  hinzu.  Nach  24  Stunden  verdünnt  man  vorsichtig 
mit  Wasser,  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  so  oft  mit  Alkohol  aus ,  bis  dieser  sich 
nur  hellgelb  färbt,  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Eisessig  um  (Römer,  Link).  — 
Hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  269—270".  Sublimirt  in  kleinen, 
fast  weifsen  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol, 
CHCI3,  Eisessig  und  Essigäther,  leicht  in  Nitrobenzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe; 
die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  braun  und  scheidet  dann,  auf  Zusatz  von  Wasser,  einen 
purpurfarbenen  Niederschlag  ab,  der  sich  in  Alkali  mit  violettblauer  Farbe  löst.  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert. 

AmidomethylanthracMnon  CigH^NOg  ^  CH3.Ci4H6(NH2)02.  Darstellung. 
Man  übergiefst  frisch  gefälltes  Nitromethylanthrachinon  nach  und  nach  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  SnClg  in  KHO  und  erwärmt  schliefslich  bis  nahe  zum  Kochen. 
Der  erhaltene  Niederschlag  muss  sich  völlig   in    überschüssiger,    kalter   Salzsäure  lösen 
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(RöMEß,  Link).  —  Lange,  glänzende,  rothe  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).  Schmelzp. : 
202".  Sublimirt  in  langen,  dunkelrothen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  Amidomethylanthranol  C,5H,gN0  und 
beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  150°  Amidomethylanthracenhydrür  CH.g.CiJl^Q. 
NHg.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  fast  weifsen  Blättchen,  welche  durch 
Wasser  zerlegt  werden. 

Acetylderivat  C„H,3N03  =  CH,.Ci4HeO,.NH(C2H30).  Hellrothe  Nädelchen  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  176—177°  (R.,  L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig.  Unlöslich 
in  kalter  Salzsäure;  wird  durch  Kochen  mit  HCl  verseift. 

Oxymethylanthrachinon  CjeHj^Og  =  CHj.Ci^H^O.j.OH.  Darstellung.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  Amidomethylanthrachinon  in  Vitriolöl  mit  Wasser,  bis  die  ent- 
standene Fällung  anfängt,  roth  zu  werden,  und  giebt,  nach  dem  Erkalten,  eine  Lösung 
von  KNOj  hinzu.  Sowie  hierbei  die  abgeschiedenen  Flocken  hellgelb  geworden  sind,  und 
freie  salpetrige  Säure  zu  bemerken  ist,  giebt  man  das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu 
und  kocht  längere  Zeit.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  in  verdünnter,  kochender 
Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  heifs  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  (Römer,  Link,  B.  16,  700).  —  Orangegelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  177  —  178°.  Sublimirt  in  lang  gestreckten,  gelben  Blättchen,  die  bei  180° 
schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer 
in  Alkohol.  Wenig  löslich  in  kalter  Kalilauge.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  wenig 
eines  Farbstoffes,  der  sich  in  Alkalien  mit  einer  dem  Aiizarin  ähnlichen  Farbe  löst.  Löst 
sich,  frisch  gefällt,  erst  beim  Kochen  in  Kalk-  oder  Barytwasser.  Unlöslich  in  NHg,  Soda 
und  Alaun.     Wird  durch  alkoholische  Bleizuckerlösung  nicht  gefällt. 

Aeetat  Q.^.,^i^O^  — Qll.^.Q'^Ji.^0.2.Q2^^^^^.  Orangegelbe,  glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  177°  (Römer,  Link). 

4.  Methanthrachinon.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Methanthren  C^^ü^^  mit 
CrOg  und  Essigsäure  (Oudemans,  /.  ^r.  [2]  9,  420).  —  Orangerothes  Krystallpulver 
(aus  Alkohol  von  70°/^).  Schmelzp.:  187°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  SOg  in  ein  weiTses  Reduktions- 
produkt verwandelt. 

3.  Dimethylanthrachinone  C,ßHi,0,  =  Ci,Hg(CH3\02. 

1.  2, 3-Dimethylanthracliinon    GqH.X.  ^' ^''  •^'„^.     Bildung.     Beim    Er- 

\CO .  C  :  C-tl .  C .  CHg 

wärmen  von  o-Xyloyl-o-Benzoesäure  COoH.C6H,.CO.C6H3(CH3)2  (CO  :  CHg :  CHg  =1:3:4) 
mit  Vitriolöl  (Elbs,  Eurich,  ä  20,  1361).  —  Schmelzp.:  183°.  Wird  durch  Zinkstaub  und 
NHg  leicht  zu  Dimethylanthracen  reducirt.  Geht  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  ==  1,1)  auf  210°  glatt  in  Anthrachinondicarbonsäure  über. 

2.  Dimethylanthraehinon.  Entsteht ,  neben  Methylanthrachinoncarbonsäure  und 
Methylanthrachinondicarbonsäure ,  beim  Kochen  von  Dimethylanthracen  C^gHj^  (aus 
Theerölxylol)  mit  CrOg  und  Eisessig  (Wachendorff,  Zincke,  B.  10,  1482).  —  Kleine, 
hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  155°.  Sublimirt  in  fast  farb- 
losen, platten  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und 
in  heifsem  Ligroin. 

3.  w-Dimethylanthracliinon.  Aus  Dimethylanthracen  (aus  Toluol).  —  Schmelzp.: 
162°  (Elbs,  Wittich,  B.  18,  348). 

4.  Dimethylanthraeliinon.  Aus  «-Dimethylanthracen  (aus  Benzylmesitylen). 
—  Hellgelbe,  feine  Nadeln.     Schmelzp. :  170°  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  190). 

5.  /^-Dimethylanthraehinon  {CB.^).,.Q^Y{^.C^O^.Q^B.^  (CO  :  CHg  :  CHg  =  1:2:4).  5*7- 
dung.  Beim  Erhitzen  von  o-Benzoylmesitylensäure  mit  P2O5  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  232). 
Q^'H^.C0.Q^'R^{CB.^\.C0^B.  =  Q,^B.^^0^-\-11^0.  Bei  der  Oxydation  von  Dimethylen- 
anthracen  (aus  Benzylmesitylen)  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  193).  —  Hellgelbe,  glänzende  Pris- 
men.    Schmelzp.:  157—1.58°. 

Offenbar  dasselbe  Dimethylanthraehinon  entsteht  beim  Erwärmen  von  m-Xylol- 
phtaloylsäure  (CH3)2.C6H3.CO.C6H^.C02H  mit  Vitriolöl  auf  130—140°  (Gresly,  A.  234, 
240).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  180°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Wird 
von  Zinkstaub  und  NHg  in  einen  bei  85°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  CjeH^a  (?)  um- 
gewandelt (Elbs,  Günther,  B.  20,  1365). 

6.  p-Dimethylanthrachinon  (CO  :  CHg  :  CH3  =  1:2:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  p-Xylolphtaloylsäure  (CH3)2.C6H3.CO.C6H^.C02H  mit  Vitriolöl  auf  130°  (Gresly,  A. 
234,  2.38).  —  Schmelzp.:  118°. 
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Dimethylanthragallol  C^s^,.,0,  =  (CH3),  .CeH,.(CO).j  .C,H(OH)3(CH3  :  CH^  -  OH  : 
OH:  OH  =  1:3  —  1':  2':  3').  Bilditng.  Bei  20stüudigem  Erhitzen  auf  70—120"  eines 
Gemisches  aus  5  Thln.  Xylylsäure  (CO,H :  GH,  :  CH3  =  1:2:4)  mit  3  Thhi.  Gallussäure 
und  40  Thln.  Vitriolöl  (BmuKOW,  ^.'240,  287).  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  den  ge- 
waschenen Niederschlag  in  absolutem  Alkohol  (wobei  Rufigallussäure  ungelöst  bleibt), 
verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Benzol.  Die  Benzol- 
lösung wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Aceton  umkrystallisirt.  —  Glänzende, 
gelbrothe  Näd eichen.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  hat  ein  ähn- 
liches Absorptionsspektrum  wie  Anthragallol.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Ziukstaub,  Dimethyl- 
anthracen  (Schmelzp.:  224"). 

7.  Dimethylanthraehinon    CH3.C6H3<^pj^NCgHg.CH3.     Bildu7ig.    Beim  Behandeln 

von  Dimethylanthracen  (Schmelzp.:  243")  oder  von  Tetramethylanthracenhydrür  C^gH,^ 
mit  Cr03  und  Eisessig  (Anschütz,  A.  235,  319).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  236°.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dioxydimethylanthrachinone  CigH^oO^.  a.  Dimethylanthr arufin  OH. 
CeH2(CH3)(CO),CeH,(CH3).OH  (CH3 :  OH  —  CH3 :  OH  =  2  :  4  -  1':  8')  (?).  Bilditng.  Ent- 
steht, neben  kleinen  Mengen  von  zwei  Isomeren,  beim  Erhitzen  von  s-m-Oxytoluylsäure 
mit  Vitriolöl  (Kostanecki,  Niementowski,  A.  241,  276).  Man  behandelt  das  Produkt 
mit  Barytwasser,  wobei  Dimethylanthrarufin  allein  ungelöst  bleibt.  Die  Barytlösuug  fällt 
man  mit  HCl  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  siedendem  Alkohol,  der  Dimethyl- 
anthraflavinsäure  ungelöst  lässt  und  Dimethylbenzdioxyanthrachinon  löst.  —  Gelbe,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  300".  Sublimirt  in  orangerothen  Nädelchen. 
Färbt  nicht  Beizen.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  kirschroth,  ganz  wie  jene  des  Anthra- 
rufins  in  Vitriolöl. 

Diacetat  C^^'K^^O^  =  C^^'R^,0^{C^B..O.,\.  Gelbe  Täfelchen.  Schmelzp. :  236— 237 " 
(K.,  N.,  A.  241,  277). 

b.  Dimethylanthraflavinsäure.  Bildung  und  Darstellung  siehe  Dimethyl- 
anthrarufin (Kostanecki,  Niementowski,  J..  241,  277.  —  Sublimirt  in  gelben  Blättchen. 
Schmilzt  nicht  bei  360".  Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Löst  sich  in  Alkalien  und  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe.  Verhält  sich  ganz  wie  Anthra- 
flavinsäure.     Färbt  nicht  Beizen. 

Das  Acetylderivat  bildet  Nadeln,  die  bei  223"  schmelzen. 

c.  Dimethylbenzdioxyanthrachinon.  Bildung  nnd  Darstellung  s.  Dimethyl- 
anthrarufin (Kostanecki,  Niementowski,  A.  241,  278).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  213".  Löslich  in  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Färbt 
nicht  Beizen. 

Das  Acetylderivat  bildet  Nadeln,  die  bei  188"  schmelzen. 

Dimethylanthrachryson  C,eHi,Og  =  (OH).,.C6H(CH3).(CO).,.CeH(CH3)(OH).,  (CH,  : 
OH:OH  — CH3:OH:OH  =  l:2:4-^4':3':  1').  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl. 
Kresorsellinsäure  (CO,H  :  CH3 :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  3  :  5)  mit  10  Thln.  Vitriolöl  auf  100" 
(Cahn,  A.  240,  280).  —  Bronzeglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei 
360".  Sublimirt  schwer  und  unter  Verkohlung  in  rothgelben  Blättchen.  Unlöslich  in 
Wasser,  Benzol  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  CS,  und  Alkohol,  leicht  in  CHCI3,  Aceton 
und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  gelbrother  Farbe.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  ist  fuchsinroth  und  zeigt,  bei  genügender  Verdünnung,  zwei  Absorptionsstreifen 
im  Grün.     Färbt  niclit  gebeizte  Zeuge. 

Tetraeetylderivat  C,^H,oOio  =  CisH80o(CoH302)^.  Gelbe,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  234"  (Cahn,  ^.'240,  281).     Löslich  in'heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

4.  TrimethylanthracMnon  Ci.Hj^O,  =  (CH3)2.C3H2.C202.C6H3(CH3). 

1.  Verbindung  (CHg  :  CHg  :  CH3  =  1:4—3').  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Trimethylanthracen  mit  CrOg  und  Eisessig  (Elbs,  Olberg,  B.  19,  409).  —  Schmelzp.:  184". 
Gleicht  dem  Anthrachinon. 

2.  Verbindung  (CHg  :  CHg  :  CH„  =  1:2:4).  Bildicng.  Beim  Erwärmen  von  Pseudo- 
cumolphtaloylsäure  (CH3)3.C6H2.CO'.'C6H^.C02H  mit  Vitriolöl  auf  130"  (Gresly,  A.  234, 
241).  —  Lange,  dünne  Nadeln.     Schmelzp.:  161". 

Trimethylanthragallol  C^^H^A  =  (CHg)g.C6H(CO).3.C6H.(OH)3(CH3 :  CH3 :  CH3  — 
OH  :  OH  :  OH  =  1:2:4  —  2' :  3':  4').  Bildung.  Bei  8stündigem,  allmählichem  Erhitzen 
von  70"  auf  115"  eines  Gemisches  von  3  Thln.  Durylsäure,  2  Thln.  Gallussäure  und 
30  Thln.  Vitriolöl  (Wende,  A.  240,  290).  Man  erhitzt  dann  noch  auf  120",  bis  eine  Probe 
der  Lösung,  mit  Wasser  versetzt,  reichlich  dunkelbraune  Flocken  absetzt,  aber,  nach 
einigem  Stehen,    keine  Durylsäure  mehr.     Man    fällt   mit  Wasser    und    krystallisirt   den 
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Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Braune,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp. : 
244".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöi 
mit  violettrother  Farbe;  die  Lösung  zeigt  ein  ähnliches  Absorptionsspektrum  wie  Anthra- 
gallol:  färbt  auch  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  Anthragallol.  Die  Lösung  in  Kali  ist  grün, 
jene  in  verdünntem  Ammoniak  violett.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Trimethyl- 
anthracen  (Schmelzp.:  243")  und  fiüs.siges  Trimethylanthracenhydrür. 

Triacetylderivat  O^H^oOg  =  (CH3)3.C6H(CO)2.CeH(O.C.,H30)3.  Hellgelbe,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Eisessig).  "Schmelzp.:  174"  (Wende,  ä.  240,  291). 

5.  Retenchinon  C.oH.gO.j. 

CHg  .CeH^.CO 
Retenehinon   CjgHjeO.,  =   .^^  .    ^^^ -rr    An.-     Bildung.     Beim   Behandeln  von 

(0x13)2 .  OH.C/grl.,  .CO 

1  Tbl.  Reten  CjgHjg  mit  Chromsäuregemisch  (WÄhlforss,  .^.  1869,  73).  —  Darstellung. 
In  eine  lauwarme  Lösung  von  10  g  Reten  in  35  ccm  Eisessig  giefst  man  langsam  eine 
kalte  Lösung  von  19  g  CrOg  in  100  ccm  Eisessig.  Zuletzt  kocht  man  1 — 2  Stunden  lang, 
lässt  erkalten  und  wäscht  das  ausgeschiedene  Retenchiuon  mit  Alkohol  (von  80%),  bis 
dieser  rein  orangegelb  abfliefst  (Bamberger,  Hooker,  A.  229,  117).  —  Lange,  flache, 
orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  197 — 197,5"  (B.,  H.).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
10  000  Thle.  Alkohol  (von  83  "/q)  lösen  1—2  Thle;  1000  Thle.  Alkohol  (von  95  "/„)  lösen 
bei  Siedehitze  22—23  Thle.,  bei  0,5"  aber  nur  1,5  Thle.  (Ekstränd,  ä.  188,  75).  Wenig 
löslich  in  heifsem  Aether  und  Ligroin,  leichter  in  heifsem  Benzol  oder  Eisessig,  sehr 
leicht  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff.  Löst  sich  nicht  in  kalter  Natronlauge;  löst 
sich  in  Vitriolöi  mit  grüner  Farbe.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  starker  Natronlauge  in 
Retenglykolsäure  C^eHj^Og  um.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Retenchinon  wird  durch 
einen  Tropfen  alkoholischen  Kalis  dunkel  bordeauxroth  gefärbt.  Die  Färbung  ver- 
schwindet beim  Schütteln  mit  Luft,  kann  aber  durch  Erwärmen  bei  Luftabschluss  wieder 
hervorgerufen  werden  u.  s.  w.  (empfindliche  Reaktion)  (B.,  H.,  A.  229,  119,  128).  Wird  von 
Chromsäure  wenig  angegriffen.  Chlor  ist,  in  der  Kälte,  ohne  Einwirkung,  aber  mit  Brom 
wird  heftig  HBr  entwickelt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  bei  94",  schmelzendes 
Reten  und  andere  Kohlenwasserstoffe  (Ekstränd).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  und  Phosphor  auf  130"  wird  Reten  gebildet  (Bamberger,  Hooker).  Beim 
Glühen  mit  Ba(0H)2  werden  Retenketon  Cj^Hj^O  und  ein  Oel  CoiH,,^  (Ekstränd)  erhalten. 
Retenketon  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Retenchinon  mit  Bleioxyd.  Verhalten  von 
Retenchinon  gegen  Essigsäureanhydrid:  Ekstränd,  B.  17,  695.  Verbindet  sich  mit 
Hydroxylamin  zu  Retenchinoxim  C^gH^-NOg  und  mit  o-Phenylendiamin  zu  der  Verbin- 
dung CgHj.N.j.Co.C^gHje.  Wird  von  SO^  zu  Retenhydrochinon  reducirt.  Mit  Alkohol  und 
Natriumamalgam  entsteht  Reteudiphensäure  CjgH,gO^.  Bei  der  Einwirkung  von  Chamäleon- 
lösung entstehen  Oxyisopropyl-Diphenylenketoncarbonsäure  CO.C,2He(C3H,0).C02H, 
Diphenylenketondicarbonsäure  CjgHgOg ,  Retenketon  C,7H,pO,  Oxalsäure  und  andere 
Körper  (B. ,  H. ,  A.  229,  149).  Die  Üxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  wird  von 
Chromsäuregemisch  in  Diphenylenketondicarbonsäure  CO.Ci2Hg(C02H)2  übergeführt.  Diese 
wird  durch  schmelzendes  Kali  in  Diphenylcarbonsäure  Ci2H,(C02H)3  und  durch  Natrium- 
amalgam in  Fluorendicarbonsäure  Cj.jH5(C02H)2  umgewandelt. 

Bromretenehinon  CjgHjgBrOj  (?).  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Reten- 
chinon mit  Brom  (Wahlforss).  —  Aehnelt  dem  Reten.     Schmelzp.:  210—212". 

Dibromretenchinon  CjgHj^BrjOj.  Bildiing.  Beim  Behandeln  von  Retenchinon 
mit  etwas  überschüssigem  Brom  (Bamberger,  Hooker,  B.  229,  120).  Man  krystallisirt 
das  Produkt  aus  Eisessig  um  und  reinigt  es  dann  durch  wiederholtes  Lösen  in  CHCI3 
und  Fällen  mit  Alkohol,  —  Hellorangerothe  Prismen.  Schmelzp. :  250 — 252".  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  leicht  in  CHCI3.  Verhält  sich  gegen  alkoholisches 
Kali  wie  Retenchinon. 

<C  •  NH 
^_        .      Bildung.      Bei    mehrtägigem 

Stehen  einer  Lösung  von  Retenchinon  in  CHCI3  mit  alkoholischem  Ammoniak  an  der 
Luft  (Bamberger,  Hooker,  A.  229, 121).  Man  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten 
und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol  um.  —  Goldgelbe,  feine 
Prismen.  Schmelzp.:  109—111".  Leicht  löslich  in  den  gewöhnhchen  Lösungsmitteln. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  auch  bei  längerem  Liegen  an  feuchter 
Luft,  in  NHg  und  Retenchinon.     Die  Lösung  in  starken  Säuren  ist  dunkelviolett. 

BetencMnonoxim  C18H17N3O2  =  Ci6Hig<('^  ■     "       .     Bildung.     Bei  1— 2tägigem 

Digeriren  bei  30 — 40"  einer  alkoholischen  Lösung  von  Retenchinon  mit  der  wässerigen 
Lösung    von     (2   Mol.)    salzsaurem    Hydroxylamin    und    (1    Mol.)    Soda    bei    30  —  40° 
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(Bamberger,  Hooker,  ä.  229,  122).  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  128,5°.  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure  leicht  in  Retenchinon  und  NH3O 
gespalten. 

F.  Chinone  Gj,ii^^_.,,o,. 

1.  Fluoranthenchinon  CijHgOa.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Fluoranthen  CisH,^ 
mit  CrOg  und  Essigsäure  (Goldschmiedt,  i?.  10,  2029).  —  Darstellung.  Man  erwärmt 
einige  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Fluoranthen,  10  Thln.  KjCr^O^ ,  15  Thln. 
Vitriolöl  und  dem  dreifachen  Volumen  Wasser,  filtrirt  den  gebildeten  Niederchlag  ab  und 
behandelt  ihn  mit  Soda.  Das  Ungelöste  besteht  aus  einer  Verbindung  von  Fluoren  und 
Fluoranthen,  die  man  durch  NaHSOg  zerlegt.  Das  Chinon  geht  dabei  in  Lösung  und 
wird  durch  HCl  ausgefällt;  man  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Fittig,  Gebhard,  ä. 
193,149;  Fittig,  LiEPMANX,  ^.  200,  3).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  188".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  rasch  zu  COj 
verbrannt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Diphenyl.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in 
NaHSOg ;  HCl  fällt  aus  dieser  Lösung  eine  farblose  Hydro  Verbindung ,  die  schon  beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  rasch  beim  Uebergiefsen  mit  Eisenchlorid,  in  Fluoranthen- 
chinon übergeht. 

Verbindung  mit  Fluoranthen  CjgHgO,  -f  2  OjgHjg.  Lange,  flache,  rubinrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  102"  (Fittig,  Liepmann).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  theilweise  in 
seine  Bestandtheile;  diese  Zerlegung  erfolgt  sofort  durch  NaHSOg. 

2.  Chinone  CißHioO^. 

1.  Chinon  aus  Diphenylbutin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diphenylbutin 
C^eHi,  Diit  CrOg  und  Essigsäure  (Breuer,  Zincke,  J..  226,  28).  —  Darstellung.  Man 
versetzt  die  Lösung  von  Diphenylbutin  in  20  Thln.  warmem  Eisessig  mit  der  Lösung  von 
3  Thln.  CrOg  in  10  Thln.  Eisessig,  kocht  schliefslich  etwas  und  giefst  in  Wasser.  Der  ge- 
bildete Niederschlag  wird  wiederholt  im  Dunkeln  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Gold- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109 — 110".  Unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich 
in  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  Wandelt 
sich,  im  gelösten  Zustande,  am  Licht  rasch  in  polymere  Modifikationen  um;  das  krystal- 
lisirte  Chinon  ist  lichtbeständig.  Wird  von  SO.,  in  ein  Chinhydron  übergeführt  und  von 
SnCLj  oder  HJ  in  ein  Hydrochinon  C^gHjgÖ^.  Oxydirt  sich,  in  kalischer  Lösung,  so- 
fort zu  Oxychinon  CjgHjgOj.  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  Benzoesäure  und  mit 
KMnO^  Benzoesäure  und  etwas  Phtalsäure.  Verbindet  sich  mit  NHg  und  primären  Basen 
zu  Oxychinonimiden,  Avelche  von  schwefliger  Säure  bei  höherer  Temperatur  in  NHg  (resp. 
Basen)  und  den  Körper  C32H2.2O5  (s.  S.  257)  zerlegt  werden.  Von  anderen  Reduktions- 
mitteln [Zn  und  HCl,  (NH^)2S]  werden  die  Oxychinonimide  in  farblose  Körper  um- 
gewandelt, die  sich  aber  sehr  leicht  wieder  zu  den  ursprünglichen  Oxychinonimiden 
oxydiren.  Das  Chinon  verbindet  sich  nicht  mit  sekundären  und  tertiären  Amiden,  auch 
nicht  mit  Säurearaiden.     Verbindet  sich  mit  neutralen  und  sauren  Alkalisufiten. 

CjgHjoO.,. NaHSOg  (?).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  NaHSOg. 
—  Feine,  farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  verdünnten 
Säuren  nur  langsam  zersetzt. 

Polymere  Modifikationen  (CjeHioOa)^.  Die  Lösungen  des  Chinons  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  trüben  sich  im  direkten  Sonnenlichte  rasch  und  scheiden  zwei  polymere 
Modifikationen  ab,  die  sich  durch  CHCI3  trennen  lassen ;  die  «-Modifikation  löst  sich  allein 
auf  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  43). 

«-(Gelbe)  Modifikation.  Gelbe,  rhombische  Täfelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
225 — 229°.  Wenig  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  am  leichtesten  in  CHCI3  und 
in  siedendem  Eisessig.  Wird  von  (CrOg  und  Essigsäure)  wenig  angegriff'en,  unter  Bildung 
von  Benzoesäure;  mit  KMnO^  entstehen  Benzoesäure  und  Phtalsäure.  Wandelt  sich,  mit 
alkoholischem  Kali  in  Berührung,  langsam  in  einen  fast  schwarzen  Körper  um,  der  beim 
Uebergiefsen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  gelb  wird  und  dann  der  Formel 
Cg^oaOs  (s.  S.  258)  entspricht. 

/S-(Weifse  Modifikation.  Fast  farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  207—207,5".  Un- 
löslich in  Lösungsmitteln.  Wandelt  sich  beim  Sublimiren  leicht  in  das  gewöhnliche  Chinon 
(Schmelzp.:  110")  um.  Wird  von  KMn04  nicht  angegriffen;  von  CrOg  und  Essigsäure 
wird  es  langsam  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine  grüne  Lösung, 
die  ein  Oxychinon  (?)  enthält. 

Hydrochinon  CigH^gCj  =  CjeHjo(OH).^.  Bildting.  Beim  Erwärmen  des  Chinons 
CigHjgO,  mit  einer  mäfsig  koncentrirten  Lösung  von  SnClj  oder  mit  Jodwasserstoffsäure 
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(spec.  Gew.  =  1,7)  (Zincke,  Breuer,  A.  226,  31).  —  Nadeln  oder  Blätter,  die  sich ,  in 
feuchtem  Zustande,  rasch  an  der  Luft  oxydiren.     Schmelzp.:  92—93". 

Diacetat  C^Qii^QO^  =  C^gH.^^{O.C^'H.^O)^.  Feine,  gelbliche,  warzenförmig  vereinigte 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  151,5—152,5"  (Zincke,  Breuer,  ^.  226,  31). 

Chinhydron  CgjHjaO^.  Darstelhmg.  Durch  Erhitzen  des  Chinons  C,gH,„0,  mit 
wässeriger,  schwefliger  Säure  auf  120—130°  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  31).  —  Stahlblaue, 
dicke  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  132—133°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  heifsem  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Oxydirt  sich,  in  alkoholischer  Lösung,  sofort 
zum  Cbinon  C^gHjo02. 

Ammoniakderivate  des  Chinons.  Oxychinonimid  C^gH^^NOa^  Ci6H9(OH)<y  •      . 

Bildung.  Durch  Stehenlassen  einer,  mit  NHg  versetzten,  alkoholischen  Lösung  des 
Chinons  (Breuer,  Zincke,  4-  226,  38).  C.ßHjoO^  +  NH3  +  O  =  Cj^Hj^NO^  +  H^O. 
—  Eothe,  glänzende,  breite  Blätter.  Schmelzp.:  173,5—174°.  Sublimirt  unzersetzt  in 
rothen  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether 
und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  allmählich  in 
NHg  und  Oxychinon  zerlegt.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Salzsäure;  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°  tritt  aber  glatte  Spaltung  in  NH3  und  Oxychinon  ein. 
(Das  Oxychinonimid  entsteht  nicht  beim  Erhitzen  von  Oxychinon  mit  Ammoniak 
auf  150°.) 

Diacetat  C2(,H,5N04  =  Cj6Hg(C2H30)2N02.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Oxychinonimid  mit  Essigsäureanhydrid  auf  160°  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  39).  —  Lange, 
goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200—201°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eis- 
essig und  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

Oxychinonmethylimid  C^HigNOg  =  Ci6H9(OH)O.N(CH3).  Bildung.  Durch  Ver- 
mischen des  Chinons  mit  Methylaminlösung  und  etwas  Natron.  Man  reinigt  durch  Lösen 
in  konc.  HCl,  Fällen  mit  HgO  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (Breuer,  Zincke,  A. 
226,  39).  —  Tiefrothe  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Un- 
zersetzt löslich  in  Vitriolöl  und  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe.  Zerfallt, 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Oxychinon  und  Methylamin. 

Oxyehinonäthylimid  CigHigNOg  =  C,eHg(0H)0.N(C,H6).  Dunkelbraune  Nadeln. 
Sehmelzp.:  129—130°  (B.,  Z.,  A.  226,  40). 

Oxychinonphenylimid  C22H15NO2  =  C,6H9(OH)O.N(C6H5).  Dunkelrothe  Blättchen. 
Schmelzp.:  158—158,5°  (B.,  Z.,  A.  226,  40).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Benzol. 

Oxyehinon-o-Toluid  C,3HjjN02  =  C,eH9(OH)O.N(C6H4.CH3).  Bildung.  Aus  dem 
Chinon  und  o-Toluidin  (B.,  Z.,  A.  226,  41).  —  Kothe  Nadeln.     Schmelzp.:  107—108°. 

Oxychinon-p-Toluid  CgH^NOa-  Braunviolette  Nadeln.  Schmelzp.:  154—155° 
(B.,  Z.,  A.  226,  41). 

a-Oxychinonnaphtalid  CgH^NO,  =  Ci6H9(OH)O.N(CioH,).  Eothbraune  Krystalle. 
Schmelzp.:  148°  (B.,  Z.,  A.  226,  41). 

Oxychinon  CjeHj^Og  =  Cj6H9(OH)02.  Darstellung.  Man  erwärmt  das  Chinon 
CjgHioO,  mit  verdünnter  Natronlauge  bis  zu  völliger  Lösung,  fällt  mit  HCl  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  32).  — 
Goldglänzende  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143,5—144,5°.  Sublimirt 
schwer  und  nur  unter  theil weiser  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3 
und  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  Ligroin  und  Essigsäure.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl 
mit  rother  Farbe.  Wird  von  KMnO^  und  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und 
Phtalsäure  oxydirt.  Wendet  man  eine  alkalische  Chamäleonlösung  an,  so  entsteht  keine 
Phtalsäure,  sondern  Benzoesäure  und  eine  Säure  CgHgOg.  Durch  Erhitzen  mit  wässeriger, 
schwefliger  Säure  wird  das  Oxychinon  in  ein  Oxychinhydron  umgewandelt,  das  aus 
Benzol  in  dicken,  stahlblauen  Nadeln  oder  Blättern  krystallisirt,  bei  154—155°  schmilzt 
und,  in  alkoholischer  Lösung,  sich  wieder  zu  Oxychinon  oxydirt.  Von  Zinnchlorür  und 
noch  leichter  von  HJ  wird  das  Oxychinon  zu  Oxyhydrochinon  oxydirt.  Dieses  bildet 
feine,  lange  Nadeln,  die  bei  72 — 73°  schmelzen  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder 
Alkohol  rasch  wieder  in  Oxychinon  übergehen.  —  Das  Oxychinon  verbindet  sich  mit 
Basen.  Die  Alkalisalze  sind  tiefroth,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  aber  nicht  in  kon- 
centrirter Alkalilauge  löslich.  Das  Ca-  und  Ba-Salz  krystallisiren ,  lösen  sich  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  werden  durch  CO2  nicht  zersetzt.  Die  Salze  der  schweren 
Metalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Ca(CieH903)2.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  —  Ba.A2.  Wird  durch  Lösen  des  Oxy- 
chinons  in  Barytwasser  und  Sättigen  der  Lösung  mit  CO2  bereitet.  Kleine,  braune  Nadeln 
oder  dicke,  fast  schwarze  Krystalle.  —  Ag.A.     Braunrother  Niederschlag. 
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Acetat  C^gH.^2^^  =  CigH^{C2lisO^)0.2.  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Täfelchen.  Schmelzp. : 
110-111«  (B.,  Z.,  Ä.  226,  34).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzoat  C^sIinO^  =  C^JIq{C^1B.^0^)0^.  Gelbe,  monokline  Krystalle.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  (B.,  Z.,  Ä.  226,  34). 

Verbindung  CgjHggOg  =  [Ci6H9(OH)2]20  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxy- 
chiuonimid  und  besonders  von  Oxychinonmethylimid  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure 
auf  130—140»  (Breuer,  Zincke,  ä.  226,  42).  2C,6Hi,N02  H-H^O +  4H  =  Cg^Hj^Og + 
2NH3.  —  Dunkle,  stahlblaue  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  186—187".  Löslich  in 
Alkohol ;  liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  das  Oxychinon  CigHjpOg  (? ). 

Isomere  Verbindung  C32H22O5.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  des  polymeren 
a-Chinons  Ci6Hjo02  mit  alkohohschem  Kali  (Breuer,  Zincke,  ä.  226,  45).  —  Feine, 
gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300*.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzol, 
CHCI3.  Unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge.  Liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  krystallisirtes,  goldgelbes  Acetylderivat. 

G.  Chinon  c^H,^_,,o,. 

Pyrenchinon  CjgHgO^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Pyren  durch  CrOg  (Graebe, 
Ä.  158,  295).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  10  g  Pyren,  15  g  KjCrjOj 
und  110  g  H2SO4,  verdünnt  mit  dem  5  fachen  Volumen  Wasser,  bis  eine  Eeaktion  ein- 
tritt, nach  deren  Beendigung  man  noch  1  Stunde  lang  kocht.  Dann  fällt  man  mit 
Wasser,  behandelt  den  Niederschlag  y^  Tag  lang  bei  50"  (Bamberger,  Philip,  A.  240, 
166)  mit  verdünnter  Sodalösung  und  krystallisirt  das  Ungelöste  so  oft  aus  Eisessig  um, 
bis  sich  das  Produkt  (unter  dem  Mikroskop)  frei  von  Pyren  erweist  (Goldschmiedt,  M. 
4,  310).  —  Hellziegelrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  282". 
Sublimirt  nur  zum  geringeren  Theile  unzersetzt  in  hellpurpurrothen  Nadeln.  Löslich  in 
NaHSOg.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj ,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heifser 
Essigsäure,  sehr  leicht  in  Nitrobenzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  NaOH,  dunkelbordeauxroth, 
doch  ändert  sich  diese  Färbung,  beim  Schütteln  mit  Luft,  nicht.  Giebt  mit  o-Diaminen 
keine  dem  Chinoxalin  analoge  Verbindungen.  Wird,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Zink- 
staub im  Wasserstrome,  zu  Pyren  reducirt.  Mit  NHg  und  Zinkstaub  entsteht  Hydropyren- 
chinon  Ci6Hjq02.  Pyren  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Pyrenchinon  mit  Natronkalk. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  einen  Körper  Ci4H5(NO)204,  der 
citronengelbe,  mikroskopische  Krystalle  bildet,  während  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch 
aus  Eisessig  und  Salpetersäure  rothe  Nadeln  C^^He(N02)2  (?)  entstehen  (Goldschmiedt). 

Konstitution:  CO<^^^^CioH,<^^j^^CO  (CH :  CH :  CH :  CH  =  1  :  4 : 1' :  4')  (Bam- 
berger, Philip,  A.  240,  158). 

Dibrompyrenchinon  CigHgBrjGj.  Darstellung.  Man  kocht  Pyrenchinon  mit 
Eisessig  und  Brom  (Goldschmiedt,  31.  4,  317).  —  Chokoladefarbiges,  krümliches  Pulver. 
Schmilzt  nicht  bei  310°.     Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Tribrompyrenchinon  C,gHgBrg02.  Darstellung.  Wie  bei  Dibrompyrenchinon 
(Goldschmiedt).  —  Rothes,  undeutlich  krystalhnisches  Pulver  (aus  Eisessig).  In  Eis- 
essig löslicher  als  das  Dibromderivat. 

Hydropyrenchinon  C^gü^gO^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  5,5  g  Pyrenchinon 
mit  11  g  Zinkstaub  und  40  g  Ammoniak,  verdünnt  mit  dem  Sfachen  Volumen  Wasser 
(Goldschmiedt,  M.  4,  320).  Die  Lösung  wird,  bei  Luftabschluss,  in  verdünnter  HCl 
filtrirt  und  der  entstandene  Niederschlag,  bei  Luftabschluss,  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  mit  Wasser  gefallt.  —  Hellgelbe,  krystallinische  Masse.  Geht  sehr  leicht  in  Pyren- 
chinon über;  schon  beim  Schütteln  der  Lösungen  mit  Luft. 

Diaeetat  C2oHi_j04  ^  CjgH8(C2Hg02)2.  Darstellung.  Aus  Hydropyrenchinon  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Goldschmiedt).  —  Krystallpulver  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  166 — 167".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Phenylennaphtylenoxycliinon  C^HgOg   s.  Bd.  II,  S.  639. 

H.  Chinone  C^H2^_2g02. 
Chinone  C,3H,„02. 

O  H     CO 
1.  Chrysochinon    a,^  tiJ   a,^-     Bildung.     Durch   Eintragen   von    CrOg    in    eine    eis- 
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essigsaure  Lösung  von  Chrysen  CjgHj,  (Liebermann,  A.  158,  309).  Man  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser,  nimmt  den  Niederschlag  in  wenig  kaltem  Vitriolöl  auf,  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser  und  krystallisirt  das  ausgefällte  Chrysochinon  wiederholt  aus  Benzol  um.  — 
Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  235"  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  284).  Sublimirt  in  rothen 
Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig;  sehr  schwer  in  Aether 
und  CSj.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser 
wird  das  gelöste  Chrysochinon  gefüllt,  und  die  Lösung  wird  farblos  (sehr  empfind- 
liche Reaktion).  Geht,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  in  Chrysen  über.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Natronkalk,  Phenylnaphtalin  CigHjg.  Wird  von  KMnO^  zu  Phtalsäure  oxydirt. 
Beim  Erhitzen  von  Chrysochinon  mit  PClg  und  POClg  auf  200"  entstehen  Dichlorchryso- 
chiuon  und  Dekachlorchrysen.  Bildet  mit  Alkalidisulfiten  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Verbindungen,  die  sich  nur  bei  Gegenwart  von  Alkalidisulfit  halten,  beim  Auswaschen 
mit  reinem  Wasser  aber  Chrysochinon  abscheiden  (Graebe,  B.  7,  784)  (Trennung  des 
Chrysochinons  vom  Chrysen).  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge 
(Liebermann)  oder  beim  Erhitzen  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  auf  100"  (Graebe) 
in  farbloses  Chrysohydrochinon  um.  Dieses  ist  farblos,  geht  aber  beim  Erhitzen  auf 
200"  oder  durch  Schütteln  seiner  Lösung  in  Vitriolöl  wieder  in  Chrysochinon  über.  Geht 
beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Chrysoglykolsäure  CigH^gOg  über.  Beim  Glühen  mit  PbO 
entsteht  Chrysoketon  Cj^H^qO.  Verhält  sich  gegen  o-Diamine  (o-Toluylendiamine  u.  s.  w.) 
ganz  wie  Phenanthrenchinon. 

<C0\ 
^  y^C.CgHg.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Chrysochinon  mit  Benzaldehyd  und  überschüssigem,  koncentrirtem,  wässerigem 
Ammoniak  auf  lOO**  (Japp,  Streatfeild,  Sog.  41,  157).  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  259 
bis  265".     Unlöslich  in  Alkohol. 

Dichlorchrysoehinon  C^gHgCljO.j.  Darstelhmg,  Durch  Erhitzen  von  Chryso- 
chinon mit  (2  Mol.)  PClg  und  überschüssigem  POClg  auf  200"  (Liebermann).  —  Hell- 
gelbe Flocken.     Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  CS.j  und  POCI3. 

Dibromehrysoehinon  CjgHgBrgO.,.  Darstellung.  Durch  Uebergiefsen  von  Chryso- 
chinon mit  Brom  (Adler,  Ä  12,  1892).'—  Kleine,  rothe  Blättchen  (aus  CSg).  Schmelzp.: 
160—165".     Löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  CSg. 

Dinitrochrysochinon  Cj8Hg(N02).j02.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Chryso- 
chinon in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Adler).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  230". 
Mäfsig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol  und  Aether. 

Tetranitroehrysochinon  CigHg(N02)402.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Chryso- 
chinon mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann).  —  Orangegelb;  schwer  löslich. 

Chrysochinondisulfonsäure  CigHg02(HS03)2.  —  Ba.CigHgSaOg.  Reguläre  Oktaeder. 
Sehr  unbeständig  (Adler). 

2.  Naphtanthrachinon  CioHg<^  p^  NCßH^.     Bildung.     Beim   Behandeln   von  Naph- 

toyl-o-Benzoesäure  mit  Vitriolöl  (Elbs,  B.  19,  2209).  CjgHijOa  =  CigHioO.,  +  HgO.  _— 
Stark  glänzende,  tiefgelbe  Körner  oder  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp. :  168".  Sublimirt 
leicht  in  tiefgelben  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besser  in  Aceton  und 
Eisessig  und  noch  leichter  in  CHCI3  und  Benzol;  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  alkoho- 
lische Lösung  färbt  sich,  nach  dem  Zusatz  von  Natriumamalgam,  beim  Erwärmen  roth; 
die  Färbung  verschwindet  beim  Umschütteln.  Wird  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und 
NH3  zu  Naphtanthracen  CjgHjj  reducirt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 


I.  Chinon  Q^B.,^_,,o,. 

Dinaphtyldichinon  C20H10O,  s.  S.  206. 

K.  Chinon  CnH2^_3202. 

Picechinon  G^^B.^^0.^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Picen  CjjH^^  mit  CrOj  und  Essig- 
säure (Burg,  B.  13,  1836).  —  Dunkelorangerothes  Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Sub- 
limirt nicht  unzersetzt  in  rothen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig,  darin  leicht  löslich  in  der  Wärme.  Löslich  in  reinem  Vitriolöl  mit  grüner, 
in  rohem  Vitriolöl  mit  schmutzig  violetter  Farbe. 

17* 
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L.  Chinon  c„H,„_3,o., 
Verbindung  C.gH.gO^  s.  Bd.  II,  S.  658. 

M.  Chinon  c^H,^_^,o,. 

Chinon  C^^H^gO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes  Cjallgg  mit  CrOg^ 
und  Essigsäure  (Carnelley,  Soc.  37,  713).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  180".     Mäfsig  löslich  in  Alkohol. 


XI.  Oampherarten. 

Die  Campherarten  können  als  Additionsprodukte  aromatischer  Verbindungen  aufgefasst 
werden.  Es  sind  feste,  flüchtige  Körper  von  besonderem  Gerüche.  Die  Mehrzahl  von 
ihnen  verhält  sich  wie  tertiäre  Alkohole  der  Fettreihe.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren, 
unter  Wasseraustritt,  zu  zusammengesetzten  Aethern  und  spalten  sich,  beim  Behandeln 
mit  wasserentziehenden  Mitteln,  'in  Kohlenwasserstoffe  und  Wasser.  Der  gewöhnliche  oder 
Laurineencampher  hat  einen  mehr  ketonartigen  Charakter.  Er  lässt  sich  durch  Natrium 
in  das  wasserstoffreichere  Borneol  überführen,  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  wird  aber 
von  wasserentziehenden  Mitteln  leicht  in  Kohlenwasserstoffe  und  Wasser  zerlegt. 

A.  Campher  c^h^^o. 

Menthol(Pfefferminzcampher)C,oH2oO=CjoH,<,.OH  =  C3H,.CH/^!^2^^2^g\cH. 

CHj  (?).  Vorkommen.  Im  Pfefferminzöl ,  das  durch  Destillation  des  frischen,  in  die 
Blüthe  schiefsenden  Krautes  von  Mentha  piperita  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Das  Oel 
ist  ein  Gemenge  von  Menthol  und  einem  flüssigen  Terpen  Cj(,Hjg  (Dumas,  ä.  6,  252; 
Blanchet,  Sell,  ä.  6,  291;  Waltee,  ä.  28,  312;  32,  288;  Kane,  ä.  32,  285).  Man 
unterscheidet  im  Handel  amerikanisches,  deutsches  und  englisches  (Cambridge-,  Mitcham-) 
Oel.  Letzteres  ist  das  geschätzteste.  Enthält  ein  Pfefferminzöl  nur  wenig  Terpen  —  wie 
das  chinesische  und  japanesische  — ,  so  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und 
krystalliuisch.  —  Es  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Parfümerie.  —  Dar- 
stellung. Man  scheidet  das  Menthol  aus  dem  Pfefferminzöl  durch  Abkühlen  oder  durch 
firaktionnirte  Destillation  ab.  In  letzterem  Falle  geht  zunächst  das  Terpen  über.  —  Nach 
Pfefferminzöl  riechende  Säulen.  Schmelzp.:  36";  Siedep. :  210"  (Oppenheim,  J..  120,351); 
Schmelzp.:  42":  Siedep.:  210"  (Beckett,  Wright,  J.  1876,  504;  Atkinson,  Yoshida, 
Soc.  41,  50).     Spec.  Gew.  =  0,890  bei  15"  (Moriya,  Soc.  39,  77).     Linksdrehend;  [«]d  = 

—  59,6"  (Oppenheim).     Für  eine    lOprocentige   alkoholische  Lösung  ist  bei   18"  [ajü  = 

—  50,1"  und  für  eine  Sprocentige  bei  22"  [«]d  =  —  49,4"  (Arth,  A.  eh.  [6]  7,  438).  Mole- 
kularbrechungsvermögen  =  79,37  (ber.  =  78,8)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348).  Ver- 
brennungswärme (für  1  Mol.  in  Grammen)  —  1509,1  Cal.  (LuGlNlN,  A.  eh.  [5j  23,  387). 
Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Ligroin,  Eisessig,  koncen- 
trirter  Salzsäure.  Natrium  (1  Atom)  löst  sich  in  geschmolzenem  Menthol  unter  Wasser- 
stoffentwickelung. P2O5  bewirkt  Spaltung  in  Wasser  und  Menthen.  Mit  PClg  entsteht 
Menthylchlorid  CjoHjgCl.  Liefert ,  beim  Erhitzen  mit  Chromsäuregemisch ,  Menthon 
CjgHjgO.  Mit  angesäuerter  Chamäleonlösung  entsteht  Oxymenthylsäure  Cj^HgO^,  ferner  COg, 
Ameisensäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure  und  /-Pimelinsäure  CjHijO^  (Arth, 
A.  eh.  [6]  7,  440).  Beim  Erwärmen  von  Menthol  mit  dem  5 fachen  Volumen  rauchender 
Salpetersäure  wird  ein  explosives  Oel  CjoHjg.NO^  (?)  gebildet,  vom  spec.  Gew.  =  1,061 
bei  15",  das  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist,  sich  aber  nicht  in  Wasser  löst;  von 
Zink  und  Schwefelsäure  wird  es  in  ein  Oel  Cj^Hjg.NHo  übergeführt,  das  bei  185 — 190" 
siedet  (M.).  Wendet  man  20  Volumen  rauchende  Salpetersäure  auf  1  Vol.  Menthol  an, 
so  entsteht  eine  zweibasische  Säure  C^HgO^,  die  wie  Normalbrenzweinsäure  bei  96,5" 
schmilzt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  deren  Baryum-  und  Silbersalz  aber  schwer 
lösliche  Niederschläge  sind  (M.).  Brom,  in  eine  eisessigsaure  Menthollösung  eingetragen, 
scheidet  das  sehr  unbeständige,  ölige  Bromid  Ci^HjgBr  aus  (M.).  Beim  Kochen  von 
3  Thln.  Menthol  mit  5  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  ==■-  1,7)  und  Behandeln  des 
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Produktes  mit  Natron  wird  wesentlich  ein  Terpen  CmH^g  erhalten,  dem  kleine  Mengen 
CjoHjg  oder  G^^H^^  beigemengt  sind.  Das  Terpen  siedet  bei  168,6"  (kor.),  hat  ein  spec. 
Gew.  =  0,8254  bei  074°;  («Jj  =  +5,2"  (Atkinson,  Yoshida,  Soe.  41,  50).  Menthol 
verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (NIgeli,  B.  16,  499). 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Essigsäure  (Anfangsgeschwindigkeit  der  Bildung  von 
Mentholacetat  =  15,3;  Grenzwerth  dieser  Bildung  =  61,5)  folgert  Menschutkin  {M.  13, 
569),  dass  das  Menthol  ein  sekundärer  Alkohol  ist. 

Die  Molekularrefraktion  des  Menthols  (für  einen  Strahl  von  unendlicher  Wellenlänge) 
ist  (bei  20")  =  77,6,  also  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  der  Theorie  (für  eine  gesättigte 
Verbindung)  (=  77,1)  (s.  Bd.  I,  S.  71)  und  kleiner  als  für  das  isomere  Allyldipropylcarbinol. 
Im  Menthol  sind  daher  die  KohlenstofFatome  unter  einander  einfach  gebunden  (Kanno- 
NIKOW,  2EC.  13,  278). 

Menthylehlorid  CjoH^gCl.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Menthol  mit  PCI5 
{Walter,  ä.  32,  292).  Durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
1()0"  (Oppenheim).  —  Flüssig.  Siedep.:  204".  Leichter  als  Wasser.  Sehr  beständig; 
wird  von  NHg ,  K^S  u.  s.  w.  sehr  langsam  angegriffen,  unter  Abscheidung  von  Menthen. 
Setzt  sich  mit  iS^atriummenthol  um  in  Menthen  und  Menthol.  CjoHjgCl  +  CjoH,gONa  = 
^10^18  +  CjqH^jO  +  NaCl.  Giebt  mit  Brom  moschusartig  riechende  Krystalle  Gj^^K^^Jir^C] 
(Oppenheim,  ä.  130,  177). 

Identisch  mit  Menthenhydrochlorid  (s.  Bd.  I,  S.  164)  (?). 

Menthylbromid  CjoHigBr.  Flüssig.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Brom,  neben 
anderen  Bromderivaten,  kleine  Prismen  von  C,oHj^Brg  (Oppenheim). 

Menthyljodid.  C,(,HigJ.  Schwere,  gelbliche  Flüssigkeit.  Zerfällt,  mit  alkoholischem 
Schwefelkalium,  in  HJ  und  Menthen  (Oppenheim). 

Tetramenthylsilikat  C^^H^gSiO^  =  Si(0Ci(,H,g)4.  Bildung.  Aus  Menthol  und 
SiCl^  (Hertkorn,  5.  18,  1695).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  82";  Siedep.:  350" 
bei  155  mm.    Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol, 

Acetat  CjjHgjOj  =  G^H^O.^.GiJl^g.  '  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Menthol 
mit  Essigsäure  oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150"  (Oppenheim,  ä.  120,  351).  —  Flüssig. 
Siedep.:  222-224".     Linksdrehend. 

Butyrat  Ci,H,e02=C4H,0,.CioH,g.    Flüssig.     Siedep.:  230— 240"  (Oppenheim). 

Carbonat  CaiHggO.,  =  C03(C,oHjg).,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Menth olurethan, 
bei  der  Einwirkung  von  Cyan  oder  Chlörcyau  auf  Natriummenthol  (Arth,  ä.  eh.  [6]  7, 
469).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl.  Natrium  in  einer  warmen  Lösung  von  10  Thln. 
Menthol  in  20  Thln.  Toluol,  lässt  erkalten  und  leitet  dann  Cyan  oder  CNCl  ein,  bis 
Bräunung  eintritt.  Man  giebt  nun  Wasser  hinzu  und  destillirt  das  Toluol  mit  den 
Wasserdämpfen  ab.  Die  zurückbleibenden  Krystalle  löst  man  in  heifsem  Alkohol;  beim 
Erkalten  krystallisirt  Mentholurethan  aus.  Das  Filtrat  davon  wird  verdunstet  und  der 
Rückstand  anhaltend  mit  Wasser  destillirt.  Hierbei  hinterbleibt  Mentholcarbonat,  das 
man  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  schiefe  rhom- 
bische Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  105".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  Benzol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  bei  100"  in  CO,  und  Menthol  zerlegt; 
dasselbe  bewirkt  alkoholisches  Ammoniak,  aber  erst  bei  175". 

Mentholurethan  CuHgiNO^  =  NH,.CO„.CioHig.  Bildung.  Siehe  Mentholcarbonat 
(Arth,  ^.  cÄ.  [6]  7,464).  —  Ehombische "Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Sub- 
limirt  schon  bei  100".  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCI3  und  bei  p  =  0,58  und 
t"  =  21"  ist  [aJD  =  —85,11".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CS.,  und  in 
kochendem  Eisessig.  Essigsäureanhydrid  wirkt  erst  bei  130"  ein  und  bewirkt  dann  Spal- 
tung in  Acetamid,  CO.^  und  Mentholacetat.  Zerfällt  oberhalb  200"  unter  Bildung  von 
Cyanursäure.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Kalis,  in  Menthol  und 
Kaliumcyanat.  Beim  Erhitzen  mit  (3  Thln.)  Benzaldehyd  und  10 — 15  Thln.  koncentrirter 
Salzsäure  entsteht  eine  Verbindung  02911^6^204,  die  aus  Alkohol  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  143"  schmilzt. 

Phenylmenthylurethan  Cj^R^gNO,  =  NH(CgH5).CO.,.C,oHi9.  Bildung.  Aus 
Menthol  und  Phenylcarbimid  (Leückart  ,  B.  20,  115).  —  'Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  111". 

Bernsteinsäuremonomenthylester  0^^112404  =  CCH.CaH^.COg.CioH^g.  Bildung. 
Aus  Menthol  und  (1  Mol.)  Bernsteinsäureanhydrid  bei  110"  (Arth,  A.  eh.  [6]  7,  483). 
Man  löst  das  Produkt  in  Alkohol,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  kocht  den 
Rückstand  mit  Sodalösung.  Hierbei  bleibt  Bernsteinsäuredimenthylester  ungelöst;  die 
Sodalösung  fällt  man  mit  Essigsäure.  —  KrystBllinische  Masse  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
62".  Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  1,375  und  t  =  20"  ist  [«Jd  =  —59,63". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser.  —  Kg.G^fi^^S^i-  Nieder- 
schlag.    Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 


262  AROMÄT.  REIHE.  —  XI.  CAMPHERARTEN.  [29.  9.  88. 

Dimenthylester  C^J1^^0^  =  C^H.^O^(C^qH.^q\.  Bildung.  Aus  Bernsteinsäure  und 
2  Mol.  Menthol  bei  150"  (Abth).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62*'. 
Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  ==  1,87,  t  =  20"  ist  [a]v  =  —81,52°.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  220°,  in  Bernsteinsäure  und  Menthen  CjoHjg. 

Menthylbenzoat  Ci^'H^^02  =  C■,'H^O^.C^gR^g.  Bildung.  Aus  Menthol  und  Benzoe- 
säure bei  170°  (Arth,  ä.  eh.  [6]  7,  479).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
54°.     Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  0,953,  t  =  20°  ist  [«]d  =  —  90,92°. 

Phtalsäuremonoraenthylester  Ci8H2^04  =  C02H.CgH4.C02.CioH^9.  Bildung.  Aus 
1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und  1  Mol.  Menthol  bei  110°  (Arth,  A.  eh.  [6]  7,  487).  — 
Pulver  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp.:  110°.  Für  die  Lösung  in 
Benzol  und  für  p  =  1,575  und  t  =  20°  ist  [«Jd  =  — 105,55°.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  —  Mg(Ci8H2g04),.  Glänzende 
Blättchen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Dimenthylester  G^^H-^^O^  =  C8H404(CioH,9)2.  Bildtmg.  Aus  Phtalsäureanhydrid 
und  2  Mol.  Menthol  bei  140°  (Arth).  —  Blättchen  (aus  Alkohol),  trimetrische  Krystalle 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  133°.  Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  2,006,  t=  20° 
ist  [«Jd  =  —  94,72°.     Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Menthon  C^^H^^O  =  C^^,.CB./^^'^^^\cil.C'H^{?).    Darstellung.   Man  mischt 

30  g  Menthol  mit  10  g  KjCrjOj  und  10  g  H^SO^  erhitzt  das  Gemenge  4  Stunden  lang 
auf  135°,  giefst  dann  das  gebildete  Gel  ab  und  behandelt  es  noch  einige  Mal  in  der 
gleichen  Weise  (Atkinson,  Yoshida,  Soc.  41,  50).  —  Schwach  nach  Pfefferminzöl 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  206,3°  (kor.).  Dampfdichte  =  77,6  (her.  =  77,0).  Spec. 
Gew.  =  0,9126  bei  0°,  =  0,9048  bei  10°,  =  0,8972  bei  20°;  =  0,8355  bei  100°/0°.  Eechts- 
drehend;  [a]j  =  -|- 21,16°.  Molekularrefraktion  =  75,3.  Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem 
Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  CHClg,  CSg  und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit 
NaHSOg.  Wird  von  Vitriolöl,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Liefert,  bei  wiederholter 
Destillation  über  ZnClg ,  eine  kleine  Menge  eines  Kohlenwasserstoffes.  Behandelt  man 
eine  heifse  Petroleumlösung  von  Menthon  mit  Natrium  und  zerlegt  die  gebildete  Natrium- 
verbindung mit  CO2  und  Wasser,  so  wird  Menthol  regenerirt. 


B.  Campherarten  c^Han-sO. 

1.  Campherarten  C.oHigO  =  CmHi^.OH. 

CH2CH.OH 

1.  Borneol  CH8.C6H,(C3H7).OH  =  C3H,.CH^  \  C.CH3  (?).   Vorkommen.    In 

CH2     CH 

den  Markhöhlungen  der  alten  Stämme  von  Dryobalanops  camphora  (Borneo,  nördliches 
Sumatra).  Wird  durch  mechanisches  Auslesen  des  zerspaltenen  Stammes  erhalten 
(Pelouze,  ä.  40,  326).  Im  ätherischen  Oele  der  Baldrianwurzel  (Gerhardt,  ä.  45,  34), 
gebunden  an  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  (Bruylants,  B.  11,  455). 
Im  Eosmarinöl  (Bruylants  ,  J.  1879,  944).  In  der  Wurzel  von  Aristolochia  serpentaria 
(Spica,  O.  17,  314).  —  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  beim  Destilliren  von 
4  Thln.  Bernstein  mit  1  Tbl.  KOH  und  viel  Wasser  (Berthelot,  Buignet,  ä.  115,  245). 
(Das  Borneol  aus  Bernstein  zeigt  ein  sehr  geringes  Drehungsvermögen  :  [«Jd  =  -f4,5°;  vgl. 
Haller,  Bl.  47,  902.  Beim  Erhitzen  von  Campher  Cj(,H,gO  mit  alkoholischem  Kali  auf  180° 
(Berthelot,  ä.  eh.  [3]  56,  78)  oder  beim  Behandeln  von  Campher  mit  Natrium  (Baubigny, 
Z.  1866,  408;  1867,  71;  1868,  298,  481,  687).  2C,oH,eO  +  2Na  =  CioH^O.Na  +  C^oHjjO.Na. 
Im  letzteren  Falle  entsteht  zugleich  etwas  Linksborneol.  —  Darstellung.  In  eine  auf 
120°  erhitzte  Lösung  von  650  g  Laurineencampher  in  2  1  Xylol  trägt  man  (in  Stücken 
von  2  g)  98  g  Natrium  ein  und  leitet,  nach  erfolgter  Lösung,  CO,  bis  zur  Sättigung  ein. 
Dann  lässt  man  erkalten  und  schüttelt  das  Gemenge  mit  5  1  Wasser,  giefst  die  wässerige 
Schicht  rasch  ab  und  lässt  sie  einige  Tage  stehen.  Es  scheidet  sich  dann  Borneol  ab, 
das  man  durch  Sublimiren  reinigt  (Kachler,  ä.  197,  99).  Das  erhaltene  Borneol  wird 
yom  beigemengten  Linksborneol  durch  Erhitzen  mit  Stearinsäure  auf  275°  befreit.  Es 
entsteht  zunächst  der  Stearinsäureester  des  Eechtsborneols,  den  man  durch  Natronkalk 
verseift  (Montgolfier,  ä.  eh.  [5]  14,  38).  Man  trägt  6  Thle.  Natrium  (anfangs  in  Stücken 
von  0,1 — 0,2  g)   in   eine  abgekühlte  Lösung  von    10  Thln.  Campher  in  50  Thln.  Alkohol 
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ein,  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte  Borneol  aus  Ligroin 
um  (Jackson,  Am.  6,  406;  Immendorff,  B.  17,  1038).  Wallach  {ä.  230,  225)  trägt, 
innerhalb  1  Stunde  und  ohne  zu  kühlen,  60  g  Natrium  in  die  Lösung  von  50  g  Campher 
in  500  ccm  Alkohol  (von  96  %)  ^^^  und  befördert  die  Auflösung  des  Natriums  schliefslich 
durch  Zusatz  von  etwa  50  ccm  Wasser.  —  Die  Eeindarstellung  des  natürlichen  Borneols 
wird  am  besten  durch  Sublimiren  bewerkstelligt.  —  Reguläre  Krystalle;  sublimirt  in 
Blättchen.  Schmelzp.:  206—207"  (Plowman,  J.  1874,  537;  Wallach).  Siedep.:  212° 
(Pelouze).  Spec.  Gew.  =  1,011  (Plowman).  Eiecht  nach  Campher  und  Pfeffer;  schmeckt 
brennend.  Leichter  als  Wasser.  Eechtsdrehend :  eine  Lösung  von  154  g  Borneol  in  1  1 
Essigäther  lenkt  in  einer  Eöhre  von  200,7  mm  bei  20**  die  Polarisationsebene  um  -)- 11,9° 
ab  (Kachler).  [«Jd  =  +37°  (Montgolfier  ,  B.  10,  729);  =32,7°  (Kachler).  Mole- 
kularbrechungsvermögen  =  76,56  (ber.  =  76,2)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure lebhaft  oxydirt,  unter  Bildung  zunächst  von  Laurineencampher  C^oH^gO  und  dann 
von  Camphersäure  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  P2O5,  in  Wasser  und  Camphen 
CjgHjg.  Verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Wasseraustntt.  Liefert  mit  Natrium  das  Salz 
C,oHi,.ONa,  welches  sich  aus  der  Benzollösung  in  sechsseitigen  Blättchen  abscheidet 
(Kachler,  Spitzer,  M.  2,  235)  und  mit  CO2  zu  borneolkohlensaurem  Natrium  verbindet. 
Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  Lösung  von  Natriumborneol  in  Toluol  und  Behan- 
deln des  Produktes  mit  Wasser  entstehen  Cyanborneol  und  Borneolcarbonat.  Borneol 
verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (Nageli,  B.  16,  499). 

Aus  der  grofsen  Anfangsgeschwindigkeit  (=  25,12)  bei  der  Bildung  von  Borneolacetat 
glaubt  Menschutkin  {M.  13,  570),  das  Borneol  als  einen  primären  Alkohol  ansprechen 
zu  können. 

Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Borneol  in  Ligroin,  scheiden  sich 
gelbrothe  Blätter  oder  Nadeln  des  sehr  unbeständigen  Bromids  CioHjgO.Br.j  ab  (Wal- 
lach, A.  230,  226).  Kalilauge  oder  Alkohol  zerlegen  das  Bromid  unter  Bildung  von 
Borneol  und  Campher.  Bleibt  das  Bromid  unter  Ligroin  stehen,  so  zerfällt  es  unter 
Bildung  von  Hydrobromidborneol  (CioH,80)2.HBr,  das  auch  direkt  als  krystallinischer 
Niederschlag  ausfällt,  beim  Einleiten  von  HBr  in  eine  Lösung  von  Borneol  in  Ligroin. 
Durch  Alkohol  wird  dem  Hydrobromid  aller_  Brom  Wasserstoff  entzogen  (Wallach,  A. 
230,  226). 

Hydrojodid  (C,oHjgO)2.HJ.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HJ  in  eine  Lösung 
von  Borneol  in  Ligroin  (Wallach,  A.  230,  230).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren. 

Methyläther  CnH2gO  =  CHgO.CjoHjj.  Bildung.  Aus  Natriumborneol  xmd  Methyl- 
jodid  (Baubigny,  Z.  1868,  299).  —  Flüssig.  Siedep.:  194,5°  (kor.)  bei  733  mm.  Löst 
sich  in  kalter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Laurineencampher. 

Aethyläther  Cj2H2,0  =  CjH^O.CjoHi,.  a.  «-Derivat.  Flüssig.  Siedep.:  202° 
(Baubigny,  Z.  Ib68,  481). 

b.  /9-Derivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  linksdrehendem,  salzsaurem  Camphen 
CioH,g.HCl  mit  einer  alkoholischen  Kaliumacetatlösung  auf  150°  (Bouchardat,  Lafont, 
Bl.  47,  490).  —  Bleibt  bei  —50°  flüssig.  Siedep.:  205—208°;  115—120°  bei  50  mm; 
spec.  Gew.  =  0,9495  bei  0°.  [«Jd  =  -j-  26°  30'.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  ver- 
ändert. Mit  konc.  HCl  entstehen  bei  100°  C2H5CI  und  inaktives  CigHig.HCl.  Salpeter- 
säure erzeugt  Campher  C^oH^gO  und  Oxalsäure. 

Borneoläther  Cj^Hg^O  =  (CjoHjJgO.  Vorkommen.  Im  ätherischen  Gel  der  Wurzel 
von  Valeriana  officina'lis  (Bruylants,  Ä.  11,456).  ~  Flüssig.  Siedep.:  285—290°.  Wird 
von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriffen. 

Bornylchlorid.  C^^'H.^^Ql.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Borneol  mit 
8—10  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  100°  (Berthelot,  A.  112,  366).  Beim  Behandeln 
von  Borneol  mit  PClg  (Kachler,  A.  197,  93).  —  Darstellung.  Man  trägt  (zu  je  5— 8  g) 
45  g  Borneol  in  ein  Gemisch  aus  60  g  PCI5  und  80  ccm  sehr  niedrig  siedendem  Ligroin 
ein,  indem  man  jedesmal  abwartet,  bis  die  Entwickelung  von  HCl  aufhört.  Dann  schüttelt 
man  das  Produkt  mit  Va  ^  Wasser  und  verdunstet  die  abgehobene  Ligroinlösung  an  der 
Luft  (Wallach,  A.  230,  231).  —  Campherartige  Masse,  riecht  durchdringend  nach  Terpen- 
tinöl und  Campher.  Schmelzp.:  157°  (Kachler).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch 
mehr  in  Aether  und  Ligroin.  Sehr  flüchtig.  Linksdrehend.  Zerföllt  äufserst  leicht  in 
HCl  und  festes  Camphen  CjgHjg ;  die  Spaltung  ist  eine  vollkommene  beim  Erhitzen  mit 
40  Thln.  Wasser,  im  Rohr,  auf  90 — 95°.  Dabei  entsteht  zugleich  eine  kleine  Menge 
Borneol  (Kachler,  Spitzer,  A.  200,  342;  Eiban,  A.  eh.  [5]  6,  382).  Wird  durch  Er- 
hitzen mit  Natriumäthylat  oder  Anilin  in  HCl  und  Camphen  zerlegt.  Beim  Destilliren 
über  CaO  entsteht  nur  wenig  festes  Camphen  (Kachler).  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam, in  alkoholischer  Lösung,  wird  Camphen  abgespalten;   lässt  man  aber  Natrium 
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auf  eine  kochende  Benzollösung  von  Borneolchlorid  einwirken,  so  werden  Camphen  und 
Hydrocamphen  C,oH,8  gebildet  (Kachler,  Spitzer,  M.  1,  588).  Chlor  wirkt  substituireud 
und  erzeugt  CjoHjeCig  identisch  mit  dem  Produkt  aus  Laurineencampher  (s.  d.)  und  PClg. 

Bornylbromid  CjoH^Br.  Darstellung.  Aus  Borneol  und  HBr  (Kachler,  ä. 
197,  98).  —  Aehnelt  dem  Chlorid.     Schmelzp.:  74—75°. 

Formiat    CuH^gO.,  =  CHOj.CioHjj.     Vorkommen.     Im   Baldriauöl   (Bruylants). 

—  Flüssig.     Siedep.:  225—230°. 

Acetat  C^jH^qO,  =C2H302.C,oH,j.  Vorkommen.  Im  Baldrianöl  (Bruylants,  Ä 
11,  456).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  3  Thln.  Borneol  mit  2  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid auf  150°  (MoNTGOLFiER,  A.  eh.  [5]  14,  50).  Aus  Borneolchlorid  C,oH,,Cl  und 
Silberacetat  bei  70»  (Kachler,  Spitzer,  A.  200,  352).  —  Flüssig.  Siedep.:  221°  (K.,  S.); 
227°  (M.).  Wandelt  sich  bei  längerem  Stehen  in  bei  24°  schmelzende  Krystalle  um. 
ZerföUt,  beim  Erhitzen  mit  festem  Natron  auf  120—150°,  in  Borneol  und  Essigsäure. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure,  Campher  und  Oxyisocampheracetat 
(s.  Oxycampher  CioH^gO.j). 

Isovalerianat  OiJS^<,S^.2  ==  CgHgOo.CioH^j,  Vorkommen.  Im  Baldrianöl  (Bruy- 
lants, Ä  11,  456).  —  Flüssig.     Siedep.':  255—260°. 

Stearat  CogHgoO,  =  CigHggOj.CjoHj,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Borneol 
mit  Stearinsäure  auf  200°  (Berthelot,  .4.  112,  366).  —  Zähflüssiges  Oel,  das  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt. 

Borneolkohlensäure  CuHigOg  =  CjoHj^O.COaH.  Bildung.  Das  Natriumsalz  ent- 
steht aus  Borneolnatrium  und  CO.j  (Baubigny,  Z.  1868,  299).  —  Darstellung.  Man 
löst  (5  g)  Borneol  in  (20  g)  Xylol,  giebt  (1  g)  Natrium  hinzu  und  leitet  in  die  auf  130° 
erhitzte  Lösung  CO.^  ein  (Kachler,  Spitzer,  M.  2,  236).  —  Das  Natriumsalz  C^H^Og-Na 
ist  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  scheidet  bald  Borneol  ab;  diese 
Zersetzung  erfolgt  sofort  beim  Hinzufügen  von  Säuren. 

Carbonat  CjjHg^Og  =  C08(CjoH,j)j.  a.  Rechtsdrehendes  Carbon at.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Cyanborneol,  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  Lösung  von  Natrium- 
borneol  in  Toluol  (Haller,  Bl.  37,  410).  Mau  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser, 
destillirt  das  Toluol  und  freie  Borneol  ab  und  entzieht  dem  Rückstande,  durch  kochendes 
Wasser,  das  Cyanborneol.  Das  ungelöste  Borneolcarbonat  löst  man  in  kochendem  Alkohol. 

—  Blättchen  oder  hexagonale  Tafeln.  Schmelzp.:  215°.  Sublimirt  unzersetzt.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol.     Wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift. 

b.  Linksdrehendes  Carbonat.  Bildung.  Entsteht  wie  das  rechtsdreheude 
Carbonat,  aber  unter  Anwendung  von  Linksborneol  (aus  Ngaicampher)  (Haller,  Bl. 
41,  329).  —  Gleicht  ganz  dem  rechtsdrehenden  Carbonat.  Schmelzp.:  220—227°.  Wird 
von  alkoholischem  Kali  in  Borneol  und  KCNO  zerlegt. 

Campholurethan  NHg.COj.CjoH^.  a.  Rechtscampholurethan.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Natriumborneol  oder  Natriumcampher  mit  Cyan  (Haller,  Dissertation, 
Nancy  1879).  Aus  Natriumborneol  und  CNCl  (Haller,  J.  1882,  393).  —  Darstellung. 
Man  sättigt  eine  mit  Natrium  behandelte  Toluollösung  von  Campher  mit  Cyan,  wäscht 
das  Produkt  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Natronlauge,  um  den  Cyancampher  zu  ent- 
fernen. Die  Toluollösung  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gezogen. —  Derbe,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115°.  Sublimirt  schon 
bei  100°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  auf  200°,  in  Borneol  und  Cyanursäure.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Die  alko- 
holische Lösung  ist  rechtsdrehend.  Wird  durch  Kochen  mit  (alkoholischem)  Kali  nicht 
verändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  NHg,  KCNO  und  Camphol.  Wird  von 
trockenem  ChlorwasserstofFgase  in  NH^Cl  und  ein  Chlorid  Ci^Hj^CU?)  zerlegt.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140°,  in  CO.^,  Acetamid  und  Borneolacetat. 
Verbindet  sich  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt. 

b.  Linkscampholurethan.  Bildutig.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Cyan  in 
ein  vorher  bereitetes  Gemisch  aus  50  g  Linksborneol  (aus  Ngaicampher),  150  g  Toluol 
und  6  g  Natrium  (Haller,  Bl.  41,  328).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser),  mono- 
kUne  Krystalle.     Schmelzp.:  126—127°.     Linksdrehend;   [ajc  =  —29,9°. 

Benzylideneampholurethan  C,9H4.3N,04  =  CgH5.CH(NH.CO,,.CjoHi,),.  Bildung. 
Aus  Campholurethan  und  Bittermandelöl,  in  ätherischer  Lösung  und  in  Gegenwart  von 
HCl  (Haller,  J.  1882,  393).  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp. : 
185—187°.     Wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt. 

Phenylbornylurethan  C^Hg^NOa  ===NH(CgH5).C02.CioHi7.  Bildung.  Aus  Borneol 
und  Phenylcarbimid  (Leuckart,  B.  20,  45).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  133°.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 

Borneolbenzoat  Ci^H,,©,,  =  C.,B.^0.2.Gi^Tl^^.     Oelig  (Berthelot). 
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2.  Linksborneol.  Vorkommen.  Im  Fuselöle  des  Branntweins,  welches  durch  Gäh- 
rung  des  in  der  Krappwurzel  enthaltenen  Zuckers  bereitet  wird  (Jeanjean,  A.  101,  95). 
Im  Ngaicampher  (von  Blumea  balsamifera  G.  D.;  in  China  zur  Fabrikation  von  Tusche 
benutzt)  (Hanbury,  /.  1874,  537).  —  Bildung.  Entsteht,  neben  Rechtsborneol,  beim 
Behandeln  von  Laurineencampher  mit  Natrium  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  21).  — 
Kleine,  reguläre  Krystalle  (Flückiger,  J.  1874,  538).  Linksborneol  aus  Krappfuselöl 
schmilzt  bei  35";  Siedep.:  210"  (Perrot,  A.  105,  67);  siedet  oberhalb  220"  (Jeanjean). 
Das  Linksborneol  aus  Ngaicampher  hat  ein  spec.  Gew.  =  1,02  und  schmilzt  bei  204" 
(Hanbury).  Dreht  so  viel  nach  links  als  das  gewöhnliche  Borneol  nach  rechts. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  linksdrehenden  Campher  C,oHjeO. 

3.  Inaktives  Borneol.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Rohcolophen  (Produkt 
der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl)  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1755).  — 
Schmelzp. :  198 — 199".  Eutsijricht  ganz  dem  gewöhnlichen  Borneol,  ist  aber  optisch 
inaktiv. 

4.  Baldrianöl.  Der  bei  205—215"  siedende  Antheil  des  ätherischen  Oeles  der  Wurzel 
von  Valeriana  officinalis  hält  flüssiges  Borneol  (Bruylants,  B.  11,  454).  —  Verbindet 
sich  mit  HCl  zu  CjoHi^Cl.  Entwickelt  mit  Natrium  Wasserstoff.  Zerfällt  durch  P^Oj 
in  Wasser  und  ein  Terpen  Ci^Hjg.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
Campher  C,(,HjgO,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Isovalerinsäure. 

5.  Citronellol.  Vorkommen.  Im  Citronellaöl  (von  Andropogon  Nardus  L.,  Ceylon, 
Singapore)  (Wright,  J.  1875,  852;  vgl.  Gladstone,  J.  1872,  815).  —  Flüssig.  Siedet  nicht 
unzersetzt  bei  210".  Liefert  mit  P^Sg  ein  Gemenge  von  Terpenen.  Mit  PCI5  entsteht  ein 
Chlorid  C,nH„Cl,  welches  sich  beim  Erhitzen  in  HCl  und  C^Hig  (Siedep.:  168—173") 
zersetzt.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Citronellol  entstehende  Produkt  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  HBr  und  Cymol  C^oH,^. 

6.  Corianderöl  C,Hi3.C.CH(CH3).OH  (?j.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  zer- 
stossenen  Früchte  von  Coriandrum  sativum  (Kawalier,  J.  1852,  624;  Grosser,  B.  14, 
2485).  —  Hält  ein  Oel  C,„HjgO,  das  nur  unter  150"  unzersetzt  flüchtig  ist.  Bei  der  Destil- 
lation liefert  es  ein  bei  165— 170"  siedendes  Kondensationsprodukt  CjpHg^O  und  ein 
bei  190—196"  siedendes  Oel  (CioHigO)^.  Natrium  löst  sich  in  Corianderöl  unter  Bildung 
von  Na.CjgH^O,  das  auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  Kondensationsprodukt  CogHg^O  ab- 
scheidet. Erhitzt  man  Corianderöl  mit  Natrium  auf  150 — 170°,  so  resultirt  ein  Harz, 
aus  welchem,  durch  Salzsäure,  ein  Terpen  C,(,H,g  (Siedep.:  178 — 180")  und  Polyterpene 
abgeschieden  werden.  Terpen  und  Polyterpene  entstehen  auch  durch  zweitägiges  Erhitzen 
von  Corianderöl,  im  Rohr,  auf  200".  Durch  P0O5  wird  Corianderöl  in  Wasser  und  ein 
Terpen  zerlegt.  Verdünnte  Salptersäure  wirkt  explosionsartig  auf  Corianderöl  ein.  Mit 
stark  verdünnter,  alkalischer  Chamäleonlösung  entstehen  COg,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 
Mit  Chamäleonlösung  (ohne  Zusatz  von  Alkali)  wird  zunächst  ein  Keton  Cj(,HjgO  gebildet, 
das  durch  mehr  KMnO^  zu  CO,,  Essigsäure,  Dimethylbernsteinsäure  CgHjg04  und  Oxal- 
säure oxydirt  wird.  Mit  Jod  in  Berührung,  verpufft  Corianderöl  sehr  heftig.  Es  absorbirt 
lebhaft  HCl  und  HJ  unter  Bildung  von  C^^Hj-Cl  und  Ci^Hj-J.  Beim  Erhitzen  mit  Eis- 
essig auf  150 — 180"  entsteht  das  Anhydrid  CjgHg^C),  während  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  130 — 140"  ein  nicht  unzersetzt  bei  228 — 236"  siedendes  Acetat  C.jHgOg.CioHj^ 
gebildet  wird  (Gr.). 

Chlorid  Cj^Hj^Cl.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  abgekühltes 
Corianderöl  (Grosser).  —  Gelbliche,  campherähnliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  0,9527 
bei  15".     Verliert  beim  Erwärmen  Salzsäure. 

Jodid  CjgH,.J.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HJ  in  stark  gekühltes  Corianderöl 
(Grosser).  —  Gleicht  dem  Chlorid.  Explodirt  heftig  schon  unter  100".  Zersetzt  sich  sehr 
bald  beim  Aufbewahren,  unter  Abscheidung  von  Jod,  und  liefert  dann  bei  der  Destilla- 
tion Cymol. 

7.  Galgantlöl.  Wird  durch  Destillation  der  Galangawurzel  (von  Alpinia  officinarum  Fl.) 
(China)  mit  Wasser  bereitet.     Hält  CißH^gO  (Vogel,  Berxel.  Jahresb.  24,  479). 

8.  Geraniol.  Vorkornmen.  Im  indischen  Geraniumöl,  das  aus  Andropogon  Iwaran- 
cusu  und  A.  schoenanthus  gewonnen  wird  (Jacobsen,  A.  157,  232).  Dient  zum  Ver- 
fälschen des  Rosenöls.  Im  deutschen  und  französischen  Geraniumöl  (aus  den  Blättern 
und  Blüthen  von  Pelargonium  Radula),  neben  Pelargonsäure  (Gintl,  /.  1879,  941,  — 
Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  232—233";  spec.  Gew.  =  0,8851  bei  15";  0,8813  bei 
21".  Riecht  nach  Rosen.  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  Wasser.  Inaktiv. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  KMnO^  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Isovaleriansäure: 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  wird  Essigsäure,  neben  etwas  Valeriansäure 
und  Bernsteinsäure,  gebildet.     Mit  Salpetersäure  erhält  man  Nitrobenzol,  Oxalsäure  und 
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andere  Produkte.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Zerfällt  mit  ZnCl2  in  Wasser  und 
Geranien  C,oHjg.  —  2CioHj80.CaCl3.  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  und  beim 
Uebergiefsen  mit  Wasser. 

Chlorid  C,oH,jCl.    Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  Geraniol  (Jacobsen). 

—  Bleibt  bei  —  15"  flüssig.  Riecht  campherartig.  Spec.  Gew.  =  1,020  bei  20".  Inaktiv. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Giebt  an  alkoholische  Silberlösung  sofort  alles  Chlor  ab. 
Zersetzt  sich,    beim  Erhitzen   mit  Wasser  auf  200",  in  HCl   und  Geranioläther. 

Das  Bromid  Cj^Hj^Br  und  Jodid  Cj^Hj^J  entstehen  schon  beim  Zusammenbringen 
des  Chlorids  mit  den  alkoholischen  Lösungen  von  KBr  oder  KJ  in  der  Kälte.  Es  sind 
sehr  leicht  zersetzbare  Flüssigkeiten. 

Geranioläther  C^^'K^fi  =^  {Q^^'H.^^\0.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Geraniol- 
chlorid  mit  3—4  Thln.  Wasser  auf  180—200"  (Jacobsen).  —  Pfeflferminzartig  riechende 
Flüssigkeit,     Siedep. :  187 — 190".     Leichter  als  Wasser. 

G-eraniolsulfid  Cj^Hg^S  =  (CioHi,)2S.  Darstellung.  Aus  Geraniolchlorid  und  alko- 
holischem Schwefelkalium  (Jacobsen).  —  Unangenehm  riechendes  Gel.  Schwerer  als 
Wasser.  Liefert  bei  der  Destillation  Geranien  C^^Hje.  Giebt  mit  HgCl,  eine  in  Alkohol 
unlösliche  Verbindung. 

9.  Hopfenöl.    Darstellung.    Durch  Destillation  der  frischen  Hopfenzapfen  mit  Wasser. 

—  Besteht  aus  einem  Terpen  Cj^H^g  (Siedep.:  175")  und  einem  bei  210"  siedenden  Gel 
CioHjgO  (Wagner,  /.  1853,  516;  vgl.  Personne,  J.  1854,  654).  —  Zerfällt  mit  ZnCl^  in 
Wasser  und  ein  Terpen  Ci^Hjg.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO3,  Isovaleriansäure 
(P.).  Mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  (Ossipow,  J.  -pr. 
[2]  28,  448). 

10.  Linaloeöl.  Wird  in  Cayenne  durch  Destillation  des  Holzes  einer  Laurinee  (Licari 
guianensis,  Acrodiclidium)  bereitet  (Morin,  J..  cä.  [5]  25,  427).  —  Flüssig.  Siedep.:  198" 
bei  755  mm;  spec.  Gew.  =  0,868  bei  15".  Linksdrehend.  Liefert  mit  ZnCl,  oder  P2CI5 
ein  Terpen. 

Verbindung  CjoHjgClj.  Darstellutig.  Durch  mehrmonatliches  Stehenlassen  einer 
dünnen  Schicht  von  Linaloeöl  mit  gesättigter,  wässeriger  Salzsäure  an  der  Sonne  und 
Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  bei  100"  im  Vakuum  (Morin).  —  Flüssig.  Spec. 
Gew.  =  1,069  bei  19".  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Inaktiv.  Liefert  bei  der  Destil- 
lation mit  überschüssigem  Kalkhydrat  Licaren  Ci^Hjg  (Siedep.:  168 — 172*;  spec.  Gew. 
=  0,835  bei  15";  inaktiv). 

11.  Osmitesöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Osmitopsis  asteriscoides  (Cap 
der  guten  Hoffnung)  (Gorup,  ^.  89,  214).  —  Flüssig.  Siedep.:  178".  Gleicht  vollkommen 
dem  Cajeputol. 

12.  Rainfarrenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Krautes  und  der  Blumen 
vonTanacetum  vulgare.  —  Hält  Ci„Hig  (Siedep.:  155—160"),  C,oHigO  (Siedep.:  195—196") 
und  CioHjgO  (Bruylants,  B.  11,  452).  —  Flüssig.  Siedep.:  203—205".  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  gewöhnlichen  Campher  CjoH^gO.  Wird  von  PjOg  in 
Wasser  und  ein  Terpen  CioH,6  (Siedep.:  160 — 165")  zerlegt. 

Chlorid  CipH^Cl.    Darstellung.    Durch  Erhitzen  von  CjoH^gO  mit  Salzsäure  (B.) 

13.  Salviol  im  Salveiöl  (s.  ätherische  Gele). 

14.  Cineol,  Cajeputol  (Oleum  cinae).  Vorkommen.  Bildet  den  Hauptbestandtheil 
des  Wurmsamenöls  (Kraut,  /.  1862,  460;  Kraut,  Wahlforss,  A.  128,  293;  Hell, 
Stürcke,  B.  17, 1970;  Wallach,  Brass,  A.  225,  291;  vgl.  Voelckel,  A.  87,  312;  Faust, 
Homeyer,  B.  7,  1429).  Im  Cajeputol  (Wallach,  A.  225,  315;  vgl.  Schmidt,/.  1860, 
480;  Wbight,  Lambert,  B.  7,  598).  Im  Eucalyptusöl  (Jahns,  B.  17,  2943);  im  Ros- 
marinöl  (Weber,  J^.  238,  95).  —  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Terpilenol 
mit  wässeriger  Phosphorsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  (Wallach,  A.  239,  21).  Entsteht  auch, 
in  kleiner  Menge,  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  Terpinhydrat  (W.,  A.  239,18). 

—  Darstellung.  Wurmsamenöl  wird  durch  Destillation  von  Wurmsamen  (die  unauf- 
geschlossenen Blüthenköpfchen  von  Artemisiaarten)  mit  Wasser  erhalten.  Zur  Reindarstellung 
des  Cineols  leitet  man  in  abgekühltes  Wurmsamenöl  (Siedep.:  175 — 180")  Salzsäuregas, 
presst  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  ab  und  zerlegt  sie  mit  Wasser.  Das  hierbei 
regenerirte  Cineol  wird  mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  und  dann  mit  Wasserdampf  destillirt 
(Wallach,  Brass,  A.  225,  294).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte.  Siedep.:  176";  spec.  Gew. 
=  0,9267  bei  20";  Brechungsexponent  nc=  1,4559  (Wallach,  Ä  245,195;  vgl.  Faust, 
Homeyer,  B.7,  1427).  Siedep.:  172,5";  spec.  Gew.  =  0,9275  bei  16";  0,8981  bei  50"; 
=  0,8553  bei  100"  (Hell,  Stürcke,  B.  17,  1971;  Wallach,  Brass,  A.  225,  295).  In- 
aktiv. Molekularbrechungsvermögen  =45,56  (ber.  =  45,10)  (Gladstone,  Soc.  45,  241). 
Liefert,  bei  der   Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15),  Oxalsäure.     Zerfällt 
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mit  P2O5  iu  Wasser,  Cineii  und  Diciuen  CjoHg^.  Absorbirt  Salzsäuregas  (Völckel,  ä. 
87,  315)  und  bildet,  in  der  Kälte,  die  krystallisirte  Verbindung  CmHjgO.HCl  (Hell, 
EiTTER,  B.  17,  1977),  welche  durch  Wasser  sofort  in  ihre  Bestandtheile  zerfallt.  Leitet 
man  trockenes  Salzsäuregas  bei  40 — 50°  in  Cineol,  so  entsteht  Cinendihydrochlorid 
CioHjgClg  (Hell,  Eitter).  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  gleicher 
Volume  Cineol  und  Ligroin  fallt  die  krystallisirte  Verbindung  (CjoHjgO)., .HCl  aus 
(Wallach,  Brass).  Dieselbe  wird  durch  Wasser  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  und  zer- 
fällt bei  der  Destillation  in  HCl,  Wasser  und  Cinen.  Auch  mit  HBr  liefert  Cineol  eine 
krystallisirte  Verbindung;  mit  HJ  entsteht  Cinendihydrojodid  CigHjgJg.  Cineol  bildet 
mit  Brom  und  Jod  krystallisirte  Additionsprodukte  CjpHjgOBrg  und  C^oHjgO.Jj.  Beim 
Schütteln  cineolhaltigen  Oeles  mit  einer  gesättigten  Jodjodkaliumlösung  scheidet  sich  ein 
Brei  grünlichglänzender  Kryställchen  aus  (Nachweis  von  Cineol).  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure  entstehen  Terpinen  und  Terpinolen.  Natrium  wirkt  nicht  ein 
auf  Cineol;  ebenso  PClg  oder  Benzoylchlorid ,  in  der  Kälte.  In  höherer  Temperatur 
spalten  PCI5  oder  C7H5OCI  Wasser  aus  Cineol  ab.  Cineol  verbindet  sich  nicht  mit 
Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entstehen  Cineol- 
säure  CmHigOg,  CO.^,  Oxalsäure  und  Essigsäure  (Wallach,  Gildemeister,  A.  246,  268). 

/CH2.CH2\ 

Konstitution:  CsH^.Cf O ^CCH^  (Brühl,  B.  21,  461). 

NCHo.CH^/ 

Cineolbromid  CjoHigO.Brj,  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  gut  gekühltes 
und  mit  Ligroin  verdünntes  Cineol  (Wright,  Lambert,  B.  7,  598;  Wallach,  Brass,  A. 
225,  303).  —  Kurze,  rothe  Prismen  oder  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Unlöslich  in  Wasser. 
Regenerirt  mit  alkoholischem  Kali  Cineol.  Zerfällt,  beim  Aufbewahren  im  zugeschmol- 
zenen Rohr,  in  HjO,  Cinen  und  Tetrabromcinen  CjoH^oBr^. 

Wendet  man  weniger  Brom  an,  so  erhält  man  das  Bromid  {C^^H^^O^.^r^  in  Nadeln 
(Wallach,  A.  230,  228). 

Cineoljodid.  CioHjgO.Jj.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Cineol 
und  Jod  in  Ligroin  (Wallach,  Brass,  J..  225,  306;  vgl.  Hirzel,  J.  1855,  655;  Kraut, 
Wahlforss,  A.  128,  294).  —  Lange  Nadeln.     Beständiger  als  das  Bromid. 

Cineolhydrobromid  CjoHjgO.HBr.  Bildttng.  Beim  Einleiten  von  HBr  in  ab- 
gekühltes Wurmsamenöl,  bis  zur  Krystallbildung  (Hell,  Ritter,  5. 17,  2609).  —  Krystall- 
masse.  Schmelzp.:  56—57"  (Wallach,  Gildemeister,  A.  246,  281).  Zerfliefst  schnell 
an  der  Luft.  Wird  durch  überschüssigen  BromwasserstofF  in  Cinendihydrobromid  C^oHigBr^ 
umgewandelt. 

15.  Terpenhydrat  (Terpilenol,  Terpineol  s.  Cardamom-Oel)  Cj(,H,g.H,0.  Terpin- 
bydrat  spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  Essigsäure,  zunächst  in 
Wasser  und  Terpineol,  das  dann  weiteren  Umwandlungen  unterliegt  (Wallach,  A.  230, 
264;  vgl.  Tildek,  J.  1878,  638;  B.  12,  848;  Flawitzky,  ÄC  11,  133;  Tanret,  BL  44, 
107).  Ein  flüssiges  Terpenhydrat  CmH^g.HjO  ist  auch  schon  früher  beobachtet  worden, 
gelegentlich  der  Darstellung  von  Terpin  aus  Terpentinöl,  Alkohol  und  HNO3 :  Deville, 
A.  71,  351;  Berthelot,  J.  1855,  648.  Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemenges  von  80  ccm 
Alkohol,  25  ccm  Terpentinöl  und  20  ccm  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und 
Schwefelsäure  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  ein  Terpenhydrat  Ci^Hjg.HgO,  das 
bei  210—214»  siedet;  spec.  Gew.  -=  0,9511  bei  10°  (Renard,  J.  1880,  448).  Es  absorbirt 
keinen  Sauerstoff  und  verbindet  sich  (selbst  bei  140°)  nicht  mit  Salzsäure.  Von  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  es  zu  Oxalsäure  und  Cumidinsäure  oxydirt.  Mit  Brom  liefert 
es  ein  sehr  unbeständiges  Additionsprodukt  CjgHjgBr,  (?),  aus  dem,  durch  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Cymol  entsteht. 

Terpineol  entsteht  auch  beim  Kochen  des  Dihydrochlorids  CjoH,g.2HCl  (Schmelzp.: 
50°)  mit  Wasser  (Tilden,  B.  12,  1132).  —  Darstellung.  Man  kocht  V4  Stunde  lang 
25  g  Terpinhydrat  mit  50  ccm  Phosphorsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  (W.).  —  Lässt  sich 
auch  darstellen  durch  12tägiges  Stehenlassen  eines  Gemisches  von  1  Thl.  (französischem) 
Terpentinöl,  V/^  Thln.  Alkohol  (von  90%)  ^^^^  Vg  Thl.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  = 
1,64)  und  Fraktionniren  des  Produktes  (Flawitzky,  B.  12,  2354).  —  Sehr  dicke  Flüssig- 
keit. Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Siedep. :  218°;  spec.  Gew.  =  0,9357  bei  20°; 
Brechungsexponent  bei  20°  Uc  =  1,48084  (Wallach,  A.  245,  196).  Brechungsvermögen: 
Gladstone,  Sog.  49,  623.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  alkoholischer  Schwefelsäure 
(1  Thl.  Alkohol  von  90%,  ^/g  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  =  1,64).  Beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  135 — 150°  zerfällt  es  zum  Theil  in  Wasser  und  Links-Isoterpen 
(Siedep.:  175°),  zum  Theil  bildet  es  ein  oberhalb  200°  siedendes  Acetat  CgHgOj. 
CjoH^-.  Liefert  mit  HCl  das  Hydrochlorid  CioH,6.2HCl  (Schmelzp.:  50°)  und  ebenso 
mit  HJ  das  Hydrojodid  CiQHje.2HJ  (Schmelzp.:  77°).     Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit 
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festem  KHSO^  auf  200",  in  Dipenten  um.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
entstehen  Terpene.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Phosphorsäure  (spec.  Gew.  =  l,12j  wird 
Cineol  gebildet.  Wandelt  sich  beim  Stehen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure, in  der  Kälte,  in  Terpinhydrat  um.  Nimmt  direkt  Brom  auf;  mit  überschüssigem 
Brom  entsteht  Dipentintetrabromid.  Natrium  entwickelt  Wasserstoff.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Phenylcarbimid. 

Konstitution:    CHg.CH/^^  •(^\c(0H)).C3H,  (Kanonnikow,  M.  15,  472). 

Phenylterpinylurethan  C,j H,3]^02  =  NHlCeHsJ.COj.CioH^^ .  Bildtong.  Durch 
Vermischen  von  Terpineol  mit  Phenylcarbimid  (Wallach,  A.  230,  267).  Das  nach  mehr- 
tägigem Stehen  erstarrte  Produkt  wird  mit  Ligroin  gewaschen  und  aus  Alkohol  um- 
krystaliisirt.  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  110".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Rechts-Terpileuol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  rechtsdrehendem  (russischem) 
Terpen  -  mit  dem  doppelten  Volumen  eines  Gemisches  aus  3  Thln.  Alkohol  (von  90  7o) 
und  1  ThI.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,64)  (Flawitzky,  B.  20,  1957).  —  Flüssig. 
Siedep.:  213,7—217,7"  (kor.)  bei  760mm;  spec.  Gew.  =  0,9335  bei  0";  0,9189  bei  19,5". 
[a]D=  +  48,4"  bei  19,5";  Molekularbrechungsvermögen  =  77,28.  Liefert  mit  HCl  das 
Hydrochlorid  C,oH^g.2HCl  (Schmelzp.:  50").  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhy- 
drid auf  120 — 140°,  Eechts-Isoterpen  und  etwas  Acetat  CgHgO^.CioHj.. 

Formiat  CuHjgOo  =  CHOj.CjoHjj.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  Terpilen, 
Terpinformiat  und  Diterpilen,  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  2  Thln.  linksdrehendem 
Terpentinöl  mit  1  Thl.  krystallisirter  Ameisensäure  (Lafont,  Bl.  49,  325).  Entsteht 
nicht  aus  Terpilen  und  Ameisensäure.  —  Flüssg.  Siedep.:  135 — 138",  bei  40mm;  spec. 
Gew.  =  0,9986  bei  0"  [«Jd  =  —  69,25".  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  Kaliumformiat 
und  Linksterpilenol  ([«Jd  =  —  80")  zerlegt.  Salzsäuregas  erzeugt  Ameisensäure  und  C^oHjg. 
2 HCl  (Schmelzp.:  49"). 

Bei  längerem  Stehen  von  2  Thln.  rechtsdrehendem  Terpentinöl  mit  1  Thl.  krystal- 
lisirter Ameisensäure  entsteht  Rechts-Terpilenolformiat  CHO.j.CmHj, .  Dasselbe  ver- 
hält sich  ganz  wie  das  Links-Terpilenolformiat,  ist  nur  rechtsdrehend  ([«Jd  ==  16,33") 
und  liefert  mit  alkoholischem  Kali  Rechts-Terpilenol  ([«Jd  =  +19,5"). 

Bei  24stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  1  Vol.  rechtsdrehendem  Citronenöl  (Siedep.: 
175 — 178°)  mit  IVo  Vol.  Eisessig  entsteht  eine  kleine  Menge  eines  Acetates  CgHgOj. 
CjoHj;  (Lafont,  Bl.  48,  779).  —  Dieses  Acetat  CHgOj.CjjH^j  ist  flüssig;  siedet  im 
Vakuum  bei  140—143";  spec.  Gew.  =  0,9828  bei  0"';  [ajj  =  +  52"30'.  Durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  auf  100"  liefert  es  Rechts-Terpilenol,  das  bei  126—128"  bei 
40  mm  siedet;  [«]d  =  +  32"  14'. 

Inaktives  Terpilenol.  Bildung.  Inaktives  Terpilenolacetat  entsteht  aus  Kaut- 
schin CjpHjg  und  Essigsäure  bei  100°  (Bouchardat,  Lafont,  A.  eh.  [6]  9,  513).  Man 
verseift  dasselbe  durch  alkoholisches  Kali  bei  100".  —  Dickflüssig.  Erstarrt  bei  —  50" 
zu  einer  amorphen  Masse.  Siedet  bei  114 — 118"  bei  10  mm.  Inaktiv.  Liefert  mit  HCl 
das  Dihydrochlorid  C,oH,e.2HCl. 

Acetat  C^aHjoOa  =  CjHgO.j.CigHjj.  Bildung.  Bei  60stündigem  Erhitzen  auf  100° 
von  1  Vol.  Kautschin  CioH,g  rnit  ly«  Vol.  Eisessig  (Bouchardat,  Lafont).  Man  ver- 
setzt das  Gemisch  mit  Wasser  und  destillirt  das  gefällte  Oel  im  Vakuum.  —  Bleibt  bei 
—  50"  flüssig.  Siedep.:  110—115"  bei  10mm.  Siedet  an  der  Luft  bei  220°,  dabei  theil- 
weise  in  Essigsäure  und  Kautschin  zerfallend.  Spec.  Gew.  =  0,9705  bei  0°;  0,957  bei 
18";  0,8896  bei  100".  Inaktiv.  Wird  von  Salzsäuregas  in  Essigsäure  und  das  Dihydro- 
chlorid CioHjg.2HCl  gespalten. 

Bleibt  1  Vol.  (französisches)  linksdrehendes  Terpentinöl  6  Monate  lang  mit  3  Vol.  Eisessig, 
in  der  Kälte,  in  Berührung,  so  entstehen  zwei  isomere  Acetate  CoHgOo.CjgHj-  (Bouchardat, 
Lafont,  A.  eh.  [6]  9,  518).  Man  destillirt  das  Produkt  erst  an  "der  Luft  bis  180°  und 
dann  bei  10mm.  Hierbei  geht  erst  das  «-Acetat  bei  95 — 105°  (bei  10  mm)  über.  Es 
hat  ein  spec.  Gew.  ^  0,9820  bei  0";  0,970  bei  15";  0,943  bei  50";  0,901  bei  100°.  [ajD  = 
+  3,3°.  Verbindet  sich  nicht  mit  HCl.  —  Das  /9-Acetat  siedet  bei  10mm  bei  115"; 
spec.  Gew.  =  0,982  bei  0";  0,9699  bei  15";  0,9438  bei  50";  0,9022  bei  100°.  Zersetzt  sich 
bei  der  Destillation  an  der  Luft.  [wJd  =  —  58,4".  Liefert  mit  Salzsäuregas,  in  der  Kälte, 
das  krystalhsirte  Dihydrochlorid  C,oHi3.2HCi  (Schmelzp.:  46—48°).  Erhitzt  man  je  1  Thl. 
der  Acetate  mit  1  Thl.  KOH  und  5—6  Thln.  Alkohol  10  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf 
100°,  so  entstehen  die  freien  Borneole  (Bouchardat,  Lafont,  Bl.  45,  296). 

Das  K-Borneol  (Camphenol)  krystaUisirt.  Schmelzp.:  196".  Siedet  bei  99—102" 
bei  10  mm.  Linksdrehend;  [ajo  ==  —  26,6°.  Absorbirt,  in  der  Kälte,  kein  HCl;  beim 
Erhitzen  mit  12  Thln.  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100",  entsteht  ein  krystallisirtes 
Hydrochlorid  C,(,H^g.HCl.  Wird  von  Salpetersäure  in  linksdrehenden  Campher  CjoH^gO 
übergeführt. 
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Das  /9-Borneol  (Terpilenol)  ist  dickflüssig.  Erstarrt  bei  —  50"  und  schmilzt 
dann  gegen  25«  Siedep.:  99—105"  bei  10  mm;  Siedep.:  218—223"  (kor.).  Spec.  Gew.  = 
0.961  bei  0";  0,950  bei  15";  0,924  bei  50";  0,880  bei  100".  Linksdrehend:  [«]d  =  —  64,3". 
Liefert  mit  HCl  ein  krystallisirtes  Dihydrochlorid  0^^11^^.21101.  Salpetersäure  wirkt  heftig 
ein,  erzeugt  aber  keinen  Campher. 

Durch  Eintragen  einer  kleinen  Menge  krystallisirten  Terpilenols  (aus  Kautschin)  in 
lohes  Terpilenol  (erhalten  durch  Kochen  von  Terpin  mit  verdünnter  H2SO4)  erhielten 
BouCHAEDAT  Und  VoiRY  {Ä.  ch.  [6]  11,  563),  nach  langem  Stehen,  Krystalle  CigH^gO, 
identisch  mit  dem  Terpilenol  aus  Kautschin  (?).  Diese  Krystalle  schmolzen  bei  30 — 32" 
und  siedeten  bei  218";  bei  130—135"  bei  40  mm.  Sie  waren  sehr  leicht  löslich  in  Aether 
und  krystallisirten  daraus  in  grofsen  durchsichtigen  Krystallen.  Inaktiv.  Mit  HCl  ent- 
stand CioHjgCl,  (Schmelzp.:  47—48"). 

Camphenol.  Das  Acetat  desselben  (?)  inaktiven  a-Borneols  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Terecamphen  mit  Eisessig  auf  150"  (Bouchardat,  Lafont,  A.  ch.  [6]  9,  509). 
—  Federförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  185,5—190°;  Siedep.:  208—211".  Sublimirt  leicht. 
Verbindet  sich  mit  höchst  koncentrirter  Salzsäure,  bei  100",  zu  dem  bei  207"  siedenden 
Chlorid  Q^^B.^.Cl. 

Formiat  CuHjgOj  =  CHOo.Cj^Hjj.  Bildung.  Bei  I2tägigem  Stehen  von  2  Thln. 
inaktivem  Camphen  mit  1  Tbl.  absoluter  Ameisensäure  (Lafont,  5^.48,781).  —  Flüssig. 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  220".  Spec.  Gew.  =  1,0206  bei  0".  Durch  alkoholisches 
Kali  wird,  bei  100",  inaktives  Camphenol  abgespaltet^. 

Acetat  CijH^oO^  =  CgHgOa.CioHi,.  Flüssig.  Siedep. :  215";  spec.  Gew.  =  0,977  bei  0" 
(Bouchardat,  Lafont). 

2.  Angusturaöl  CjgH^^O.   Darstellung.    Durch  Destillation  von  echter  Augusturarinde 
mit  Wasser  (Herzog," J.  1858,  444).  —  Flüssig.     Siedep.:  266";  spec.  Gew.  =  0,934. 


C.  Campherarten  g^b.^^_S). 

1.  Campherarten  CjoHjgO. 

1.  Gewöhnlicher  oder  Laurineencampher.  Vorkommen.  In  allen  Theilen  von 
Lauras  Camphora  L. ;  im  Kosmariuöl  (neben  einem  bei  165"  siedenden  Terpen ;  im  Spiköl 
(aus  den  Blättern  und  Blüthen  von  Lavendula  angustifolia  Elirh.  bereitet),  neben  bei  175" 
siedendem  Terpen  (Dumas,  A.  6,  248;  Lallemand,  A.  114,  197).  Im  Salveiöle  (aus 
den  Blättern  von  Salvia  officinalis)  (MuiR,  See.  37,  685).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
(durch  Sa]2:)etersäure)  von  Borneol  (Pelouze,  A.  40,  328),  Baldrianöl  und  Salveiöl  (Roch- 
leder, A.  44,  1),  Bernstein  (DÖPPING,  .4.  49,  350),  Cymol  (Oppenheim,  B.  5,  631).  Beim 
Behandeln  von  Sassafrasöl  mit  Chlor  (Faltin,  A.  87,  376).  Bei  der  Oxydation  von  Camphen 
C,oHjg  mit  Platinmohr  (Berthelot,  A.  110,  367)  oder  mit  Chromsäuregemisch  (Riban, 
Bl.  24,  19). 

Der  durch  Sjaithese  gewonnene  Campher  gleicht  dem  natürlichen  in  der  Krystall- 
form,  dem  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  dem  allgemeinen  chemischen  Verhalten,  nur 
zeigt  der  künstliche  Campher  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen.  Aus  dem  links- 
drehenden Camphen  entsteht  bei  der  Oxydation  ein  linksdrehender  Campher  u.  s.  w.  — 
Darstellung.  Wird  in  China,  Japan  und  auf  der  Insel  Formosa  durch  Destillation  des 
klein  geschnittenen  Holzes  von  Lauras  Camphora  mit  Wasserdampf  gewonnen.  Je  älter 
der  Baum  ist,  um  so  reicher  ist  er  an  Campher.  Dieser  findet  sich  hauptsächlich  im 
Stamm  und  in  der  Wurzel  der  Bäume.  Man  verwendet  nur  Bäume,  die  über  200  Jahre 
alt  sind;  sie  liefern  dann  3  "/q  Robprodukt  (Yoshida,  Soc.  47,  779).  Der  Rohcampher 
enthält  ein  Oel  beigemengt,  von  dem  man  ihn  durch  Pressen  befreit  (Roretz,  J.  1875, 
1158).  Das  vom  Campher  abgepresste  Oel  wird  mit  Wasser  destillirt,  bis  -/s  des  Oeles 
verflüchtigt  sind,  dann  scheidet  sich  im  Rückstande  wieder  Campher  aus.  Die  Reinigung 
des  Camphers  geschieht  durch  Sublimation  in  gläsernen  Kolben ,  unter  Zusatz  von  Kalk 
und  Thon.  —  Hexagonale  Krystalle  (Descloizeaux,  J.  1859,  508).  Spec.  Gew.  =  0,992 
bei  10".  Kleine  Stückchen  Campher  rotiren  lebhaft  auf  Wasser;  bringt  man  auf  das 
Wasser  eine  Spur  Fett  oder  Oel,  so  hört  das  Rotiren  sofort  auf  Schmelzp.:  175"; 
Siedep.:  204"  (Gay-Lussac).  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das 
Drehungs vermögen  des  Campliers  ist  [«Jd  =  -\-  55,4"  —  a.  q,  wo  q  die  in  100  Thln.  Lösung 
enthaltene  Menge  Lösungsmittel  bedeutet,  und  der  Coefficient  «  von  der  Natur  des 
Lösungsmittels  abhänet.  Es  ist  «  ==  0,1372  für  Alkohol;  =  0,04383  für  Essigäther; 
=  0,1630  für  Benzol.  "Für  absoluten  Alkohol  ist  [«]d  =  54,38"  —  0,1614.q  +  0,000  369.q' 
(Landolt,  A.  189,  334).    Molekularbrechungsvermögen  —  74,43  (her.  =  74,2);  im  Campher 
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kommt  daher  keine  doppelte  Bindung  von  KohlenstofFatomen  vor  (Kanonnikow,  J.  pr. 
[2]  31,  348).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  0,8  Thlu.  Weingeist  (spec.  Gew.  = 
0,806)  bei  12**  (Saussure);  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  CHCl,,  Benzol.  1  Thl.  Campher 
absorbirt  bei  0°  und  725  mm  0,88  Thle.  (308  Vol.)  SO.,  und  verflüchtigt  sich  dabei;  Chlor, 
in  diese  Lösung  geleitet,  wird  völlig  verschluckt  unter  Bildung  von  SOjClj  [Darstellung 
von  Sulfurylchlorid)  (H.  Schulze,  J.  pr. [2]2i,  171)  (Eisessig  verhält  sich  gegen  SO^  und 
Cl  wie  Campher).  Bei  längerem  Kochen  von  Campher  mit  Chrom säuregemisch  entstehen 
COg,  Essigsäure,  Camphoronsäure  CgH^^Og,  Hydrooxycamphoronsäure  CgH^^Oe  und  syrup- 
artige  Säuren  (Kachler,  B,  13,  487).  Neutrale  Chamäleonlösung  wirkt,  selbst  bei  Siede- 
hitze, nur  wenig  auf  Campher  ein;  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  aber,  in  der 
Wä,rme,  leicht  Camphersäure  (Grosser,  B.  14,  2507).  Von  Salpetersäure  wird  Campher 
zu  Camphersäure  oxydirt;  bei  längerer  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  entstehen 
aufserdem  und  finden  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Camphersäure: 
Camphoronsäure,  Hydrooxycamphoronsäure,  Dinitrocapronsäure  CgHjß(N02)202,  die  Säuren 
C7Hi205(?)  und  CgHjjO,  (Kachler,  Ä  193,  143).  Aufserdem  bildet  sich  eine  flüchtige  Ver- 
bindung von  Campher  und  NjOg.  Unterchlorige  Säure  wandelt  den  Campher  in  Mono- 
chlorcampher  um.  Chlor  wirkt  auf  Campher  nicht  ein  (H.  Schulze  ;  Claus,  J.  pr.  25, 
257).  Brom  erzeugt  ein  Additionsprodukt,  das  leicht  in  HBr  und  gebromten  Campher 
zerfällt.  Jod  scheint  sich  in  der  Kälte  mit  Campher  zu  verbinden,  beim  Kochen  mit 
Jod  entweicht  HJ ,  und  es  werden  Carvakrol  CjoHjg. OH,  a-Aethyl-o-Xylol,  a-Tetramethyl- 
benzol  und  der  Kohlenwasserstofl"  CjoHao  gebildet  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2259; 
vgl.  Armstrong,  Easkell,  B.  11,  151).  Erhitzt  man  bis  auf  250",  so  treten  Gase  und 
Kohlenwasserstoffe  CnH2^_g  (hauptsächlich  CgHjo,  CgH^.^,  CioH,^,  C^Jl^^)  auf  (Rayman, 
Preis,  Ä  13,  346).  Bei  wiederholtem  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  200°  liefert  der  Campher 
schliefslich  CCI4,  CgCle  und  Perchlorbenzol  CeClg  (ßuoFF).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (Siedep.:  127'')  auf  200"  entsteht  der  Kohlenwasserstofl^  Cj^H^g  (Siedep. :  163") 
und  daneben  CO,  CgHig  (Siedep.:  135—140°)  (Weyl,  B.  1,  96).  Natrium  am  algam  wirkt 
sehr  langsam  auf  eine  Lösung  von  Campher  in  Alkohol  (Jackson,  Am.  6,  407);  mit 
freiem  Natrium  entsteht  Borneol  Cj^HjgO  (Jackson,  Mencke,  Am.  5,  271).  Erwärmt 
man  eine  Lösung  von  Campher  in  Toluol  mit  Natrium,  so  entsteht  Natriumcampher  und 
Natriumborneol.  Leitet  man  CO.j  in  das  Gemenge  der  beiden  Natriumverbindungen,  so 
erhält  man  die  Salze  der  Carbousäureu  C10H15O.CO.jNa  und  CijHi-O.COjNa.  Mit  CS., 
entsteht  die  Verbindung  C24Hi8Sg02.  Mit  Jod  oder  Jodcyan  liefert  das  Gemisch  der 
Natriumverbindungen  Jodcainpher  CjoHigJO,  mit  Cyan  Cyancampher,  während  mit  Chloro- 
form nur  Acetylen  entweicht  und  Campher  zurückgebildet  wird  (Haller  ,  Disser- 
tation. Nancy,  1879;  S.  41).  Beim  Einleiten  von  Luft  in  das  Gemenge  der  Natriumsalze 
entstehen  Camphersäure  CjoHjgO^,  Camphinsäure  CioH^gOa  und  Harze  (Montgolfier, 
A.  eh.  [5]  14,  75).  Produkte  aus  Campher  und  Natrium:  Kachler,  Spitzer,  J/.  4,  494. 
PCI5  erzeugt  mit  Campher  das  Chlorid  CjgH,gCl, ;  Phosphorchlorobromid  liefert  bei  164° 
schmelzende  Nadeln  Ci^Hi^Br^  (s.  Bd.  I,  S.  207").  P2O5  zerlegt  Campher  fast  glatt  in 
Cymol  C10H14,  wenig  m-Isocymol,  a-Tetramethylbenzol,  Decylen  C^Hig  und  AVasser  (Arm- 
strong, Miller,  B.  16,  2259).  Auch  mit  P2S5  entstehen  Cymol  und  m-Isocymol  und 
daneben  Thiocarvakrol  CjoHu.SH.  Beim  Erhitzen  mit  ZnClg  entstehen,  aufser  Cymol, 
noch  die  homologen  Kohlenwasserstoffe  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Pseudocuminol,  Laurol  C^Hig 
(FiTTiG,  KÖBRiCH.  JiLKE,  A.  145,  129)  Und  aufserdem  Kresol  C7H7(OH)  (Rommier,  BI. 
12,  383),  Sumpfgas  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  87)  u.  a.  Körper.  Reuter  {B.  16,  694) 
erhielt  bei  dieser  Reaktion:  Toluol,  Pseudocumol,  Cymol,  «-  und  /9-Laurol,  (kein  Xylol), 
o-Kresol  und  in  H^SO^  unlösliche  Kohlenwasserstoffe.  Nach  Armstrong  und  Miller 
{B.  16,  2255)  erhält  man  (aus  1  Thl.)  Campher  und  (2  Thln.)  ZnCU :  Camphoron  CgHj^O, 
Carvakrol,  m-Cymol  (aber  kein  p-Cymol),  (a-)Aethyl-o-Xylol,  a-Tetramethylbenzol  und 
den  Kohlenwasserstoff"  CjgHjo-  Beim  Glühen  von  Campher  mit  Zinkstaub  treten  ebenfalls 
Kohlenwasserstoflfe  CjiH2ii_g  auf:  Toluol,  p-Xylol,  wenig  Benzol,  Pseudocumol  (?),  Cymol (?), 
aber  kein  Laurol  C^Hig  (Schrötter,  B.  13,  1621).  Beim  Erwärmen  von  Campher  mit 
Vitriolöl  entsteht  Campherphoron  C9H13.OH.  Campher  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
170°  erhitzt,  zerfällt  in  Wasser  und  Cymol  (Alexejew,  yK.  12,  187).  Durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  entstehen  aus  Campher:  Borneol  und  Camphinsäure  Cj^HigOo;  erhitzt 
man  bis  auf  280°,  so  entstehen  Campholsäure  CioHjgO,  und  ein  bei  238—240°  siedendes 
Oel  CijHj^O  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  99),  nach  Kachler  entsteht,  bei  längerem 
Kochen  von  Campher  mit  alkoholischem  Kali  blos  Campholsäure.  Letztere  Säure  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  Campher  über  erhitzten  Natronkalk  leitet.  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniumformiat  auf  220°  entsteht  Bornylamin  Cj^HigN.  Campher  verbindet  sich  nicht 
mit  Alkalidisulfiten.  Säurechloride  sind  auf  ihn  ohne  Wirkung.  Verbindet  sich  mit 
Hydroxylamin  zu  Campheroxim  und  mit  Phenylhydrazin  zu  der  Verbindung  CigHjg. 
N2H(CeH5),     Verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Phenylcarbimid.     Verhalten  von  Campher 
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gegen  Aldehyd:  Cazeneuve,  Bl.  36,  650.  —  Campher,  Hunden  innerlich  eingegeben, 
geht  in  den  Harn  als  Camphoglykuronsäure  C^gH^^Og  und  Uramidocamphoglykuron- 
säure  über. 

Rationale  Formeln  des  Camphers.    CHg.C^^Q^Qrj^NcH.CjH,  (Fleischer, 

Kekule,  B.   6,   931).     CHa.C^^^^'^^^^C.CaH,  (Brühl,  B.  21,  469).     Formeln  von: 

Kachler,  A.  169,  205;  Armstrong,  Miller,  B.  16,  2260. 

Jodwasserstoffcampher  HJ.C,(,H,gO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Campher  mit 
Jod  und  Destillireu  des  erhaltenen  Produktes  (Kekule,  Fleischer,  B.  6,  936).  —  Sehr 
zerfliefsliche  Krystalle. 

Witrat  2CioHjgO.N205.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Campher  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,37);  verflüchtigt  sich  beim  Destilliren  mit  der  Salpetersäure  (Kachler, 
A.  159,  283).  —  Farbloses  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren  für  sich.  Zerfällt,  mit 
Wasser  in  Berührung,  sofort  in  Salpetersäure  und  Campher.  Löst  sich  unzersetzt  in 
starkem  Alkohol  und  Aether.  Aetzende  Alkalien  wirken  sogleich  zersetzend  ein,  Pottasche- 
lösung ist  aber  ohne  Wirkung.  Entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
salpetrige  Dämpfe. 

Fluorborcampher  BFlg.C,oHjgO.  Darstellung.  Durch  direkte  Vereinigung  der 
Komponenten  (Landolph,  J.  1878,  640).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  gegen  70".  Sehr 
unbeständig.  Entwickelt  beim  Erhitzen  CO,  C,H^,  CgHg,  CgH^o  (Siedep.:  80—90"),  C^H^^ 
(Siedep.:  120—130"),  Cymol  C,oH„  und  polymere  (?)  Cymole  [Siedep.:  310—320"). 

Chloralhydratcampher  CjHClsO.HjO -|- CmHigO.  Darstellung.  Durch  Zu- 
sammenreiben der  Komponenten  "(Zeidler,  J.  1878,  645).  —  Erstarrt  nicht  bei  —  20". 
Spec.  Gew.  =  1,2512.  [a]D  =  33,45".  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  wird 
durch  Wasser  oder  bei  der  Destillation  in  Campher  und  Chloralhydrat  zerlegt. 

Chloralalkoholateampher  CaHClgO.CaHgü  +  CioHjgO  (?).  Erstarrt  nicht  bei  —20". 
Spec.  Gew.  =  1,1777.    [a]v  =  36,9"  (Zeidler). 

Glykosecampher  CgHjgOg  und  Rohrzuckereamplier  werden  wie  ßenzaldehyd- 
glykose  dargestellt  und  verhalten  sich  wie  diese  (H.  Schiff,  A.  244,  28). 

Campherchlorid  CjoHjgCl,.  Bildtcng.  Beim  Behandeln  von  1  Tbl.  Campher  mit 
P/s  Tbl.  PClg  in  der  Kälte  (Spitzer,  A.  196,  262).  Erwärmt  sich  das  Gemenge,  so  tritt 
HCl  aus,  und  man  erhält  chlorreichere  Produkte,  aber  keinen  Körper  CjqHjsCI  (Spitzer, 
M.  1,  312;  vgl.  Pfaundler,  A.  115,  29).  Unterwirft  man  im  letzteren  Falle  das  Produkt 
der  Destillation,  so  geht  Cymol  CmHi^  über  (Luginin,  Lippmann,  A.  Spl.  5,  260).  Das- 
selbe Chlorid  CioH,gCl2  entsteht  beim  Chloriren  von  Borneolchlorid  C^oHuCl  (Kachler, 
Spitzer,  ^.200,  361).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  rhombische  Krystalle  (aus  Aether 
oder  POClg).  Schmelzp.:  155—155,5".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether.  Verliert  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  HCl.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser, 
im  Rohr,  tritt  HCl  aus,  und  es  entsteht  ein  sauerstoffhaltiger  Körper  (Campher  ?).  Beim 
Schmelzen  mit  Natrium  wird  Camphen  Cj^Hjg ,  neben  wenig  Cymol  und  einem  Kohlen- 
wasserstoff CioHjg  (?),  gebildet.  Aus  Campherchlorid,  Alkyljodiden  und  Natrium  entstehen 
Homologe  des  Caraphens;  z.B.  bei  Anwendung  von  Aethyljodid  Aethylcampheu  Cj^Hjg.CaHg. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO3  Camphersäure  und  ein  flüchtiges  Oel  CoiHsgClOg 
(Ballo,  A.  197,  336). 

Monochloreampher  CjoHjjClO.  a.  a-Chlorcampher.  Darstellung.  Durch 
Eintragen  von  Campher  in  eine  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
(Wheeler,  A.  146,  81).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95";  zerlegt  sich 
bei  200"  unter  Entwickeluug  von  HCl.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
Salpetersäure  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Scheidet,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Silber- 
nitrat, AgCl  aus.     Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Oxycampher  über. 

b.  /9-Chlorcampher.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  (aus  1200g  NaCl  be- 
reitet) in  die  Lösung  von  760  g  Campher  in  230  g  absolutem  Alkohol  (Cazeneuve  ,  Bl. 
38,  9;  39,  501).  Beim  Schmelzen  von  Chlorcamphocarbonsäure  CuHjgClOg  (R.  Schiff, 
PuLiTi,  B.  16,  888).  —  Orthorhombische  Tafeln  (aus  Aether)  (Cazeneuve,  Morel,  Bl. 
44,  161).  Schmelzp.:  92—92,5"  (Balbiano,  0.  17,  96).  Destillirt  fast  unzersetzt  bei  240 
bis  247"  (C).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  [a]j  =  +  90"  (C.).  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether, 
CHClg ,  CS, ,  Benzol  und  in  kochendem  Alkohol.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl. 
Wird  durch  Aufkochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  AgNOg  nicht  verändert. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180"  entsteht  erst  Campher  und  dann  Borneol. 
Regenerirt  mit  Natriumamalgam  Campher.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  wird 
Campher    gebildet,    während,   beim   Ueberleiten    der  Dämpfe   von    Campher   über   roth- 


272  ÄßOMAT.  REIHE.  —  XI.  CAMPHEKAETEN.  [29.9.88. 

glühenden  Kalk,  Phenol  entsteht.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  dieselben  Produkte  wie 
Bromcampher.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Camphersäure  oxydirt  (Balbiako, 
G.  17,  243). 

c.  y-Chlorcampher  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  /9-Chlorcampher,  beim  Chlo- 
riren einer  alkoholischen  Campherlösung  und  findet  sich  in  den  Mutterlaugen,  welche 
beim  Abscheiden  und  Umkrystallisiren  des  /9-Chlorcamphers  erhalten  werden  (Cazeneuve, 
Bl.  39,  116).  —  Baumartige  Krystalle.  Schmelzp.:  100°.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt 
bei  230—237».  Eechtsdrehend ;  [ajc  =  +90".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,  und  CSg.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  AgNOg  nicht  verändert.  Wandelt 
sich,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  /J-Chlorcampher  um.  Wirkt  auf  Phenyl- 
hydrazin langsamer  ein,  als  /9-Chlorcampher,  liefert  aber  dieselben  Produkte  (Balbiano, 
O.  17,  97).  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Camphersäure  oxydirt  (Balbiano, 
Q.  17,  243). 

Dichloreampher  CjqHj^CIoO.  a.  a-Dichlorcampher.  Darstellung.  Man  leitet, 
bis  zur  Erschöpfung,  Chlor  in  eine  auf  80—90"  erwärmte  Lösung  von  76  Thln.  Campher 
in  23  Thln.  absoluten  Alkohol,  wäscht  das  Produkt  mit  heifsem  Wasser  und  löst  es  dann 
in  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  (von  93  7o)-  Die  Lösung  wird  durch  Kochsalz  und  Eis 
abgekühlt  und  der  erhaltene  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Cazeneuve,  Bl. 
37,  454).  Derselbe  (?)  Dichloreampher  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  SO,  .Clj  auf 
Campher  (E.  DuBOis,  J.  1882,  770).  —  Orthorhombische  Prismen.  Spec.  Gew.  =  4,2; 
Schmelzp.:  96".  Sublimirt  zwischen  96"  und  200"  unzersetzt.  Entwickelt  oberhalb  200" 
Salzsäure  und  destillirt  bei  263".  Eechtsdrehend;  [«]  j  =  -\-  57,3"  (für  die  Lösung  in 
Alkohol  oder  CHCI3).  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  heifsem.  Löslich  in  Aether; 
sehr  leicht  löslich  in  CHCI3  und  CS,,  sehr  wenig  in  heifser  Essigsäure. 

b.  ^-Dichloreampher.  Darstellung.  Findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutter- 
laugen von  der  Darstellung  des  a-Dichlorcamphers.  Diese  Laugen  werden  mit  Wasser 
gefällt,  der  Niederschlag  auf  Gypsplatten  gebracht,  dann  mit  Alkohol  (von  40  7o)  ge- 
waschen und  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  wird  in  ein 
Kältegeniisch  gebracht  und  mit  wenig  Eiswasser  versetzt  (Cazeneuve,  Bl.  38,  8).  — 
Undeutliche  Krystalle.  Wird  bei  70"  weich  und  schmilzt  bei  77°.  Eechtsdrehend;  für  die 
Lösung  in  CHCl.^  ist  [a]  j  =-|-  60,6".  In  kaltem  Alkohol  viel  leichter  löslich,  als  a-Dichlor- 
campher.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  CS,,  Benzol. 

Triehloreampher  CjoHjaCl^O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmol- 
zenen Monochlorcampher  (Cazeneuve,  J.  1884,  1063).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.: 
54".     Eechtsdrehend:  [ajj  = -|- 64".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Campherbromid  CjQHjgO.Br.j.  Darstellung.  Durch  Vermischen  einer  Lösung  von 
Campher  CHCI3  mit  Brom  (Swarts,  J.  1862,  462;  Laurent,  j5er;?..  JaAresfier.  21,  353).  — 
Eothes  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  äufserst  schnell  unter  Entwickelung 
von  Brom.    Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in  HBr  und 

<CTT 
••(?).  Darstellung.  Man  übergiefst  all- 
mählich 13  Thle.  Campher  mit  12  Thln.  Brom,  erhitzt  das  Gemenge  auf  130°  und  löst  es 
dann  in  12  Thln.  Ligroin.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Ligroin  oder  Alko- 
hol umkrystallisirt  (Maisch,  /.  1873,  499).  Aus  den  Mutterlaugen  scheidet  sich  ein  Oel 
ab,  welches  beim  Erhitzen  auf  200—220"  noch  Bromcampher  liefert  (Gault,  /.  1874,  538). 
—  Mau  löst  30  Thle.  Campher  und  32  Thle.  Brom  in  18  Thln.  Chloroform  und  destillirt 
dieses  nach  einigen  Stunden  ab.  Der  im  Eückstand  befindliche  Bromcampher  wird  mit 
Alkohol  gewaschen  und  aus  Aether  umkrystallisirt  (Keller,  J.  1880,  726).  —  Monokline 
Prismen  (aus  Alkohol)  (Müntgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  110;  Bodewig,  J.  1881,  626). 
Schmelzp.:  76";  Siedep.:  274"  (Perkin,  A.  Spl.  4,  125).  Sublimirt  schwer  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Spec.  Gew.  =  1,437—1,449  (Schröder,  B.  13,  1073).  Molekular- 
brechungsvermögen  =  90,71  (ber.  =  88,2);  im  Monobromcampher  ist  daher  —  abweichend 
vom  Campher  —  eine  doppelte  Bindung  der  Kohleustofiatome  anzunehmen  (Kanonnikow^ 
J.  pr.  [2]  31,  348).  Eiecht  wie  Campher.  Eechtsdrehend;  in  alkoholischer  Lösung  ist 
[cc]d  =  139°  (MoNTGOLFlER).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3, 
CCI4,  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Camphersäure  und  Bromnitro- 
campher.  Wird  von  alkoholischer  Chamäleonlösung  zu  Camphersäure  oxydirt  (Balbiano, 
O.  17,  242).  Mit  Brom  entsteht  bei  120"  a-Dibromcampher  und  mit  überschüssigem 
Brom  bei  125—130"  /5-Dibromcampher  (Armstrong,  Matthews,  ä  11,  150).  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  150—160°  HBr,  Hexahydro-p-Xylol  C^B.,^  (E.  Schiff,  B.  13, 
1407),  Phenole  (Siedep.:  205—220"  und  besonders  von  220—230",  wahrscheinlich  Carv- 
akrol  enthaltend)  und  daneben  wasserstoffärmere  Phenole  (E.  Schiff,  G.  11,532).    Brom- 
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campher,  in  Toluol  gelöst,  wird  von  Natrium  in  Natriumcampher  CjoHijO.Na  übergeführt; 
mit  nascirendem  Wasserstoff  oder  alkoholischem  Kali  behandelt,  geht  er  in  Campher  über 
(Schiff;  vgl.  Silva,  Bl.  23,  230).  PCI5  ist  auf  Bromcampher  selbst  bei  100"  ohne  Wir- 
kung (R.  Schiff,  B.  14,  1878;  Kachler,  Spitzer,  M.  3,  205).  Liefert  mit  freiem 
Hydroxylamin  Campheroxim  Cir,H^-NO;  salz  saures  Hydroxylamin  reagirt  aber  nicht 
mit  Bromcampher  (Goldschmidt,  Koreff,  B.  18,  1635).  Liefert  mit  Phenylhydrazin 
Camphyldiphenylhydrazin  CaoH^gN^. 

Additionsprodukte  ÖCjoHjjBrO.HBr.  Oel;  erstarrt  bei  längerem  Stehen  zu 
Schuppen  (Swarts,  J.  1862,  463;  Z.  1866,  628).  —  OioHjsBrO.BrJ?).  KrystaUinische  Masse 
(Perkin,  .4.  Spl  4,  126).     Ist  flüssig  und  sehr  unbeständig  (Swarts,  Z.  1866,  628). 

Dibromeampher  CmHj^Br.jO  (Kachler,  Spitzer,  M.  3,  205).  a.  «-Dibrom- 
campher.  Bildung.  Aus  Bromcampher  mit  Brom  (Kachler,  Spitzer)  oder  mit  PBrs 
(Swarts,  B.  15,  1621).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Monobromcampher  mit  (1  Mol.) 
Brom  und  etwas  CHCI3  am  Rückflusskühler  und  lässt  den  erhaltenen  Syrup  längere  Zeit 
stehen.  Es  scheidet  sich  «-Dibromeampher  ab,  den  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Kachler,  Spitzer,  M.  4,  486).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Ligroin)  (Zepharovich, 
M.  3,  231).  Schmelzp.:  61".  Mit  Wasserdämpfeu  flüchtig;  zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation für  sich.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und 
Ligroin.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  20°  22  Thle.  (Swarts).  Wird  von 
Wasser  bei  120"  kaum  angegriffen.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
Monobromcampher  (R.  Schiff,  B.  14,  1379).  Wird,  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung, 
von  Natriumamalgam  in  Monobromcampher  und  endlich  in  Campher  zurück  verwandelt. 
Wird  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  angegriflen;  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  koncentrirter  und  rauchender  Salpetersäure  entstehen 
CHBr(N02)2,  Camphorousäure  CgH,,06  und  Oxycamphoronsäure  CgH^jOg  (Kachler, 
Spitzer,  M.  4,  554).  PCI5  und  PBr-  wirken  auf  «-Dibromeampher  nicht  ein.  Mit 
Natrium  und  COj  wird  Camphocarbonsäure  gebildet.  Giebt  mit  Chloralhydrat  eine 
teigige  Verbindung  (Swarts,  B.  15,  2135). 

b.  /5-Dibromcampher.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Monobromcampher  oder 
«-Dibromeampher  mit  überschüssigem  Brom  auf  120—125°  (K.,  S. ;  vgl.  Swarts,  B.  15, 
1622).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  in  Röhren  von  75—80  cm  Länge  und  15 — 17  mm 
innerem  Durchmesser  ein  Gemenge  von  11  g  Bromcampher  und  12  g  Brom  6—10  Stunden 
lang  auf  110 — 120°.  Der  Röhreninhalt  wird  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  Aether 
versetzt  und  der  gefällte  Niederschlag  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Kachler, 
Spitzer,  M.  4,  486).  —  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol)  (Zepharovich, 
M.  3,  231).  Schmelzp.:  115°.  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  schwer  in  Essigäther  und  Ligroin,  leichter  in  Aether.  100  Thle.  abso- 
luter Alkohol  lösen  bei  20°  3,75  Thle.  (Swarts).  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  120° 
in  einer  Atmosphäre  von  HBr  in  «-Dibromeampher  um  (Swarts,  B.  15,  2135).  Giebt 
mit  Silberacetat  AgBr.  Wird  von  PCI5  nicht  angegriffen,  auch  nicht  von  Wasser  bei 
130°.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  KaU,  KBr  und  ein  Oel,  aber  keinen 
Bromcampher.  Mit  Natrium  und  CO.,  entstehen  Harze,  aber  keine  Camphocarbonsäure. 
Giebt  mit  PBr^  Tribromcampher.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Dibromnitrocampher. 
Mit  Natriumamalgam  werden  Campher  und  wenig  Oxycampher  gebildet.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Chloralhydrat.     Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin. 

Tribromcampher  CjoHjgBrgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /9-Dibromcampher 
mit  PBrg,  im  Rohr,  auf  100°  (de  la  Royere,  Bl  38,  580).  —  Prismen.  Gleicht  dem 
Monobromcampher.  Schmelzp. :  63 — 64°.  Löslich  in  kochendem  Alkohol ,  unlöslich  in 
kaltem.  Löslich  in  Aether,  Benzol  und  CHCI3.  Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  in 
Campher  zurück  verwandelt. 

Chlorbromcampher  CißHj^ClBrO.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Man  erhitzt  Chlor- 
campher mit  (1  Mol.)  Brom  5  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  100°,  wäscht  das  Produkt  mit 
warmem  Wasser  und  dann  mit  warmem,  etwas  alkalihaltigem  Wasser  und  hierauf  mit 
kaltem  Alkohol  (von  80  %).  Das  Ungelöste  wird  auf  einige  Stunden  an  die  Sonne  ge- 
stellt und  dann  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Cazeneuve,  Bl.  44,  116).  — 
Nadeln  oder  rektanguläre  Tafeln  (aus  Alkohol).  Orthorhombische  Prismen  (Cazeneuve, 
Morel,  Bl.  44,  164).  Schmelzp.:  98°.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCI3  ist 
[a]j  ==  -1-78°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heilsem  und  in  Aether, 
Wird  von  alkoholischem  Silberacetat  bei  120°  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  entsteht  Camphinsäure  CjoH^gOg. 

b.  /9-Derivat.    Bildting.    Bei  einstündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100°,  von  Chlor- 
campher mit   (1  Mol.)  Brom  (Cazeneuve,  Bl.  44,  118).    —    Trimetrische  Krystalle  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  51,5°.     Rechtsdrehend;    [«]j  =  -{-51°.     In  kaltem  Alkohol  leichter 
löslich  als  das  «-Derivat.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether.     Die  Lösungen  in  Alkohol  und 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    III.  18 
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besonders  in  Aether  zersetzen  sich  theilweise  beim  Stehen  an  der  Luft  (Unterschied  vom 
a-Derivat).     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Silbernitrat. 

Jodcampher  CjoHjjJO.  Bildung.  Durch  Behandein  von  Natriumcampher  mit 
Jod  oder  mit  Jodcyan  (Haller,  Dissertation,  Nancy  1879).  —  Darstellung.  Mau  be- 
reitet sich  Natriuracampher  durch  Eintragen  von  9  Thln.  Natrium  in  eine  Lösung  von 
100  Thln.  Campher  in  500  Thln.  Toluol  und  giefst  die  Lösung  von  (1  Mol.)  Jod  in  Benzol 
hinzu.  Nach  beendeter  Eeaktion  wird  die  Benzollösung  an  der  Luft  verdunstet  und  der 
Rückstand  vom  ausgeschiedenen  Campher  abgesogen.  Das  ölige  Filtrat  entfärbt  man 
durch  Sodalösung,  verdünnt  dann  mit  VVasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  an  der  Luft  verdunstet  und  dann  durch  Erwärmen  auf  höchstens  80 — 90° 
vom  Campher  befreit.  Das  rückständige  Oel  erstarrt  in  der  Kälte.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Trimetrische 
Prismen.  Eechtsdrehend;  [ajc  =  + 160,42».  Schmelzp.:  43— 44".  Entwickelt  bei  150« 
Jod.  Unlöslich  in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird 
von  AgNOj  und  wässeriger  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  koncen- 
trirtem,  alkoholischem  Kali  scheint  Oxycampher  zu  entstehen. 

UTitroeampher  CjoHjgNOg  =  CioH,5(NO.j)0.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Durch 
Reduktion  von  a-Chloruitrocampher  (Cazeneuve,  Bl.  47,  920).  —  Darstellung.  Man 
kocht  5  Minuten  lang  300  g  rohen  Chlornitrocampher  mit  1500  g  Alkohol  (von  93")  und 
Kupferzink  (dargestellt  durch  Uebergiefsen  von  600  g  granulirtem  Zink  mit  1  1  einer 
lOprocentigen  Kupfervitriollösung).  Man  lässt  erkalten,  fällt  das  gelöste  Kupfer  durch 
Zinkstaub  und  destillirt  von  der  abgegossenen  Lösung  -/s  ^-  Zum  heifsen  Rückstand 
giebt  man  120  g  Na^COg,  gelöst  in  wenig  heifsem  Wasser,  füllt  dann  mit  Wasser  bis  zu 
2  1  auf,  kocht  10  Minuten  lang  und  entfärbt  die  Lösung  mit  Thierkohle.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  durch  HCl  gefällt,  der  gewaschene  Niederschlag  abgepresst  und  mit  kaltem 
Alkohol  von  60%  gewaschen,  der  /9-Nitrocampher  aufgelöst  und  a-Nitrocampher  zurück 
lässt.  —  Monokline  (Morel,  Bl.  47,  922)  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  100—101°. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Linksdrehend;  für  eine  alkoholische  Lösung 
von  3,33  7o  ist  [a]j  =  —7,5»;  für  die  Lösung  in  CHCI3  ist  bei  0,76%  [a]j  =  —140"; 
bei  5,206%  [a]j  =  —102°;  bei  19,978 7„  [a]j  =  —98".  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200", 
unter  Bildung  von  NH<j  imd  HNO3.  Löst  sich  in  Salpeter  schwefelsaure  unter  Bildung  von 
Camphersäure.  Auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zink  entsteht  Camphersäure.  Zer- 
setzt sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Kalilauge. — Reagirt  sauer;  zerlegt  Carbonate.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen  und  Alkoholen. 

Salze:  Cazeneuve,  Bl.  49,  92.  —  Na.Cj^Hj^NOg.  Krystallbüschel  (aus  absolutem 
Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  iu  Wasser.  [«Jd  =  -|-289".  —  K.Ä.  Krusten.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ca.A^.  KJeine  Prismen.  Wenig  löshch  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Zn.A.^  +  H.^O.  Darstellung.  Man  kocht  Chlornitrocampher 
mit  Alkohol  und  gekörntem  Zink,  das  mit  gefälltem  Kupfer  bedeckt  ist.  —  Orthorhombische 
Tafeln  |aus  Alkohol  von  93 "/J.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether.  [a]D  =  +275". 
—  Pb.Ä.,  +  HjO.  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  —  Cu.A.,  +  H^O.  Kleine, 
grüne  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Kleine  Nadeln.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

b.  yS-Derivat.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  /?-Chlornitrocampher  (Cazeneuve, 
Bl.  47,  925).  —  Darstellung.  Siehe  das  a-Nitroderivat.  —  Mikroskopische  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97—98".  Löst  sich  in  wässerigem  Alkohol  (Unterschied  vom 
a-Derivat).  Die  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend  (bei  3,83  "/<,  ist  [a]j  =  -|- 7,5"),  die 
Lösung  in  Benzol  linksdrehend  (bei  3,33  "/^  ist  [a]j  =  — 75").  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeClg  blutroth  gefärbt.  Sehr  unbeständig;  wird  durch  kochende  Alkalien 
zerstört.  —  Verbindet  sich  mit  Basen;  die  Salze  sind  viel  löslicher  als  jene  des  a-Derivates. 

/9-D  erivat  (?).  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Bromnitrocampher  mit  alkoho- 
lischem Kali  oder  beim  Behandeln  desselben,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure (R.  Schiff,  B.  13,  1403).  -  Bröcklige  Substanz.  Schmelzp.:  83".  Pheuolartig; 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Die  wässerige  Lösung 
wird  von  Eisenchlorid  granatroth  gefärbt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure, 
Camphersäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Wasserdampfstrome,  in  Camphersäure,  resp. 
deren  Anhydrid  und  NHg.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  Wird  von 
Natriumamalgam  zu  Amidocamjjher  reducirt. 

Chlornitrocampher  CjgHj^CUNO.,).  Bildtmg.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen, 
neben  etwas  Cam^Dhersäure,  beim  Erwärmen  von  Chlorcampher  (aus  Chlorcamphocarbon- 
säure)  mit  sehr  koncentrirter  Salpetersäure  (R.  Schiff,  Puliti,  B.  16,  888).  Man  destillirt 
das    Produkt   mit  W^asser   und    behandelt    den   Rückstand    mit    kaltem   Alkohol,    wobei 
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«-Chlornitrocampher  zurück  bleibt.     Zink- Kupfer,  iu  Gegenwart  von  Alkohol,,    führt  die 
beiden  Chlornitrocampher  in  zwei  isomere  Nitrocampher  über. 

a.  a-Derivat.  Entsteht  auch,  neben  /9-Chlorcampher ,  bei  raschem  Einkochen  von 
200  g  /9-Chlorcampher  mit  800  g  rauchender  Salpetersäure ,  bis  das  Totalgewicht  der 
Lösung  400  g  beträgt  (Cazen-eüve,  Bl.  39,  504).  Man  fällt  mit  Wasser,  behandelt  den 
mit  NHg  gewaschenen  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  mit  80  7o  und  krystallisirt 
das  Ungelöste  aus  Alkohol  (vo:i  93")  um  (C,  Bl.  47,  926).  —  Kleine,  orthorhombische 
Prismen  (Cazeneuve,  Morel,  Bl.  44,  164).  Schmelzp.:  95°.  [a]j  =  —62°.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

b.  /?-Derivat.  Mikroskopische,  baumförmige  Gebilde  (aus  Alkohol  von  937o);  er- 
weicht bei  91°  und  schmilzt  bei  98°  (Cazeneuve,  Bl.  47,  927).  Schmelzp.:  110°  (ScH.,  R), 
Zersetzt  sich  unterhalb  200°  (Cazeneuve,  Bl.  41,  286).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Wird  schon  durch  kalte 
Alkalien  zersetzt,  unter  Bildung  von  Nitrocampher  (ScH.,  P.). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kaiische  Lösung  von  Nitrocampher  scheidet  sich 
der  Körper  C^oH^jgCUNgOn  aus  (R.  Schiff,  G.  11,  26).  Derselbe  krystallisirt  aus 
wässerigem  Alkohol,  schmilzt  bei  110°  und  löst  sich  nicht  in  Säuren  und  Alkalien. 

Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  von 
Nitrocampher  entsteht  ein  Wiederschlag  C3„Hj,3Br2N30^i  der  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  94—95°  schmilzt  _(ß.' Schiff,  Q.  11,  22).  Derselbe  ist  in 
Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  löst  sich  aber  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Wird 
von  wässerigen  Alkalien  beim  Kochen  nicht  verändert ;  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  Nitrocampher.  Erhitzt  man  eine  Lösung  des  Körpers  in  Toluol  mit  Natrium, 
so  werden  Nitrocampher  und  Bromnitrocampher  gebildet. 

Brom.nitroeampher  Cj^Hj^BrNOg  =  CioHi4Br(N02)0.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Camphersäure,  beim  Erwärmen  von  Bromcampher  mit  Salpetersäure  (R.  Schiff,  B.  13, 
1402;  Cazeneuve,  Bl.  42,  69).  —  Orthorhombische  Prismen  (Cazeneuve,  Morel,  Bl.  44, 
165).  Schmelzp.:  104—105°.  Linksdrehend;  [a]j  =  — 27°  (C).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol ,  unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Entwickelt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Vitriolöl  Brom  und  salpetrige  Dämpfe.  Wird  von  Reduktionsmitteln,  auch  durch  alko- 
holische Kalilauge,  zunächst  in  Nitrocampher  übergeführt. 

Dibromnitrocampher  CmHjgBroNOg  =  CjoHj3Br2(NO,)0.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  /9-Dibromcampher  mit  rauchender  Salpetersäure  (Kachler,  Spitzer,  M.  3, 
218;  4,566).  —  Nadeln  oder  trimetri sehe  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  Zinn  und  Eisessig  zu  Amidocampher  reducirt. 

Amidocampher  Cj^Hj^NO  =  CioH^5(NH2)0.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer 
Lösung  von  Nitrocampher  iu  Kalilauge  mit  Natriumamalgam  (R.  Schiff,  B.  13,  1404). 
Beim  Behandeln  von  Dibromnitrocampher  mit  Zinn  und  Eisessig  (Kachler,  Spitzer, 
M.  4,  567).  —  Wachsartig.  Riecht 'durchdringend.  Siedet  unzersetzt  bei  246,4°.  Starke 
Base.  Bläut  Lackmus.  Entwickelt  mit  CHCI3  und  alkoholischem  Kali  Geruch  nach 
Carbylaminen.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  Silber-  und  Quecksilbersalze,  ganz  wie 
Hydroxylamin.  Liefert,  mit  salpetriger  Säure,  Oxycampher.  Zersetzt  sich  langsam  unter 
Entbindung  von  NH3.  Beim  Destilliren  des  salzsauren  Salzes  mit  Wasser  entstehen  die 
Körper  C^oHg^NO.,  und  C^oH^gN.  -  C,oH„NO.HCl.  Nadeln.  —  (C.oHijNO.HClj^.PtCl^. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Camphimid.  CjgHjjN.  Darstellung.  Man  destillirt  salzsauren  Amidocampher  mit 
Wasser,  solange  noch  gelbe  Nadeln  von  Dicamphorilimid  übergehen.  Aus  dem  Rück- 
stand scheidet  Kalilauge  Camphimid  ab  (R.  Schiff,  B.  13,  1406).  —  Fest.  Riecht 
coniinartig;  giebt  mit  HNO.,  Diazocampber.  —  (Ci(,H,5N.HCl).,.PtCl^. 

Diazocampher  CjoHi^N,^-  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  salzsaurem  Camijhimid  mit  KNOj  bei  0°  (R.  Schiff,  B.  14,  1375).  —  Grofse,  gelbe 
Tafeln  (aus  Aether).  Schmelz]3. :  73 — 74°.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Amido- 
campher reducirt.     Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Dehydrocampher. 

Dehydrocampher  Cj^Hj^^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diazocampher  auf  140° 
(R.  Schiff,  Ä  14,  1376).  CioH,,N20  =  CioHj,0-|-N2.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  160°. 
Riecht  wie  Campher.  Mit  Wasserdämpfeu  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w.     PCI5  Avirkt  in  der  Wärme  ein,  ohne  HCl  zu  entwickeln. 

Dicamphorilimid  CjoHgjNOa.  Darstellung.  Siehe  Camphimid  (Schiff).  —  Gelbe, 
lange  Nadeln.     Schmelzp.:  160°.     Unlöshch  in  Säuren. 

Campheroxim  Cj^H^NO  =  CjoHjgN.OH.  Bildung.  Aus  Campher  und  Hydroxyl- 
amin (Nägeli,  B.  16,  497).  —  Darstellung.  Wie  bei  Mesityloxim  (s.  Bd.  I,  S.  826).  —  Lange 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  115°.  Destillirt  unter  ganz  geringer  Zer- 
setzung (Abspaltung  von  Wasser)  bei  249—250".  Riecht  intensiv  nach  Campher.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren.     Wird  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter 
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Salzsäure  auf  100—120°  nicht  zersetzt.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  und 
Kalilauge  nicht  verändert.  Mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  Bornylamin  Cj^HigN. 
Beim  Behandeln  mit  Sn  -f-  HCl,  Zink  und  Essigsäure  entsteht  Campheroxim-Anhydrid 
(Bd.  I,  S.  1164)  (Leuckart,  Bach,  B.  20,  110). 

Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Benzollösung  des  Campheroxims  ergiebt 
sich  die  Molekularformel  (CioH„NOj„  (Beckmann,  B.  21,  767). 

Salze:  Nägeli,  B.  16,  2981.  —  Na.CioHjgNO.  Darstellung.  Man  vermischt 
Natriumäthylat  mit  (2  Mol.)  Campheroxim,  gelöst  in  Aether.  —  Pulver.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  —  CjoH^NO.HCl.  Darstellung. 
Man  leitet  trockenes  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Campheroxim.  —  Pulver. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Säuren. 

Aethyläther  Ci,H,jNO  =  CipHjgNO.C^H^.  Darstellung.  Aus  Campheroxim. 
Natriumäthylat  und  Äethyljodid  (N.).  —  Flüssig.     Siedep.:  208—210°. 

Verbindung  Co^H.^gSgO,.  Bildtmg.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  100  g 
Campher  und  9  g  Natrium  in  500  g  Xylol  mit  CS,,  (Haller,  Dissertation,  Nancy  1879, 
S.  37).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Wasser,  verdunstet  die  wässerige  Lösung  im 
Wasserbade  und  krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag,  nach  dem  W^aschen  mit  Alko- 
hol, aus  Benzol  um.  —  Goldglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Etwas  löslich  in  siedendem, 
absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CSg.     Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen. 

Cyancampher  CioHj5(CN)0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Cyangas 
in  frisch  bereiteten  Natriumcampher  (mit  Campher,  Toluol  und  Natrium),  wie  bei  Jod- 
campher (Haller,  Dissertation,  Nancy  1879).  Die  Toluolschicht  wird  abgehoben,  mit 
Wasser  gewaschen  und  dann  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt.  Man 
neutralisirt  die  alkalische  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag 
aus  Aether  um.  —  Grofse,  zugespitzte,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  127 
bis  128°.  Verflüchtigt  sich  theilweise  schon  bei  100°.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  250". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  siedendem.  Rechtsdrehend;  [«Jd  = +44°4r. 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Eisessig  und  in  Natronlauge.  Im  trockenen 
Zustande  beständig;  die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  bei  mehrtägigem  Stehen. 
Natrium  greift  eine  Lösung  von  Cyancampher  in  Benzol  nicht  an.  Eine  eisessigsaure 
Lösung  wird  durch  Zn  oder  Sn  nicht  verändert.  Brom  erzeugt  Bromcyancampher. 
Lässt  sich  der  Natronlösung  durch  Aether  entziehen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali,  in 
NHg  und  Oxycamphocarbonsäure  G^^^^^O^.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  HCN  und 
Camphersäure  übergeführt  (H. ,  J.  1881,  327).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  niit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  100°,  in  Campher,  NH^Cl  und  COj.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entstehen 
HCN  und  Camphinsäure  C^oHjgOj. 

Bromeyancampher   CjoHj4Br(CN)0.     Bildung.     Durch  Versetzen    einer    Lösung 

von  Cyancampher  in  CS.,  mit  (1  Mol.)  Brom  (Haller,  Dissertation.  Nancy  1879).     Man 

erwärmt  das  Gemisch,  verdunstet  dann  den  Schwefelkohlenstoff  und  löst  den  zerriebenen 

Rückstand  im  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Sodalösung.     Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser 

und    schüttelt   mit  Aether  aus.    —    Prismen.     Schmelzp.:  75°.     Unlöslich   in  Wasser;  in 

Alkohol,  Aether  und  CSj   leichter  löslich  als  Cyancampher.     Zersetzt  sich  beim  Kochen 

mit  Kalilauge. 

/CTT  OTT 

Oxycampher  CjgHjg02  =  CgHi4<' A,„ '  (?).  a.  Aus  Chlorcampher.  Darstel- 
lung. Durch  Erhitzen  von  Chlorcampher  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  80°  (Wheeler, 
A.  146,  83).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  137°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Eiecht 
nach  Campher.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

b.  Aus  /9-Dibromcampher.  Identisch  mit  Campholensäure  (Bd.  I,  S.  493).  Dar- 
stellung. Man  übergiefst  15  g  y9-Dibromcampher  mit  Alkohol  (von  45%)  und  etwas 
Aether,  giebt  120  g  2procentiges  Natriumamalgam  hinzu  und  kocht.  Dann  giebt  man 
wieder  120  g  Natriumamalgam  hinzu,  kocht  6  Stunden  lang  und  verdunstet  hierauf  im 
Wasserbade.  Den  Rückstand  übersättigt  man  mit  HjSO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Der  ätherische  Auszug  wird  destillirt  (Kachler,  Spitzer,  M.  3,  216).  —  Verhalten: 
Kachler,  Spitzer,  M.  4,  643.  —  Gelbliches,  dickflüssiges  Gel.  Riecht  terpentinölartig. 
Siedep.:  265,5°  (kor.)  bei  753,5  mm.  Spec.  Gew.  =  1,00  bei  20°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien.  Wird  von  Chromsäuegemisch 
zu  CO,  und  Essigsäure  oxydirt.  Mit  konc.  HNO.,  entstehen  Nitrooxycampher  und  Oxy- 
camphoronsäure  und  dann  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  auf  250°  entsteht 
Campholensäureamid  CmH^jNO  (s.  Bd.  I,  S.  991)  (Kachler,  Spitzer,  B.  17,  2400).  — 
Na.CiQHjgOo.  Scheidet  sich  als  Krystallmasse  ab,  beim  Erwärmen_  einer  ätherischen 
Lösung  von  Oxycampher  mit  Natrium  (K.,  Sp.,  M.  4,  643).  —  Ca.Ä.,.  Lange  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser  (Zürrer,  B.  18,  2229j.  —  Ba.Ä, 
+  4H2O.     Darstellung.     Man  kocht  Oxycampher  mit  Barytwasser  und  fällt  den  über- 
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scbüssigen    Baryt    mit    CO,   (K.,   Sp.).    —    Kleine  Krystalle.     Schwer   löslich    in    kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

c.  Aus  Amidocampher.  Bildung.  Entsteht,  neben  viel  Camphersäure,  beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Amidocampher  (R.  Schiff,  B. 
13,  1404).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  154 — 155".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich 
in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

d.  Aus  Camphen  (CioHig)x.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei 
der  Oxydation  von  Camphen  (aus  Campherchlorid  CjoH^gClj  dargestellt)  mit  Chromsäure- 
gemisch (Kachler,  Spitzer,  A.  200,  358).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  59—61".  Schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol;  löslich  in  kochendem  Barytwasser. 

e.  Campherol  s.  Camphoglykuronsäure  CjgHo^Og  Bd.  I,  S.  568. 

f.  Oxyisocampher  aus  Borneol.  Bildung.  Das  Acetat  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  1  Tbl.  Borneolacetat  in  4  Thln.  Eisessig  mit  einer  Lösung  von 
(4  Mol.)  CrOg  in  (4  Thln.)  Eisessig  (Schrötter,  M.  2,  226).  Das  Acetat  wird  mit  Kali- 
lauge verseift.  —  Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Eiecht  vanilleähnlich.  Schmilzt  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  248—249".  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Camphonsäure  C^^^^fi^  oxydirt.  Liefert  mit  PCI5  ein  dickflüssiges  Chlorid  CioHi^Cl,,. 

Acetat  C,2H,y03  ^CjoHijO.CaHgOo.  Prismatische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
G9";  Siedep.:  273,5"  (kor.)  (Schrötter).'  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Nitrooxyeampher  C,oHi5N04.  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxalsäure,  beim  Er- 
wärmen eines  Gemisches  aus  2  Thln.  Campholensäure  C^oHjgO,  und  1  Tbl.  Wasser  mit 
2  Thln.  konc.  HNOg  (Kachler,  Spitzer,  ilf.  4,  648;  Zürrer,  5.  18,  2228).  —  Wollige, 
monokline  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  170"  (K.,  Sp.);  163 — 164"  (Z.). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in 
Alkalien  unter  Abspaltung  von  HNOj.  Wird  durch  Eeduktionsmittel  in  Amidooxy- 
campher  übergeführt. 

Amidooxycampher  CjoH^^NO,  =CioH,4(NH,)(OH)0.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Nitrooxycampher  mit  Zinn  und  Eisessig  (Kachler,  Spitzer,  M.  4,  650).  —  C^oH^^NOg. 
HCl.  Blätter.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250".  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CjoH^jNOj. 
HCl).,.PtCl4.     Gelbe  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Äethylcamplier  C^Jl^^O  =  CioHi5(C2Hs)0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Natriumcampher  mit  Aethyljodid  (Baubigny,  Z.  1866,  409).  —  Flüssig.  Siedep. :  226—229" 
(Baubigny,  Z.  1868,  298).  Spec.  Gew.  =  0,946  bei  22".  Rechtsdrehend.  Molekular- 
brechungsvermögen  =  89,4;  ber.  =  89,4  (Kanonnikow,  J.  fr.  [2]  31,  352).  Riecht  nach 
Campher.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  beständig.  Wird  von 
Essigsäureanhydrid  bei  230"  nicht  angegriffen. 

Isoamylcampher  Ci-HggO  =  CjoHj5(C5H^ JO.  Darstelhong.  Aus  Natriumcampher 
und  Isoamyljodid  (Baubigny,  Z.  1868,  299).  —  Flüssig.    Siedep. :  277,5"  (kor.)  bei  736  mm. 

Thiocampher  CjoH^gS  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Campher  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  auf  130"  (Schlebusch,  B.  3,  593).  —  Dem  Salmiak  ähnliche 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Destillirt  zum  Theil  unzersetzt  gegen  220". 

2.  Linkscampher.  Vorkotnmen.  Neben  einem  Terpen  C^^Hje,  im  ätherischen  Oele 
der  Matricaria  Parthenium  L.,  dargestellt  durch  Destillation  der  kurz  vor  der  Blüthezeit 
gesammelten  Blätter  mit  Wasser  (Chautard,  J.  1863,  555).  —  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Camphen  (aus  linksdrehendem  Terpentinöl  bereitet)  mit  Chromsäuregemisch 
(Riban,  Bl.  24,  19).  Linksborneol  giebt  bei  der  Oxydation  nur  gewöhnlichen,  rechts- 
drehenden Campher  (Montgolfier,  ä.  eh.  [5]  14,  29).  —  Gleicht  ganz  dem  gewöhnlichen 
Campher,  schmilzt  wie  dieser  bei  172"  (kor.)  (Riban),  bei  175"  (Chautard),  Siedep.: 
204";  spec.  Gew.  =  0,9853  bei  18"  (Ch.).  Dreht  ebensoviel  nach  links  wie  der  gewöhn- 
liche Campher  nach  rechts.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  linksdrehende  Camphersäure. 

3.  Inaktiver  Campher.  Bildtmg.  Bei  der  Oxydation  von  inaktivem  Camphen  C^^H-^^ 
mit  CrOg  (Armstrong,  Tilden,  B.  12, 1756).  —  Gleicht  ganz  dem  gewöhnlichen  Campher, 
giebt  aber  bei  der  Oxydation  eine  Camiihersäure,  die  bei  202"  schmilzt. 

4.  Alantol.  Vorkommen.  In  der  Alantwurzel  (von  Inula  Helenium)  (Kallen,  J5.  6, 
1508).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Wasser  destillirt  und  die  übergehende 
Masse  abgepresst.  Hierbei  bleibt  Alantsäureanhydrid  G^^'H.^o^^  zurück,  während  das  flüssige 
Alantol  sich  ins  Papier  zieht  und  durch  Destillation  mit  Wasser  daraus  gewonnen  werden 
kann  (Kallen,  B.  9,  154).  —  Pfefferminzähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  200". 
Giebt  mit  PoOg  einen  bei  175"  siedenden  Kohlenwasserstoff"  C^oH^^,  der  bei  der  Oxydation 
mit  CrO^  Terephtalsäure  liefert. 
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5.  Kamillenöl.  Wird  durch  Destillation  der  Blüthen  von  Matricaria  chamomilla  L.  mit 
Wasser  gewonnen.  Es  ist  dunkelblau  und  enthält,  neben  einem  Terpen,  ein  bei  150  bis 
165"  siedendes,  farbloses  Oel  CmHjgO  und  einen  azurblauen,  flüssigen  Körper 
(Ci„Hj60)x,  der  bei  270—300"  siedet  (Kachlek,  B.  4,  36;  vgl.  BorntkIger,  ^.49,243; 
Bizio,  /.  1861,  681).  Der  blaue  Körper  liefert  mit  Kalium  ein  bei  250—255"  siedendes 
Terpen  (CioH,g)3  und  mit  PgOg  einen  Kohlenwasserstoff  CjoHj^  (K.). 

Bei  der  Destillation  des  Galbanumharzes  wird  ein  blaues  Oel  erhalten,  das  sich 
ganz  wie  Kamillenöl  verhält.  *Es  besteht  aus  einem  Terpen  CjoHjg  (Siedep. :  240—250") 
und  einem  dunkelblauen  Oele  (CioHjgO)^,  das  bei  281"  siedet  (Kachler,  B.  4,  39;  vgl. 
MössMER,  A.  119,  257).  Dieses  blaue  Oel  giebt  mit  Kalium  und  mit  P2O5  dieselben 
Produkte  wie  das  Kamillenöl. 

Das  Wermuthöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Artemisia  Absinthium  L.  dar- 
gestellt, gleicht  ganz  dem  Kamillenöl.  Es  enthält  ein  unter  160°  siedendes  Terpen, 
Absinthol  CjpHjgO  und  ein  bei  270 — 300"  siedendes  Oel,  das  sich  ganz  wie  der  blaue 
Körper  aus  Kamillenöl  verhält  (Beilstein,  Kupffer,  A.  170,  290).  —  Absinthol  ist 
flüssig,  siedet  bei  195"  (B.,  K.);  204"  (Leblanc,  (?w.  7,  326).  Mit  Salpetersäure  liefert  es 
keine  Camphersäure,  aber  beim  Behandeln  mit  Schwefelphosphor  entsteht  daraus  Cymol. 

Das  flüchtige  Oel  der  Pichurimbohnen  gleicht  ebenfalls  dem  Kamillenöl.  Es  ent- 
hält ein  Terpen  CjoHjg  (Siedep.:  150"),  ein  farbloses  Oel  (Siedep.:  190—200")  und  ein  bei 
265—270"  siedendes  dunkelblaues  Oel  (MtJLLER,  J.  1853,  514). 

6.  Das  Oel  von  Mentha  pulegium  L.  (Polei)  hält  ein  bei  182—188"  siedendes  Oel 
C,oH,gO;  spec.  Gew.  =  0,9255  (Kane,  A.  32,  286). 

7.  Myristicol.  Vorkommen.  Im  Muscatnussöl  (Wright,  B.  6,  147).  —  Myristicol 
siedet  bei  212—218".  Geht  durch  Erhitzen  in  isomere  (polymere?)  Oele  und  dann  in  ein 
polymeres  Harz  über.  Wird  von  Schwefelphosphor  in  Wasser  und  Cymol  zerlegt.  Liefert 
mit  PCI5  ein  Chlorid  CjpHj^Cl,  das  sich  durch  anhaltendes  Kochen  in  HCl  und  Cymol  spaltet. 

Konstitution:  Brühl,  B.  21,  472. 

8.  Oel  von  Pulegium  mieranthum  Cl.  Wird  durch  Destillation  der  in  den  Steppen 
des  südlichen  Eusslands  wachsenden  Pflanze  erhalten.  Enthält  einen  flüssigen  Körper 
CioH,gO,  der  bei  227"  siedet;  spec.  Gew.  =  0,932  bei  17"  (Butlerow,  J.1854,  594).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff.  Verschluckt  Salzsäure- 
gas, ohne  eine  feste  Verbindung  zu  bilden.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
oder  Chromsäuregemisch  Essigsäure.  Auf  schmelzendes  Kali  getropft,  erzeugt  es  Essig- 
und  Valeriansäure.     Mit  Chlorkalk  bildet  es  Chloroform. 

9.  Tanacetylhydrür  Cj(,HjgO.  Vorkommen.  Im  Eainfarrenöl  (s.  S.  266)  (Bruylants, 
All, 450). —  Darstellung.  Man  schüttelt  1  Vol.  Eainfarrenöl  mit  dem  gleichen  Volumen 
einer  koncentrirten  Lösung  von  NaHSOj  und  dem  doppelten  Volumen  Alkohol.  Es  scheiden 
sich  Krystalle  eines  Doppelsulfites  aus,  die  man  abfiltrirt;  das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz 
von  2  Vol.  Aether  noch  mehr  dieser  Krystalle,  die  man  durch  Säuren  oder  Alkalien  zer- 
legt. —  Oel;  bleibt  bei  —15  flüssig.  Siedep.:  195—196";  spec.  Gew.  =  0,918  bei  4".  Wird 
von  CrOg  zu  Essig-  und  Propionsäure,  von  HNO3  zu  Camphersäure  oxydirt.  Eeducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam,  in  einen  Alkohol  CjgHjgO  über.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Jod,  PgOg  oder 
Schwefelphosphor  Cymol.  Mit  PCI5  entstehen  die  Verbindungen  C^Ji^^Cl^,  Ci^HuCl 
und  Cymol.  —  CjgHjgNaSOg.  Perlmutterglänzende  Schüppchen.  Unlöslich  in  Aether  und 
Benzol.  Wird  durch  Wasser  und  auch  durch  verdünnten  Alkohol  in  NaHSO,  und  Tan- 
acetylhydrür zerlegt. 

10.  Thujol  CiqHjqO.  Das  ätherische  Oel  aus  den,  im  März  gesammelten,  Zweigspitzen 
von  Thuja  occidentalis  hält  10  "/^  eines  Terpens  Ci^Hjg  und  90 "/^  Thujol.  Das  Terpen 
siedet  bei  159—161";  spec.  Gew.  =  0,852  bei  15";  [ajc  = -j- 36,7".  Gleicht  dem  Australen 
(Jahns,  Arch.  d.Phcmn.  221,  748).  Das  Thujol  lässt  sich  durch  Destillation  in  links- 
drehendes (Siedep.:  195—197")  und  rechtsdrehendes  Thujol  (Siedep.:  197—199") 
spalten.  Beide  Modifikationen  verhalten  sich  sonst  gleichartig.  Spec.  Gew.  =  0,924  bei  15". 
Liefert  mit  C2S5  Cymol.  —  Die  kleine  Menge  des  oberhalb  200"  siedenden  Antheiles  im 
Thujaöl  entspricht  ebenfalls  der  Formel  CjoHjgO. 

]VIit  Campher  Cj^H^gO  sind  ferner  isomer  Aniscampher  (s.  Bd.  II,  S.  551),  Caryo- 
phyllin  und  Urson  (s.  indifferente  Stoffe). 

2.  Campher  Cj^H^gO. 

Matikoeamplier.  Vorkommen.  Im  Matikoöl,  das  aus  den  Blättern  von  Piper 
angustifolium  R.  gewonnen  wird  (KÜGLEr.,  B.  16,  2841).  —  Hexagonale  Krystalle. 
Schmelzp. :  94".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Wird 
von  konceutrirter  Salzsäure  erst  intensiv  violett,  dann  blau  und  schliefslich  grün  gefärbt. 
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3.  Campherarten  Ci-H.jßO. 

1.  Cederneampher.  Vorkommen.  Ist,  neben  Cedren  CjsHg^,  im  Cedernöl  ent- 
halten, das  durch  Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  erhalten 
wird  (Waltee,  A.  39,  247;  48,  35).  Bei  der  Destillation  des  Oels  geht  zunächst  Cedren 
über.  —  Glänzende,  krystallinische  Masse.  Schmelzp. :  74";  Siedep. :  282°.  Dampfdichte 
=  8,4  (ber.  =  7,7).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  daraus  in 
Nadeln  krystallisirend.     Zerfällt  mit  P2O5  in  Wasser  und  Cedren. 

2.  Cubebencampher.  Vorkommen.  Ist,  neben  Cubeben  C^Hj^,  in  Cubebenöl  ent- 
halten, das  durch  Destillation  alter  Cubeben  (Früchte  von  Piper  Cubeba)  mit  Wasser 
erhalten  wird  (Blanchet,  Sell,  A.  6,  294;  Wikckler,  A.  8,  203).  Frische  Cubeben 
enthalten  keinen  Cubebencampher  (Schmidt,  Z.  1870,  190).  —  Ehombische  Krystalle  (aus 
Aetheralkohol).  Schmelzp.:  68,7—70"  (W.);  65°  (S.);  67°  (Schaer,  Wyss,  /.  1875,  497). 
Siedep.:  148°  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  CHCI3,  Ligroin.  Linksdrehend. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200 — 250°  und  auch  bei  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure,  in  Wasser  und  Cubeben  CjgHj^  (Schmidt,  B.  10,  189). 

3.  Ledumcampher.  Vorkommen.  Im  Sumpfporsch  (Ledum  palustre)  (RizzA,  M. 
19,  319;  vgl.  Iwanow,  /.  1879,  909;  Trapp,  ä8,  542;  Hjelt,  Collan,  B.  15,  2501).  — 
Darstellung.  Man  destillirt  die  Pflanze  mit  Wasser,  kühlt  das  überdestillirte  Oel  im 
Kältegemisch  ab,  presst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol 
um.  —  Sublimirt  sehr  leicht  in  langen,  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  104 — 105°;  Siedep.: 
292°  (i.  D.)  (R.) ;  Dampfdichte  =  8,10  (ber.  7,69).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  entsteht  ein  Sesquiterpen 
C15H2,,  das  bei  264°  siedet;  spec.  Gew.  =  0,9349  bei  0°;  0,9237  bei  19°  (R.). 

4.  Patehoulicampher.  Vorkommen.  Ist,  neben  einem  Oele,  im  Patchouliöle  ent- 
halten, das  durch  Destillation  der  Blätter  von  Pogostemon  Patchouli  (Indien)  gewonnen 
wird  (Gal,  Z.  1869,  220;  Montgolfier,  5/.  28,  414).  —  Hexagonale  Prismen.  Schmelzp.: 
54—55°  (G.);  59°  (M.);  Siedep.:  206°;  spec.  Gew.  =  1,051  bei  4,5°  (G.).  Linksdrehend; 
in  alkoholischer  Lösung  ist  [«Jd  ==  —  124,5°+ 21. e  (wo  e  die  Menge  des  Lösungsmittels 
in  1  ccm  Lösung  bedeutet)  (M.).  Zerfällt  sehr  leicht,  schon  beim  Einleiten  von  HCl  in 
die  alkoholische  Lösung  oder  beim  Uebergiefsen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Wasser  und 
Patchoulen  CjjH,^. 


XII.  Kohlenwasserstoffe  (C^HaJ^. 
A.  Terpene  c^^'S.,^. 

Diese  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  Kohlenwasserstoffe  können,  ebenso  wie  die 
Campherarten ,  als  Additionsprodukte  aromatischer  Kohlenwasserstoff'e  betrachtet  werden. 
Das  Terpentinöl  und  viele  seiner  Isomere  gehen  durch  Oxydation,  schon  beim  Erhitzen 
mit  Jod,  in  Cymol  Cj(,Hj^  über,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefern  viele 
Terpene  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure. 

Eigenthümlich  für  die  Terpene  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  direkt  mit  Haloi'dsäuren  (mit 
1—2  Mol.  HCl  u.  s.  w.)  zu  verbinden.  Auch  mit  Wasser  verbinden  sie  sich  direkt.  Mit 
reinem  Wasser  in  Berührung,  gehen  die  Terpene  nur  sehr  langsam  in  Hydrate  über; 
rascher  erfolgt  die  Vereinigung,  wenn  man  dem  Gemenge  Alkohol  und  etwas  Salpeter- 
säure zusetzt.  Eine  fernere  Eigenthümlichkeit  der  Terpene  ist  die  grofse  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  sich  polymerisiren.  Dies  geschieht  schon  beim  Erhitzen  der  Terpene  für  sich 
in  zugeschmolzenen  Röhren,  rascher  aber  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl.  Noch  wirksamer 
ist  Fluorbor;  1  Tbl.  Fluorbor  vermag  sofort  160  Tble.  Terpentinöl,  unter  starker  Er- 
hitzung, in  über  300°  siedende  polymere  Modifikationen  umzuwandeln  (Berthelot,  J..e/?. 
[3]  38,  41).  Viel  langsamer  wirken  Chlorzink ,  CaCl, ,  organische  Säuren  u.  s.  w.  Beim 
Erhitzen  auf  250—270"  entsteht  aus  sehr  vielen  Terpenen  zunächst  Dipentin  CjoHjg. 
Wie  sich  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergiebt,  kommen  den  polymeren  Modi- 
fikationen die  Formeln  CigH,^  und  C^Jl^^  zu.  Die  polymeren  Terpene  OjjH,^  sieden 
meist  bei  250—260",  die  Dite/pene  Cj^Hg,  bei  etwa  315".  Neben  der  polymeren  Umwand- 
lung erfolgt  aber  meist  nebenbei  auch  eine  molekulare  Umwandlung;  so  erhält  man 
beim    Schütteln    von    Terpentinöl    (Siedep.:  160")    mit    Schwefelsäure    das    isomere    feste 
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Camphen.  Auch  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Haloidsäuren  wandeln  sich  Terpene  in  iso- 
mere Formen  um.  Zerlegt  man  nämlich  diese  Verbindungen  in  vorsichtiger  Weise,  etwa 
durch  mäfsiges  Erhitzen  mit  Seife  oder  mit  Natriumbenzoat,  so  scheidet  sich  —  wenig- 
stens aus  allen  festen  Hydrochloriden  CioH^g.HCl  —  ein  fester  Kohlenwasserstoff  CmH^g, 
Camphen  genannt,  aus.  Dieses  Camphen  verbindet  sich,  nach  Art  der  Terpene,  mit 
HCl;  aus  dieser  Verbindung  mit  Seife  u.  s.  w.  abgeschieden,  wird  es  aber  mit  allen 
ursprünglichen  Eigenschaften  wiedererhalten.  Ein  Zerfallen  der  Terpene  in  isomere 
Kohlenwasserstoffe  mit  niederem  Molekulargewicht  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 
Nur  Kautschuk  und  Guttapercha,  zwei  mit  den  Terpenen  verwandte  Körper,  liefern  bei 
der  trockenen  Destillation  Isopren  CjHg.  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Terpene  sub- 
stituirend  oder  wasserstofFentziehend.  Trägt  man  eine  am  Platinöhr  befindliche  Perle 
von  SbClg  in  ein  Reagenzglas  ein,  auf  dessen  Boden  eine  Spur  Terpentinöl  (Citronen-, 
Bergamott-,  Rosmarinöl)  ausgegossen  ist,  so  färbt  sich  die  Perle  gelb  und  dann  roth 
(empfindliche  und  charakteristische  Reaktion,  welche  die  Camphene  nicht  zeigen)  (Riban, 
Ä.  eh.  [5]  6,  38). 

Terpene  finden  sich  in  den  verschiedensten  Pflanzenarten,  am  meisten  in  verschiedenen 
Coniferen,  namentlich  in  den  Gattungen  Pinus,  Picea,  Abies.  Das  flüchtige  Oel  aus  diesen 
Bäumen  besteht  ausschliefslich  aus  Kohlenwasserstoffen  CmHje.  Dieselbe  Zusammensetzung 
haben  die  ätherischen  Oele,  welche  durch  Destillation  der  Früchte  vieler  Citrusarten  mit 
Wasser  erhalten  werden.  In  einer  Reihe  anderer  Oele  kommen  Terpen  gemengt  mit  anderen, 
namentlich  mit  sauerstoffhaltigen,  Körpern,  vor. 

Konstitution  der  Terjjene.  Mit  Rücksicht  auf  den  leichten  Uebergang  der  Terpene 
in  Cymol  giebt  Kekule  {B.Q,  439)  dem  Terpentinöl  die  Formel  CH3.C^^g.^(^\cH.C3H,. 

—  Tilden  (All,  152)  giebt  für  a-Terpene  die  Formel  C3H,.CH:CH.CH:C(CH3).CH:CH2. 

/CH^.CH^ CH:CH 

—  Armstrong  (Ä  11,  1698):  CHj.CH  /      /'     .— Für  die  optisch-aktiven 

\CH,.C(CH3)\CH 
Terpene  hält  Flawitzky  (^.  10,  316)  die  Formeln  (CH3),.CH.CH(CH3).CH :  CH.C  ■  C. 
CH3  und  (CH3),.CH.CH(CH3).CH  :  CH.CH  :  C  :  CH2  für  zulässig;  die  inaktiven  Terpene 
betrachtet  er  als  (CHJ^.C  :  C(CH3).CH,.CH2.C  \  C.CH3  und  (CH3)2.C  :  C(CH3).CH2.CH.,. 
CH:C:CH.,.  —  Pinen  und  Camphen  verbinden  sich  nur  mit  einem  Molekül 
HCl  u.  s.  w. ;  sie  enthalten  also  wohl  nur  eine  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome. 
Dipentin,  Limonen,  Terpinolen  und  Sylvestren  liefern  aber  krystallisirte  Tetra- 
bromide und  enthalten  daher  zwei  doppelte  Bindungen,  es  sind  also  Hydrocymole 
(Wallach,  ä.  239,  51). 

Konstitution  der  Terpene:  Brühl,  B.  21,  165. 

Die  Terpene  lassen  sich  eintheilen  in  Terpene  Cj^H^g  (Pinen,  Camphen,  Terpi- 
nolen, Sylvestren,  Terpinen,  Phellandren,  Limonen,  Dipentin),  Sesqui- 
terpene  CigH^^,  Diterpene  C^pHg,  und  Polvterpene  (C,oH,g)^  (Wallach,  A.  227, 
300;  vgl.  Tilden,  B.  12,  1133;  J.  1878,  979;  Gladstone,  J.  1872,  814).  Die  Sesqui- 
terpene  sieden  bei  249—260°;  spec.  Gew.  =  0,904—0,927;  sie  sind  in  Alkohol  wenig 
löslich  und  bilden  mit  HCl  nur  wenig  einer  Verbindung  Ci5H2^.2 HCl.  —  Die  Diterpene 
C20H32  sieden  bei  315°;  sie  sind  sehr  zähe;  spec.  Gew.  =  0,939;  unlöslich  in  Alkohol; 
verbinden  sich  kaum  mit  HCl. 

1.  Terpene  C.^B.^^. 

1.  Pinen  CioHjg.  Siedet  bei  160°.  Verbindet  sich  mit  einem  Molekül  HCl;  liefert 
mit  NOCl  ein  bei  129°  schmelzendes  Nitrosoderivat  (Tilden,  B.  12,  1133;  J.  1878,  979). 
Bildet  Terpinhydrat  CjoHgoCj.HjO.  Liefert  mit  Brom  ein  flüssiges  Bromid.  Wandelt 
sich  durch  Erhitzen  auf  250—270°  in  Dipentin  CioH,g  um.  Auch  durch  Säuren  erfolgt 
diese  Umwandlung;  daher  liefern  manche  pinenhaltige  Oele  mit  HCl  auch  ein  Dihydro- 
chlorid  CjoHjg.2HCl.  Aus  der  gleichen  Ursache  erklärt  sich,  warum  isomere  Terpene  (mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  Alkohol)  ein  und  dasselbe  Terpinhydrat  liefern. 

Konstitution:  (CH3)2.CH.c/      /       \cH.CH3  (Wallach,  ä.  239,  49). 

Terpentinöl  (Terebenten).  Das  Terpentinöl  wird  durch  Destillation  von  Terpentin 
mit  Wasser  gewonnen.  Hierbei  verflüchtigt  sich  das  Terebenten,  während  Harz  (Colo- 
phonium)  zurückbleibt.  Je  nach  der  Abstammung  unterscheidet  man  verschiedene  Sorten 
Terpentinöl,  die  sich  besonders  durch  ihr  Drehungsvermögen  unterscheiden. 

Deutsches  Terpentinöl  wird  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  sylvestris  L.,  P.  abies 
L.,  P.  nigra  Link,  P.  rotundata  Link  gewonnen. 

Englisches  (richtiger  amerikanisches)  Terpentinöl  wird  (in  Nordamerika)  aus 
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Pinus  taeda  L.  und  aus  P.  australis  Mich,  dargestellt.  Es  ist  rechtsdrehend.  Liefert 
mit  Brom,  Alkohol  und  Aether  ein  flüssiges  Bromid  (Wallach,  A.  227,  282).  —  Das 
schottische  Terpentinöl  (aus  Fichten  bereitet)  besteht  zu  '/g  aus  einem  rechtsdrehenden 
(-j-  18,48°)  Terpen  (Siedep.:  156—159°)  und  zu  73  aus  einem  linksdrehenden  (—  4°)  Terpen 
(Siedep.:  171«)  (Tilden,  B.  11,  151). 

Französisches  Terpentinöl  wird  (bei  Bordeaux)  aus  Pinus  maritima  bereitet.  Es 
ist  linksdrehend:  [«Jd  =  —  43,4°.  Siedep.:  155°;  spec.  Gew.  =  0,8749  bei  0°;  Aus- 
dehnungscoefficient  von  0—20°  =  0,00096;  —  Refraktionscoefficient  ua  ==  1,464  496  — 
0,0006.  T;  Molekularrefraktion  =71,67  (Kai^onnikow,   Dissertation,  Kasan,  1880,  101). 

Russisches  Terpentinöl  wird  aus  P.  sylvestris  und  P.  Ledebourii  dargestellt.  Es 
besteht  zum  gröfseren  Theil  aus  -]-Pinen,  Sylvestren,  Dipentin  (Wallach,  J..  230,  245)  und 
aufserdem  Cymol  (Tilden,  J.  1878,  389  j  vgl.  Flawitzky,  Ä'.  10,  307).  Beim  Stehen  mit 
Alkohol  und  verdünnter  Salpetersäure  giebt  es  krystallisirtes  Terpinhydrat. 

Nach  Flawitzky  {B.  20,  1956)  siedet  das  Terpen  aus  russischem  Terpentinöl  bei 
155,5— 156,5°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8764  bei  0°/4°;  0,8600  bei  20°/4°;  [«Jd  =  +  32,0°  bei 
20°;  Molekül  arbrechungsvermögen  =  71,24. 

Schwedisches  Terpentinöl,  aus  Pinus  sylvestris  dargestellt,  hat  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  das  russische  (Atterberg.  B.  10,  1203;  Wallach,  A.  230,  240). 

Venetianisches  Terpentinöl  wird  aus  dem  Terpentin  von  Larix  europaea  Dec. 
abgeschieden. 

Darstellung.  Um  reines  Terebenten  darzustellen,  wäscht  man  das  käufliche,  meist 
säurehaltige  (Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.)  Gel  mit  Soda  und  unterwirft  es  dann 
einer  fraktionnirten  Destillation,  unter  gewöhnlichen!  Druck  (Riban,  B.  eh.  [5]  6,  12). 

Terpene  (Pinen),  von  den  Eigenschaften  des  Terpentinöls,  finden  sich  im  Fichten- 
nadelöl,  Wachholderbeeröl,  Macisöl,  Salveiöl,  Citronenöl  (Wallach,  A.  227,  287). 

Mit  Rechts-Pineu  (Australen)  sind  wahrscheinlich  identisch  die  Terpene  aus 
Wermuthöl  und  dem  Minzöle  (von  Mentha  viridis).  Mit  Links-Terpen  (Tere- 
benthen)  sind  wahrscheinlich  identisch  die  Terpene  aus  Thymianöl  und  Anisöl  (Brühl, 
B.  21,  156). 

Das  Terebenten  (aus  französischem  Terpentinöl)  siedet  bei  156°;  spec.  Gew.  bei  t° 
=  0,8767  —  0,000  082  13.  t  —  0,000  000  10.  t-  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  17).  Siedep. :  156,1°  bei 
766,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,74215  bei  156,l°/4°  (R.  Schiff,  A.  220,  94).  Linksdrehend; 
I  «]d  =  —  40,3°.  Flawitzky  beobachtete  an  einem  französischen  Terpentinöl  den  Siedep. : 
155°;  spec.  Gew.  =  0,8749  bei  0°,  =  0,8587  bei  20°;  [a]D  =  —  43,4°.  Brechungsvermögen: 
Gladstone,  6'oc.  49,  613,  623.  Bei  2  stündigem  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300°  wandelt 
es  sich  in  Isoterebenten  um.  Terpentinöl,  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  zerfällt 
m  Benzol,  Toluol,  m-Xylol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methylanthracen  und  Phenanthren 
(Schultz,  B.  10,  114).  Operirt  man  bei  kaum  sichtbarer  Rothgluth,  so  zerfällt  das  Ter- 
jientinöl  wesentlich  in  Wasserstoff,  Isopren  CgHg ,  Cymol ,  neben  m-Xylol ,  Toluol  und 
wenig  Benzol.  Gleichzeitig  wandelt  sich  ein  Theil  des  Terpentinöls  in  Terpilen  um. 
Steigert  man  die  Hitze,  so  entsteht  mehr  Benzol  und  daneben  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe (Tilden,  Soe.  45,  411).  —  Terpentinöl  absorbirt  Sauerstofi'  aus  der  Luft  und  ver- 
harzt zum  Theil;  gleichzeitig  entstehen  Säuren.  Die  Absorption  des  Sauerstoffes  erfolgt 
rascher  an  der  Sonne,  als  im  Dunkeln  (Hoüzeau,  /.  1860,  54).  Am  raschesten  absor- 
biren  russisches  und  schwedisches  Terpentinöl  Sauerstoff  (Kingzett,  Soc.  38,  51).  Nach 
Schönbein  (J.  1851,  298)  vermag  Terpentinöl,  das  mit  Luft  in  Berührung  war,  Indigo  zu 
entfärben,  Jod  aus  KJ  abzuscheiden,  Guajaktinktur  zu  bläuen,  aus  Bleiessiglösung  PbOj 
abzuscheiden  (Schönbein  J.  1853,  55,  57),  lauter  Reaktionen,  welche  auch  dem  Ozon  zu- 
kommen. Die  Gegenwart  von  Ozon  im  sauerstoffhaltigen  Terpentinöl  ist  aber  nicht  direkt 
nachgewiesen  (Berthelot,  /.  1859,  1859;  Hoüzeau,  J.  1860,  54).  Nach  Papasogli 
(J.  1876,  400)  wird  der  Sauerstoff,  beim  Absorbiren  durch  Terpentinöl,  nicht  ozonisirt;  gleich- 
zeitig mit  dem  Sauerstoff  wird  auch  der  Stickstoff  der  Luft  absorbirt.  Wie  Kingzett 
(J.  1876,  402)  gefunden  hat,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  durch  Luft 
Essigsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Das  sauerstoffhaltige  Terpentinöl  verliert  seine 
oxydirenden  Eigenschaften  durch  Kochen.  Bringt  man  Terpentinöl  in,  über  Wasser  be- 
findlichen, Sauerstoff  an  die  Sonne,  so  entsteht  ein  krystallisirtes  Oxydationsprodukt 
CjoHjgO.HgO.  Digerirt  man  Terpentinöl  mit  Bleiglätte,  an  der  Luft,  so  entsteht  Tereben- 
tinsäure  CgH^^Og.  Bleibt  sauerstoffhaltiges  Terpentinöl  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet 
sich  ein  Harz  aus,  das  beim  Destilliren  mit  Schwefelsäure  ein  flüchtiges  Gel  C23H3205(?) 
übergehen  lässt,  während  aus  dem  Rückstande  eine  krystallisirte,  farblose  Säure  CooHaoO., 
ausgezogen  werden  kann  (Kuberth,  J.  1854,  589).  Bei  längerem  Stehen  von  Terpentinöl 
mit  Luft  bildet  sich  ein  aldehydartiger  Körper,  welcher  dem  Gele  durch  Natrium- 
disulfit  entzogen  werden  kann.     Dieser  Aldehyd  ist  ölig,  nicht  flüchtig,  fast  unlöslich  in 
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Wasser,  reducirt  lebhaft  ammoniakalische  Silberlösung  und  giebt  mit  Anilin  eine  krystal- 
linische  Verbindung  C,oH,e02.N(C6H5)(?)  (Schiff,  B.  16,  2012).  Sauerstoffhaltiges  Terpen- 
tinöl, längere  Zeit  mit  Natrium  in  Berührung,  scheidet  ein  Salz  ab,  aus  welchem  durch 
verdünnte  Salpetersäure  eine  Säure  abgeschieden  werden  kann,  die  aus  Wasser  in  langen, 
dunkelrothen  Nadeln  krystallisirt ,  bei  97 "  schmilzt  und  sich  wenig  in  kaltem  Wasser, 
aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  (Papasogli,  J.  187G,  400).  Unterwirft  man 
ein  Gemenge  von  Terpentinöl,  Alkohol  und  wässeriger  Schwefelsäure  der  Elektrolyse,  so 
entstehen  Terpenhydrat  CjoHjg.HoO,  Cymol,  Terpin  und  zwei  Säuren,  von  denen  die 
eine  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches,  krystallinisches  Calciumsalz  liefert;  das  Calciumsalz 
der  anderen  Säure  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  erstere  Säure  liefert  ein  Bleisalz 
Pb.CjjHjoSO^,  das  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  (Ren^ard,  J.  1880,  448i. 
Salpetersäure  wirkt  lebhaft  oxydirend  auf  Terpentinöl  ein;  mit  rauchender  Salpetersäure, 
oder  noch  besser  mit  Salpeterschwefelsäure  übergössen,  entzündet  sich  das  Terpentinöl. 
Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  ruhiger  ein  und  erzeugt  Essigsäure,  Propionsäure,  Butter- 
säure, eine  Säure  C^HgOo ,  Dimethylfumarsäure  CjjHgO^  (Roser,  B.  15,  293),  Oxalsäure, 
p-Toluylsäure  CgH^Oj,  Terephtalsäure  CgHgO^,  Terebinsäure  CjHiqO^,  Terechrysinsäure 
CgHjfOj  und  Nitrobenzol.  Mit  CrOoCU  in  Berührung,  entzündet  sich  Terpentinöl.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chrom säuregemisch  entstehen  Essigsäure,  Terebinsäure,  Terpenylsäure 
CgHjoO^  und  etwas  Terephtalsäure  (Fittig,  Krafft,  ä.  208,  74).  Terpentinöl  verbindet 
sich  direkt  mit  (2  Mol.)  unterchloriger  Säure.  Beim  Destilliren  von  Terpentinöl  mit  Chlor- 
kalk wird  Chloroform  gebildet  (Chautard,  J.  1851,  501).  Chlor  in  Terpentinöl  geleitet, 
erzeugt  eine  klebrige  Verbindung  CjoHj^Cl^  (spec.  Gew.  =  1,360  bei  15")  (Deville,  A. 
37,  190).  Terpentinöl  absorbirt  bei  —  15°  zwei  Atome  Chlor,  ohne  HCl  zu  entwickeln. 
Beim  Destilliren  zerfällt  die  Verbindung  Cj(,H,g.Cl,  in  Cymol  und  HCl.  Zinkstaub 
wirkt  bei  100"  heftig  auf  die  Verbindung  CjoHj6-^l2  eiii  ^^^  liefert  HCl,  Cymol  und 
Diterebenten  (Naudin,  S/.  37, 111).  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Chlor- 
jod, zuletzt  auf  300",  entstehen  CCl^,  CoClg  und  Perchlorbenzol  CgClg  (Ruoff).  Bei  der 
Einwirkung  von  Brom  (Oppenheim,  B.  b,  628),  und  beim  Erhitzen  mit  Jod  (Kekule, 
B.  6,  437)  wird  Terpentinöl  in  Cymol  übergeführt.  Mit  überschüssigem  Brom  liefert 
Terpentinöl  das  Derivat  C^oli^^BT^  (Deville).  In  der  Kälte  liefern  die  verschiedenen 
Terpene  mit  Brom  die  Bromide  Cj^Hig.Br^.  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  Jod  auf  230 
bis  250",  so  wird  nur  w^enig  Cymol  gebildet,  dafür  treten  aber  auf:  m-Xylol,  wenig 
p-Xylol,  Pseudocumol,  Mesitylen,  ein  Kohlenwasserstoff"  Cj^H^g  (Siedep.:  189—193")  und 
Polyterpene  (Cj(,Hjg)^.,  d.h.  also  dieselben  Zersetzungsprodukte,  welche  auch  beim  Er- 
hitzen von  Campher  mit  ZnCl,  erhalten  werden.  Wahrscheinlich  entstehen  alle  diese 
Körper  durch  Zersetzung  des  vorher  gebildeten  Cymols  (Preis,  Raymann,  B.  12,  219; 
vgl.  Armstrong,  B.  12,  1757).  Beim  Erhitzen  mit  Jodphosphonium  auf  300"  liefert 
Terpentinöl  den  Kohlenwasserstoff  CjoHg^  (Siedep. :  160")  (Baeyer,  ä.  155,  276).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  2,02)  auf  280":  C,oH,g  (Siedep.:  165"),  C,oH,o 
(Siedep.:  170—175"),  C.oH,,  (Siedep.:  155—162")  und  CjH,,  (Siedep.:  40")  (Berthelot, 
J.  1869,  332).  Beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Jodwasserstoffsäure  (bei  0"  gesättigt) 
und  etwas  Phosphor  auf  275"  entstehen:  CmH^^  (wahrscheinlich  in  zwei  Modifikationen), 
sowie  wenig  Toluol  und  Isoxylol  (oder  Hexahydrotoluol  und  Hexahydroisoxylol)  (Orlow, 
M.  15,  44).  Terpentinöl,  mit  Vitriolöl  geschüttelt,  wandelt  sich  in  Camphen  und  Ter- 
pilen  um ;  daneben  entstehen  Cymol,  Colophen  und  ein  Kohlenwasserstoff"  CipH,(,.  Erhitzt 
man  Terpentinöl  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H2S0^  und  HgO)  auf 
80",  so  entsteht  nur  Terpilen  (Armstrong,  Tilden,  B.  12, 1754).  Bei  mehrwöchentlichem 
Stehen  von  Terpentinöl  mit  krystallisirter  Ameisensäure  entsteht  Terpilenformiat  CHOo. 
CioH„,  neben  wenig  Terpin formiat  und  etwas  Diterpilen  C^oHg,.  Erhitzt  man  Terpentinöl 
mit  krystallisirter  Ameisensäure  auf  100",  so  entsteht  fast  nur  inaktives  Diterpilen  (Lafont, 
Bl.  49,  329).  Beim  Vermischen  der  Eisessiglösungen  von  12  Thln.  linksdrehendem  Ter- 
pentinöl und  8,8  Thln.  CrOg  entsteht  ein  linksdrehendes  Terpilen,  ein  bei  174 — 178" 
siedendes,  linksdrehendes  Terpen,  das  sich  ganz  wie  Citronenöl  verhält,  und  etwas  Cymol 
(Bouchardat,  Lafont,  BL,  45,  167).  Bleibt  1  Vol.  (französisches)  Terpentinöl  mit 
3  Vol.  Eisessig  6  Monate  lang  stehen,  so  geht  ein  Theil  des  Terpentinöls  in  Limonen  (?) 
über,  und  daneben  entstehen  zwei  Acetate  CoHgOj.CioHj^  (Bouchardat,  Lafont,  Bl.  45, 
292).  Beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Diäthylsultat  auf  120"  wird  Cymol  erzeugt,  wie 
es  scheint,  unter  vorherigei  Bildung  eines  Additionsproduktes  von  Cymol  an  Diäthyl- 
sulfat  CjoHj^.(C2H5).,S04,  das  bei  weiterem  Erhitzen  Cymol  abgiebt  (Bruere,./.  1880,444). 

—  Terpentinöl  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Harze  imd  dient  daher  ganz  allgemein 
zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen;  man  benutzt  es  als  Verdünnungsmittel  in 
der  Malerei.  In  der  Medicin  wird  es  als  äufserliches  und  innerliches  Mittel  verwendet; 
man  gebraucht  es  auch  als  Desinfektionsmittel,  weil  es  Fäulniss  und  Gährungen  hemmt. 

—  Verbindung  (C,oHi6),.HgCl2 :  Maumene,  J.   1881,  .355. 


2.  10.  88]  AEOMAT.  REIHE.   —  A.  TERPENE  C^^'B.^^.  283 

Pikrat  C^QB.,e.C^H^C^O.^,0.  Farblose  Krystalle  (Lextreit,  Bl.  46,  117).  Wird  von 
kalten  Alkalien  nicht  verändert.     Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Borneol. 

Terpinhydrat  C,„H.,->0.  =  C,.H,,(H.,0), 4-H.,0  =  C.,H..CH/gg'^^^-^^^gg^\cH. 

CHg  +  H^OC?)  =  C3H,.C(OH)/^^2-CHA(^^Qg^^g^_^jj^Q^,^    Bildung.  Bildet  sich, 

wenn  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt;  rascher  erfolgt  die  Bildung, 
wenn  man  ein  Gemisch  von  Terpentinöl,  Alkohol  und  Salpetersäure  stehen  lässt  (Wiggers, 
A.  57,  247).  Beim  Stehen  von  Terpendihydrochlorid  CjoHjg.2HCl  mit  wässerigem  Alkohol 
(Flawitzky,  B.  12,  2358).  Beim  Stehen  von  Terpineol  Ci(,H,gO  (s.  d.)  mit  sehr  verd. 
Salzsäure,  in  der  Kälte.  —  Darstellung.  Man  lässt,  anfangs  unter  häufigem  Umschütteln, 
ein  Gemisch  von  8  Thln.  Terpentinöl,  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,25—1,3)  und 
1  Thl.  Alkohol  (von  SO»/«)  stehen  (Wiggers).  —  4  1  Terpentinöl,  3  1.  Alkohol  (von  857„) 
und  1  Thl.  gewöhnlicher  Salpetersäure  bleiben  1 — 17o  Monat  stehen  (Deville,  A.  71, 
348).  —  Man  lässt  zunächst  2  Tage  lang  ein  Gemisch  von  1  Vol.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =1,4),  1  Vol.  Holzgeist  und  2^2  Vol.  Terpentinöl  im  Kolben  stehen,  dann  giefst 
man  es  in  eine  Schale  und  versetzt  es,  alle  2  Tage,  mit  kleinen  Mengen  Holzgeist  (Tilden, 
/.  1878,  638).  —  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die 
Ausbeute  an  Terpinhydrat  hängt  ab  von  der  Natur  des  Terpentinöls.  Amerikanisches 
und  französisches  Terpentinöl  liefern  leicht  Terpin,  die  Terpene  vom  Siedep. :  176"  aber 
keines.  —  Grofse,  monokline  Säulen  (Rammelsberg,  A.  52,  391).  Schmilzt,  unter  Wasser- 
verlust bei  116 — 117°;  bei  weiterem  Erhitzen  destillirt  wasserfreies  Terpin  über,  das  bei 
102—105"  schmilzt  und  bei  258"  (kor.)  siedet  (Wallach,  A.  230,  248).  Molekularbrechungs- 
vermögen  von  Q^f^ü^QO^  —  81,0  (ber.  81,6)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348).  Löst  sich  in 
200  Thln.  kaltem  und  in  22  Thln.  kochendem  Wasser  (Blanchet,  Sell,  A.  6,  268);  100  Thle. 
Alkohol  von  85"/^  lösen  bei  10"  14,49  Thle.  (Deville).  Unlöslich  in  Ligroin.  Terpin- 
hydrat verliert  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  H2O  und  hin terlässt  wasserfreies  Terpin 
C,gH2oO,.  Das  wasserfreie  Terpin  zieht  sehr  begierig  Wasser  an  und  geht  wieder  in  das 
Hydrat  über.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H2SO4, 
7  Vol.  H„0),  in  Wasser  und  Terpinen;  mit  einer  stärkeren  Säure  (1  Vol.  H2SO4,  2  Vol. 
HgO)  entstehen  daneben  Terpinolen  Cj^Hje  imd  Terpineol  CjgHjgO.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Phosphorsäure  (oder  mit  Eisessig)  entsteht  wesentlich  Terpineol.  Wird  durch 
7,  stündiges  Erhitzen  mit  2  Thln.  KHSO4  auf  190 — 200"  in  Terpiueol  umgewandelt,  das 
bei  weiterem  Erhitzen  mit  KHSO4  g^-Qz  in  Dipentin  übergeht  (Wallach,  A.  230,  253). 
Beim  Behandeln  mit  PgOg  liefert  das  Terpin  Tereben  und  Colophen.  Von  verdünnter 
Salpetersäure  wird  Terpin  zu  Terebinsäure,  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure  oxydirt; 
mit  Chromsäure  entstehen  Essigsäure  und  Terpenylsäure  CgH,204.  Terpin  liefert,  beim 
Behandeln  mit  Salzsäuregas  oder  mit  PCI,,  Dipentindihydrochlorid  CioHjg.2HCl  und 
ebenso  beim  Behandeln  mit  HBr  oder  mit  PBrg  das  Dipentinderivat  CjoHje.2HBr  und 
ebenso  mit  HJ:Cj(,Hjg.2HJ.  Es  erklärt  sich  dies  daraus,  dass  Terpinhydrat  von  HBr  u.  s.  w. 
zunächst  in  Dipentin  umgewandelt  wird.  10  g  gepulvertes  Terpinhydrat  lösen  sich  langsam 
in  20  ccm  farbloser,  konzentrirter  Salpetersäure  zu  einer  rosenrothen  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  ein  öliger  Salpetersäureester  abscheidet  (Wallach, 
A.  239,  19).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Vitriolöl  und  Wasser 
und  auch  beim  Behandeln  mit  kalter  Salpetersäure  oder  Phosphorsäure  entsteht  Terpe- 
nylen  Cj^H^g.  Beim  Erwärmen  von  wasserfreiem  Terpin  CjQHjg(H,0)2  mit  Brom  auf  .50" 
entsteht  ein  Gemenge  der  Broraide  CioHjgBr,  (Oppenheim,  B.  5,  95)  und  CmHjgBrj.  Das 
Bromid  Cif|HjeBr2  zerfällt  leicht  (durch  Behandeln  mit  Anilin  oder  durch  Destillation) 
in  Cymol  (Barbier,  Bl.  17,  17).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  das 
Bromid  Cj^HigErg  Terephtalsäure  (Oppenheim,  B.  5,  627).  Beim  Ueberleiten  von  Terpin 
über  Natronkalk  bei  400"  soll  eine  Säure  C^Hj^Oj  (?)  entstehen.  Von  Eisessig  wird 
Terpinhydrat  in  Terpinylen  Cj^H^g  und  Wasser  zerlegt;  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
aber  ein  Terpinacetat. 

Terpinacetat  Ci2H220^  =  CjH^Oj.CioHjgO.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Terpin  CioH,g(H20)2  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140"  (Oppenheim,  A.  129,  157).  —  Flüssig. 
Zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck.  Siedep.:  140 — 150"  bei  20  mm. 
Eiecht  nach  Orangen.  Wird  von  Wasser  in  Essigsäure  und  einen  Kohlenwasserstoff 
CioHig  zerlegt. 

Basilicumeampher  CioH,ß.3H20.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Basilicum- 
krautes  (Ocymum  basilicum  L.)  mit  Wasser  (Bonastre,  Berx,.  .Jahresh.  12,  237;  Dumas, 
Peligot,  A.  14,  75).  —  Vierseitige  Pyramiden.  Löslich  in  6  Thln.  Aether;  löslich  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  Onodaphne  ealiforniea  besteht  aus 
Umbellol  CgHjjO  und   einem   bei  167—168"  siedenden  Oele  CoHg^O  (Stillmann,  B.  13, 
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630).  Dieses  Oel  riecht  aromatiscli  und  wird  von  Natrium  schwer  angegriffen.  Dampf- 
dichte  gef  =  4,7 ;  ber.  =  10,0. 

Terpenhydrat,  Terpilenol  C^oHjgO  s.  S.  267. 

Terpenoxydhydrat  Cj^HjgO.HoO.  Darstellung.  Man  bringt  Terpentinöl  in, 
über  Wasser  befindlichen,  Sauerstoff  und  setzt  das  Gemenge  dem  Lichte  aus  (Sobeero, 
A.  80,  107).  —  Lange  Prismen  (aus  siedendem  Wasser).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser. 

Terpendioxydhydrat  (?)  CjßHjgOj.HjO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Luft  in 
ein  Gemenge  von  Terpentinöl  und  Wasser  (Kingzett,  Soc.  38,  52).  —  Bleibt  beim  Ver- 
dunsten des  Wassers  als  eine  klebrige  Masse  zurück.  Liefert  bei  der  Destillation  ein  Oel 
und  eine  krystallinische  Masse. 

Terpenhydrochlorid  (Pinenhydrochlori  d,  „künstlicher  Campher")  Cj(,Hj,Cl 

=  QoH.e.HCl  =  CHg.C^^^^^^^J^^C.CoH-  (?).     Bildung.     Beim  Einleiten   von   Salz- 

säuregas  in  (französisches  oder  amerikanisches)  Terpentinöl  für  sich  (Trommsdorff 
[1803];  Oppermann,  P.  22,  199;  Dumas,  A.  9,  56;  vgl.  Blanchet,  Sell,  A.  6,  259), 
oder  nach  dem  Verdünnen  mit  Benzol  oder  CSj  (Beethelot,  A.  eh.  [3]  40,  5,  31; 
Tilden,  B.  12,  1131;  Flawitzky,  HC.  12,  57);  leitet  man  HCl  in  ein  Gemisch  von 
Terpentinöl  und  absoluten  Aether,  so  entsteht,  neben  dem  Monohydrochlorid ,  auch 
noch  Dihydrochlorid  (Flawitzky).  —  Dem  Campher  ähnliche,  sehr  flüchtige  Krystalle. 
Schmelzp. :  125";  Siedep. :  210°  (Tilden).  Molekularbrechungsvermögen  =  81,52,  ber. 
=  81,9  (Kanonnikow,  /.  pr.  [2]  31,  348).  Riecht  wie  Campher.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Wird  von  Wasser  und  Alkalien  beim  Kochen 
nicht  angegriffen.  Fällt  nicht  die  Silberlösung.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  200°  in  HCl  imd  Tereben.  Beim  Erhitzen  mit  Seife  oder  Natrium- 
benzoat  wird  Camphen  gebildet;  ebenso  beim  Destilliren  über  HgO  (Montgolfier, 
A.  eh.  [5]  19,  152).  Beim  Ueberleiten  über  glühenden  Kalk  entstehen  Camphen  und 
Polyterpene  CJ5H04,  CooHg,.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Chlor,,  die  Verbindung 
CjpHieCl,,  welche  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  107°  schmilzt  (Papasogli,  B.  10,  84). 
Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entstehen  Hydrocamphen  Cj^Hjg  und  flüssiges  Hydro- 
dicampfen  C.gHg^  (Montgolfier).  Letts  (B.  13,  793)  erhielt  bei  dieser  Reaktion  zwei 
Modifikationen  des  Hydrodicamphens  und  einen  Kohlenwasserstoff  C^Hj^  (Dampf- 
dichte gef  ^137;  H  =  1),  der  krystallisirt,  bei  94°  schmilzt  und  bei  157 — 158°  siedet. 
Mit  Chlor  bildet  er  die  Verbindung  C^qS.^^C\  und  mit  Brom  den  krystallisirten  Körper 
CjoHißBr^. 

Australenhydrochlorid  CioHjg.HCl,  aus  schwedischem  Terpentinöl  (Siedep.:  157°j 
dargestellt,  schmilzt  bei  131°.  [aJD  =  +  29,8°.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100°  im  Rohr;  wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nur  sehr  wenig 
verändert. 

Nach  älteren  Angaben  (Blanchet,  Sell,  A.  6,  275;  Soubeiran,  Capitaine,  A. 
34,  313;  Berthelot,  A.  84,  350)  soll  auch  ein  flüssiges  Terpenhydrochlorid 
CioHjg.HCl  existiren.  Flawitzky  {/K.  12,  56)  fand  diese  Angaben  nicht  bestätigt.  Nach 
Tilden  {B.  12,  1131)  ist  das  flüssige  Monohydrochlorid  ein  Gemenge  von  festem  Hydro- 
chlorid,  Terpendihydrochlorid  und  etwas  Cymol.  Um  aus  diesem  flüssigen  Gemenge  das 
feste  Hydrochlorid  zu  gewinnen,  behandelt  man  es  mit  rauchender  Salpetersäure,  welche 
die  flüssigen  Beimengungen  zerstört  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  37,  225).  Das  rohe,  flüssige 
Monohydrochlorid  giebt,  beim  Erhitzen  mit  Natrium,  ein  Terpen  Cj^H^g  (Siedep.:  173°) 
und  flüssiges  Hydrocamphen  Cjj,H,8  (Siedep.:  163°)  Montgolfier). 

Flüssiges  Hydrochlorid  CjDHjg.HCl.  Entsteht,  nach  Barbier  (5/.  40,  323)  beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit  HCl.  —  Siedep. : 
120°  bei  45  mm;  spec.  Gew.  =  1,016.  [«Jd  =  —  6,51°.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  180°  entsteht  daraus  ein  bei  157°  siedendes  Terpen  CjpHjg,  mit  dem  spec.  Gew. 
=  0,8812  bei  0  und  [«]d  =  —  19,9°. 

Aus  linksdrehenden  Terpentinöl  und  Salzsäuregas  entsteht,  aufser  der  festen  Ver- 
bindung, noch  die  flüssige  Verbindung  CnjHjg.HCl,  die  bei  120°  bei  40mm  siedet, 
mit  dem  spec.  Gew.  =  1,017  bei  0°  und  [a]o  =  —  29°.  Alkoholisches  Kali  spaltet  daraus 
ein  Terpen  Cj^Hjg  ab  vom  Siedep.:  157°;  spec.  Gew.  =  0,8815  bei  0°;  [«]d  =  —  40" 
(Barbier). 

Terpendihydroclilorid  C,oHig.2HCl  s.  Dipentin  S.  292. 

Terpenhydrobromid  Cj^Hj-Br  =  CjoHjg.HBr.  Gleicht  dem  Terpenhvdrochlorid 
(Deville,  A.  37, 181).  Schmelzp.:  80°  (Papasogli,  B.  10,  84);  90°  (Wallach,'^.  239,  7j. 
Siedet  nicht  unzersetzt. 

Terpenhydrojodid  Cj^Hj^J  =  CjoHjg.HJ.     Flüssig  (Deville). 
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TerpenhypoehloritCjoH,gCl20,  =  C\oHj6(HC10).,.  Darstelhcng.  Durch  Vermischen 
von  Terpentinöl  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  unterchloriger  Säure  und  Ausschütteln 
der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  (Wheelee,  Z.  1868,  170).  —  Gelblicher,  neutraler 
Syrup.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  CioHjgfHClO).,  mit  Natrium  scheint  eiiie 
Säure  C^^H^gOg  zu  entstehen. 

Terpennitrit  CjoHm.NoOg  (s.  S.  294).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NO  und  Luft 
]'■  Fenchelöl  (Cahours,  ä.  41,  76);  beim  Schütteln  von  Fenchelöl  mit  einer  Kaliuni- 
nitritlösung  und  Essigsäure  (Bunge,  Z.  1869,  579);  entsteht  nicht  aus  Terpentinöl  (Bunge) 
—  Feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  von  100°  an.  Kaum  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol, 
etwas  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Löslich  in  konc.  Kalilauge  und 
daraus  durch  Säuren  fallbar. 

Nitrosoterpen  CißH^g  .NO.  a.  Terpenderivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Nitrosylchloridterpen  CjoHjg.NOCl  mit  alkoholischem  Kali  (Tilden,  J.  1875,  391).  — 
Nitrosoterpen ,  aus  amerikanischem  oder  französischem  Terpentinöl  und  aus  dem  Terpen 
von  Juniperus  communis  dargestellt,  krystallisirt  monoklin  (Maskelyne,  J.  1879,  396). 
Schmelzp.:  129 — 130°.  Sublimirt  wenig  oberhalb  dieser  Temperatur.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifser  Natronlauge.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  Vitriolöl. 
Wird  von  Schwefelammonium  nicht  reducirt,  liefert  aber  mit  Natriumamalgam,  in  alko- 
holischer Lösung,  NH3  und  einen  Kohlenwasserstoff.  Giebt  mit  Brom  eine  Verbindung 
Cj„Hj5N0.Br.,  (?),  die  beim  Erhitzen  HBr  entwickelt.  Wird  das  Bromprodukt  mit  Anilin 
gekocht,  die  Masse  mit  angesäuertem  Wasser  und  Aether  geschüttelt,  so  geht  in  den 
Aether  ein  Harz  über,  aus  dem  durch  Natrium amalgam  eine  Base  CigHjgN  (?)  entsteht. 
Dieselbe  giebt  ein  gelbes  Platinsalz  (C,QHj5N.HCl)2.PtCl^.  Beim  Erhitzen  mit  Terpen- 
tinöl geht  das  Nitrosoterpen  in  eine  polymere  (?),  wachsartige  Modifikation  über,  die  in 
Alkohol  fast  unlöslich  ist.  —  Na.CioHj^NO.  Wird  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung 
von  Nitrosoterpen  mit  CjH^O.Na  erhalten  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  2223). 

b.  Isonitrosoterpen   (Nitrosohesperiden,  Linkscarvoxim)    C^oHj^N.OH  = 

/Pro  TT  VCTT   \ 
CH<^pWViiyjptr  ^  ^^  (?).     Entsteht   beim   Behandeln  von  Isonitrosylchorid  mit 

alkoholischem  Kali  (Tilden,  Shenstone,  J.  1877,  428)  und  schon  bei  kurzem  Kochen 
mit  Alkohol  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  2220).  Aus  —  Limonennitrosylchlorid  und 
alkoholischem  Kali  (Wallach,  ä.  246,  227).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Krystal- 
lisirt ebenfalls  monoklin,  wie  Nitrosoterpen,  aber  in  anderen  Formen  (Maskelyne,  J. 
1879,  396).  Schmelzp.:  72°.  Löslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Sublimirbar.  Polymerisirt 
sich  beim  Erhitzen.  Linksdrehend;  [«Jd  =  —  39,34°  (Wallach,  ä.  246,  227).  In  Alko- 
hol löslicher  als  Nitrosoterpen.  Fügt  man  zur  Chloroformlösung  von  Isonitrosoterpen 
Brom,  so  scheidet  sich  eine  halbkrystallinische  Masse  C,oHj5(NO)Br.,  aus.  Liefert  mit 
Acetylchlorid  ein  Acetylderivat.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Isonitrosoterpen  fällt  ein  Hydrochlorid  aus ;  verwendet  man  eine  Lösung  in 
Holzgeist,  so  resultirt  Isonitrosylchloridterpen ,  und  bei  längerem  Stehen  erfolgt  Spal- 
tung in  Carvol  und  NH3O.  —  CioH'jjNO.HCl.  Krystallmasse,  erhalten  beim  Einleiten 
von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Isonitrosoterpen  (Goldschmidt,  ZIjrrer, 
B.  18,  1730).  Entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Carvolbydro- 
chiorid  mit  NH3O .  HCl  und  Natron  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  488).  Entsteht 
auch  beim  Schmelzen  von  Isonitrosylchloridterpen.  Wird  durch  Wasser  in  seine  Kom- 
ponenten zerlegt.  Löst  sich  in  kalter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  CO,  gefällt 
iG.,  Z.,  B.  18,  2221). 

Bromid  C,oHjßNOCl.Br.j.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von 
Isonitrosykhloridteqien  in  CHCI3  (Goldschmidt,  ZÜrrer,  B.  18,  2223).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  130—131°. 

Methyläther  CjiH^.NO=  Cj^Hj^NO.CHg.  Bildung.  Aus  Isonitrosoterpen,  Natrium- 
äthylat  und  CH.J  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  1730).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  beim 
Destilliren. 

Acetat  Cj.^HjjNOj  =  C^HgOj.CjßHj^NO.  Bildung.  Aus  Jsonitrosoterpen  und 
Acetylchlorid  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  17,  2073).  —  Gelbliches  Öl.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen. 

BenzoatCjjHjgNOg  =  C-HgOj.CioHj^NO.  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
95°  (Goldschmidt,  Zurrer,  B.  18,  1730).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  Ligroin. 

Das  Hydrochlorid  Ci7HjgN0.3.HCl  entsteht  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  salzsaurem  Carvoxim  mit  Benzoylchlorid  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  2222).  — 
Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  114 — 115". 
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c.  Eechtscarvoxim.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Carvol  CjoHj^O 
mit  alkoholischer  Hydroxylamiulösung  (Goldschmidt,  B.  17,  1578;  Goldschmidt, 
ZÜRRER,  B.  18,  1729).  Beim  Behandeln  von  linksdrehendem  Limoneunitrosochlorid  mit 
alkoholischem  Kali  (Wallach,  J..  24ö,  227).  —  Gleicht  dem  Linkscarvoxim.  Schmelzp. : 
72".  [«Jd  =  -|- 39,71"  (Wallach,  A.  246,  227).  Verbindet  sich  mit  Linkscarvoxim  zu 
inaktivem  Carvoxim  (Schmelzp.:  93"). 

d.  Nitrosodipeutin  (inaktives  Carvoxim).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Dipentinnitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Wallach,  A.  245,  268).  Beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  gleichen  Theilen  Rechts-  und  Links-Carvoxim  (Wallach,  A.  246,  227). 

—  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  92 — 93".  Löslich  in  konc.  HCl.  Inaktiv.  Löst 
sich  in  kalter,  konc.  Natronlauge  nur  beim  Erwärmen  und  krystalllsirt,  beim  Erkalten 
wieder  aus.     In  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  -\-  oder  —  Carvoxim. 

e.  IsocarvoximCioHj,NO  =  CH2/^'^s.-^j|;g^\CLN'.OH(?).     Bildung.     Entsteht, 

neben  wenig  Carvoxim,  bei  mehrstündigem  Stehen  von  4  g  Hydrobromcarvol  (in  alko- 
holischer Lösung)  mit  3  g  salzsaurem  Hydroxylamin  und  1,8  g  Natron  (Goldschmidt, 
KissER,  B.  20,  2073).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Hydrobromcarvol  mit  alko- 
holischem Kali.  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  142 — 143".  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol;  löslich  in  Alkalien  und  in  verdünnten  Säuren.  Verbindet  sich  nicht  mit 
HCl  oder  HBr.  Zerfällt,  beim  Destilliren  mit  verdünnter  H^SO^,  in  NH3O,  Carvakrol 
und  einen  Körper  C,„HjjNO  (s.  u.).  —  Na.C,yH^^NO. 

Benzoylderivat  C^^H^gNO.^  =  CicHj^:N.0CjH50.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Isocarvoxim  mit  Benzoylchlorid  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20, 
2074j.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  112".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Verbindung  Ci^HjäNO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Carvakrol,  beim  Destilliren 
von  Isocarvoxim  mit  verdünnter  H.,SO^  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  2075).  Man  fällt 
den  sauren  Rückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dünne,  grofse,  glas- 
glänzende Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  94".  Riecht  nach  Indol.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Dipentinnitrosat  Ci^Hj^KO^  =  CjoH,ß(NO).O.NO,.  Bildung.  Man  trägt  3,5  g 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,395)  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  5  g  Dipenten,  11g 
Isoaraylnitrit  und  2  ccm  Eisessig,  unter  Umschütteln,  ein,  versetzt  nach  einiger  Zeit  mit 
bo  viel  Alkohol,  dass  eine  klare  Lösung  erfolgt  und  giebt  dann  Wasser  bis  zur  Trübung 
hinzu  und  stellt  in  ein  Kältegemisch  (Wallach,  A.  245,  270).  —  Rautenförmige  Blättchen 
(aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  84".  Wird  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali  in  Nitrosodipeutin  umgewandelt. 

Nitrosylchloridterpen  C,(,HjgNOCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Nitrosyl- 
chlorid  NOCl  in  Terpentinöl  (Bünge,  Z.  1869,  579 ;  Tilden,  J.  1875,  390).  Amerikanisches 
und  französisches  Terpentinöl,  aas  Terpen  aus  Juniperus  communis  und  aus  Salvia  offi- 
cinalis  (Sledep.  159")  geben  dasselbe  Nitrosylchloridterpen.  Das  Terpen  aus  Juniperus 
Sabina,  Salvia  officinaiis  (Siedep.:  168 — 176")  und  inaktives  Terebeuten  (aus  Terpentinöl) 
liefern  kein  solches  Nitrosoderivat  (Tilden,  Shenötone,  J.  1877,  427). 

a.  Piuen-Nitrosylchlorid.  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  je  3  ccm  eines 
Gemisches  aus  Eisessig  und  roher  HCl  (von  33"/^)  in  6  ccm  eines  gut  abgekühlten  Ge- 
menges von  14  Vol.  Pineu,  20  Vol.  Isoamylnitrit  und  34  Vol.  Eisessig,  indem  mau  vor 
jedem  neuen  Zusatz  wartet ,  bis  die  blaue  Färbung  verschwindet.  Die  ausgefällten 
Krystalle  löst  man  in  CHClg  und  fällt  mit  Holzgeist  (Wallach,  A.  245,  252).  —  Krystalle 
(aus  Benzol).  Inaktiv.  Wird  von  Diäthylamin  zerlegt  unter  Bildung  von  Nitrosoterpen ; 
mit  Piperidin  entsteht  aber  ein  Körper  C,gH,y(NO).N.CjH,„. 

b.  Limouen-Nitrosylchlorid  (Nitrosyichloridhesperiden  ,  Isouitrosyl- 
choridterpen).  Bildung.  Beim  Einleiten  bei  — 10"  von  NOCl  in  ein  Gemisch  aus 
Limoneu  und  Holzgeist  (Tilden,  Shenstone,  J.  1877,  428).  —  Darstellung.  Man 
schüttelt  1  Mol.  Limonen  mit  1  Mol.  Isoamylnitrit,  1  Mol.  rauchender  HCl  und  etwas 
Eisessig  (oder  Alkohol)  (Wallach,  A.  245,  255).  —  Schmelzp.:  103"  (Tilden,  Shen- 
stone; Wallach).  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge.  Rechtsdrehend;  [«Jd  =  -r85,9". 
Wird  von  alkoholischem  Kali  glatt  in  Isonitrosoterpen  (Carvoxim)  übergeführt.  — 
Hydrochlorid  Cj^Hj^NOCl  -j-  HCl.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  eises.sigsauren 
Lösung  von  Limoneunitrosylchlorid  in,  mit  Salzsäuregas,  gesättigten  Eisessig  (Wallach). 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  113—114".  Verliert,  beim  Erwärmen  mit  Holzgeist,  die  Salz- 
säure. 

c.  Dipentinnitrosylchlorid.  Darstellung.  Man  schüttelt  ein  abgekühltes 
Gemisch  von  6  ccm  reinem  Dipentin,  6  ccm  Holzgeist  und  9  ccm  Isoaraylnitrit  mit  7  ccm 
allmählich  zugefügter  rauchender  Salzsäure,  giebt  etwas  Eisessig  hinzu  und  lässt  im  Kälte- 
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gemisch  stehen  (Wallach,  ä.  245,  268).   —   Krystalle.     Schmelzp.:  101—102°.     Inaktiv. 
Liefert  mit  alkoholischem  Kali  ein  bei  92°  schmelzendes  Nitrosoterj^en. 

d.  Sylvestrennitrosylchlorid.  Bildung.  Aus  4  ccm  Sylvestren,  6  ccm  Iso- 
amylnitrit  und  4 — 5  ccm  rauchender  HCl,  in  der  Kälte  (Wallach,  ä.  245,  272).  — 
Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  106 — 107°.  Stark  rechtsdrehend.  Ungemein  lös- 
lich in  CHCI3. 

e.  Carvoximhydrochlorid.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine 
Lösung  von  Isonitrosoterpen  in  Holzgeist  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  1731).  — 
Glänzende  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  132,5°.  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Hydrochlorlimonennitrosoehlorid  C\oHj.Cl.NOCl.  Bildung.  25  ccm  einer 
Lösung  von  (5 — 6  %)  Salzsäure  in  Eisessig  trägt  man  allmählich  in  ein  gut  gekühltes 
Gemisch  aus  5  ccm  Limonenhydrochlorid  Q^^'B.^^Cl,  10  ccm  Holzgeist  und  7,5  ccm  Iso- 
amylnitrit  ein,  wobei  mau  jedesmal  wartet,  bis  die  Lösung  blaugrün  geworden  ist.  Dann 
versetzt  man  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und  lässt  gut  abgekühlt  stehen.  Der  gebildete 
Niederschlag  wird  in  CHCI3  gelöst  und  durch  Holzgeist  gefällt  (Wallach,  A.  245,  261). 
-  Schmelzp.:  109°.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Anihn,  das  Anilid  C,oHi.Cl(NO).NH.C6H5. 

Phenylhydrazinderivat  C\oH,5Cl:N2H.C6H5   s.  Bd.  II,  S.  501. 

Nitrosylbromidterpen  CjoH^yNOBr.  a.  Pinennitrosylbromid.  Darstellung. 
Man  versetzt  ein  gut  gekühltes  Gemisch  aus  14  ccm  Terpentinöl,  20  ccm  Isoamylnitrit 
und  20  ccm  Aethylalkohol  sehr  allmählich  mit  einem  Gemenge  aus  7  ccm  Bromwasser- 
stoffsäure (von  60%)  und  10  ccm  Alkohol  (Wallach,  A.  245,  253).  Die  ausgeschiedene 
Verbindung  wird  in  CHCl.^  gelöst  und  durch  Holzgeist  gefällt.  —  Gleicht  dem  Pinen- 
nitrosylbromid.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  91—92°. 

b.  Limonennitrosylbromid.  Bildung.  Wie  Pinennitrosylbromid  (Wallach,  A. 
245,  258).  —  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  90,5°. 

c.  Hydrobromcarvoxim.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HBr  in  eine  Lösung  von 
Carvoxim  in  Holzgeist;  aus  Hydrobromcarvol  und  der  theoretischen  Menge  Hydroxyl- 
amin  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  2072).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
116°.     Löslich  in  Alkalien.     Nicht  sehr  beständig. 

Phenylhydrazinderivat  CigHgiBrN.j  =  CiyHj^BrrNoH.CgHj.  Bildung.  Beim  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösungen  von  Hydrobromcarvoxim  und  Phenylhydrazin  (Gold- 
schmidt, Kisser,  i?.  20,  2072).  —  Feine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  119". 

Hydrochlorlimonennitrosat  CioHi^ClNjO^  ==  Cj^Hjy.NOCl.  NHO3.  Bildung. 
Entsteht  durch  Vermischen  von  50  g  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Carven,  Citronenöl 
oder  Pomeranzenschalenöl  mit  30  g  Eisessig  und  Hinzufügen  eines  Gemisches  aus  70  g 
Isoamylnitrit  und  35  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4).  Man  hält  das  Gemisch  kalt 
und  fällt  nach  einiger  Zeit  mit  Alkohol  (Maissen,  G.  13,  100).  Entsteht  leichter  aus 
Dipentin  (Wallach,  A.  241,  326).  —  Darstellung.  Man  setzt  einem  abgekühlten  Ge- 
misch aus  1  Mol.  Limonenhydrochlorid  und  Isoamylnitrit  1  Mol.  Salpetersäure  (von  60%) 
hinzu  (Wallach,  A.  245,  260).  —  Kleine  Krvstalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
114—115°  (M.);  109— 111°  (W.).  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  CHCl.,.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen  unter  Austritt  von  HNO3.  So  entsteht  z.  B.  mit  Anilin  das 
Derivat  CjoH^jCl(NO).NH.C6H..  Beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin  und  Alkoholen 
entstehen  aber  Alkoholate  des  Limonennitrosylchlorids. 

Methylalkoholat  CiiH^oClNGj  =  CjoH.ß.NOCl.CH^O.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  13  g  Hydrochlorlimonennitrosat  mit  6  g  Dimethvlanilin  und  50  ccm  Holzgeist 
(Wallach,  A.  245,  266).  —  Prismen.     Schmelzp.:  139°." 

AethylalkoholatC^3H.,,ClN02  =  CioH,g.NOCl.C,H,0.  Bildung.  Aus  CjoH^ClKO,, 
Dimethvlanilin  und  Weingeist  (Wallach).  —  Krvstalle.     Schmelzp.:  114—115°. 

Anilid  C^gH^ClNjO  =  C,(,Hj,Cl(N0).NH.CgH5.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von 
13  g  Hydrochlorlimonennitrosat  CmH^^ClN.jO^  mit  9  g  Anilin  und  40  ccm  Alkohol 
(Wallach,  A.  245,  262).  Bei  längerem  Kochen  von  Hydrochlorlimoneunitrosylclilorid 
mit  Anilin  uud  etwas  Alkohol  (Wallach).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135 
bis  136°. 

p-Toluidid  C^H^jClNoG  =  Ci„H„Cl(NOj.NH.C;H..  Bildung.  Wie  das  Anilid 
(Wallach).  —  Krystallisirt"  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  CgHg'O,  in  oktaedrischen  Krystallen, 
die  bei  135°  schmelzen  und  im  Exsiccator  allmählich  den  Alkohol  verlieren.  Die  alko- 
holfreie Substanz  wird  aus  der  Lösung  in  Benzol,  durch  Ligroin,  krystalliuisch  gefällt 
und  schmilzt  bei  145,5°. 

Nitroterpen  C^oH.g.NOg.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  2  Thln.  Nitrosoterpen 
(dargestellt  durch  Eintragen  der  Lösung  von  135  g  KNOg  in  ein  abgekühltes  Gemisch 
ans  100  Thln.  linksdrehendem  Terpentinöl,  400  Thln.  H^O  und  145  g  Vitriolöl)  mit  1  Thl. 
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wässerigem  NHg  (spec.  Gew.  =  0,94)  (Pesci,  Bettei.li,  O.  16,  339).  Nach  einigen 
Stunden  verdünnt  man  das  Gemisch  mit  Wasser,  säuert  mit  verdünnter  HCl  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  im 
Dampfstrome  destillirt,  wobei  zunächst  Terpentinöl  und  dann  Nitroterpen  übergeht.  — 
Nicht  destillirbares  Oel.  Linksdrehend.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  CSj. 
Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Amidoterpen  reducirt. 

Amidoterpen  CioHjg.NH,.  Bildung.  Man  löst  100  Thle.  Nitroterpen  in  400  Thln. 
Alkohol,  giefst  Wasser  dazu  bis  zur  beginnenden  Trübung,  hierauf  in  kleinen  Antheilen 
200  Thle.  Eisessig  und  200  Thle.  Zinkstaub.  Tritt  keine  Wärmeentwickelung  mehr  ein, 
so  giebt  man  noch  50  Thle.  Eisessig,  800  Thle.  Wasser  und  40  Thle.  Zinkstaub  hinzu  und 
erhält  mehi'ere  Stunden  im  Kochen.  Dann  verdünnt  man  mit  viel  Wasser ,  filtrirt,  be- 
freit das  Filtrat  durch  HoS  vom  Zink  und  verdunstet  die  Lösung  bei  niederem  Druck.  Der 
Rückstand  wird  mit  KOH  übersättigt  und  im  Dampfstrome  destillirt,  das  Destillat  mit 
verdünnter  HjSO^  angesäuert  und  im  Wasserbade  verdunstet.  Aus  dem  Rückstande  wird, 
durch  festes  KOH,  das  Amidoterpen  in  Freiheit  gesetzt  und  im  Vakuum  über  KOH 
destillirt  (Pesci,  Bettelei,  G.  16,  341).  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Siedet  bei 
197—200°  unter  geringer  Abspaltung  von  NHg.  Siedep.:  94— 970bei  9—13  mm;  117« 
bei  40  mm.  Leichter  als  Wasser.  Wenig  löslich  in  Wasser;  mischt  sich  mit  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  CSj,  Ligroin.  Unbeständig.  —  CjoH^.N.HCl.  Perlmutterglänzende,  vier- 
eckige Tafeln.  Zersetzt  sich  gegen  140°,  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  ist  liuksdrehend.  —  (CioHj7N.HCl)2.PtCl4.  Hexagonale 
Tafeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (C^(,Hj7N)2.C2H204.  Blättchen,  wenig 
löshch  in  kaltem  Wasser. 

Trimethylamidoterpenjodid.  Cj3H24NJ  =  CioHj5.N(CH3)3J.  Bildung.  Aus  Amido- 
terpen, CH3J  und  Holzgeist  (Pesci,  Bettelei,  G.  16,  344).  —  Perlmutterglänzende 
Blättchen.  —  Die  freie  Base  ist  stark  kaustisch.  —  (C^3H24NCl)2.PtCl4.  Krystallkörner, 
fast  unlöslich  in  Wasser. 

2.  Camplien.  Die  Camphene  sind  fest;  sie  schmelzen  gegen  50°  und  sieden  bei  etwa 
160°.  Je  nach  dem  angewandten  salzsauren  Terpentinöl  unterscheiden  sich  die  ausge- 
schiedenen Camphene  durch  ihr  verschiedenes  Drehuugsvermögen.  In  chemischer  Hin- 
sicht stehen  sich  aber  die  verschiedenen  Camphene  sehr  nahe  (Ribax,  A.  eh..  [5]  6,  353). 
Bildung.  Bei  wiederholtem  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  kleinen  Mengen  (Vioo  Vol.) 
Vitriolöl  (Tilden,  Armstrong,  B.  12,  1753).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Terpentinöl 
mit  Seife  oder  Natriumbenzoat  auf  200—220°  (Berthelot,  J.  1858,  441).  Man  erhitzt  1  Thl. 
1  'inenhydrochlorid  mit  1  Thl.  wasserfreiem  Natriumacetat  und  2  Thln.  Eisessig  3 — 4  Stunden 
lang  auf  200°,  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser  und  fängt  die  ersten  Antheile  getrennt 
auf  (Wallach,  A.  239,  6).  —  Verbrennungswärme  =  1466,9  Cal.  (Berthelot,  Vieille, 
A.  eh.  [6]  10,  454). 

Konstitution:    C3H. .C^^^'^'^^^^C.CHg  (Wallach,  A.  230,  269;  239,  51). 
'      \CH : CM/ 

a.  Linkseamplien  (Terecamphen).  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  salzsaures 
Terpentinöl  (aus  linksdrehendem  Terpentinöl  dargestellt)  mit  1  Thl.  KOH  und  3—4  Thln. 
Alkohol  (von  94%)  75  Stunden  laug  auf  180°.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und 
rektificirt  das  ausgeschiedene  Camphen  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  357).  —  Federförmige 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  45—48°;  Siedep.:  156—157°  (kor.).  Riecht  fade. 
Spec.  Gew.  (im  flüssigen  Zustande)  bei  t°  =  0,8881 — 0,000  839. t°.  Brechungsexponent  des 
flüssigen  Camphens  bei  48°  nc  =  1,4555  (Wallach,  4.  245,  210).  Drehungsvermögen 
in  alkoholischer  Lösung  (wenn  e  =  Gewicht  des  Alkohols  in  100  Gewichtstheileu  Lösung) 
[aJD  =  53,80°  — 0,03081.6.  Bereitet  man  das  Camphen  durch  Erhitzen  von  CjoHjg.HCl 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalium acetat  auf  150°,  so  ist  das  Drehungsvermögen 
=  80,37°;  es  vermindert  sich,  je  länger  mau  erhitzt  (Bouchardat,  Lafont,  Bl.  47,  489). 
Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure  zu  einem  sehr  unbeständigen  IJydrochlorid.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Essigsäure  und  inaktiven  Campher  CjoHjgO 
(Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1756).  Brom  lagert  sich  nicht  direkt  an  Camphen  an, 
sondern  erzeugt  ein  Substitutionsprodukt  CjoHjjBr.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stofisäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  auf  280°,  C^H^^  und  Cj^Hj,  (?)  (Berthelot,  J.  1869,  333). 
Wird  von  Schwefelsäure  sehr  langsam  angegriffen. 

Salzsaures  Camphen  C^oHig. HCl.  Darstellung.  Man  leitet  HCl  in  eine  Lösung 
von  100  Thln.  Camphen  in  140  Thln.  absoluten  Alkohol  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  363).  Ein 
Dihydrochlorid  entsteht  hierbei  nicht.  —  Krystalle.  Kann  im  Luftstrome  oder  im  Salz- 
säurestrome sublimirt  werden.  Schmilzt,  beim  Erhitzen  in  einer  Salzsäureatmosphäre 
und  unter  kleinem  Druck  bei  147°.  Rechtsdrehend;  in  alkoholischer,  IOV2  procentiger 
Lösung  ist  [a]    =-{-30,25°.     Wird  von    kaltem  Wasser  langsam  zersetzt;    zerfällt   beim 
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Erhitzen  mit  50  Thln.  Wasser,  im  Rohr,  auf  100"  völlig  in  HCl  und  Camphen.  Verliert, 
beim  Kochen  mit  Alkohol,  Salzsäure;  wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  in  HCl  und 
Camphen  gespalten. 

Rechtscamphen  (Austracamphen)  wird  aus  der  Salzsäureverbindung  von  ameri- 
kanischem Terpentinöl  ebenso  dargestellt  wie  Linkscamphen  (Berthelot,  J.  1862,  457). 
—  Gleicht  völlig  dem  Terecamphen ;  ist  nur  rechtsdrehend.  [«] j  =  -{-  22". 

b.  Inaktives  a-Camphen.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  festes,  salzsaures  Ter- 
pentinöl mit  2  Thln.  wasserfreiem  Natrium-  oder  Kaliumacetat  80  Stunden  lang  auf  170° 
(RiBAN,  J..  c'Ä.  [5]  6,  371).  —  Gleicht  völlig  dem  Linkscamphen.  Schmelzp.:  47°;  Siedep.: 
157°  (kor.).  Verbindet  sich  leicht  mit  koncentrirter  Ameisensäure  zu  dem  Formiat  CHO». 
C,oH,,  (S.  269). 

Hydroehlorid.  CjoH^g.HCl.  Aehnelt  dem  salzsaurem  Linkscamphen.  Schmelzp.: 
145°  (RiBAN,  Ä.  eh.  [5]  6,  372).  Giebt  an  kaltes  Wasser  und  Alkohol  einen  Theil  seiner 
Salzsäure  ab.  Regenerirt  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Wasser  bei  100°  leicht  a-Camphen. 

c.  Inaktives  /?-Caniphen.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  salzsaures  Terpentinöl 
mit  5  Thln.  trockenem  Natriumacetat  30  Stunden  lang  auf  180°.  Das  Produkt  wird 
fraktionnirt,  die  etwa  bei  160°  siedenden  Antheile  in  ein  Kältegemisch  gebracht  und  das 
ausgeschiedene  Camphen  abgepresst,    destillirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Riban, 

A.  eh.  [5]  6,  374).  —  Verhält  sich  ganz  wie  das  a-Camphen  und  ist  wahrscheinlich  mit 
diesem  identisch.  Bildet  eine  bei  147°  schmelzende  Salzsäureverbindung,  welche  mit 
kaltem  Wasser  ;9-Camphen  regenerirt,  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  flüssiges 
Terpen  liefert. 

d.  Borneoeamplien  (Camphercamphen).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bornyl- 
chlorid  C^oH^Cl  mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilauge  auf  180°  (Riban,  A.  eh.  [5] 
6,  383),  oder  mit  Wasser  und  etwas  MgO  auf  90—95°  (Kachler,  A.  197,  96).  Beim 
Erwärmen  von  Bornylchlorid  mit  Anilin  (Wallach,  A.  230,  233).  Entsteht,  neben  einem 
flüssigen,  sich  nicht  mit  HCl  verbindenden  Kohlenwasserstoffe  CjpHjg  (?),  beim  Erwärmen 
einer  Lösung  von  Campherchlorid  CjoHjgClg  (S.  271),  in  absolutem  Aether,  mit  Natrium 
(Kachler,  A.  197,  127;  Kachler,  Spitzer,  A.  200,  341;  Moktgolfier,  A.  cA.  [5]  14, 
104).  Aus  Borneol  und  KHSO4  bei  200°;  entsteht  auch  aus  Borneol  und  P2O5  oder 
Vitriolöl,  doch  wird  in  diesem  Falle  das  Camphen  gleich  weiter  verändert  (Wallach,  A. 
230,  239).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  51—52°;  Siedep.:  160—161°  (K. ,  S.).  Riecht 
nach  Terpentinöl  und  Campher.  Inaktiv  (R.);  ist  im  geschmolzenen  Zustande  rechts- 
drehend (K.  ;  M.).  Wird  das  Camphen  aus  seiner  Salzsäureverbindung  abgeschieden  (wo- 
durch man  es  vollkommen  rein  erhält),  so  dreht  es  nur  ganz  schwach  nach  rechts 
(K.,  S.).  Wandelt  sich  durch  Erhitzen  für  sich  auf  250—270°  oder  mit  ZnQ\  auf  200° 
oder  mit  FgOg  oder  Vitriolöl  in  isomere  Modifikationen  um.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in 
eine  Lösung  von  Camphen  in  Aetheralkohol  entsteht  flüssiges  Monobromcamph  en 
(Wallach).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Campher,  Oxycampher 
CjoHjgOo ,  CO2,  Essigsäure  und  wenig  Camphersäure  (K. ,  S.).  Liefert,  bei  mehrtägigem 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  etwas  Borneol.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Bor- 
nylchlorid. 

Aethylcamphen  CigHjo^CjoHig.C^Hj.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Campherchlorid  CjgHigClj  und  Aethyljodid  mit  Natrium  (Spitzer,  A.  197,  133).  — 
Flüssig.  Siedep.:  197,9—199,9°  (kor.)  bei  742,1  mm;  spec.  Gew.  =  0,8709  bei  20°.  Riecht 
nach  Terpentinöl.     Aktiv. 

Isobutyleamphen  C^^Hg^  =  CioHj^.C^Hg.  Darstellung.  Aus  Campherchlorid,  Iso- 
butylchlorid  und  Natrium  (Spitzer).  —  Flüssig.  Siedep.:  228 — 229°  bei  750,4mm;  sj^ec. 
Gew.  =  0,8644  bei  20°.     Riecht  nach  Terpentinöl.     Linksdrehend. 

3.  liimonen    (Hesperiden,    Carven,    Citren).     Flüssig.     Rechtsdrehend.     Siedep.: 
175—177°;  spec.  Gew.  =  0,846  bei  20°.     Molekularbrechungsvermögen  =  45°  (s.  Brühl, 

B.  21,  151).  Liefert  kein  Terpinhydrat.  Mit  NOCl  entsteht  ein  bei  71°  schmelzendes 
Nitrosoderivat  (Tilden,  B.  12,  1133;  J.  1878,  979).  Verbindet  sich  mit  zwei  Mol.  HCl, 
HBr,  HJ;  aus  diesen  Verbindungen  wird,  durch  Anilin,  Dipentin  abgespalten.  Liefert 
mit  13rom  ein  bei  104—105°  schmelzendes  Tetrabromid.  Wandelt  sich  bei  250—270°  in 
Dipentin  um  (Wallach,  A.  227,  301). 

Vorkommen.  Im  Pomeranzenschalenöl  (S.  302)  (Wright,  J.  1873,  369) ,  Citronenöl 
(s.  d.),  Bergamottöl  (Wallach),  Kümmelöl  (Carven)  (Schweizer,  A.  40,  .333;  Sauer, 
Grünling,  A.  208,  75),  Dillöl  (Nietzki,  J.  1874,  819),  Erigeronöl  (Beilstein,  Wiegand,  B. 
15,  2854),  Fichtennadelöl  (Wallach).  —  Siedep.  (des  Carvens):  176,5°  bei  753,7  mm;  spec. 
Gew.  =  0,853  bei  9,8°/4°;  0,71  325  bei  176,5°/4°  (R.  Schiff,  A.  220,  95).  Citronenterpen 
siedet  bei  168—168,5°;  spec.  Gew.  =  0,8594  bei  9,9°/4°;  0,7283  bei  168°/4°  (R.  Schiff,  B. 
19, 560).  Spec.  Gew.  ==  0,8464  bei  18°  (Beilstein,  Wiegand).  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
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Säuregemisch  entsteht  wesentlich  COg  und  daneben  etwas  Essigsäure  und  wenig  eines 
flüssigen  Camphers  C,(,HjgO  (Wright).  Verhält  sich  gegen  Chromsäuregemisch  wie  Ter- 
pentinöl (Sauer,  Grünling;  vgl.  Arndt,  B.  1,  204).  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxal- 
säure und  Hesperinsäure  Co^^H^gO^.. 211.^0  (Wright).  Wird  nicht  durch  HJ  reducirt. 
Liefert  mit  HCl,  HBr  und  HJ  Derivate  des  Dipentins. 

Konstitution:  G^H,.cf^^!^^\cU.GB.^  (Goldschmidt,  5.20,  492;  Wallach,^. 

239,  52). 

Tetrabromid  Cj„Hjg.Br^.  Limonen  liefert  mit  Brom,  in  der  Kälte,  ein  Tetrabromid. 
Zu  seiner  Darstellung  trägt  man  in  ein  eiskaltes  Geraisch  von  1  Vol.  Limonen,  4  Vol. 
Alkohol  und  4  Vol.  Aether  0,7  Vol.  Brom  tropfenweise  ein  und  lässt  das  Gemisch  in  einer 
flachen  Schale  stehen.  Nach  einigen  Stunden  werden  die  abgeschiedenen  Krystalle  ab- 
filtrirt,  auf  porösem  Thon  getrocknet,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Aether  oder 
Essigäther  umkrystallisirt  (Wallach,  .4.  227,  280;  vgl.  ^.  225,  318).  —  Krystallisirt  rhom- 
bisch-hemiedrisch.     Schmelzp.:  104—105".     Ist  in  ätherischer  Lösung  rechtsdrehend. 

Hydrojodid  Ci^Hjg.HJ  (?).  Flüssig.  Liefert  mit  AgCN  eine  kleine  Menge  eines 
Säurenitrils  (Wright,  J.  1873,  370). 

Links-Limonen.  Vorkommen.  Im  Fichtennadel  öle  (von  Pinus  sylvestris,  P. 
picea),  neben  Links-Pinen  (Wallach,  ä.  245,  222;  246,  222).  —  Siedep.:  175—176°; 
spec.  Gew.  =  0,846  bei  20".  Für  eine  6,126  procentige  alkoholische  Lösung  ist  [«Jd  = 
—  105°.  Molekularbrechungsverraögen  =  45,23.  Liefert  ganz  dieselben  Derivate  wie 
Rechts-Limonen ,  nur  sind  dieselben  linksdrehend.  Verbindet  sich  mit  Eechts-Limonen 
zu  Dipentin.  Liefert  ein  Bromid  C,oH,gBr^,  das  ganz  mit  -|- Limonentetrabromid  über- 
einstimmt, nur  linksdrehend  ist.  Auch  das  Nitrosylchlorid  entspricht  dem  -{- Limonen- 
nitrosylchlorid  (für  welches  [«Jd  ==  +  304,05°)  und  ist  nur  linksdrehend  ([«Jd  =  —  273,4°). 
-f-  und  —  Limonen  verbinden  sich  zu  Dipentin, 

4.  Dipentin  (inaktives  Limonen,  Cajeputen,  Cinen,  Diisopren,  Isotere- 
benten,  Kautschin).  Vorkommen.  Im  Campheröle  (Wallach,  A.  227,  296). 
Im  schwedischen  imd  russischen  Terpentinöle  (Wallach,  ä.  230,  244,  246).  Im  Casca- 
rillöle  (S.  305)  (Brühl,  B.  21,  152).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Terpentinöl 
auf  300°  (Isoterebenten  S.  295)  oder  des  Limonens  auf  250 — 270°  (Wallach).  Beim 
Kochen  von  Limonendihydrochlorid  mit  Anilin  (Wallach).  Beim  Erhitzen  von  Isopren 
CgHg  auf  280°  (Bouchardat,  5/.  24, 112).  Beim  Behandeln  von  Terpentinöl  (Pinen)  mit 
verdünnter  (alkoholischer)  oder  mit  koncentrirter  Schwefelsäure.  Durch  Wasserabspaltung 
aus  Terpinhydrat  (vermittelst  koncentrirter,  wässeriger  HBr)  (Wallach,  A.  239,  18)  oder 
aus  Terpilenol.  Additionsprodukte  des  Dipentins  entstehen  durch  Einwirkung  von  Haloid- 
wasserstofisäuren  auf  andere  Terpene.  So  entsteht  Dipentindihydrochlorid  bei  der  Ein- 
wirkung von  HCl  auf  Limonen,  feuchtes  Pinen  u.  s.  w.  Durch  Zusammenbringen  äqui- 
valenter Mengen  Rechts-  und  Links-Limonen  (Wallach,  A.  246,  225).  Terpineol 
CiijHjgH2  0  wandelt  sich,  bei  längerem  Erhitzen  mit  KHSO^  auf  200°,  völlig  in  Dipentin 
um  (Wallach,  A.  230,  258).  Entsteht,  neben  Isopren  CgH,,  und  Heveen  C,^!!^^,  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Guttapercha  (Williams,  J.  1860,  495).  5  kg 
frischer  Parakautschuk  liefern  250  g  Isopren,  2000  g  Dipentin  und  600  g  Heveen.  Daneben 
entstehen  noch  höher  siedende  Polyterpene,  aber  nur  wenig  Gase  (CO  neben  wenig  CH^ 
und  CjHj  (G.  Bouchardat,  BL  24,  108;  vgl.  A.  Bouchardat,  A.  27,  30;  Himly,  A. 
27,  40).  Entsteht,  neben  Dicinen  und  kleinen  Mengen  anderer  Körper,  beim  Behandeln 
von  Wurmsamenöl  CjoHjgO  mit  PgOg  (Hell,  Stürcke,  B.  17,  1971;  vgl.  Hirzel,  J. 
1854,  592;  Kraut,  Wahlforss,  A.  128,  294).  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Salz- 
säureverbindungen des  Cineols  C,oH,gO  (S.  266)  (Hell,  Stürcke;  Hell,  Ritter, 
B.  17,  1979;  Wallach,  Brass,  A.  225,  298);  beim  Erhitzen  von  Cineol  mit  Benzoyl- 
chlorid  oder  von  Cinendihydrojodid  G^JI^^J^  (S.  291)  mit  Anilin  (Wallach,  Brass). 
Durch  Vermischen  von  -j-  und  —  Limonen  (Wallach,  A.  246,  225).  Durch  Vermischen 
koncentrirter  Lösungen  von  -\-  und  —  Limonentetrabromid  föllt  Dipentintetrabromid  aus 
(Wallach).  —  Darstellung.  Man  kocht  V2  Stunde  lang  1  Tbl.  Dipentindihydrochlorid 
(oder  C^oHjg.2HBr)  mit  1  Tbl.  wasserfreiem  Natriumacetat  und  2  Thln.  Eisessig  und 
destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen  (Wallach,  A.  239,  12).  —  Flüssig.  Riecht 
citronenartig.  Siedep.:  174,5°  bei  731  mm;  spec.  Gew.  =  0,8500  bei  15°;  =  0,8238  bei 
50°;  =0,7851  bei  100°  (H.,  St.).  Siedep.:  181—182«;  spec.  Gew.  ^  0,85  384  bei  16° 
(Wallach,  Brass).  Brechung.sexponent  bei  19°  uc  =  1,47308  (Wallach,  A.  245,  197). 
Bei  mehrstündigem  Stehen  mit  alkoholischer  Schwefelsaure  wird  Dipentin  zum  Theil 
verharzt,  zum  Theil  wird  es  in  Terpinen  umgewandelt.  Dieses  entsteht  auch  beim 
Kochen  von  Dipentin  mit  alkoholischer  Salzsäure  (Wallach,  A.  239,  15).  Liefert  mit 
PjOg  Cymol.  Brechungsvermögen:  Gladstone,  Soc.  49,  615.  Liefert  mit  rauchender 
Schwefelsäure   Cymolsulfonsäure.     Inaktiv.     Absorbirt   an   der   Luft   lebhaft   Sauerstofi^. 
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Wird  von  Brom  in  Cymol  übergeführt.  Wird  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  polymerisirt, 
namentlich  unter  Bildung  eines  festen  Körpers  Cj^Hg,  (?).  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpeter- 
säure Terpinhydrat  (Bouchaedat,  J.  1879,  576). 

Konstitution:    CgH^ .  CH/^gi^^^CH.CHg   (Wallach,^.  239,  52).    —    CgH,. 

c/^g2^^\c.CH3  (Bkühl,  B.  21,  169). 

Tetrabromid  Ci(,HjgBr^.  Bildung.  Wie  bei  Limonentetrabromid  (Wallach,  A. 
227,  280;  vgl.  Wallach,  Brass,  A.  225,  311).  Beim  Zusammenbringen  der  Lösungen 
der  Tetrabromide  von  Rechts-  und  Links-Limonen  (Wallach,  A.  246,  226).  —  Rhom- 
bische Krystalle.  Schmelzp. :  124 — 125°.  In  Aether  schwerer  löslich  als  Limonentetra- 
bromid. 

Hydrochlorid  C,oH,g.HCl.  Obgleich  das  Dipentin  für  gewöhnlich  ein  Dihydro- 
chlorid  CioHjg.2HCl  liefert,  identisch  mit  Limonendichlorid,  so  sind  doch  aus  Diiso- 
pren,  Kautschin  und  Isoterebenten  Monohydrochloride  dargestellt. 

Limonenhydrochlorid.  Bildung.  Man  trägt  ein  Gemisch  aus  100  ccm  Salz- 
säure (von  38%)  uod  100  ccm  Eisessig  in  100  ccm  Limonen  ein,  erwärmt  dann  1  Stunde 
lang  auf  70",  fällt  hierauf  mit  Wasser  und  fraktionnirt  das  über  KOH  entwässerte  Oel 
im  Vakuum  (Wallach,  A.  245,  259).  —  Flüssig.  Siedep.:  90°  bei  11  mm;  spec.  Gew. 
=  0,98.  Rechtsdrehend.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  dem  Dihydrochlorid  CjoH,g.2HCl 
(Schmelzp.:  50°).  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Liefert  mit  Isoamylnitrit  und  HNOg  die 
Verbindung  C,(,Hi7Cl.N,04.     Verbindet  sich  mit  NOCl. 

Das  Hydrochlorid  CjoHjg.HCl  aus  Diisopren  ist  flüssig  und  siedet  bei  145°  bei 
140  mm  (BouCHARDAT,  5/.  24,  118).  Das  Hydrochlorid  aus  Kautschin  ist  flüssig  und 
siedet  bei  140°  bei  110  mm  (Bouchardat,  5/.  24,  110).  Das  Hydrochlorid  aus  Isotere- 
benten siedet  unter  Zersetzung  bei  210°;  siedet  fast  unzersetzt  bei  110°  bei  20  mm.  Spec. 
Gew.  =  0,9927  bei  0°.  Erstarrt  nicht  bei  —  15°  und  auch  nicht  beim  Behandeln  mit 
rauchender  Salpetersäure,  [ajn  =  —0,47°.  Regenerirt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
100°,  Isoterebenten  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  216). 

Dihydrochlorid  C^(,H,e.2HCl.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Terpinhydrat  mit 
Salzsäuregas  oder  mit  rauchender  Salzsäure  (List,  A.  67,  370;  Deville,  A.  71,  351),  mit 
PClg  oder  mit  PCI5  (Oppenheim,  Bl  [1862]  4,  85).  Beim  Behandeln  von  Terpineol  C,oH,gO 
mit  HCl  (Deville;  Tilden,  B.  12,  1131).  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Ge- 
misch von  Terpentinöl  und  Alkohol,  Aether  oder  Eisessig  (Berthelot,  J.  1852,  622; 
Flawitzky,  ^.  12,  57).  Aus  Kümmelöl  (Carven)  und  HCl  (Schweizer,  A.  40,  333). 
Beim  Einleiten  bei  40—50°  von  Salzsäuregas  in  Ciueol  (Hell,  Ritter,  B.  17,  1978). 
Aus  Dipentin  und  HCl  (Wallach,  A.  227,  297).  Aus  Limonen  und  HCl  (Tilden).  — 
Darstellung.  Man  leitet  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Pinen  u.  s.  w. 
Rascher  erfolgt  die  Darstellung  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  auf  die  Oberfläche  von 
1  Vol.  Eisessig  und  2  Vol.  Limonen  (Wallach,  A.  245,  267).  Man  giefst  das  Gemisch, 
nach  einigem  Stehen,  in  Wasser,  löst  den  Niederschlag,  unter  gelindem  Erwärmen,  in 
Alkohol,  fällt  mit  Wasser  und  trocknet  das  gefällte  Dihydrochlorid  auf  porösem  Thon 
(Wallach,  A.  239,  12).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  50°.  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  ist  inaktiv.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3, 
Benzol,  Ligroin  und  Eisessig.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Zerfällt,  bei  der 
trockenen  Destillation,  sowie  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Kalilauge  in  HCl 
und  einen.  Geht,  beim  Stehen  mit  wässerigem  Alkohol,  in  Terpinhydrat  CjoHgoOj.HjO 
über.  Erwärmt  man  Terpendihydrochlorid  mit  einer  Spur  einer  koncentrirten  Eisen- 
chloridlösung, so  nimmt  das  Gemisch  eine  rosenrothe,  dann  violettrothe  und  zuletzt 
blaue  Färbung  an  (empfindliche  Reaktion)  (Riban).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  ent- 
stehen ein  Terpen  Cj^Hjg  (Siedep.:  175°),  Polyterpene  und  Terpilenhydrür  Ci^Hgo  (Mont- 
GOLFiER,  A.  eh.  [5]  19,  155).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  entstehen  die  Aethyl- 
derivate  C^oHigCHOCaHs)  und  CioHi8(OC.,HJ.,  (Tilden,  J.  1878,  639).  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Anilin,  in  HCl  und  Dipentin  C^^H^g.  Verbindet  sich  mit  Camphen,  Campher, 
gechlortem  Campher  und  anderen  Körpern  zu  unbeständigen,  flüssigen  Verbindungen, 
die  an  der  Luft  Terpendihydrochlorid  hinterlassen  (M.). 

Dihydrobromid  CioH,6.2HBr.  Bildung.  Aus  Terpin  und  PBrg  (Oppenheim,  Bl. 
[1862]  4,  86).  Beim  Einleiten,  ohne  abzukühlen,  von  HBr  in  Wurmsamenöl  (Hell, 
Ritter,  B.  17,  2610).  Bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Terpin,  Dipentin,  Limonen 
(Wallach,  J^.  239,  13).  —  Seideglänzende  Krystallblätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64° 
(W.).  Wird  durch  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HBr  und  Dipentin 
zerlegt.     Zersetzt  sich  schon  bei  längerem  Stehen  mit  Alkohol. 

Dihydrojodid  CioHiß.2HJ.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  JodwasserstofFgas  in 
Cineol  (Wallach,  Brass,  A.  225,  300;  Hell,  Ritter,  B.  17,  2611;  vgl.  Schmidl,  J.  1860, 
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480).  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  abgesogen,  mit  wenig  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Aus  Terpinhvdrat  und  PJ.^  (Oppenheim  ,  Bl. 
[1862]  4,  86)  oder  besser  durch  Schütteln  von  1  Thl.  Terpinhydrat  mit  8  Thln.  koncen- 
trirter  JodwasserstofFsäure  (Wallach,  A.  230,  249).  Aus  Terpineol  CjoHigO  und  HJ 
(Wallach,  A.  230,  265).  —  Krystallisirt  aus  Ligroin  entweder  in  trimetrischen  Prismen 
(HiNTZE,  A.  239,  14),  die  bei  77°  schmelzen,  oder  in  monoklinen  Tafeln  (Hintze),  die  bei 
78—79"  schmelzen  (Wallach,  A.  239,  15).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS.,,  CHClg  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren;  schneller  beim  Erhitzen  auf  100".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  alkoho- 
lischem Kali  oder  Anilin,  in  HJ  und  Cinen.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser 
entsteht  Cinenhydrür  C^pHjg. 

5.  Terpinolen.  Bildunfj.  Beim  Kochen  von  Terpinhydrat,  Terpilenol  oder  besonders 
von  Cineol,  mit  verdünnter  H^SO^  (1  Vol.  H,SO^,  2  Vol.  H.,0)  (Wallach,  A.  230,  262; 
239,  23).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Pinen  (Wallach).  —  Flüssig. 
Siedep.:  185 — 190°.     Liefert  mit  Brom  ein  krystallisirtes  Tetrabromid. 

Tetrabromid.  CjoHi^Br^.  Monokline  (Hintze,  A.  230,  263)  Tafeln  (aus  Aether) 
(Wallach).  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  bei 
116".  Die  Lösungen  sind  inaktiv.  Liefert  mit  HCl  und  HBr  Dipentinderivate.  Wird 
durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  gröfstentheils  verharzt. 

6.  Sylvestren.  Vorkommen.  Im  schwedischen  (Atterbeeg,  B.  10,  1202)  und  im 
russischen  Terpentinöl  (Wallach,  A.  230,  245;  vgl.  Tilden,  J.  1878,  389).  —  Dar- 
stellung. Man  kocht  1  Thl.  Sylvestrendihydrochlorid  mit  1  Thl.  geschmolzenem  Natrium- 
acetat  und  2  Thln.  Eisessig  (Wallach,  A.  239,  27).  —  Flüssig.  Siedep.:  176—177"; 
spec.  Gew.  =  0,8510  bei  16";  Brechungsexponent  bei  18"  nc  =  1,47468  (Wallach,  A. 
245,  98).  Die  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  färbt  sich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Vitriolöl 
(oder  rauchender  Salpetersäure),  intensiv  blau.  (Fremde  Terpene  beeinträchtigen  diese 
Eeaktion.)  Wird  durch  Erhitzen  auf  250"  polymerisirt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  tritt  starke  Verharzung  ein.  Spec.  Gew.  =  0,8612  bei  16"  (A.).  Kechts- 
drehend;  [«>  =  +19,5"  (A.). 

Tetrabromid  CjoHjg.Br^.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  abge- 
kühlte, eisessigsaure  Lösung  von  reinem  Sylvestren  (Wallach,  A.  239,  30).  Man  giebt 
Wasser  bis  zur  Trübung  hinzu ,  lässt  in  der  Kälte  stehen  und  krystallisirt  die  ausge- 
schiedenen Krystalle  aus  heifsem  Essigäther  und  Aether  um.  —  Monokline  Tafeln 
(HiNTZE,  A.  239,  32).  Schmelzp.:  135—136".  Die  ätherische  Lösung  ist  stark  rechts- 
drehend. 

Sylvestrendihydrochlorid  CioH^g.2HCl.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  ätherische  Lösung  von  Sylvestren  (Atterbeeg,  B.  10,  1206).  —  Dar- 
stellung. Man  sättigt  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  schwedischem  Terpentinöl 
(Siedep.:  174 — 178")  und  Aether  mit  Salzsäuregas,  destillirt  nach  1 — 2  Tagen  den  Aether 
ab  und  lässt  den  Rückstand ,  auf  flachen  Tellern ,  in  der  Kälte  stehen.  Die  ausge- 
schiedenen Krystalle  werden  abgesogeu,  in  dem  gleichen  Gewicht  mäfsig  erwärmten  Alko- 
hols gelöst  und  in  die  Kälte  gestellt.  Das  ausgeschiedene  Dihydrochlorid  krystalüsirt 
man  fraktionirt  aus  Aether  (Wallach,  A.  239,  25;  vgl.  A.  230,  242).  —  Lange,  dünne, 
monokline  (Hintze,  A.  239,  31)  Tafeln  (aus  Ligroin  oder  Aether).  Schmelzp.:  72 — 73". 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  In  Aether  und  Ligroin  viel  weniger  löslich  als  Dipentindihydro- 
chlorid.  Die  ätherische  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Zersetzt  sich  beinahe  völhg  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unter  Bildung  von  C^oH^e  und  Cj^qS.^^q.^^0.  Beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  wird  Sylvestren  zurückgebildet. 

Dihydrobroniid  C^oHjg.2HBr.  Bildung.  Aus  Sylvestren,  HBr  und  Eisessig 
(Wallach,  A.  239,  29).  —  Monokline  Tafeln  (Hintze,  A.  239,  32).     Schmelzp.:  72". 

Dihydrojodid  CjoHig.2HJ.  Bildung.  Aus  Sylvestren,  HJ  und  Eisessig  (Wallach, 
A.  239,  29).  Man  wäscht  die  gebildete  Verbindung  mit  wenig  kaltem  Alkohol  und  krystal- 
lisirt sie  aus  warmem  Ligroin  um.  —  Plättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  66—67". 

7.  Terpinen.  Vorkommen.  Im  Cardamomenöl  (Weber,  A.  238,  98;  Wallach,  J.. 
239,  33).  —  Bildung.  Bei  einstündigem  Kochen  von  Terpinhydrat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  7  Vol.  H^O)  (Wallach,  A.  230,  260;  s.  Terpinylen  S.  296). 
Beim  Behandeln  von  Terpentinöl  (Pinen)  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (Wallach,  A. 
227,  283;  230,  262).  Beim  Behandeln  von  Dipentin,  Cineol  und  Phellandren  mit  Schwefel- 
säure (Wallach,  A.  239,  35).  —  Darstellung.  Man  trägt  70  ccm  Vitriolöl  (in  Portionen 
zu  5  ccm),  unter  starkem  Umschütteln,  in  2  1  Terpentinöl  ein,  (wobei  allzu  grofse  Er- 
hitzung zu  vermeiden  ist),  lässt  1—2  Tage  stehen,  neutralisirt  dann  mit  Soda  und  destil- 
lirt mit  Wasserdämpfen.  Das  Destillat  wird  fraktionnirt  und  der  bei  170—190"  siedende 
Antheil  zur  Darstellung  des  Nitrites  benutzt  (Wallach).  —  Flüssig.    Siedep.:  179 — 182"; 
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spec.  Gew.  =  0,855.  Verharzt  sehr  schnell  beim  Aufbewahren.  Giebt  mit  Brom  ein 
flüssiges  Bromid.  Mit  HCl,  HBr,  HJ  entstehen  flüssige  Verbindungen.  Verharzt  beim 
Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure,  geht  aber  nicht  in  eine  isomere 
Modifikation  über. 

Konstitution:  CH,.C^^^^^^C.C}I.CH.Cm  (Brühl,  B.  21,  175). 

Terpinennitrosit  CioHjß.NaÖg  =  CioHi6(NO).NOo  (?).  Darstellung.  Man  trägt 
allmählich  (innerhalb  2  Stunden)  eine  koncentrirte ,  wässerige  Lösung  von  125  g  NaNOg 
in  ein  Gemisch  aus  250  g  (rohem)  Terpinen,  110  g  Eisessig  und  440  g  Wasser  ein,  lässt 
2  Tage  stehen,  filtrirt  dann  ab,  wäscht  das  Ausgeschiedene  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem 
Alkohol,  presst  ab,  löst  in  Eisessig,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  heifsem  Alkohol  um  (Wallach,  ä.  239,  36).  —  Um  Terpinen  nachzuweisen,  löst  man 
das  bei  180"  siedende  Oel  (2 — 3  g)  in  dem  gleichen  Volumen  Ligroin,  giebt  eine  Auf- 
lösung von  (2—3  g)  NaNO,  und  dann  allmählich  Säure  hinzu.  Man  erwärmt  hierauf 
kurze  Zeit  und  lässt  dann  2  Tage  lang  in  der  Kälte  stehen.  —  Monokline  (Hintze,  ä. 
241,  815)  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz]}. :  155°.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther.  Unzersetzt  löslich  in  kalten,  koncentrirten 
Säuren.  Inaktiv.  Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge. 
Giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  nicht  die  Nitrosoreaktion.  Bei  der  Reduktion  durch 
salzsäurehaltiges  Zinnchlorür  entstehen  NHg  und  eine  Base.  Verbindet  sich  mit  NHg  und 
Basen,  unter  Abscheidung  von  HNOg. 

Benzoat  CijHgoN.jO^  =  CjoHj5(N02).NO.C7H50.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen 
von  30  g  Terpinennitrosit  mit  300  ccm  wasserfreiem  Aether  und  20  g  Benzoylchlorid 
(Wallach,  ä.  245,  274).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  77—78°. 

TerpinennitrolaminC,oHigN2  0  =  NO.CioH.g.NH^  =  OH.N:CioH,5.NH,(?).  Bildung. 
Beim  Vermischen  einer  heifsen  Auflösung  von  5  g  Terpinennitrosit  C^oHj^g.NgOg  in  20  ccm 
Alkohol  mit  20  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,91)  (Wallach,  ä.  241,  321).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  116—118°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  heifsem  Wasser  und 
in  Natron.  —  CigHjgNaO.HCl.     Krystallinisch.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Terpinennitrolmethylamin  C^jHjoNjO  =  OH.N:C^oHi5.NH(CH3).  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  (2  Mol.)  Methylamin  (in  koncentrirter  Lösung)  in  eine  warme  Lösung  von 
1  Tbl.  Terpinennitrosit  in  4  Thln.  Alkohol  (Wallach,  A.  241,  317).  Man  kocht  auf, 
fällt  durch  Wasser,  löst  den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  in  verdünnter  HCl, 
fällt  durch  NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Prismen. 
Schmelzp.:  141°.  —  Ci,H,oN,O.HCl. 

Terpinennitroldimethylamin  CijHjjNjO  =  OH.N:CioH^5.N(CH3)2.  Bildung.  Aus 
Terpinennitrosit  und  Dimethylamin  (Wallach,  A.  241,  319).  —  Schmelzp.:  160—161°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHClg. 

Terpinennitroläthylamin  CijHggNgO  =  OH.N:Cii3Hi5.NH.C2Hs.  Bildung.  Aus 
Terpinennitrosit  und  Aethylamin  (Wallach,  A.  241,  317).  —  Schmelzp.:  130—131°. 
Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  warmer,  verdünnter  Natronlauge,  leicht  in 
Aether,  CHClg  und  in  kochendem  Alkohol.  Liefert  ein  Nitrosoderivat,  das  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  132—133°  schmilzt.  —  Cj2H22N2  0.HCl. 
Wird  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base,  durch  Salzsäuregas,  als  Krystallpulver  gefällt. 
Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Terpinennitroldiäthylamin  Ci^HagNjO  =  OH.N:CioH^5.N(C2H5),.  Bildung.  Aus 
CjoH,e(NO).O.NO  und  NH(C2H5)2  (Wallach,  A.  241,  319).  —  Schmelzp.:  117—118°. 

Terpinennnitrolisoamylamin  CigH^gNgO  =  OH.NtCioHjg.NH.CgH^i.  Bildung. 
Aus  CioHje(NO).ONO  und  Isoamylamin  (Wallach,  A.  241,  320).  —  Schmelzp.:  118—119°. 
—  C15H28N2O.HCI.     Krystallinisch. 

8.  Reehts-Phellandren.  Vorkommen.  Neben  Anethol,  im  Fenchelöle  (von  Anethum 
foeniculum  L.)  (Cahours,  A.  41,  74;  Bunge,  Z.  1869,  579;  Wallach,  A.  239,  41). 
Das  ätherische  Oel  aus  den  Früchten  (Samen)  von  Phellandriwii  aquatictcm  besteht  fast 
ganz  aus  einem  Terpen  (Pesci,  G.  16,  225;  Privatmitth.)  —  Siedep.:  171—172°  (i.  D.) 
bei  766  mm;  103—104°  bei  80  mm;  spec.  Gew.  =:  0,8558  bei  10°.  Wandelt  sich  bei 
20 stündigem  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  140 — 150°  in  eine  glasige  Masse  um  (CjoH^g)x,  die 
bei  86°  schmilzt,  ein  spec.  Gew.  =  0,9523  bei  10°  besitzt  und  rechtsdrehend  ist;  [a]j  = 
-j-  103,1°  für  die  Lösung  von  1,3  g  in  23  ccm  CHClg.  Sie  zersetzt  sich  beim  Destilliren; 
unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  CSj  und  CHClg.  Phellandren  verbindet  sich  nicht 
direkt,  in  der  Kälte,  mit  Brom  (Wallach,  A.  239,  43).  Liefert  mit  HCl,  HBr  oder 
HJ  keine  krystallisirten  Verbindungen.  Wird  von  HBr  und  Eisessig  in  Dipentin  und 
durch  alkoholische  Schwefelsäure  in  Terpinen  umgewandelt  (W.). 

Nitrit  CjoH^g.NgOg.     Bildung.     Man    giefst  allmählich   und  unter  Abkühlen  eine 
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koncentrirte  Lösung  von  270  g  reinem  KNO^  in  ein  Gemisch  aus  200  g  Phellandren, 
gelöst  in  1000  g  Benzol  und  290  g  Schwefelsäure  (verdünnt  mit  dem  doppelten  Volumen 
Wasser).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst,  mit  Holz- 
geist zerrieben  und  gewaschen,  dann  in  CHClg  gelöst  und  mit  Holzgeist  versetzt.  Der 
Niederschlag  wird  aus  viel  warmem  Aether  umkrystallisirt  (Pesci,  O.  16,  226;  Privatmitth.). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  103°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Ligroin, 
wenig  lösüch  in  kaltem  Aether  und  CSg,  sehr  leicht  in  CHCI3.  [«Jd  =  — 183,5".  Zer- 
setzt sich  langsam  in  Gegenwart  von  Lösungsmitteln.  Geht  durch  Reduktion  in  Diamido- 
phellandren  über.  Wird  von  NHg  in  Nitrophellandren  und  den  Körper  CjoH^NgO^ 
zerlegt. 

NitropheUandren  CjgHj-.NO,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  50  g 
Phellandrennitrit  mit  100  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,9314)  (Pesci).  2C,oH,6.N203  = 
CioH,5N02  +  CjoHjjNgO^.  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether,  hebt  die  Aetherschicht 
ab,  wäscht  sie  mit  HCl,  verdunstet  sie  dann  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser. 
Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Aus  der  abgegossenen  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  wird  durch  HCl  die  Säure  CjoH^NgO^  gefällt  (Pesci).  —  Gelbe  Flüssigkeit. 
Destillirt  im  Vakuum  gegen  150°  unter  Zersetzung.  Riecht  aromatisch,  aber  die  Schleim- 
häute angreifend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Rechtsdrehend. 
Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Amidopheilandren  reducirt. 

Säure  CmHjjNjO^.  Bildung.  Siehe  Nitrophellandren  (Pesci).  Man  wäscht  die 
Säure  mit  CS.^  und  krystallisirt  sie  aus  Ligroin  um.  —  Glänzende,  feine  Nadeln  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  75—76°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  CSj  und  Ligroin;  erheblich  in  heifsem  Aether,  Alkohol  oder  CSg ,  sehr  leicht  in 
CHClg.  Reagirt  sauer.  Giebt  die  Nitrosoreaktionen.  Linksdrehend.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Salzsäure,  unter  Bildung  von  Hydroxylamin.  Durch  Essigsäure  wird  Phel- 
landrennitrit regenerirt.  4CioHi,N30^  ==  iCi^H  eN^Og  +  NO^  +  Ng  -\-  213.^0.  — 
Pb(CjoHjgN30^)2  (im  Vakuum  getrocknet).  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  alkohoMscher  Bleizuckerlösung  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich 
beim  Stehen  in  kleine  Nadeln  umwandelt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  100°,  ohne  zu  schmelzen.  —  Cu.A^  (im  Vakuum  getrocknet). 
Wie  das  Bleisalz  bereitet.  Himmelblauer,  seideglänzender  Niederschlag,  aus  mikrosko- 
pischen Tafeln  bestehend.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  108°.  Unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln. 

Amidophellandreii  CioHjjN  =  C^oHjj.NH^.  Bildung.  Man  löst  20  g  Nitro- 
phellandren in  60  g  Essigsäure,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  giebt 
allmählich  30  g  Zinkstaub  hinzu.  Schliefslich  erhitzt  man  auf  70°  bis  sich  1  Stunde 
lang  Wasserstoff  entwickelt,  übersättigt  dann  mit  Alkali  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  Aetherschicht  ^ird  mit  Salzsäure  geschüttelt  und  die  savire  Flüssigkeit  mit  Natron 
destillirt  (Pesci,  O.  16,  228  und  Privatmitth.).  —  Flüssig.  Riecht  koniinartig.  Reagirt 
alkalisch.  Absorbirt  an  der  Luft  rasch  COj.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
CHClg  und  Alkohol.  —  (CioHj.N.HCl)2.PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen, 
sechsseitigen  Tafeln  bestehend.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

—  (Ci5H^7N)2.H2SO^.     Lange  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diamidophellandren  C10H20N2  =  CioHig(NH2),.  Bildung.  Man  rührt  Phellan- 
drennitrit mit  Alkohol  an,  giefst  Eisessig  hinzu  und  trägt  allmählich  Zinkstaub  ein  (Pesci, 
(?.  16,  229).  Zuletzt  lässt  man  1  Stunde  lang  Wasserstoff  sich  entwickeln,  verdünnt  mit 
Wasser  und  föllt  die  filtrirte  Lösung  durch  HgS.  Die  zinkfreie  Lösung  wird,  nach  Zusatz 
von  wenig  HCl,  im  Vakuum  verdunstet  und  der  Rückstand,  nach  dem  Uebersättigen  mit 
KOH,  im  Dampfstrome  destillirt.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  HCl,  verdunstet 
die  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  giebt  etwas  verdünnte  Kalilauge  hinzu  und 
schüttelt  mit  Aether,  um  Amidopheilandren  zu  entfernen.  Durch  viel  festes  KOH  wird 
nun  Diamidophellandren  gefällt,  das  man  abhebt,  in  eine  COo -Atmosphäre  bringt  und 
nach  einigen  Tagen  über  H2S0^  stellt,  wodurch  das  beigemengte  NHg  entfernt  wird. 
Das  gebildete  Carbonat  löst  man  in  HCl  und  destillirt  die  Lösung  mit  KOH.  —  Flüssig. 
Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  209 — 214°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Ligroin.  Reagirt  stark  alkalisch.  Absorbirt  an  der  Luft  COj.  —  C^oHgoN^. 
2HCl.PtCl4.     Warzen.     Wenig  löslich  in  Wasser. 

9.  Links-Phellandren.  Vorkommen.  Im  australischen  Eucalyptusöle  (von  E.  amyg- 
dalina);  neben  Rechts-Phellandren  im  Elemiöle  (Wallach,  A.  246,  233,  282).  —  Verhält 
sich  ganz  wie  Rechts-Phellandren,  ist  aber  linksdrehend.  Das  daraus  dargestellte  Nitrit 
CigHjg.NjOg  schmilzt  bei  103°,  ist  aber  rechtsdrehend.     Durch  Vermischen  von  -}-  und 

—  Phellandrennitrit  entsteht  inaktives  Phellandrennitrit. 

Die  nachfolgenden  Terpene  dürften  sich  wahrscheinlich  als  identisch  mit  einer  der 
obigen  Modifikationen  des  Terpentinöls  erweisen. 
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Beim  Behandeln  von  Amidoamylalkohol  mit  P2O5  entsteht  eine  kleine  Menge  eines 
bei  155— IGö"  siedenden  Terpens  (Radziszewski ,  Schramm,  B.  17,  839).  2NH2.CbHio. 
OH  =  C,oHj,  +  2NH3  +  2H,0. 

Camphilen.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  salzsaurem  Terpentinöl  über  Kalk 
(Oppermanr,  P.  22,  199).  —  Flüssig.  Siedep.:  145"  (Blanchet,  Sell,  A.Q,  277);  156" 
(Dumas,  A.  9,  60);  135"  (Soübeiran,  Capitaine,  A.  34,  314).  Spec.  Gew.  =  0,87  bei  15° 
(ß.,  S.).  Inaktiv.  Bildet  mit  HCl  krystallisirtes  Terpenhydrochlorid  CioHjg.HCl.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Chlor  (Laurent,  Berx,.  Jahresb.  18,  333).  Giebt  mit  Brom  eine  feste  und 
mit  HJ  eine  flüssige  Verbindung  (Deville,  J..  37, 195).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol 
imd  Salpetersäure,  Terpin  (Gerhardt,  Orh.  3,  625). 

Chinoterpen  (C^oHie)^  s.  Bd.  II,  S.  1185. 

Citronellolterpen  CjoHig.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Einwirkungsproduktes  von 
PClg  auf  Citronellol  CjoH^gO  (S.  265)  (Wright, /.  1875,  852).  —  Siedep.:  168—173". 

Terpen  Ci^Hje  Copal  s.  Copal. 

Geranien  CjoH^g.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Geraniol  C^oH^gO  (s.  S.  265) 
mit  ZnClj  oder  mit  F^O^  (Jacobsen,  ^.  157,239).  —  Flüssig.  Siedep.:  162—164";  spec. 
Gew.  =  0,8425  bei  20".  Riecht  nach  frischen  Möhren.  Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft. 
Giebt  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung.     Bildet  kein  Terpinhydrat. 

In  der  Harzessenz  (Destillationsprodukt  des  Colophoniums)  finden  sich  zwei  Ter- 
pene  CioHje  (Renard,  A.  eh.  [6],  1,  240). 

a.  a-Terpen  (Pinen?).     Siedep.:  154 — 157".    Wurde  nicht  rein  erhalten. 

b.  /S-Terpen  (Limonen?).  Siedep.:  170—173".  Linksdrehend.  Absorbirt  schneller 
Sauerstoff  als  gewöhnliches  Terpentinöl.  Liefert  mit  Salpetersäure  Nitrotoluylsäure.  Ver- 
bindet sich  theilweise  mit  HCl.  Beim  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  mit  Brom  ent- 
stehen Krystalle  des  bei  120"  schmelzenden  Bromids  CjoH^gBr^.  Wirkt  freies  Brom  auf 
das  Terpen  ein,  im  Dunkeln,  während  24  Stunden,  so  entsteht  eine  kleine  Menge  des 
krystallisirten  Bromids  CjoHjgBrg  (Schmelzp.:  233").  Mit  überschüssigem  Brom  und  an 
der  Sonne  erhält  man  ein  sehr  dickes,  orangefarbenes  Oel  G^qH^^Bt^;  mit  dem  gleichen 
Volumen  Vitriolöl  erzeugt  das  /9-Terpen  Cymolsulfonsäure ;  beim  Schütteln  mit  720  ^o\. 
Vitriolöl  erhält  man  das  Diterpen  C2oHa2  (Siedep.:  305 — 310"),  Cymol  C^gH^^  und 
Hydrocymol  CjoH^q. 

Licaren  s.  Linaloeöl. 

Divalerylen  s.  S.  297. 

Isoterebenten.  Das  Isoterebenten  verhält  sich  ganz  wie  Dipentin.  Berthelot  und 
RiBAN  nehmen  jedoch  zwei  Modifikationen  an,  die  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  pola- 
risirtes  Licht  unterscheiden.  Entsteht,  neben  Polyterpenen,  bei  2stündigem  Erhitzen  von 
Terpentinöl  auf  300"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  39,  16).  Je  nachdem  ein  rechts-  oder  links- 
dreheudes  Terpentinöl  benutzt  wird,  zeigt  das  erhaltene  Isoterebenten  einige  Unterschiede 
(RiBAN,  A.  eh.  [5]  6,  216). 

a-  oder  Rechtsterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  176—178";  spec.  Gew.  =  0,8432 
bei  22".  Linksdrehend.  Riecht  nach  alten  Citronen schalen.  Liefert,  beim  Stehen  mit 
Alkohol  und  Salpetersäure,  Terpinhydrat.  Giebt  mit  HCl  ein  krystallisirtes,  linksdrehendes 
Hydrochlorid  Cj(,Hj,g.HCl  und  ein  krystallisirtes  Dihydrochlorid  (Bebthelot). 

ß-  oder  Linksisoterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  175"  (kor.);  spec.  Gew.  bei  t" 
=  0,8586  —  0,000  7692.t  —  0,000  000  2375.t-.  Lmksdrehend ;  [a]j  =  — 10,87".  Oxydirt  sich 
rasch  an  der  Luft  und  verharzt.  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  eine  kleine 
Menge  Terpinhydrat.  Giebt  mit  Salzsäuregas  eine  flüssige  Verbindung  C^oHjg.HCl  und 
beim  Behandeln,  in  ätherischer  Lösung,  eine  feste  Verbindung  CioH^g.2HCl  (Riban). 
Liefert  mit  Brom  eine  syrupförmige  Verbindung  C^gH^gBra,  die  beim  Erhitzen  in  HBr 
und  Cymol  zerfällt. 

Links-Isoterpen.  Bildung.  Entsteht,  neben  Terpenacetat,  beim  Erhitzen  von  ünks- 
drehendem  Terpenhydrat  C,(,Hjg.H.,0  mit  Essigsäureanhydrid  auf  135—150"  (Flawitzky, 
B.  12,  2356).  —  Flüssig.  Siedep.:  179,3"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8639  bei  0";  0,8486  bei  20". 
Linksdrehend;  [ajo  =  —  61".  Absorbirt  Salzsäuregas  unter  Bildung  eines  Dihydro- 
chlorides  C,oHi6-2HCl.     Gleicht  dem  Terpen  aus  Elemiharz. 

Rechts-Isoterpen.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Rechts-Terpilenol  mit  (2  Mol.) 
Essigsäureanhydrid  auf  120—140"  (Flawitzky,  5.  20,  1961.  —  Flüssig.  Siedep.:  178,3" 
(kor.)  bei  771,7  mm;  spec.  Gew.  =  0,8627  bei  0";  0,8480  bei  20".  [«Jd  =  +  57,6".  Mole- 
kularbrechungsvermögen  =  73,28.  Liefert  mit  HCl  das  Hydrochlorid  CioHjg.2HCl 
(Schmelzp. :  49").     Identisch  mit  dem  Rechts-Terpen  im  Citronenöle  (?). 

10.  Terpen  aus  Rainfarrenöl  CmHigO  und  P^Og.     Siedep.:  160—165"  (Bruylants, 
B.  14,  452). 
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11.  Terpinylen  (Terpilen).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Terpendihydrochlorid 
(Schmelzp.:  48")  (Tilden,  B.  12,  1132).  Beim  Erhitzen  von  Terpin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure;  beim  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  Vitriolöl  (Armstrong,  Tilden,  B. 
12,  1754).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Terpin  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
oder  Phosphorsäure,  in  der  Kälte,  und  beim  Behandeln  mit  Eisessig  (Walitzky,  Bl.  37, 
410).  Beim  Erhitzen  von  Isopren  C^Hg  auf  250— 280"  (?)  (Tilden,  Soc.  45,  414).  — 
Darstellung.  Man  kocht  einige  Stunden  lang  Terpin  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  HgSO^, 
2  Vol.  HgO)  und  fraktionnirt  das  Produkt  (Tilden,/.  1878,  639).  —  Siedep.:  176—178»; 
spec.  Gew.  =  0,8526  bei  15°.  Inaktiv.  Liefert  bei  der  Oxydation  p-Toluylsäure.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  HCl;  wird  von  NOCl  nicht  angegriffen.  Giebt,  in  CHClg  gelöst, 
mit  Brom  ein  Dibromid,  das  beim  Erhitzen  in  HBr  und  Cymol  zerfällt.  Verbindet  sich 
mit  Eisessig  bei  100"  zu  (inaktivem)  Borneolacetat. 

Der  Hauptbestandtheil  des  Terpilens  ist  Terpinen  (S.  292). 

Offenbar  dasselbe  Terpilen  erhielten  Lauth  und  Oppenheim  (Bl.  8,  7)  beim  Er- 
hitzen von  festem  Terpendihydrochlorid  mit  Anilin.  Es  lieferte  mit  HCl  wieder  das  kry- 
stallisirte  Dihydrochlorid. 

Beim  Behandeln  von  festem  Terpendihydrochlorid  mit  Natrium  entsteht,  nach 
MoNTGOLFiER  (A.  ch.  [5]  19,  155),  ein  Gemenge  von  Terpilen  CipHjg,  Terpilenhydrür 
C,oH,„  und  wenig  polymeren  Terpenen.  Das  Terpilen  wurde  nicht  rein  erhalten.  Es 
siedete  bei  175°,  roch  citronenölartig ,  wurde  von  kaltem  Vitriolöl  nicht  angegriffen  und 
gab  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  krystallisirte  und 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  löste.  Die  gleichzeitig  gebildeten  Polyterpene  gaben,  beim 
Schütteln  mit  Vitriolöl,  ein  Gemenge,  aus  dem  sich  ein  bei  325"  siedendes  Terpen 
(C^oHg)!;  isoliren  liefs.  Es  besafs  ein  spec.  Gew.  =  0,9222  bei  19,5 "  und  löste  sich  in 
5—6  Vol.  absoluten  Alkohols.     Es  wurde  von   rauchender  Schwefelsäure  angegriffen. 

2.  Sesquiterpene  CisH^^.   Dieselben  sieden  gegen  250— 260".  Breebungsvermögen :  Glad- 

STONE,  Soc.  49,  617. 

Sesquiterpene  finden  sich  im  Calmusöl  (s.  d.),  im  Oele  von  Dryobalanops  camphora, 
Ingweröl,  Hanföl,  Latschenöl,  Cedernöl,  Cubebenöl,  Knoblauchöl,  Lorbeeröl,  Pimentöl, 
Salveiöl,  Santelöl. 

CHg .  CH.CHg 

Konstitution :  CH :  CH .  C  .  CH :  CH  (Wallach,  ä.  239,  49). 

CHg.CH.CH, .  CH.CH2.CH.CH3 
1.  Sesquiterpen.  Vorkommen.  Im  Cubebenöl  (Soubeiran,  Capitaine,  J..  34,  323; 
Oglialoro,  O.  5,  468;  vgl.  Schmidt,  Z.  1870,  189).  Im  Patchouliöl,  im  Sadebaumöl, 
Galbanumöl,  Kadeöl  (Oleum  cadinum ,  durch  trockene  Destillation  des  Holzes  von  Juni- 
perusarten bereitet)  (Wallach,  ^.  238, 80).  —  Darstelhmg.  Die  bei  260— 280"  siedenden 
Antheile  der  Oele  werden  in  dem  doppelten  Volumen  Aether  gelöst  und  Salzsäuregas  ein- 
geleitet. Man  lässt  die  ätherische  Lösung  an  der  Luft  verdunsten,  saugt  das  abgeschie- 
dene Hydrochlorid  ab,  wäscht  es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Essigäther 
um.  Man  zerlegt  es  durch  Erwärmen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Anilin.  Das  über- 
schüssige Anilin  wird  durch  HCl  entfernt  und  der  Kohlenwasserstoff  mit  Wasserdämpfen 
überdestillirt  (Wallach).  —  Flüssig.  Siedep.:  274—275"  (i.D.)  (W.);  spec.  Gew.  =  0,9289 
bei  0"  (Oglialoro);  0,921  bei  16"  (W.).  Linksdrehend.  Dampfdichte  =  6,73  (ber.  = 
7,05)  (W.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Aether.  Verharzt  leicht. 
Versetzt  man  die  Lösung  in  viel  Eisessig  nach  und  nach  mit  wenig  Vitriolöl,  so  färbt 
sich  die  Lösung  grün  und  dann  indigoblau.  Das  frisch  destillirte  Sesquiterpen  zeigt  diese 
Reaktion  nur  schwach;  das  etwa  verharzte  aber  sehr  gut.  Liefert  mit  HCl  das  Hydro- 
chlorid Ci5H2^.2HCl. 

Dibydroehlorid  Cj5H2^.2HCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Sesquiterpen  (Oglialoro,  O.  5,  469).  Beim  Schütteln  von 
Sesquiterpen  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Eisessig  und  etwas  rauchender  Salzsäure 
(Wallach,  A.  238,  85).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Rhombisch -hemiedrische 
Prismen  (Hintze,  A.  238,  83).  Schmelzp.:  117—118"  (O.;  W.).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Essigäther,  viel  weniger 
in  kaltem.  Die  Lösungen  sind  stark  linksdrehend.  Zerfällt,  bei  Va '^tündigem  Kochen 
mit  (1  Thl.)  wasserfreiem  Natriumacetat  und  (4  Thln.)  Eisessig,  völlig  in  HCl  und 
Sesquiterpen. 

Dihydrobromid  Ci5H,^.2HBr.  Darstellung.  Man  schüttelt  Sesquiterpen  mit 
Eisessig  und  etwas  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Wallach,  A.  238,  25).  —  Nadeln. 
Erweicht  bei  120"  und  schmilzt  bei  124 — 125".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Essigäther. 
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Dihydrojodid  CJ6H24.2HJ.  Darstellung.  Man  schüttelt  anhaltend  Sesquiterpen 
mit  dem  mehrfachen  Volumen  Eisessig  und  etwas  rauchender  JodwasserstofFsäure  (Wal- 
lach). —  Nadeln.  Schmilzt  bei  105 — 106°  unter  Zersetzung. 

2.  Cedren.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cederncampher  CjgHjgO  mit  PaOg 
(Walter,  A.  39,  249).  —  Flüssig.     Siedep.:  237";  Dampfdichte  =  7,6  (W.,  A.  48,  37). 

3.  Cubeben.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  von  Cubebencampher  C^jHggO  über 
H2SO4  oder  beim  Erhitzen  desselben  für  sich  auf  200—205°  (Schmidt,  B.  10,  189).  — 
Siedep.:  250— 260°(?).  Liefert  mit  HJ  bei  280°:  C^H^,,  CjoH^,,  Ci^H^  und  andere  Oele 
(Berthelot,  /.  1869,  333). 

4.  Heveen.  Bildung.  Siehe  Dipentin  (S.  290).  —  Siedet  bei  255—265°  (Bouchardat). 
Es  absorbirt  Salzsäuregas,  entsprechend  der  Formel  CigHj^.HCL  Doch  krystallisirt  diese 
Verbindung  nicht  und  ist  sehr  zersetzbar. 

5.  Sesquiterpen  aus  Ledumöl  s.  S.  279. 

6.  Patchoulin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Patchoulicampher  C^gHogO  mit  HCl 
(in  alkoholischer  Lösung),  mit  Essigsäure  oder  mit  Essigsäureauhydrid  (Montgolpier, 
Bl.  28,  415).  —  Flüssig.  Siedep.:  252—255°  (kor.)  bei  743  mm;  spec.  Gew.  ^  0,946  bei 
0°;  0,937  bei  13,5°.  Linksdrehend;  [«Jd  =  —  42,1°.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  HCl;  unlöslich 
in  H2SO4. 

7.  Sesquiterpen  aus  Santelöl  (s.  d.). 

8.  Valerylen  (CgHg)^.  Das  Valerylen  CgHg  wandelt  sich  durch  Schütteln  mit  Vitriolöl 
oder  durch  Erhitzen,  im  Kohr  auf  250—260°,  in  polymere  Modifikationen  um. 

Umwandlungsprodukte  des  Valerylens  durch  Hitze  (Bouchardat,  Bl. 
33,  24).  a.  Divalerylen  Cj^Hje.  Siedep.:  180;  spec.  Gew.  =  0,848  bei  0°;  0,836  bei  15°; 
0,802  bei  60°.  Riecht  nach  Citronenöl.  Wird  von  Vitriolöl  oder  BFlg  polymerisirt.  Giebt 
mit  Brom  das  Bromid  C^Hje-Br, ,  welches  beim  Erhitzen  oder  beim  Behandeln  mit  Kali 
in  HBr,  Cymol  und  wenig  Mesitylen  zerfällt  (Bouchardat,  J.  1880,  448). 

Hydroehlorid  CjQHjg.HCl.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Dihydrochlorid,  beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Divalerylen.  —  Flüssig.  Siedep.:  115° 
bis  120°  bei  20  mm. 

Dihydroohlorid  Cj„Hjg.2HCl.  Bei  der  Destillation  des  mit  HCl  gesättigten  Divale- 
rylens  im  luftverdünnten  Räume  geht  bei  125—140°  (bei  20  mm)  ein  flüssiges  Dihydro- 
chlorid über,  das  bei  —  14°  nicht  erstarrt.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  erstarrt 
beim  Eintragen  einer  Spur  von  Citroneuöldihydrochlorid  und  bildet  dann  bei  25°  schmel- 
zende Krystalle  CioHjg.2HCl.  Dieses  feste  Divalerylendihydrochlorid  ist  isomorph  und 
vielleicht  identisch  mit  der  analogen  Citronenölverbindung. 

Divalerylenmono-  und  Dihydrochlorid  geben,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali, 
dasselbe  Terpineol. 

b.  Trivalerylen  Cj^H^^.     Siedep.:  240—250°. 

c.  Zähflüssige,  unterhalb  300°  siedende  Produkte  und  ein  dem  Tetraterebenten  ähneln- 
des Harz. 

Umwandlungsprodukte  des  Valerylens  durch  Vitriolöl  (Reboul,  A.  143, 
373).  a.  Trivalerylen  CigH,^.  Gelbliches  Gel.  Siedep.:  265-275°;  spec.  Gew.  =  0,862 
bei  15°.     Riecht  nach  Terpentinöl. 

b.  Feste,  oberhalb  350°  siedende  Polyvalerylene. 

3.  Diterpene  CgoHg,.    Siedepunkt  oberhalb  300°. 
Diterpene  finden  sich  im  Copaivalbalsam. 

1.  Colophen.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Terpentinöl  mit  Vitriolöl  (Deville, 
A.  37,  192),  von  Terpentinöl  oder  Terpin  mit  PgOg  (Deville,  A.  71,  350).  Bei  der  Destil- 
lation von  Colophonium  (Deville,  A.  37,  193).  —  Hellgelbes,  klebriges  Gel.  Siedep.: 
318—320°  (kor.)  (Riban,  A.ch.[b]  6,  40).  Dampfdichte  bei  288°  und  120  mm  =8,3 
(ber.  =  9,4)  (Riban).  Verschluckt  Salzsäuregas  unter  Erwärmen,  giebt  aber  an  Kreide 
wieder  alle  Salzsäure  ab. 

Destillirt  man  das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl  mit 
Wasserdämpfen,  so  geht  Rohtereben  (Terpilen,  Camphen,  Cymol)  über.  Zurück  bleibt 
Rohcolophen,  das  bei  der  Destillation  ebenfalls  Camphen,  Terpilen,  Cymol  und  den 
Kohlenwasserstoff  CioH,^  ausgiebt  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1755). 

2.  Diclnen.  Bildung.  Siehe  Cinen  (Hell,  Stürcke,  B.  17,  1973).  —  Gelbliches 
Gel.     Siedep. :  328—333°.     Dampfdichte  =  9,15  (ber.  =  9,4). 
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3.  Metaterebenten  Cj^Hj^  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Isoterebenten ,  beim  Er- 
hitzen von  Terpentinöl  auf  300"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  39,  19).  —  Gelb,  zähflüssig. 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Spec.  Gew.  =  0,913  bei  20".  Linksdrehend.  Oxydirt 
sich  sehr  rasch  an  der  Luft  und  geht  dann  in  ein  Harz  über.    Absorbirt  Salzsäuregas. 

Das  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl  auf  die  gleiche  Weise  dargestellte  Meta- 
Australen  siedet  nach  Berthelot  bei  360"  und  hat  ein   spec.  Gew.  =  0,91. 

4.  Camphotereben.  Bildung.  Bei  der  Destillation  des  Einwirkungsproduktes 
von  NHg  auf  Camphersäurechlorid  mit  P2O5  (Ballo,  ä.  197,  326).  —  Gelbüches  Oel. 
Siedep. :  260—280".  Dampfdichte  ==  9,6  (ber.  =  9,4).  Sehr  leicht  lösUch  in  Alkohol  und 
Aether. 

5.  Diterpilen.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  von  2  Thln.  „Citren"  (aus  Citronenöl) 
mit  1  Thl.  Ameisensäure  oder  bei  18  stündigem  Erhitzen  dieses  Gemisches  auf  100" 
(Lafont,  Bl.  49,  17).  Entsteht  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  (2  Thle.)  mit  (1  Thl.) 
krystallisirter  Ameisensäure  auf  100"  (Lafont,  Bl.  49,  328).  —  Zähflüssig.  Siedep.:  212" 
bei  40  mm ;  spec.  Gew.  =  0,9404  bei  0 ".  Inaktiv.  Absorbirt ,  in  alkoholischer  Lösung, 
1  Mol.  HCl,  unter  Bildung  der  teigigen  Verbindiuag  CgoHgj.HCl.    Verharzt  an  der  Luft. 

6.  Paracajeputen.  Bildung.  Entsteht,  neben  Pinen  und  Limonen,  beim  Be- 
handeln von  Cajeputöl  mit  P2O5  (Schmidl,  J.  1860,  481).  —  Citronengelbe ,  klebrige 
Masse.  Siedep.:  310—316".  Fluorescirt  blau.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Terpentinöl, 
löshch  in  Aether. 

4.  Triterpene  Cg^H^g. 

1.  a-Amyrilen.  Bildung.  Aus  a-Amyrin  CgoHg^O  und  PCI5  (Vesterberg,  B.  20, 
1244).  —  Trimetrische  Prismen  (aus  Aether)  (Bäckström,  B.  20,  1244).  Schmelzp.:  134 
bis  135".  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  4  g  in  100  ccm  Benzol  ist  [«]d  =  109,48". 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  /9-Amyrilen.  Bildung.  Aus /9-Amyrin  und  PCI5  (Vesterberg).  —  Lange,  schmale, 
trimetrische  (Bäckström,  B.  20,  1245)  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  175—178". 
Eechtsdrehend ;   für  die  Lösung  von  1,515  g  in  100  ccm  Benzol   ist    [«Jd  =  112,19". 

3.  Beim  Behandeln  des  Galbanumöls  (Mössmer,  A.  119,  263)  oder  des  blauen  Römisch- 
Kamillenöles  (Kachler,  B.  4,  39)  mit  Kalium  entsteht  ein  bei  255"  siedender  Kohlen- 
wasserstoff CgoH^g  (Dampfdichte  =  14,8;  ber.  —  14,1). 

5.  Tetraterpen. 

1.  Tetraterebenten  C^^^i^^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Colophen,  beim  Schütteln 
von  (linksdrehendem)  Terpentinöl  mit  SbClg,  unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  ober- 
halb 50"  (RiBAN,  A.  eh.  [5]  6,  42).  Man  bringt  die  Masse  in  überschüssigen,  absoluten 
Alkohol  und  behandelt  das  Ungelöste  mit  Aether,  wodurch  das  Tetraterebenten  in  Lösung 
geht.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  1  Stunde  lang  im  Vakuum  auf  240" 
erhitzt,  um  die  letzten  Spuren  Colophen  zu  vertreiben.  —  Durchsichtige,  amorphe  Masse, 
von  muscheligem  Bruche.  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löslich  in  Aether,  CS,, 
Benzol,  Ligroin,  Terpentinöl.  Spec.  Gew.  =  0,977.  Schmilzt  oberhalb  100";  verflüchtigt 
sich  nicht  bei  350".  Die  Lösung  in  Aetheralkohol  ist  linksdrehend.  Zerfällt  bei  der  Destil- 
lation in  Colophen  (Siedep.:  318—320")  und  /9-Isoterebenten  (^Siedep.:  176").  Oxydirt  sich 
rasch  an  der  Luft. 

Hydrochlorid.  C^oHg^.HCl.  Darstellung.  Durch  Ueberleiten  von  HCl  über  ge- 
pulvertes Tetraterebenten  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  47). 

Dihydrochlorid.  C^oHg^.2HCl.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine 
abgekühlte,  ätherische  Lösung  von  Tetraterebenten  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  46).  —  Fest, 
amorph. 

Dihydrobromid  C^^^^^.2^Q\.     Amorph  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  47). 

6.  Aetherische  Gele  ausschliefslich  aus  Terpenen  CjoH^g  oder  Polyter- 
penen  (C^gHjgjx  bestehend.  1.  Das  Oel  der  Früchte  von  Abies  Reginae  Amaliae 
(Arcadien)  siedet  bei  156 — 192"  und  entspricht  der  Formel  CjoHjg.  Es  verharzt  leicht 
an  der  Luft  und  giebt  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung  CjoH^g.HCl  (Büchner,  Thiel, 
J.  1864,  536). 

2.  Oel  der  Wurzel  von  Angelica  Arehangelica.  Hält:  1.  Ein  bei  158"  siedendes 
Terpen,  vom  spec.  Gew.  =  0,8609  bei  16,5",  das  1  HCl  absorbirt.  —  2.  Als  Haupt- 
produkt ein  bei  171 — 175"  siedendes  Terpen,  vom  spec.  Gew.  =  0,8504  bei  16,5,  das  mit 
HCl  eine  bei  127"  schmelzende  Verbindung  CioHjg.HCl  liefert.  —  3.  Ein  bei  250" 
siedendes  Terpen  (Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  1741). 
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Nach  Naudin  {Bl  39,  407)  besteht  das  Oel  zu  7^  aus  /9-Terebangelen  CjoHig, 
Siedep.:  166°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,870  bei  0°.  Rechtsdrehend,  Liefert  mit  HCl  ein 
flüssiges  Hydrochlorid  CjoHg.HCl,  Das  Terebangelen  lässt  sich  nur  im  Vakuum  un- 
zersetzt  destilliren.  Beim  wiederholten  DestiUiren  an  der  Luft,  namentlich  über  Natrium, 
polymerisirt  es  sich.     Durch  Stehen  am  Lichte  verdickt  es  sich. 

Das  Oel  der  Samen  von  Angelica  Archangelica  besteht  wesentlich  aus  a-Tereban- 
gelen  Ci^H^g,  Siedep.:  175°;  spec.  Gew.  =  0,833  bei  0°;  Hd  =  +  25,16°  (Naudin,  J. 
1881,  1025).     Wird  von  Chlor  oder  Brom  in  Cymol  übergeführt, 

3.  Apf eisin enschalenöl.     Besteht  aus  CjoHig  (Völckel,  A.  39,  120), 

4.  Oel  aus  dem  Kraute  von  Athamanta  oroselinum  CioH^g,  Siedep.:  163";  spec. 
Gew.  =  0,843  (Schnedermann,  Winkler,  A.  51,  336). 

CioHie.flCl,    Bleibt  bei  —  15",     Siedep.:  190°. 

5.  Bergamottöl.  Wird  durch  Auspressen  der  frischen  Fruchtschalen  von  Citrus  Ber- 
gamia  Risso  bereitet.  —  Siedep.:  183°;  spec.  Gew,  =  0,856  (Ohme,  J.,  31,  317),  Absorbirt 
lebhaft  Salzsäuregas.  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  Terpinhydrat  (Deville,  J..  71, 
358).  Hält  mehrere  Terpene  (?)  und  daneben  eine  kleine  Menge  eines  sauerstoif  haltigen 
Oeles  (CioHig)x.H20(?)  (Soubeiran.  Capitaine,  J..  35,  313), 

Bergapten  CgHgOg.  Bildu7ig.  Scheidet  sich  beim  Stehen  von  rohem  Bergamottöl 
ab  (Mulder,  A.  31,  70;  Ohme,  J..  31,  320).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  206,5° 
(M,).  Sublimirbar.  Geruchlos,  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  heifsem  Wasser  und  Kali. 
Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  und  NH3.  Wird  von  kalter  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen, 

6.  Bernsteinöl  C^^K^^.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins 
(Elsner,  J.  pr.  26,  79).  Das  durch  Alkalien  von  beigemengten  Säuren  befreite  Oel 
(Marsson,  J.  1850,  494)  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Terpenen,  das  von  130 — 400° 
siedet  (Pelletier,  Walter,  Berz.  Jahresb.  24,  619).  —  Der  bei  160—170°  siedende  An- 
theil  entspricht  der  Formel  CjgHjg,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  HCl  (Doepping,  A.  54, 
241).  Durch  Schütteln  des  Oeles  mit  Vitriolöl  geht  es  in  bei  190—200°  und  210—220° 
siedende  Polyterpene  über  (Doepping). 

7.  Calmusöl.  Das  ätherische  Oel  aus  der  Wurzel  von  Acorus  calamus  besteht  wesent- 
lich aus  einem  bei  255—258°  und  wenig  eines  bei  158—159°  siedenden  Terpens  (Kurba- 
TOW,  A.  173,  4). 

a.  Terpen  CjoHig.  Siedep.:  158—159°;  spec.  Gew.  =  0,8793  bei  0°.  Bildet  mit 
HCl  eine  krystallisirte ,  bei  63°  schmelzende  Verbindung. 

b.  Terpen  G,^^,^  (?)..  Flüssig.  Siedep,:  255—258°;  spec,  Gew,  =  0,942  bei  0°: 
0,9323  bei  14°,  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht 
mit  HCl. 

8.  Campheröl.  Das  flüchtige  Oel  von  Laurus  camphora  besteht  aus  einer  Auflösung 
von  Campher  in  einem  bei  180°  siedenden  Terpen  CioH^g  (Lallemand,  A.  114,  196), 
das  identisch  mit  Cinen  ist  (Wallach,  A.  227,  296). 

Das  flüchtige  Oel  von  Dryobalanops  camphora  (Sumatra)  hält  eine  kleine  Menge 
eines  bei  180—190°  siedenden  Terpens  CjoHig,  das  rechtsdrehend  ist  und  ein  spec. Gew. 
=  0,86  bei  15''  hat.  Es  giebt  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung.  Daneben  ist  im 
Oele  ein  Sesquiterpen  C^Hg^  enthalten,  vom  Siedep.:  260°;  spec.  Gew.  =  0,90—0,921 
bei  20".  Dasselbe  liefert  mit  HCl  die  Verbindung  Ci5H2^.2HCl,  welche  aus  Aether- 
alkohol  in  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  sich  wenig  in  Alkohol,  aber  ziemlich  leicht 
in  Aether  löst;  Schmelzp.:  125°.  Mit  alkoholischem  Kali  wird  daraus  wieder  dasselbe 
Sesquiterpen  regenerirt. 

9.  Cicuten  CjoHig.  Vorkommen.  Im  ätherischen  Oele  aus  der  Wurzel  von  Cicuta 
virosa  (Ankum,  Z.  1869,  248).  —  Siedep.:  166°.  Eechtsdrehend.  Liefert  Terpinhydrat. 
Verbindet  sich  mit  HCl  zu  einer  flüssigen  Verbindung,  die  im  Kältegemisch  erstarrt.  Mit 
Chlor  entsteht  ein  dickflüssiges  Produkt  Cj(jHi2Cl4. 

10.  Citronenöl.  Wird  durch  Auspressen  der  Schalen  von  Citrus  medica  bereitet  (in 
Sicilien).  Enthält  ein  Terpen  Cj^Hje,  neben  wenig  eines  sauerstoffhaltigen  Körpers 
(Blanchet,  Sell,  A.  6,  281;  Berthelot,  A.  88,  346).  —  Das  Terpen  siedet  bei  167° 
(B.,  S.);  165°  (Soubeiran,  Capitaine,  A.  34,  317);  174,8°  (Regnault,  J.  1863,  70). 
Spec.  Gew.  =  0,847  bei  22°  (Blanchet,  Sell);  =  0,8514  bei  15°  (Berthelot);  =-  0,8518  bei 
15—20°  (Regnault,  A.  52,  171).  Rechtsdrehend;  [«Jd  =  + 109,32°;  Siedep.:  177°;  spec. 
Gew.  =  0,8596  bei  0°;  Ausdehnungscoefficient  von  0  bis  20°  =  0,0009;  Refraktionscoefficient 
bei  t°,  ua  =  1,470  397— 0,000  65.t;  Molekularrefraktion  =  73,57  (Kanonnikow  ,  Disser- 
tation, Kasan  1880,  103).  Dampftension:  Regnault,  J.  1860,  40.  Aendert,  beim  Er- 
hitzen auf  200°  nicht  den  Siedepunkt,  büfst  aber  das  Drehungsvermögen  ein  (Regnault). 
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Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  Terpiuhydrat;  wandelt  sich,  mit  P^Og  in  Berührung, 
in  Tereben  und  Colophen  um  (Deville,  ä.  71,  348).  Verhält  sich  gegen  Chromsäure- 
gemisch wie  Terpentinöl.  Das  „Citren"  des  Citronenöls  wird  durch  Ameisensäure  in 
Diterpilen  C^oSg^  umgewandelt.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  Dibromid,  das  beim 
Erhitzen  für  sich,  oder  besser  mit  Anilin,  Cymol  liefert  (Oppenheim,  B.  5,  628).  Citronenöl 
hält  Pinen  und  Hesperiden  (Wallach,  ä.  227,  290);  und  etwas  Cymol  Bouchardat, 
Lafont,  Bl.  44,  460). 

Das  Oel  aus  Citronenschalen  besteht:  1.  aus  einem  mit  französischem  Terpentinöl 
übereinstimmenden  Ter pen,  2.  aus  Citren  CjpHjg,  das  dem  Orangenöle  gleicht,  3.  Cymol, 
4.  einem  oberhalb  200"  siedendem,  rechtsdrehendem  Oele,  5.  Polyterpenen  u.  a.  Körpern 
(Tilden,  J.  1879,  943). 

Bleibt  Citronenöl  längere  Zeit  mit  Luft  stehen,  so  scheidet  es  sauerstoffhaltige 
Krystalle  ab,  die  bei  46"  (Muldee,  A.  31,  69),  über  100"  (Berthelot,  ä.  88,  346) 
schmelzen  und  sublimirbar  sind.  Die  Krystalle  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  heifsem  Weingeist  und  verbinden  sich  nicht  mit  HCl. 

Das  Oel  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  bigaradia  sinensis  und  Citr.  big.  myr- 
tifolia  hält  ein  bei  178"  siedendes  Ter  pen;  spec.  Gew.  =  0,852  bei  10""  Stark  rechts- 
drehend. Liefert  Terpiuhydrat.  Giebt  mit  koncentrirter  Salzsäure  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung CioHig.2HCl  (LucA,  J.  1857,  481). 

Oel  aus  den    Blättern   von    Citrus    Lii 
Gew.  =  0,8549  bei  19,5"  (Gladstone,  J.  1872,  813). 

Oel  aus  der  Rinde  der  Früchte  von  Citrus  Lumia  (Calabrien,  Sicilien)  CjoHjg. 
Siedep.:  180";  spec.  Gew.  =  0,853  bei  18".  Rechtsdrehend.  Wenig  löslich  in  Alkohol. 
Bildet  Terpinkrystalle.     Giebt  mit  Salzsäure  die   krystallisirte  Verbindung  CioH^e.2HCl. 

Oel  von  Citrus  Limetta  s.  Limettöl. 

11.  Conimen  C^gElj^  s.  Elemiharz. 

12.  Aetherisches  Oel  des  Copaivabalsams  C20H32.  Siedep.:  252—256";  spec.  Gew.  = 
0,8978  bei  24"  (Levy,  Engländer,  ä.  242,  191;  vgl.  Blanchet,  ä.7,  157;  Soubeiran, 
Capitaine,  ä.  34,  321 ;  Strauss,  ä.  148,  151).  Löslich  in  3  Thln.  absoluten  Alkohols. 
(Str.).  Linksdrehend.  Dampfdichte  =  9,5  (Str.).  Liefert  mit  Chromsäuregemisch :  Essig- 
säure und  a-Dimethylbernsteinsäure  CgHj^O^.  Identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff  aus 
Sautalol  (S.  308)  und  P^O^  (?). 

Hydroehlorid.  C^qH^^AHCI.  Kurze,  rektanguläre  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
54"  (Blanchet);  77"  (Soijbeiran,  Capitaine).     Verliert  sehr  leicht  Salzsäure. 

Das  Oel  aus  Maracaibobalsam  ist  ein  Terpen  C20H32.  Siedep.:  250 — 260";  spec. 
Gew.  =  0,892  bei  17".  Färbt  sich,  beim  Sättigen  mit  Salzsäuregas,  dunkelviolettblau, 
giebt  aber  kein  krystallisirtes  Hydroehlorid.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch, Terephtalsäure  (Brix,  M.  2,  507). 

Copaivaölliydrat  3C20H32  +  H2O.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  wasserhaltigem 
Copaivalöl  über  Natrium  geht  anfangs  farbloses  Terpen  CjpHgj,  dann  das  blaue  Hydrat 
über.  Durch  P2O5  entwässertes  Copaivaöl  liefert,  unter  diesen  Verhältnissen,  kein  Hydrat 
(Brix,  M.  2,  511).  —  Dunkelblaues,  in  dünneren  Schichten  blauviolettes  Oel.  Siedep.: 
252 — 260'-.  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  fetten  Oelen.  Liefert,  beim 
Destilliren  über  PgOg,  das  Terpen  C20H32  (Siedep.:  250—260").  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch schwerer  oxydirt  als  das  Terpen  G^qH^^  und  liefert  etwas  Terephtalsäure. 

Aus  einem  brasihanischen  Copaivabalsam  isolirte  Posselt  {ä.  69,  69)  ein  äthe- 
risches Oel  (CjDHjg)j;,  das  bei  252"  siedete  und  ein  spec.  Gew.  =  0,91  hatte.  Es  löste 
sich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  absorbirte  lebhaft  HCl,  gab  aber  keine  krystallisirte 
Verbindung. 

13.  Terpen  aus  Dammara  australis  s.  Kauricopal. 

14.  Dostenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  blühenden  Krautes  von  Origanum 
vulgare  L.  mit  Wasser.  —  Siedep.:  161";  sjiec.  Gew.  =  0,8673  (Kane,  A.  32,  285). 

Im  Oele  aus  Origanum  hirtum  fand  Jahns  (/.  1879,  942)  mehrere  Terpene  und 
Carvakrol. 

15.  Elemiöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Elemiharz  mit  Wasser. —  Siedep.: 
166";  spec.  Gew.  =  0,852  bei  24"  (Stenhoüse,  A.  35,  305).  Siedep.;  174";  spec.  Gew.  = 
0,849  bei  11";  stark  liuksdrehend  (Deville,  A.71,  352). 

Cj(,Hjg.2HCl.     Krystalle;  inaktiv  (Deville). 

16.  Ereethidisöl.  Hält  ein  bei  175"  siedendes  Terpen  CmHig;  spec.  Gew.  =  0,8385  bei 
18,5"  (Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  2854).  Absorbirt  1  Mol.  HCl,  ohne  eine  krystallisirte 
Verbindung  zu  liefern. 
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Der  bei  240 — 310°  siedende  Antheil  entspricht,  nach  dem  Destillireu  über  Natrium, 
der  Formel  C^gHjg.     ' 

17.  Erigeronöl.  Stammt  von  Erigeron  canadense  ab.  Besteht  wesentlich  aus  einem 
Terpen  CjoHjg  (Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  2854),  das  identisch  mit  Hesperiden  ist 
(Wallach,  A.  227,  292). 

18.  Galbanumöl  Cj^Hj;..  Darstellutig.  Durch  Destillation  des  Galbanumharzes  mit 
Wasser  (MössMER,  AI  19,  257).  —  Flüssig.  Siedep.:  IGO— 16P;  spec.  Gew.  =  0,8842  bei  9". 
Eechtsdrehend.  Giebt  kein  Terpinhydrat.  Liefert  mit  Salzsäuregas  eine  krystalUsirte  Ver- 
bindung. 

19.  Terpen  des  Harzes  von  Gardenia  lucida  (Stenhouse,  Groves,  A.  200,  315). 
Siedep. :  158".  —  Im  ätherischen  Oele  des  Harzes  ist  daneben  noch  ein  bei  255°  siedender 
Antheil  enthalten. 

20.  Gomartöl  Cj(,H,fi.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Gomartharzes  (von  Bursera 
gummifera  L.  —  Antillen)  mit  Wasser  (Deville,  A.  71,  354).  —  Riecht  wie  Terpentinöl. 

—  Ci„H,g.2HCl.    Seideglänzende  Nadeln. 

21.  Gurjunbalsamöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Gurjunbalsams  mit  Wasser 
(Werner,  J.  1862,  461).  —  Siedep.:  255°;  spec.  Gew.  =  0,9044  bei  15°. 

22.  Hanföl  CjgHg^.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Blätter  des  Hanfes  (Canna- 
bis  sativa)  mit  Wasser  (Valente  ,  O.  11,  196).  Findet  sich  auch  in  C.  indica.  — 
Siedep.:  120—121°  bei  9  mm.  Linksdrehend;  [«]  =  —  10,81°.  Dampfdichte  =  7,3  (gef.). 
Liefert  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung. 

23.  Ingweröl.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Ingwers  mit  Wasser.  —  Hält 
ein  bei  246°  siedendes  Terpen  (CjsH,^?),  spec.  Gew.  =  0,893,  neben  wenig  eines  sauer- 
stoffhaltigen Körpers  (Papoüsek,  A  84,  352).  —  CjoHjg.HCl  (?).  Flüssig;  wird  durch 
Einleiten  von  HCl  in  rohes  Ingweröl  erhalten. 

24.  Latschenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  jungen  Zweige  (sammt  den 
Nadeln)  der  Krummföhre  (Latsche,  Pinus  Pumilio  Haenke)  (bayerische  Alpen)  mit 
Wasser.  —  Das  rohe  Gel  riecht  angenehm  balsamisch.  Siedep.:  152°;  spec.  Gew.  =  0,893 
bei  17°.  Durch  wiederholte  Destillation  über  Kalium  im  Kohlensäurestrome  erhält  es 
den  Siedep.:  161°,  das  spec.  Gew.  =  0,875  bei  17°.  Linksdrehend.  Absorbirt  HCl  unter 
Bildung  einer  flüssigen  Verbindung  Cj(,H^g.HCl  (spec.  Gew.  =  0,982  bei  17°)  (Buchner, 
J.  1860,  478). 

In  einem  Oele,  das  Jahre  lang  gestanden  hatte,  beobachtete  Dragendorff  (J.  1879, 
946)  die  Bildung  eines  krystallisirten  Harzes  C20H30O3. 

Das  Latschenöl  besteht  nach  Atterberg  {B.  14,  2531)  aus:  a.  einem  Terpen  Ci^H^g, 
das  bei  150—160°  siedet;  spec.  Gew.  =  0,871  bei  17,5°.  Identisch  mit  gewöhnlichem, 
linksdrehendem  Terebenten; 

b.  einem  Terpen  C^^H^g.  Siedep.:  171—176°;  spec.  Gew.  =  0,8598  bei  17,5°.  Wahr- 
scheinlich identisch  mit  Sylvestren  (aus  Fichtenholztheer) ; 

c.  einem  Terpen  C^-Hj^,  das  nicht  unzersetzt  gegen  250°  siedet,  aber  mit  Wasser- 
dämpfen sich  unzersetzt  verflüchtigen  lässt.  Riecht  angenehm.  Absorbirt  an  der  Luft 
rasch  Sauerstoff; 

d.  einem  dickflüssigen,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  Terpen  (C^^H^g),;,  das  in 
der  Kälte  fast  erstarrt. 

Das  Fichtennadelöl  besteht  aus  einem  bei  159—165°  siedenden  Terpen  (Pinen)  und 
aus  Dipentin  (Wallach,  A.  227,  287).     Das  Terpen  liefert  mit  Brom  ein  flüssiges  Bromid. 

25.  Limettöl.    Darstellung.    Durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  von  Citrus  Limetta. 

—  Siedep.:  176°  (Piesse,  Wright,  /.  1877,  957).     Giebt  mit  Brom  Cymol. 

Im  Limettöl  ist  ein  nicht  flüchtiges  Harz  enthalten,  aus  dem  sich  bei  längerem 
Stehen  Krystalle  C.j^HggOg  (Schmelzp. :  162°)  abscheiden.  —  Das  rohe  Limettöl,  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Limettsäure 
(Vohl,  J.  1853,  516). 

26.  liorbeeröl  und  Gulana.  Wird  durch  Einschnitte  aus  einer  Ocote-Art  bereitet. 
Es  besteht  aus  zwei  isomeren  Terpenen.  Mit  Alkohol  und  Salpetersäure  liefert  es  Terpin- 
hydrat (Schmelzp.:  150°)  (Stenhouse,  A.  44,  309;  50,  155). 

27.  Majoranöl  wird  durch  Destillation  des  Krautes  von  Origanum  majorana  L.  be- 
reitet. Hält:  a.  ein  Terpen  C^gH^g.  Siedep.:  178°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8463  bei 
18,5°.  Absorbirt  (1  Mol.)  Salzsäuregas,  ohne  eine  feste  Verbindung  abzuscheiden  (Beil- 
stein, Wiegand,  B.  15,  2855).  —  b.  Der,  nach  wiederholtem  Destilliren  über  Natrium, 
bei  200—220°  siedende  Antheil  entspricht  der  Formel  CigH^gO  (B.,  W.).  —  Längere  Zeit 
mit  Luft  in  Berührung,  scheidet  es  Krystalle  C^^HgoOg  (?)  ab,  die  sich  in  Alkohol,  Aether, 
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kochendem  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  lösen  und  beim  Erhitzen  sublimiren  (Mulder, 
Ä.  31,  69). 

28.  Muskatblüthenöl  (Macisöl),  aus  den  Blüthen  von  Myristica  officinalis  L.  bereitet, 
hält  bei  160»  siedendes  Macen  C^^^^e;  spec.  Gew.  =  0,8529  bei  17,5"  (Schacht,/.  1862, 
461).     Giebt  mit  Salzsäure  eine  krystallisirte  Verbindung  C,oHjg.HCl. 

Hält  Pinen  (Wallach,  ä.  227,  288). 

Das  Muskat nussöl  (Ol.  Myristicae  aethereum)  hält  wesentlich  ein  bei  163 — 164" 
(kor.)  siedendes  Terpen  Cj(,H,g  und  daneben  etwas  Cymol  (?)  (Weight,  5.  6,  147).  Spec. 
Gew.  =  0,8533  bei  15";  linksdrehend  (Cloez,  ä.  131,  211).  Es  liefert  kein  Terpinhydrat. 
Mit  HCl  giebt  es  eine  flüssige  bei  194"  siedende  Verbindung  CjoHjg.HCl,  die  inaktiv  ist; 
spec.  Gew.  =  0,9827  bei  15"  (C).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxal- 
säure, etwas  Toluylsäure  und  Terephtalsäure  und  eine  Säure  C2oH2eOig.2H20  (W.). 

Muskatnussöl  enthält  aufserdem  (2"/g)  eines  bei  300"  nicht  flüchtigen  Harzes  C4oHBg06, 
zwei  Oele  (CioHiaO.,)^  (Siedep.:  260—280"  und  280—290")  und  eine  mit  Campher  isomere 
Verbindung  (Wright). 

Das  „Stearopten"  des  Muskatnussöles  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Schüppchen 
(Flückiger,  J.  1874,  917). 

29.  Myrtenöl,  aus  deu  Blättern,  Blüthen  und  frischen  Früchten  von  Myrtus  com- 
munis bereitet,  besteht  aus  einem  bei  160—170"  siedenden  Terpen;  spec.  Gew.  =  0,8911 
bei  14"  (Gladstone,  J.  1863,  548). 

Ist  ein  Gemisch  aus  Camphen  und  Pinen  (?)  (Brühl,  B.  21,  163). 

30.  Gliben.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Weihrauches  mit  Wasser  (KuRBATOW, 

A.  173,  2).  —  Siedep.:  156—158";  spec.  Gew.  =  0,863  bei  12".  —  C,oH,g.HCl.  Krystalle. 
Schmelzp.:  127".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Der  über  175"  siedende,  unbedeutende  An- 
theil  des  Weihrauchöles  ist  sauerstoffhaltig. 

31.  Pappelöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Pappelknospen  mit  Wasser 
(PiccARD,  B.  6,  890).  —  Das  Aroma  der  Pappelknospen  rührt  vom  Pappelöl  her.  Siedep.: 
260—261";  spec.  Gew.  =  0,9002. 

32.  Petersilienöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Petersiliensamen  mit  Wasser. 
—  Hält  ein  bei  160—164"  (i.  D.)  siedendes  Terpen;  spec.  Gew.  =  0,865  bei  12"  (Gerichten, 

B.  9,  259;  vgl.  Loewig,  Weidmann,  P.  46,  53).  Linksdrehend.  Giebt,  beim  Erhitzen 
mit  Jod,  Cymol.  Liefert  kein  Terpin  und  bildet  mit^  Salzsäuregas  keine  krystallisirte 
Verbindung.  —  Das  Petersilienöl  hält  ein  bei  157,5—158"  siedendes  Terpen,  das  sich 
gegen  Chromsäuregemisch  wie  Terpentinöl  verhält  (Sauer,  Grünling,  A.  208,  75).  — 
Die  höher  siedenden  Antheile  (270 — 290"),  sowie  der  Destillationsrückstand,  erstarren 
nicht  (G.). 

33.  (Mitscham -)Pfefferniinzöl.  Hält,  aufser  Menthol,  nur  Terpene  (Siedep.:  165 
bis  170";  173—176")  und  ein  Polyterpen  (Siedep.:  255—260")  (Flückiger,  Power,  /. 
1880,  1080). 

34.  Pfefferöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  schwarzen  Pfeffers  mit  Wasser 
(Dumas,  A.  15,  159).  —  Siedep.:  167,5";  spec.  Gew.  =  0,864  (Soubeiran,  Capitaine, 
A.  34,  327).     Absorbirt  Salzsäuregas,  ohne  eine  krystallisirte  Verbindung  abzuscheiden. 

35.  Phellandriumöl  s.  Phellaudren  S.  293. 

36.  Pomeranzensclialenöl  (Oleum  Aurantii  corticis)  wird  theils  durch  Auspressen, 
theils  durch  Destillation  aus  den  frischen  Pomeranzenschalen  (Citrus  aurantium  var.  amara 
L.)  gewonnen.  Das  durch  Auspressen  gewonnene  Oel  heifst  Portugalöl.  —  Hält 
Hesperiden. 

Aus  dem  Pomeranzenblüthen  wird  das  Neroliöl  (Oleum  Naphae)  bereitet.  Das 
aus  frischen,  unreifen  Pomeranzen  gewonnene  Oel  heifst  Petit-grain-Oel.  Das  Neroliöl 
hält  ein  bei  173"  siedendes  Terpen  und  daneben  ein  fluorescirendes ,  sauerstoffhaltiges 
Oel  (?)  (Gladstone,  J.  1863,  549). 

37.  Das  Quendelöl  (aus  dem  Kraut  von  Thymus  Serpyllum)  besteht  fast  ganz  aus 
einem  Terpen  (Gladstone).  —  Bestandtheile  des  Oeles:  Büri,  J.  1878,  981. 

38.  Rosenholzöl  (von  Convolvulus  scoparius)  besteht  zu  ^/j  aus  einem  bei  249"  sieden- 
den Terpen,  das  nach  Kosen  und  Santelholz  riecht  (Gladstone). 

39.  Sadebaumöl  (Oleum  Sabinae).  Wird  aus  den  jungen,  frischen  Zweigen  von  Juni- 
perus Sabina  I/.  bereitet.  —  Siedep.:  155—161"  (Dumas,  J..  15,159).  Liefert  mit  Chrom- 
säuregemisch :  Essigsäure ,  Terephtalsäure  und  Terebinsäure ,  aber  keine  Terpenylsäure 
(Levy,  B.  18,  3207). 

40.  Safranöl.  Vorkommen.  Durch  Destillation  das  Safrans  mit  Wasser  bereitet 
(Kayser,  B.  17,  2230).  —  Bildung.     Beim  Erwärmen  von  Pikrocrocin  mit  Säuren  oder 
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Alkalien  (Kayser,  B.  17,  2233).    —    Riecht  stark  nach  Safran.     Oxydirt  sich  rasch  an 
der  Luft. 

41.  Templinöl  fTannenzapfenöl).  Darstellung.  Wird  (in  der  Schweiz)  durch 
Destillation  der  zerkleinerten,  im  August  und  September  gesammelten  Zapfen  der  Weifs- 
tanne (Pinus  picea  L.)  bereitet  (Flückiger,  J.  1855,  642).  —  Siedep.:  172**;  spec.  Gew. 
=  0,856  bei  6".  Linksdrehend.  Liefert  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  Terpinhydrat 
CioHjgOj.HgO,  das  die  gleiche  Krystallform  wie  das  aus  Terpentinöl  gewonnene  Terpin- 
hydrat zeigt,  bei  118"  schmilzt,  bei  250°  siedet  und  sich  in  11,12  Thln.  kochenden  Wassers 
löst.  Absorbirt  Salzsäuregas,  ohne  eine  krystallisirte  Verbindung  zu  bilden.  Beim  Sättigen 
eines  Gemisches  von  Templinöl  und  absolutem  Alkohol  mit  HCl  entsteht  das  krystallisirte 
Templendihydrochlorid  C,oHjß.2HCl.  Dasselbe  bildet  Blättchen,  schmilzt  bei  55° 
und  löst  sich  in  kaltem  Alkohol. 

42.  Tolen.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Tolubalsams  mit  Wasser.  —  Siedep.: 
170°  (Deville,  A.  A4:,  304;  Scharlino,  A.  97,  73);  154—160°;  spec.  Gew.  =  0,858  bei 
10°  (Kopp,  A.  64,  372).     Absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  verharzt. 

43.  "Wachholderöl  (Oleum  Ligni  Juniperi).  Darstellung.  Durch  Destillation  des 
Holzes,  der  Zweige  und  Blätter  von  Juniperus  communis  L.  —  Siedep.:  155°;  spec.  Gew. 
=  0,8392  bei  25°  (Blanchet,  A.  7,  165).  Siedep.:  163°;  spec.  Gew.  =  0,847  (Soubeiran, 
Capitaine,  A.  34,  325).  Schwach  linksdrehend.  Hält  Pinen  (Wallach,  A.  227,  288). 
Liefert  Terpinhydrat  (?)  (B.).  Giebt  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung  (S.,  C.).  Verhalten 
des  Wachholderöls  gegen  alkoholisches  Kali:   Barth,  Z.  1867,  509. 

44.  Xanthoxylen  CjoHjg.  Vorkommen.  Im  ätherischen  Oel  aus  den  Samen  des 
japanischen  Pfeffers  (der  Frucht  von  Xanthoxylum  piperitum  De  Gand.)  (Stenhouse,  A. 
104,237).  —  Siedep.:  102°.    Riecht  aromatisch.    Liefert  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung. 


B.  Aetherisclie  Oele. 

Als  ,, ätherische  Oele"  bezeichnet  man,  zum  Unterschiede  von  den  „fetten  Oelen", 
jene  flüchtigen  Flüssigkeiten,  welche  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  aus  ver- 
schiedenen Pflanzentheilen  gewonnen  werden.  Die  fetten  Oele  verflüchtigen  sich  nicht 
mit  Wasserdämpfen  und  hinterlassen  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettfleck.  Die 
ätherischen  Oele  erzeugen  ebenfalls  auf  Papier  Fettflecke,  die  aber  nach  einiger  Zeit  ver- 
schwinden ,  vorausgesetzt ,  dass  nicht  das  ätherische  Oel ,  infolge  von  Oxydation  an  der 
Luft,  nicht  flüchtige  Harze  beigemengt  enthält.  Die  ätherischen  Oele  finden  sich  am 
häufigsten  in  den  Blüthen  und  Früchten  der  Pflanzen,  seltener  in  Stengeln  und  Blättern 
und  am  seltensten  in  den  Wurzeln.  Reich  an  ätherischem  Oel  sind  die  Labiaten,  Um- 
belliferen  und  Cruciferen;  letztere  enthalten  meist  schwefelhaltige  Oele.  Je  heifser  das 
Klima,  und  je  sonniger  der  Standort  ist,  um  so  mehr  ätherisches  Oel  enthalten  die 
Pflanzen.  Die  ätherischen  Oele  haben  einen  hohen  Siedepunkt  (nicht  unter  155 — 160°), 
verflüchtigen  sich  aber  dennoch  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Sie  sind  alle  durch  einen 
besonderen  Geruch  ausgezeichnet  und  finden  deshalb  in  der  Parfümerie  eine  ausgedehnte 
Verwendung.  Zur  Gewinnung  der  Oele  unterwirft  man  die  Pflanzen  der  Destillation  mit 
Wasser  (bei  hochsiedenden  Oelen  unter  Zusatz  von  Kochsalz)  und  fängt  das  Destillat  in 
sog.  florentiner  Flaschen  auf,  d.  h.  Flaschen  mit  einem  vom  Boden  aufsteigenden  Ab- 
leitungsrohre. Während  sich  in  der  Flasche  das  specifisch  leichte  Oel  ansammelt,  fliefst 
aus  dem  Seitenrohre  das  Wasser  ab.  Bei  einigen  ölreichen  Pflanzen  (Aurantieen)  gewinnt 
man  das  ätherische  Oel  durch  Pressen  (Bergamottöl,  Citronenöl  u.  s.  w.).  Sind  die  Pflanzen 
sehr  arm  an  Riechstofl"en ,  so  werden  sie  mit  Fetten  oder  mit  Paraffin  ausgezogen. 
Die  Riechstoffe  gehen  dann  in  das  Paraffin  über  und  können  demselben  durch  Aus- 
schütteln mit  Alkohol  entzogen  werden.  Die  Zusammensetzung  der  ätherischen  Oele  ist 
eine  sehr  wechselnde.  Am  häufigsten  kommen  in  denselben  Terpene  Cj(,Hig  vor;  manche 
Oele  bestehen  nur  aus  Terpenen.  Völlig  terpenfreie  Oele  sind  sehr  selten  (Rosenöl).  Die 
neben  den  Terpenen  in  den  Oelen  vorkommenden  Körper  gehören  den  verschiedensten 
Körperklassen  an:  Phenole  sind  im  Thymianöl,  Kümmelöl  und  Nelkenöl  enthalten,  ein 
Keton  im  Rautenöl,  ein  Aldehyd  im  Zimmtöl,  eine  Säure  im  Baldrianöl,  zusammen- 
gesetzte Aether  im  Römischkamillenöl  u.  s.  w.  Die  terpenhaltigen  Oele  absorbiren 
meist  sehr  leicht  Sauerstoff  an  der  Luft  und  verharzen.  Ein  Zusatz  von  Alkohol  macht 
die  Oele  haltbarer;  man  begegnet  daher  häufig  einem  Alkoholgehalt  in  den  käuflichen, 
ätherischen  Oelen.  Manche  Oele  scheiden  in  der  Kälte  feste  Stoffe  —  Stearoptene  — 
aus,  die  flüssigen  Antheile  heifsen  dann  Elaeoptene. 
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Specifisches  Gewicht  verschiedener  Oele:  Schimmel,  Fr.  26,  756. 
Jodzahl  der  ätherischen  Oele:  Barenthin,  Fr.  26,  755. 

1.  Das  Oel  der  Früchte  von  Angelica  Archangelica  L.  besteht  wesentlich  aus  einem 
citronenartig  riechenden  Terpen  CjgH^g  (Siedep.:  172,5";  spec.  Gew.  =  0,8487)  und  hält 
daneben,  wahrscheinlich  im  freien  Zustande,  Methyläthylessigsäure  CgHjnO,  und  Oxy- 
myristinsäure  Cj^HjgOg  (R.  Müller,  B.  14,  2476).  Nach  Naudin  (Bl.  37,"l08)  sieden 
707o  des  Angelikaöls  bei  174—184«,  257o  bei  184—330«.  Ueber  330«  geht  ein  blaues 
Oel  über.  Das  Hauptprodukt,  Terebangelen  CjgHjg,  erhält  man  rein  durch  Destil- 
lation im  Vakuum.  Es  siedet  bei  175«  und  bei  22  mm  bei  87«.  Spec.  Gew.  =  0,838 
bei  0«.  [ajo  =  -|- 25,16«.  Polymerisirt  sich  beim  Erhitzen  im  Vakuum,  im  Rohr  auf  100« 
und  auch  durch  Erwärmen  mit  Natrium  auf  100«.     Liefert  mit  Chlor  oder  Brom  Cymol. 

2.  Das  ätherische  Oel  der  Wurzeln  von  Asarum  europaeum  L.  enthält  Pinen  CioH,g, 
Asaron,  Eugenolmethyläther  und  hochsiedende  Körper  (Petersen,  B.  21,  1057).  Das 
Oel  aus  As.  canadense  L.  enthält  Pinen,  Eugenolmethyläther  und  Essigsäure,  aber  kein 

Asaron  (P.j. 

3.  Baldrianöl  (Oleum  valerianae).  Darstellung.  Durch  Destillation  der  klein 
geschnittenen  Wurzel  von  Valeriana  officinalis  L.  mit  Wasser.  —  Bestandtheile  (Bruy- 
LAKTS,  B.  11,  452):  ein  Terpen  CjoH^g  (Siedep.:  155—160«;  giebt  mit  HCl  eine  krystal- 
lisirte  Verbindung  CjoHjg.HCl),  flüssiges  Borneol  Cj^H^gO  (Siedep.:  205—215«),  die 
Ameisen-,  Essig-  und  Isovaleriansäureester  des  Borneols  (Siedep.:  225—260«),  Borneol- 
äther  (CioH„),0  (Siedep.:  285-290«). 

4.  Buchuöl.  Vorkommen.  In  den  Buchublättern  (von  Barosma  betulina)  (Flückiger, 
J.  1880,  1081).  —  Hält  ein  Oel  CjoH^gO  (Siedep.:  205—210«;  optisch-aktiv)  und  Dios- 
phenol  Cj^H^oOg  (?).  Dieses  bildet  monokline  Krystalle;  Schmelzp.:  83«;  Siedep.:  233«. 
Färbt  Eisenchiorid  grün.     Leicht  löslich  in  Alkalien. 

5.  Die  Blätter  von  Diosma  (Barosma)  crenata  halten  offienbar  dieselben  Bestandtheile 
wie  Barosma  betulina.  Spica  {0.  15,  195)  isolirte  aus  jenem  Diosmelaeopten  C,oH,gO 
(flüssig,  Siedep.:  204—206«)  und  Diostearopten  (Diosphenol)  C,j,HjgO,  (Nadeln; 
Schmelzp.:  82«.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  220«.  Riecht  campherartig.  Leicht  löslich 
in  Alkalien.  Wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt).  Beim  Behandeln  von  Diosphenol  mit 
Natrium  entsteht  flüssiges  Thymol  CmH^^O  (?)  (Spica,  Privatmitth.). 

6.  Das  Cajeputöl  wird  durch  Destillation  der  Blätter,  Zweige  und  Aeste  von  Melaleuca 
Cajeputi  Boxb.  (Molukken)  bereitet.  Wird  in  der  Medicin  benutzt  (Oleum  cajeputi)  und 
besteht  aus  Cineol  CjoH^gO  (Blanchet,  ä.  7,  161).  Das  Oel  aus  Melaleuca  Leucoden- 
dron  L.  (Molukken)  besteht  zu  -/a  aus  Cineol  CjoHjgO  (Wallach,  ä.  225,  315)  und  zu 
Vs  aus  einem  höher  siedenden  Antheile  (Schmidl,  /.  1860,  480).  Enthält  Butyr-  und 
Valerianaldehyd,  wenig  Links-Terpen,  viel  Cineol,  etwas  ßenzaldehyd  und  inaktives  Ter- 
pilenol  CjoHjgO  (Voiry,  Bl.  50,  108). 

7.  Campheröl.  Das  bei  der  Bereitung  von  Campher  als  Nebenprodukt  gewonnene  Oel 
enthält  (etwa  23«/„)  Campher,  2  Terpene  und  (etwa  50«/,,)  Camphorogenol  (Yoshida,  »Soc. 
47,  782).  Das  eine  Terpen  ist  zu  etwa  7«/o  im  Campheröle  enthalten  und  ist  identisch 
mit  gewöhnlichem  Terpentinöl  (Siedep.:  156«).  Das  zweite  Terpen  (Siedep.:  172—173«) 
verhält  sich  wie  Citren. 

Camphorogenol  C,„Hj802.  Campherig  riechendes  Oel.  Bleibt  bei  —  32«  flüssig. 
Siedep.:  212—213«;  spec.  Gew.  =  0,9794  bei  20«.  Rechtsdrehend;  [a]j  =  29,6«.  Unlös- 
lich in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CSg.  Polymerisirt  sich  etwas,  bei 
anhaltendem  Kochen,  indem  gleichzeitig  kleine  Mengen  Campher  gebildet  worden.  Durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  HNO3  oder  mit  Chromsäure  werden  grofse  Mengen  Campher 
gebildet.  Koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  Camphersäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Eisessig  auf  210«  entsteht  Campher,  aber  kein  Acetat.  Beim  Auflösen  von 
Natrium  in  einer  Lösung  von  Camphorogenol  in  absolutem  Alkohol  entsteht  Borneol. 
Mit  P2O5  entstehen  Campher  und  Cymol. 

8.  Cardamomöl.  Vorkomme7i.  In  den  Früchten  von  Elettaria  major  Smith  (Ceylon) 
(Weber,  A.  238,  98).  —  Bestandtheile:  Ameisensäure,  Essigsäure,  ein  Terpen  Cj^Hje 
(liefert,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Salzsäuregas  das  bei  52«  schmelzende  Chlorid  CjgHjgClg, 
siehe  Verbindung  CioHjgO  s.  u.),  Terpiuen  Cj^Hjg  (Siedep.:  179 — 182«),  den  Körper  CjoHjgO 
(s.  u.)  und  eine  kleine  Menge  einer  krystallisirten ,  nicht  flüchtigen  Verbindung,  die 
bei  60—61«  schmilzt. 
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Verbindung  C.oH.gO  (identisch  mit  Terpineol  (?)  s.  S.  297).  Flüssig.  Siedep.:  205 
bis  220".  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  scheidet  sich  die 
Verbindung  CjnH,^Cl,,  in  Krystallen  ab,  die  bei  52°  schmelzen.  Mit  HJ  entsteht  das 
Jodid  C,„H,gJ.,  (Schmelzp.:  76°)  (s.  S.  291).  Liefert  mit  Phenylcarbimid  nur  Carbanilid. 
Unterscheidet  sich  vom  Terpineol  dadurch,  das  es  mit  verdünnter  HgS04  kein  Terpin- 
hydrat  und  mit  Brom  kein  Dipentintetrabromid  liefert. 

9.  CascarillöL  Dar  Stellung.  Durch  Destillation  der  Rinde  von  Croton  Eluteria  ÄcAzi;. 
mit  Wasser.  —  Hält  ein  bei  172°  siedendes  Terpen;  spec.  Gew.  =  0,862  und  daneben 
einen  höher  siedenden,  sauerstoffhaltigen  Körper  (Völckel,  A.  35,  307).  Eigenschaften 
des  Terpens  im  CascarillÖl:    Gladstone,  J.  1863,  547. 

10.  CedernöL  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana 
mit  Wasser  (Walter,  A.  39,  247;  48,  35).  —  Hält  Cedren  C.jH^^  (Siedep.:  264—268") 
und  Cederncampher  C.gH^eO  (Siedep.:  282»). 

11.  Das  Oel  aus  den  Samen  von  Cicuta  virosa  hat  genau  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  das  Römischkümmelöl  (s.  S.  30)  (Trapp,  J.  1858,  444). 

12.  Cubebenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Cubeben  (Früchte  von  Piper 
Cubeba).  —  Bestandtheile  (Oglialoro,  B.  8,  1357):  1.  wenig  eines  Terpens  CjoHjg; 
Siedep.:  158—163«;  liuksdrehend.  —  2.  Sesquiterpen  CjjH,^.  —  3.  Ein  bei  262—263" 
siedender  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^  (?),  der  sich  nicht  mit  HCl  verbindet. 

Nach  Schmidt  {Z.  1870,  189)  soll  das  Oel  frischer  Cubeben  aus  zwei  Sesqui- 
terpenen  vom  Siedepunkt  220  und  250°  bestehen.  Im  Oele  aus  alten  Cubeben  ist 
aufserdem  noch  Cubebencampher  CigH^gO  enthalten. 

Copaivaöl  verhält  sich  gegen  HJ  wie  Cubeben  (S.  297)  (Berthelot). 

13.  Curcumaöl.  Durch  Erschöpfen  der  Curcumawurzel  mit  CS2  oder  Ligroin  wird  ein 
Oel  ausgezogen ,  das  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt.  Bei 
der  Destillation  im  Vakuum  geht  Turm  er  ol  über,  und  es  bleibt  eine  zähe  Masse  zurück 
(Jackson,  Menke,  Am.  4,  368). 

Turmerol  CjaHogO  (?).  Hellgelbes,  schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedet  unter 
Zersetzung  bei  285 — 290°;  siedet  unzersetzt  bei  193—198°  bei  60  mm.  Spec.  Gew.  = 
0,9016  bei  17°.  Eechtsdrehend ;  [ajü  =  33,52°.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO,.  Liefert 
mit  KMnO^,  aufser  CO2,  Essigsäure  und  Terephtalsäure,  Turmerinsäure  C^jHj^O.,  und 
Apoturmerinsäure  CioHj^O^  (?)  {J.,M..,  Am.  0,  81).  Liefert  mit  PCI3  Turmerylchlorid 
CigHjjCl.     Mit  Natrium  entsteht  die  Verbindung  C^gH^O.Na. 

Isobutyläther  CogHggO  =  CigH.^jO.CjHc,.  Darstellung.  Aus  dem  Natriumsalz 
CjgHoyO.Na  und  Isobutyljodid  (J.,  M.).  —  Flüssig.     Destillirt  im  Vakuum. 

Turmerylchlorid  C^gH.^Cl.  Bildung.  Aus  Turmerol  und  PCI3  oder  durch  Er- 
hitzen von  Turmerol  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  auf  150°  (Jackson,  Menke).  — 
Bräunliches,  angenehm  riechendes  Oel.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  selbst  im 
Dampfstrome.     Geht  sehr  leicht  doppelte  Umsetzungen  ein. 

14.  Dillöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Früchte  von  Anethum  graveolens  L. 
mit  Wasser.  —  Hält  10%  eines  Terpens  C^oH,ß  (Siedep.:  155 — 160°),  60%  eines  Terpens 
vom  Siedep.:  170—175°  (vgl.  Gladstone,  /.  1863,  545;  1872,  813)  und  30%  Carvol 
(NiETZKi,  J.  1874,  919).    Hält  Hesperiden  (Wallach,  A.  227,  292). 

15.  Eucalyptusöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  frischen  Blätter  von  Eucalyptus 
globulus  Lab.  —  Hält  Cineol  CjoHjgO  (S.  266),  neben  einem  rechtsdrehenden  Terpen 
(Jahns,  B.  17,  2943;  vgl.  Cloez,  A.  154,  372).  Enthält  Rechts-Pinen  (Wallach, 
Gildemeister,  A.  246,  2§3),  Butyr-  und  Valerianaldehyd  u.  a.  K.  (Voiry,  Bl.  40,  106). 

Aus  australischem  Eucalyptusöl  (v.  E.  amygdalina)  erhielten  Pf  äff  und  Oppen- 
heim (jB.  7,  626)  ein  bei  172 — 175°  siedendes  Eucalypten  CjoHjg,  das  kein  Terpinhydrat 
lieferte,  aber  durch  Behandeln  mit  Jod  in  Cymol  überging.  Australisches  Eucalyptusöl 
ist  linksdrehend.  Enthält  Cineol  und  Links-Phellandren  (Wallach,  Gildenmeister,  A. 
246,  278). 

Das  Oel  der  Blätter  von  Eucalyptus  resinifera  besteht  hauptsächlich  aus  einem 
Terpen  CmH^g;  das  Oel  aus  E.  oleosa  ist  dem  Cajeputöl  ähnlich  (Gladstone,  J. 
1863,  548). 

16.  Fenchelöl.  Darstelhcng.  Durch  Destillation  der  Früchte  von  Anethum  Foeni- 
culum  L.  mit  Wasser.  —  Hält  Phellandren  C^oH^g  und  Anethol  C^qH^oO  (Cahoürs, 
A.  41,  75). 
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17.  Fraxinusöl.  Darstellung.  Man  destillirt  die  jungen,  frischen  Blätter  von  Fraxinus 
excelsior  mit  Wasser  (Gintl,  Eeinitzer,  M.  3,  760).  50  kg  Blätter  liefern  .50  mg  Oel.  — 
Hält  unter  160"  siedende  Bestandtheile  und  ein  konstant  bei  175"  siedendes  Oel  CjoHo^OjC?). 

18.  Gaultheriaöl  (Wintergrünöl).  Dar  Stellung.  Durch  Destillation  des  Krautes 
von  Gaultheria  procumbens  L.  (New-Jersey).  —  Besteht  aus  Gaultherilen  C,oH]g  (Siedep. : 
160°)  und  Salicylsäuremethylester  (Cahours,  A.  52,  331).     Verhalten  des  Oeles:  Proctek, 

A.  48,  66. 

19.  Heracleumöl.  Das  Oel  aus  den  Früchten  von  Heracleum  giganteum  besteht  aus 
Essigsäureoktylester ,  Buttersäurehexylester  (Franchimont  ,  Zincke,  A.  163,  193)  und 
Buttersäureäthylester  (Guthzeit,  A.  177,  344). 

Das  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  Spondylium  enthält  den  Essig-  und  Capron- 
säureester  des  Aethylalkohols  (Zincke,  A.  152,  1),  Buttersäureäthylester,  wenig  Hexyl- 
acetat  und  wenig  Oktylester  der  Caprinsäure  und  Laurinsäure  (Möslinger,  A.  185,  48). 

20.  Das  Oel  der  Blätter  und  Früchte  von  Illicium  religiosum  Sieb,  enthält:  Eugenol 
OH.C9Hg.OCH3,  Safrol  C3H8.0.,.CH2  und  ein  Terpen  (Shikimolj  C^oH^e,  das  gegen  170" 
siedet  (Eykman,  R.  4,  36,  45)!^ 

21.  Eömischkamillenöl  s.  Bd.  I,  S.  478. 

22.  Knoblauchöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  zerstofsenen  Knoblauchzwiebeln 
mit  Wasser.  —  Hält  Allylrhodanid  CgHj.CNS  (Wertheim,  A.  51,  289)  und  daneben  ein 
Sesquiterpen  CjjHg^,  das  bei  253,9"  siedet  (Wright,  Beckett,  J.  1876,  398).  Das- 
selbe liefert  mit  Brom  einen  Kohlenwasserstoff  C^5H22. 

23.  Kümmelöl  (Oleum  carvi).     Darstellung.     Aus  den  Früchten  von  Carum  Carvi  L. 

—  Hält  Carven  C^oHje  und  Carvol  CioHjg.OH  (Völckel,  A.  80,  246).  Das  Carven  ist 
identisch  mit  Hesiierideu  (Wallach,  A.  227,  291).  Carvol,  über  erhitzten  Zinkstaub 
geleitet,  liefert  Cymol  und  einen  Kohlenwasserstoff  C,oHjg  (Siedep.:  173"),  der  aber  ver- 
schieden von  Carven  ist;  Carven  giebt  nämlich  bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  oder  HNO3) 
Essigsäure  und  Harze,  der  Kohlenwasserstoff  C^^Hje  aber  Terephtalsäure  (Arndt,  B. 
1,  204). 

24.  HÖmischkümirielöl.     Darstellung.     Aus  dem  Samen  von  Cuminum  Cyminum  L. 

—  Hält  Cymol  C^^Hj^  und  Cuminaldehyd  C^^R^^O  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  70). 

25.  Lavendelöl.  Darstellung.  Aus  den  Blüthen  von  Lavendula  officinalis  Chaix. 
(Südfrankreich).  —  Hält  gewöhnlichen  Campher  (Dumas,  A.  6,  248)  und  daneben  ein 
Terpen,  das  bei  200—210"  siedet  und  mit  HCl  eine  unbeständige,  flüssige  Verbindung 
C,oH,e.2HCl  liefert  (Lallemand,  ^.  114,  198).  Lavendelöl  giebt,  beim  Abdampfen  mit 
alkoholischem  Kali,  ein  Harz  C20H313O3  (Barth,  Z.  1867,  509). 

26.  Oel  aus  den  Blättern  und  jungen  Zweigspitzen  (vor  der  Blüthe  gesammelt)  von  Ledum 
palustre  L.  Hält  ein  Terpen  CmHjg  (Siedep.:  160"),  ein  bei  240—242"  siedendes  Oel 
CioHjgO  (Fröhde,  J.  1861,  692)  und  den  Campher  G^^YL^^O. 

27.  Lorbeeröl.  Darstellung.  Aus  den  Früchten  von  Laurus  nobilis  L.  —  Hält  ein 
Terpen  C^^Hje  (Siedep.:  164";  spec.  Gew.  =  0,908  bei  15";  linksdrehend;  riecht  nach 
Terpentinöl),  —  ein  Sesquiterpen  C^-Hg^  (Siedep.:  250";  spec.  Gew.  =  0,925  bei  15"; 
Unksdrehend)  und  Laurinsäure  Ci^Ho^Ö.,  (Blas,  A.  134,  1 ;  vgl.  Gladstone,  J.  1863,  547). 

Das  Oel  aus  den  Blättern  des  kalifornischen  Lorbeers  (Oreodaphne  californica, 
Laurus  californica)  hält  Terpineol  (Siedep.:  167—168";  wird  von  Natrium  schwer  ange- 
griffen) und  ein  bei  215—216"  siedendes  Oel  Umbellol  CgHjjO  (Dampfdichte  =  4,4; 
ber.  =  4,3;  riecht  stark  aromatisch;    wird  von  Natrium  heftig  angegriffen)  (Stillman, 

B.  13,  629). 

28.  Meisterwurzöl.  Darstellung.  Aus  der  Wurzel  von  Imperatoria  ostruthium.  — 
Siedet  von  170—220".     Besteht  aus  Terjjenen  und  Terpenhydraten  (Hirzel,  A.  72,  313). 

29.  Menthaöl.  Das  Oel  aus  M.  viridis  hält  ein  ,.Stearopten"  und  ein  bei  166"  siedendes 
Terpen  (spec.  Gew.  =  0,876)  (Kane,  A.  32,  286).  Es  enthält  ein  Terpen  und  einen  mit 
Carvol  C,oHi40  isomeren  Körper  vom  Siedep.:  225"  und  dem  spec.  Gew.  =  0,9515 
(Gladstone,  /.  1863,  548). 

30.  Monardaöl.  Darstellung.  Aus  Monarda  punctata.  —  Hält  Thymol  CioH^^O 
und  ein  bei  176"  siedendes  Terpen  (Arppe,  A.  58,  41). 

31.  Myrrhenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Myrrhenharz  mit  Wasser.  — 
Siedet  bei  266"  und  liefert  ein  sauerstoffhaltiges,  leicht  verharzendes  Oel  (Gladstone,  J. 
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1863,  548).  Der  bei  262—263°  siedende  Hauptantheil  des  Oeles  entspricht  der  Formel 
C^^Hs^O  (Flückiger,  B.  9,  471). 

32.  Nelkenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Gewürznelken  (die  noch  geschlosse- 
nen, getrockneten  Blüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaticus  L.)  mit  Wasser.  —  Hält 
Eugenol  CmH,.jOo  und  ein  Sesquiterpen  CigHj^,  das  bei  253,9"  (kor.)  siedet;  spec.Gew. 
=  0,905  bei  15»; '  Dampfdichte  =  7,7  (Church,  J.  1875,  853;  vgl.  Ettling,  A.  9,  68; 
Brüning,  A.  104,  205;  Williams,  A.  107,  242j. 

33.  Das  ätherische  Oel  der  Paracoto-Rinde  hält  a-Paracoten  Cj,H,8  s.  Bd.  II,  S.  28), 
/9-Paracoten  Ci,Hjg  (s.  Bd.  I,  S.  106),  a-Paracotol  Cj^H^^O'  (s.  Bd.  II,  S.  504), 
/9-Paracotol  CjgH^oOs  und  y-Paracotol  CsgH^oO,  (JoBST,  Hesse,  A.  199,  75). 

34.  Das  Oel  der  Früchte  von  Pastinaca  sativa  hält  Oktylbutyrat  (Renesse,  A.  166,80). 

35.  Pfeflferkrautöl  (von  Satureja  hortensis).  Hält  20%  Cymol,  30%  Carvakrol,  50  % 
Terpen  und  0,1  %  ehies  Phenols,  das  nahezu  denselben  Siedepunkt  besitzt,  Avie  Carv- 
akrol, dessen  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird.  Dieses  Phenol 
wird  der  Lösung  in  lOprocentiger  Natronlauge  durch  Aether  nicht  entzogen  (Trennung 

-von  Carvakrol)  und  liefert  ein  bei  69"  schmelzendes  Phosphat.  —  Das  Terpen  Ci(,Hjg 
siedet  bei  178—180";  spec.  Gew.  =0,855  bei  15"  (Jahns,  B.  15,  816;  vgl.  Haller,  Bl 
37,  411). 

36.  Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  Pilocarpus  officinalis  besteht  aus  Pilo- 
carpen  Cj^Hje  und  einem  bei  250 — 251"  siedenden  Oele,  das  nach  einigen  Tagen  zu 
einer  festen,  durchsichtigen  Masse  erstarrt  (Hardy,  Bl.  24,  498). 

Das  Pilocarpen  ist  flüssig;  Siedep. :  178";  spec.  Gew.  =  0,852  bei  18".  Rechts- 
drehend; [a]D  =  +  l,21".  Giebt  mit  Salzsäure  eine  krystallisirte  Verbindung  C^oHje. 2 HCl, 
die  bei  49,5"  schmilzt  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  Terpentinöldihydrochlorid. 
Eine  Verbindung  C^oH^g-HCl  entsteht  nicht. 

37.  Pimentöl.  Darstellung.  Aus  den  unreifen  Früchten  von  Myrtus  Pimenta  L.  — 
Hält  dieselben  Bestandtheile  wie  Nelkenöl,  nämlich  ein  bei  255"  siedendes  Sesquiterpen 
CjjH.,,  (Siedep.:  255";  spec.  Gew.  =  0,98  und  Eugenol  (Oeser,  A.  131,  277). 

38.  Ptychotisöl.  Darstellung.  Aus  den  Samen  von  Ptychotis  ajowan  (Ostindien).  — 
Hält  Thymol  und  ein  Terpen  CjoHjg,  das  bei  172"  siedet;  spec.  Gew.  =  0,854  bei  12". 
Giebt  mit  HCl  keine  krystallisirte  Verbindung. 

39.  auendelöl.    Hält  Cymol  und  Thymol  (Febve,  J.  1881,  1028). 

40.  Rautenöl.  Darstellung.  Aus  dem  frischen  Kraute  oder  den  Früchten  von  Ruta 
graveolens  L.  —  Besteht  wesentlich  aus  Methylnonylketon  Cj^H^^O  und  hält  daneben 
etwas  des  Ketons  Q^^H^Jd  und  eine  kleine  Menge  Terpen  Ci(,Hje  (Williams ,  J..  107,  374; 
Hall  wachs,  A.  113,  108). 

41.  Rosenöl.  Darstellung.  Wird  in  der  Türkei  und  im  Orient  aus  den  Blättern 
einiger  Rosenarten,  namentlich  R.  Damascena,  gewonnen.  Gewinnung  des  Rosenöls  in 
Kaschmir  und  Indien:  Schlagintweit,  /.  1875,  854).  —  Besteht  aus  einem  geruchlosen 
Stearopten  C^H.,„  und  einem  stark  riechenden  Elaeopten  (Blanchet,  A.  7,  154; 
Flückiger,  Z.  1870,  126). 

Das  Stearopten  CnHon  bildet  undeutliche  Krystalle.  Schmelzp. :  32,5";  Siedep.:  275" 
(F.).  Wird  bei  300"  schwarz.  Wird  von  Chromsäuregemisch  kaum  angegriffen;  mit 
rauchender  Salpetersäure  entstehen  Bemsteinsäure ,  neben  wenig  Oxalsäure  und  Butter- 
säure (F.). 

Das  durch  Ausfrieren  möglichst  von  Stearopten  befreite  Elaeopten  geht,  beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure,  in  das  Stearopten  des  Rosenöles  über 
(Baur,  J.  1872,  817). 

42.  Rosmarinöl  (Oleum  Anthos).  Darstellung.  Aus  dem  frischen,  blühenden  Kraute 
von  Rosmarinus  officinalis  L.  —  Hält  80  "/^  eines  Terpens  CjgHjg,  6—8%  gewöhnlichen 
Campher  Cj^H^gO  (Lallemand,  A.  114,  197),  4—5  "/„  Borneol  (Bruylants,  /.  1879,944) 
und  Cineol  CioH^gO  (Weber,  A.  238,  95).  —  Das  Terpen  siedet  bei  165"  (vgl.  Kane,  A. 
32,  284);  bei  157— 160°  (Bruylants);  ist  linksdrehend,  absorbirt  Salzsäuregas,  damit  ein 
flüssiges  Gemenge  bildend,  aus  dem  durch  koncentrirte  Salpetersäure  sich  gewöhnliches, 
festes  Terijenhydrochlorid  C^oHjg.HCl  ausscheiden  lässt.  Das  Terpen  ist  ein  Gemisch  aus 
Camphen  und  Pinen  (?)  (Brühl,  B.  21,  163). 

43.  Salveiöl.  Darstellung.  Aus  den  Blättern  von  Salvia  officinalis  L.  —  Hält  ein  bei 
156"  siedendes  Terpen,  ein  bei  171"  siedendes  Terpen,  Salviol  CjoHjgO  und  gewöhnlichen 
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Campher  C,„H,«0  (MuiR,  Äoe.  37,  678).  Im  frischen  Oel  waltet  das  Terpen  (Siedep.:  156») 
vor;  durch  Stehenlassen  nimmt  die  Menge  an  Salviol  und  dann  an  Campher  zu.  Hält 
Pinen  (Wallach,  A.  227,  289).  Das  Oel  aus  englischen  Blättern  hält  daneben  ein  Ses- 
quiterpen  C.gH.j,  (Siedep.:  260"). 

Das  Terpen'  (Siedep.:  156";  spec.  Gew.  =  0,8635  bei  15")  ist  linksdrehend.  Es 
stimmt  vollkommen  mit  französischem  Terpentinöl  überein.  Beim  Behandeln  mit  Brom 
oder  H,S04  liefert  es  Cymol;  mit  NOCl  giebt  es  eine  krystallisirte  Verbindung  C,„H,5N0 
(Schmelzp. :  129").  Bei  der  Oxydation  mit  CrO.,  entstehen  kleine  Mengen  Essig-  und 
Terephtalsäure  (MuiR,  Sigiura,  J.  1877,  957;  1878,  980). 

Das  Sesquiterpen  C^jH^^  bildet  eine  dickliche,  dunkel  smaragdgrüne  Flüssigkeit. 
Siedep.:  260°;  spec.  Gew.  =  0,9150  bei  15".  Liefert  mit  CrOg  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure.    Inaktiv. 

Das  Salviol  C,nHigO  ist  flüssig,  rechtsdrehend.  Siedep.:  197—203"  (MuiR,  Sigiura, 
J.  1878,  980).  Wird  von  HCl  nicht  angegriffen.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  etwas 
Oxalsäure,  Essigsäure  und  Campher.  Mit  PoOg  entsteht  hauptsächlich  ein  bei  172" 
siedendes  Terpen.  Beim  Destilliren  mit  Brom  wird  Campher  erhalten,  ebenso  beim  Be- 
handeln mit  Chromsäuregemisch. 

44.  Santelöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  gelbem  Santelholz  (Santalum 
album  L.;  Bombay)  mit  Wasser.  Ausbeute:  1,25 — 2,8  "/^  vom  Holz.  —  Besteht  aus  San- 
talol  und  viel  mehr  Santalal  (Chapoteaut,  Bl.  37,  303). 

1.  Santalol  C,^H,„0.  Flüssig.  Siedep.:  310".  Wird  von  P^Og  in  Wasser  und  das 
Sesquiterpen  CigH.,^  (Siedep.:  260")  zerlegt,  das  sich  ganz  wie  das  ätherische  Oel  des 
Copaivabalsams  verhält. 

Aeetat  C.-'S.gO,  =  G,B.^O,.G^^Ho,i.  Bildung.  Entsteht  neben  einer  bei  280—285" 
siedenden,  flüssigen  Verbindung  CagH^gO  (=  2C,gHo40  —  H^O),  beim  Erhitzen  von 
2  Thln.  rohem  Ssntelöl  mit  1  Tbl.  Eisessig  auf  150"  (Gh.).  —  Flüssig.  Siedep.:  298". 
Riecht  fruchtartig. 

2.  Santalal  CijHj.O.  Flüssig.  Siedep.:  300".  Wird  von  P^O^  in  H.O  und  den  Kohlen- 
wasserstoif  CjsHg,  (Siedep.:  245")  zerlegt  (Gh.), 

Erhitzt  man  rohes  Santelöl  auf  310",  so  liefert  es  die  drei  Verbindungen  C^H^nO, 
C^oHe^Og  (dickflüssig,  Siedep.:  340")  und  C4„H,„0.,  (honigartig;  siedet  oberhalb  300").  Die 
Verbindung  CjoHs^O  ist  flüssig.  Siedep.:  240";  wird  von  P^Og  in  HjO  und  den  Kohlen- 
wasserstoff" G,oHj4  (Siedep.:  175—180")  zerlegt.  —  Beim  Erhitzen  von  Santelöl  mit  HCl 
auf  125"  wird  ein  bei  275"  siedendes  Chlorid  u.  a.  Körper  erhalten. 

45.  Sassafrasöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  mit  Wasser  der  Rinde  oder  des 
Holzes  der  Wurzel  von  Laurus  Sassafras  L.  (Nordamerika).  —  Hält  10 "/(,  SafrenGj„H,g 
und  90"/o  Safrol  (s.  Bd.  II,  S.  628)  (Grimaux,  Ruotte,  A.  152,  88).  —  Das  Safren 
siedet  bei  155—157";  spec.  Gew.  =  0,8345  bei  0";  rechtsdrehend, 

46.  Oel  der  Nadeln  von  Sequoia  gigantea  (Lunge,  Steinkauler,  B.  14,  2205).  Ent- 
hält wesentlich  ein  Terpen  CjoHjg,  daneben  Sequojen  CjgH^o,  ein  Oel  CigHjoOg  und  sehr 
wenig  eines  Oel  es  vom  Siedep.:  280 — 290". 

Das  Terpen  CioH,«  siedet  bei  155";  spec.  Gew.  =  0,8522  bei  15".  [ajo  =  +  23,8". 
Riecht  terpentinartig.     Giebt  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung. 

Oel  C.gHjoOg.  Siedep.:  227—230";  spec.  Gew.  =  1,0450.  Schwach  rechtsdrehend. 
Riecht  stark  aromatisch,  pfefferminzölartig.     Entwickelt  mit  Natrium  keinen  Wasserstoff'. 

47.  Oel  aus  Skimmia  japonica  Tlmnb.  Hält:  1.  Skimmen  C,oH,6.  Siedep.:  170  bis 
175";  spec.  Gew.  =  0,8633  bei  20".  Rechtsdrehend.  —  2.  Ein  Oel  CioHigO(?).  Siedep.: 
225-235"  (Eykman,  R.  3,  205). 

48.  Spiköl  (Oleum  Spicae).  Wird  aus  den  Blüthen  von  Lavandula  spica  Chaix.  bereitet 
und  ist  eine  geringere  Sorte  Lavendelöl.  —  Hält  ein  bei  175"  siedendes,  rechtsdrehendes 
Terpen  und  gewöhnlichen  Campher  (Lallemand,  A,  114,  197).  Aus  dem  Terpen  kann 
eine  krystallisirte  Verbindung  Ci(,H,g.HCl  dargestellt  werden,  identisch  mit  dem  gewöhn- 
lichen Terpenhydrochlorid.  Das  Terpen  des  Spiköles  siedet  bei  158°  und  verhält  sich 
gegen  Chromsäuregemisch  wie  Terpentinöl  (Sauer,  Grünling,  A.  208,  75). 

49.  ThymianöL  Darstellung.  Aus  dem  frischen,  blühenden  Kraute  des  Gartenthymians 
(Thymus  vulgaris  L.).  —  Hält  Thymen  C,nHie,  Thymol  C,oH,3.0H  und  etwas  Cymol 
C,nH,4  (Lallemand,  A.  102,  119).  —  Das  Thymen  siedet  bei  160—165";  spec.  Gew.  = 
0,868  bei  20°.     Linksdrehend. 

Das  Oel  von  Thymus  Serpyllum  hält  Thymol,  Carvakrol  und  ein  Phenol,  das 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird  (Jahns,  J.  1880,  1081). 
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50.  Wurmsamenöl  (Oleum  Cynae).  Wird  durch  Destillation  der  Wurmsamen  (die  un- 
aufgeschlossenen iJIüthenköpfchen  von  Artemisiaarten)  mit  Wasser  bereitet.  —  Hält  wesent- 
lich Cineol  CigH^gO  (S.  26öj,  neben  kleinen  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  und  einem 
höher  siedenden,  sauerstoffhaltigen  Körper. 


C.   Kautschuk  und  Guttapercha. 

(Wiesner,  Kohstoffe  des  Pflanzenreichs.) 

1.  Kautschuk  findet  sich  wohl  in  allen  Milchsaft  führenden  Pflanzen  (Euphorbiaceen 
u.  a.),  in  den  europäischen  Arten  aber  in  einer  so  geringen  Menge,  dass  sich  seine  Ge- 
wiunung  nicht  lohnt.  In  gröfserer  Menge  findet  sich  Kautschuk  in  den  tropischen  imd 
subtropischen  Euphorbiaceen,  Apocyneen,  Asclepiadeen,  Sapoteen,  Lobeliaceen  und  Arto- 
carpeen.  —  In  Brasilien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Siphonia  elastica.  Der  Stamm 
dieser  Bäume  wird  angeschnitten,  der  ausfliefsende  Milchsaft  gesammelt  und  auf  thönerne, 
kugelförmige  Formen  gestrichen,  die  mau  am  Feuer  trocknet.  Ist  die  aufgetragene  Schicht 
fest  geworden,  so  wird  neuerdings  Milchsaft  aufgetragen,  wieder  getrocknet  u.  s.  f.,  bis 
eine  genügend  dicke  Schicht  entsteht.  Dann  zerschlägt  man  das  Thongefäls  oder  schneidet 
die  Kautschukschicht  ab.  —  In  St.  Salvador  lässt  man  den  mit  Wasser  verdünnten  Milch- 
saft 24  Stunden  an  der  Luft  stehen,  zieht  dann  das  Wasser  ab,  bringt  die  Kautschuk- 
masse durch  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum  Erhärten,  presst  und  trocknet  sie.  —  In 
Indien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Ficus  elastica;  der  Kautschuk  aus  F.  religiosa 
und  F.  iudica  ist  geringer.  Alte  Bäume  (von  F.  elastica)  geben  mehr  Milchsaft  als  junge; 
der  Saft  liefert  etwa  30  7o  Kautschuk.  Der  indische  Kautschuk  wird  in  flachen  Behältern 
getrocknet  und  kommt  daher  in  Platten  in  den  Handel.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak 
wird  das  Gerinnen  des  Milchsaftes  verhindert  und  kann  auf  diese  Weise  der  JVIilchsaft 
konservirt  werden.  Die  beste  Sorte  Kautschuk  heilst  Parakautschuk  und  wird  in 
Brasilien  von  August  bis  Februar  gewonnen;  Kautschuk  zweiter  Qualität  wird  von  den 
Ulebäumen  geliefert  (Artocarpeen,  vom  Golf  von  Mexiko  bis  Guayaquil  wachsend) ;  Guate- 
malakautschuk ist  die  geringste  Sorte  (J.  1873,  llOlj.  Zusammensetzung  des  Milchsaftes 
von  Ficus  elastica:    Adriani,  /.  1850,  520. 

Der  Kautschuk  ist  im  natürlichen  Zustande  weifs.  Die  gelbe  bis  braune  Farbe  des  rohen 
Kautschuks  rührt  vom  Trocknen  her,  weil  dieses  bisweilen  über  freiem  Feuer  geschieht. 
Der  rohe  Kautschuk  hält  etwas  Albumin,  Fett,  ätherisches  üel  und  Farbstoffe.  Alle 
diese  Beimengungen  lassen  sich  durch  aufeinanderfolgendes  Behandeln  mit  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  gröfstentheils  entfernen.  Das  dann  ungelöst  Bleibende  wird  durch  Lösen 
in  Chloroform  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  vöUig  gereinigt.  Der  so  erhaltene 
farblose  Kautschuk  entspricht  der  Formel  CjoH^g  (Adriani,  J.  1850,521;  1860,496).  Der 
Hauptbestandtheil  löst  sich  leicht  in  CHCI3  und  entspricht  der  Formel  (CjoHjg)^  (Glad- 
STONK,  Hilbert,  80C.  53,  679).  Durch  Erwärmen  verliert  dieser  Bestandtneil  seine  Lös- 
lichkeit in  CHCI3.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  des  Köri^ers  (CjqHjl6)x  in 
CHCI3  entsteht  ein  Körper  C^oH^^Clg.  Mit  Brom  entsteht,  unter  diesen  Umständen, 
ein  Körper  Cj^HjeEr^  und  dann  der  Körper  C^QH^Bra  (Gladstone,  Hilbert).  — 
Keiner  Kautschuk  löst  sich  in  Benzol,  CHCI3,  CS2,  Terpentinöl  (Adriani),  am  besten 
aber  in  einem  Gemisch  aus  6—8  Thln.  absolutem  Alkohol  und  100  Thln.  CSg  (Payen, 
J.  1852,  Ö40).  Kautschuk  löst  sich  sehr  leicht  in  geschmolzenem  Naphtalin  (Kletzinsky, 
Z.  1866,  127).  —  Kautschuk  absorbirt  an  der  Lnft  Sauerstofi"  und  wird  dadurch  spröde. 
Je  dünner  eine  Kautschukschicht  ist,  um  so  mehr  absorbirt  sie  Sauerstofl'.  Adriani 
(J.  1860,496)  fand  in  sprödem  Kautschuk:  C  =  78,3;  H  =  10,3;  O  =  11,4;  Spiller 
(J.  1865,  575)  in  einer  sechs  Jahre  alten  Kautschukschicht :  C  =  ö4,0;  H  =  8,5;  0  =  27,5. 
Die  Sauerstoffäufnahme  erfolgt  besonders  rasch  am  Lichte,  bei  abwechselnder  Einwirkung 
von  Luft  und  Wasser  (Müller,  J.  1865,  576).  Kautschukröhren  und  Stöpsel  werden  des- 
halb am  besten  unter  Wasser  in  undurchsichtigen  Thongefäfsen  aufbewahrt.  [Ganz  zu 
verwerfen  ist  die  Auf  bewahrung  in  hölzernen  Kisten  (Hempel,!?.  15,  914j.  Hartgewordene 
Kautschukgegenstände  bringt  man  auf  einige  Zeit  in  »Schwefelkohlenstoffdampf  und  dann 
in  Glasbücnsen,  in  welchen  sich  ein  Gefäls  mit  Petroleum  befindet  (Hempel).J.  Wird  eine 
dünne  Kautscüukplatte  (erhalten  durch  Uebergiefsen  von  Papier  mit  einer  Lösung  von 
Kautschuk  in  Benzol)  unter  einem  Negativ  belichtet  und  dann  auf  einen  lithographischen 
Stein  übertragen,  so  erhält  dieser  die  Fähigkeit,  an  der  belichteten  Stelle  Druckerschwärze 
anzunehmen  (Simpson,  J.  1871,  il26).  Belichteter  Kautschuk  ist  löslich  in  Alkohol,  aber 
unlöslich  in  Benzol  und  Terpentinöl.  —  Kautschuk  ist  in  dünnen  Schichten  porös.  Er 
enthält  kleine  Höhlungen,  deren  Lumen  im  vulkanisirten  Kautschuk  verringert  ist  (Payen, 
J,  1871,  45).    Durch  einen  Ueberzug  von,  in  Theer  gelöstem,  Asphalt  wird  Kautschuk  ganz 
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undurchdringlich  (Aronstein,  Siuks,  /.  1866,  52;  vgl.  Graham,  J.  1866,  45).  —  Kaut- 
schuk absorbirt  sehr  rasch  Aethylen  und  Benzol.  Leuchtgas  durch  Kautschukröhren  ge- 
leitet, verliert  stark  an  Leuchtkraft  (Zülkowsky,  B.  5,  759).  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Kautschuks  werden  Isopren  C^Hg,  Cinen  (Kautschin)  C,oHjg  und  Heveen 
CijHg^  erhalten.  —  Beim  Erhitzen  von  Kautschuk  oder  Guttapercha  mit  80  Thln.  Jod- 
wasserstoffsäure auf  280°  entstehen  zähe  KolenwasserstofFe  CnH^n  i ,  {?),  die  oberhalb  350° 
unzersetzt  sieden  (Berthelot,  Bl.  11,  33). 

Allgemeines  Verhalten  des  Kautschuks;  Payen,  J.  1852,  637. 

Vidkanisirter  Kanischnk.  Durch  IBehandeln  mit  Schwefel  erlangt  der  Kaiitschuk 
die  Fähigkeit,  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen  seine  Elasticität  zu  bewahren,  in  hohem 
Grade  dem  Zusammendrücken  zu  widerstehen  und  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
des  reinen  Kautschuks  wenig  oder  gar  nicht  zu  lösen.  Diese  Behandlung  (das  Vulkani- 
siren)  wird  entweder  mit  Schwefel  (Hancok)  oder  mit  einem  Gemisch  von  Chlorschwefel 
und  CS,  (Parkes,  J.  1847/48,  743)  vorgenommen.  Nach  dem  ersten  Verfahren  wird  der 
rohe  Kautschuk  wiederholt  mit  Schwefelblumen  durchknetet  und  dann  einer  bestimmten 
Hitze  ausgesetzt.  Im  anderen  Falle  taucht  man  die  zu  vulkanisirenden  Gegenstände  in 
das  Gemisch  von  Chlorschwefel  und  CS„  und  erhitzt.  Die  reinsten  Kautschukartikel 
bestehen  nur  aus  Schwefel  und  Kautschuk.  Zu  den  gewöhnlicheren  Artikeln  wird  noch 
Bleiglätte  oder  Zinkweifs,  zuweilen  auch  noch  Harz  hinzugefügt.  Das  Färben  der  Kaut- 
schukwaaren geschieht  durch  Kienrufs  (Ueberschuhe)  und  Schwefelantimon  (rothe  Kaut- 
schukröhren). Zu  den  Gegenständen  aus  Hartgummi  kommen  noch  feste  Stoffe  (Thon, 
Kreide  u.  s.  w.).  Frische  Schnittflächen  des  Kautschuks  haften  aneinander.  Kautschuk- 
röhren werden  daher,  zum  Theil,  dadurch  hergestellt,  dass  Kautschukstreifen  über  einen 
Draht  gelegt  und  dann  abgeschnitten  werden.  Die  frischen  Schnittflächen  bestreicht  man 
aufserdem  mit  Lgroin,  wodurch  sie  beim  Aneinanderfügen  noch  leichter  zusammen- 
kleben. Gewinnung  und  Verarbeitung  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha:  Blossom, 
Ämer.  CImnist  2,  81,  137,  173  u.  flg. 

Im  Gabonkautschuk,  der  von  grofsen  Lianen  stammt,  finden  sich  Inositdimethyi- 
äther  C6H^oOg(CH3),.  Der  Borneokautschuk  (von  Urceola  elastica?)  hält  Inosit-Mono- 
und  Dimethyläther;  im  Kautschuk  von  Madagaskar  ist  Matezit  (s.  Bd.  I,  S.  830)  enthalten. 

2.  Guttapercha  findet  sich  im  Pflanzenreiche  seltener  als  Kautschuk.     Man   hat  sie  bis 

jetzt  nur  im  Milchsafte  der  Sapoteen  aufgefunden,  besonders  in  Isonandra  gutta  (Indien, 
Sundainseln).  Der  frische  Guttaperchasaft  scheidet  seine  festen  Bestandtheile  nicht,  wie 
die  Kautschukmilch,  an  der  Oberfläche  ab,  sondern  erstarrt  zu  einer  porösen,  schwammigen 
Masse.     Gewinnung  der  Guttapercha  auf  Malacca:  Cotterell,  J.  1874,  1196. 

Die  rohe  Guttapercha  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Kohlenwasserstoff  und  sauer- 
stoffhaltigen Körpern.  Durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether,  dann  durch  Lösen  in 
Terpentinöl ,  CHCI3 ,  CSj  oder  Benzol  und  Fällen  mit  Alkohol  kann  reine  Guttapercha 
erhalten  werden.  Dieselbe  entspricht  dann  der  Formel  CmHjg  (Adriani,  J.  1860,  496; 
HoFMANN,  Ä.  115,  97;  vgl.  Soubeiran,  J.  1847/48,  744).  Die  reine  Guttapercha  ist  weifs, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  kaltem  Chloroform  oder  Schwefelkohlen- 
stoff und  in  heifsem  Terpentinöl  und  Benzol  (Payen,  J.  1852,  645).  Die  reine  Gutta  kann 
auch  durch  Auskochen  der,  vorher  mit  Wasser  und  Salzsäure  gereinigten,  Guttapercha 
mit  Aether  erhalten  werden  (Baumhauer,  J.  1859,  518).  Sie  ist  weifs,  sintert  bei  100" 
zusammen  und  fangt  bei  150°  an  zu  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Aether  unlöslich,  wird 
aber  nach  längerer  Einwirkung  der  Luft  darin  löslich.  Von  ozonisirtem  Sauerstoff  und 
salzsaurem  Gase  wird  sie  heftig  angegriffen.  An  der  Luft  und  an  der  Sonne  unterliegt 
Guttapercha  denselben  Veränderungen  wie  Kautschuk,  nur  oxydirt  sie  sich  noch  rascher 
als  dieser  (Adriani,  J.  1860, 496).  In  der  Guttapercha,  welche  in  Ostindien  zu  Telegraphen- 
leitungen benutzt  worden  und  völlig  unbrauchbar  geworden  war,  fand  Hofmann  {A.  115, 
297)  zwei  in  Alkohol  lösliche  Harze  (mit  22,2  und  27,9  °/o  Sauerstofl").  Der  Eest  war  in 
Aether  löslich  und  entsprach  der  Formel  C,(,H]g.  Die  spröde  gewordene  Guttapercha  ist 
nur  theilweise  in  CSg  löslich  (Payne,  J.  1859,  519).  Unter  Wasser  hält  sich  die  Gutta- 
percha unverändert;  bei  Abschluss  des  Lichtes  sogar  ziemlich  lange  an  der  Luft.  Im 
Sonnenlichte  erfolgt  aber  rasch  Oxydation.  Der  oxydirte  Theil  der  Guttapercha  ist  unlös- 
lich in  Benzol  (Miller,  J.  1865,  576).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  Guttapercha 
dieselben  Produkte  wie  Kautschuk. 

Durch  Auskochen  von  Guttapercha  mit  absolutem  Alkohol  isolirte  Payne  (J.  1852,  643) 
zwei  Substanzen:  Alban  und  Fluavil,  von  denen  kalter,  absoluter  Alkohol  nur  Fluavil 
aufnimmt.  Das  Alban  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  löst  sich  aber  leicht 
in  Aether,  CS2,  CHCI3,  Benzol  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  CHCly  oder  Aether 
krystaUinisch  ab.  Es  beginnt  bei  160°  zu  schmelzen.  —  Das  Fluavil  ist  amorph,  harzig; 
löst  sich   in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CSj  u.  s.  w.     Es  wird  bei  50°  teigartig  und  ist  bei 
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100—110"  flüssig.  In  ostindischer  Guttapercha  fand  Oudemans  (J.  1859,  517)  reichlich 
Alban,  in  der  Guttapercha  aus  Surinam  aber  nur  sehr  wenig.  O.  giebt  dem  Alban  die 
Formel  CjoH^p  und  bei  130»  C20H30O;  es  schmilzt  bei  140°.  1000  Thle.  Alkohol  lösen  in 
der  Kälte  5,1  und  beim  Kochen  54  Thle.  Alban.  Das  Fluavil  schmilzt  nach  O.  bei  42" 
und  entspricht  der  Formel  C^^Ji^^O.  Nach  Baumhauer  ist  die  Guttapercha  ein  Gemenge 
von  Gutta  (CjoH^gl^  und  von  Oxyden  C^oH^gOx- 

Die  Verarbeitung  der  Guttapercha  erfolgt  ähnlich  wie  beim  Kautschuk,  doch  dient 
dieselbe  wesentlich  zur  Darstellung  von  harten  Gegenständen.  Sie  wird  auch  mit  Kaut- 
schuk gemischt  verwendet.  Da  sie  von  Flusssäure  nicht  angegriffen  wird  (Staedeler,  ä. 
87,  137j,  so  werden  zum  Aufbewahren  und  Versenden  dieser  Säure  ausschliefslich  Flaschen 
aus  Guttapercha  benutzt. 

3.  Balata.  Wird  aus  dem  Milchsafte  von  Sapoti  Mülleri  Blek.  (dem  Bully-tree  Guianas) 
gewonnen.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieses  Baumes  ist  sauerstoffhaltig  (C  =  81,3''/o; 
H=10,2%;  0  =  S,57o),  die  daraus  dargestellte  reine  Balata  entspricht  aber  der  Formel 
C,oHie  (Sperlich,  J.  1869,  789).  Die  Verwendung  der  Balata  ist  jener  der  Guttapercha 
ähnlich;  man  benutzt  sie  zu  chirurgischen  Apparaten,  als  Isolator  für  elektrische  Appa- 
rate u.  s.  w. 


D.  Harze  und  Balsame. 

(Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs.) 

Die  Harze  gehören  zu  den  verbreitetsten  Pflanzen  Stoffen.  Sie  finden  sich  fast  in  allen 
Abtheilungen  des  Pflanzenreiches,  und  zwar  in  den  Zellen,  entweder  als  Antheil  der 
Zellwand  oder  im  Zellinhalte.  Es  sind  Produkte  der  regressiven  Stoff'metamorphose.  Die 
Harze  entstehen  meist  in  der  Rinde  der  Pflanzen,  und  sie  ergiefsen  sich  dann  entweder 
über  deren  Oberfläche,  oder  sie  sammeln  sich  im  Innern  des  betreffenden  Pflanzentheils 
an.  Oft  finden  sich  die  Harze  mit  ätherischen  Oelen  in  den  Pflanzen,  und  sehr  viele 
älherische  Oele  verharzen  an  der  Luft,  indem  sie  Sauerstofl^  aufnehmen  und  in  feste 
Körper  übergehen.  In  den  Pflanzen  findet  dieser  Process  nicht  statt,  dort  gehen,  umge- 
kehrt, die  Oele  durch  Reduktion  aus  den  Harzen  hervor  (Wiesner,  J.  1865,  627).  — 
Harze  können  auch  künstlich  dargestellt  werden.  So  wandeln  sich  Aldehyde,  mit  KOH 
oder  PjOg  in  Berührung,  in  Harze  um.  Terpentin-,  Wachholder-,  Lavendelöl  und  auch 
Camph'er  liefern,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  Harze  (Barth,  Z.  1867,  508). 
Aus  dem  Terpentin-  und  Lavendelöl  entsteht  das  Harz  C,oH3(,03,  aus  Campher  und 
Wachholderöl  das  Harz  CjoHgoO.,. 

Die  Harze  sind  fest,  amorph  und  meist  von  glasartigem  Bruche.  Sie  lösen  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  reagirt  oft  sauer.  Die  Harze 
lösen  sich  zum  Theil  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Alkalisalzen,  die  sich  wie  Seifen 
verhalten  (Harzseifen).  Die  Lösungen  der  Harzseifen  werden  durch  Metallsalze  gefällt. 
Die  Harze  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sie  werden  durch  Reiben  elektrisch.  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  sind  aus  den  Harzen  eine  Reihe  organischer  Verbindungen  isolirt 
worden  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  134,  265;  138,  61;  139,  77).  Nur  diejenigen  Harze, 
welche  off'enbar  mit  den  Terpenen  in  näherer  Verbindung  stehen,  wie  Dammar,  Sandarak, 
Mastix,  Weihrauch,  widerstehen  der  Wirkung  des  schmelzenden  Kalis. 

Die  Gemenge  von  Harz  und  ätherischem  Oel  heifsen  Balsame.  Als  Gummiharze 
bezeichnet  man  die  Gemenge  von  Harzen  und  Gummi  (Bassorin,  Arabinsäure).  Sie  ent- 
halten ebenfalls  zuweilen  ätherische  Oele. 

Die  Harze  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  (Politur), 
Siegellack,  Harzseifen  (zum  Leimen  des  Papiers);  man  verwendet  sie  in  der  Medicin, 
Parfümerie  u.  s.  w.  —  Untersuchung  der  Harze:  RoSE,  Ä.  13,  174;  Johnston,  A.  44, 
328.  —  Gesetze  der  Bildung  der  Harze:  Heldt,  ä.  63,  48. 

Gang  der  qualitativen  Analyse  von  Harzen:  Hirschsohn,  Fr.  17,  256.  Schmidt 
und  Erban  {M.  7,  665)  haben  die  Löslichkeit  verschiedener  Harze  erforscht  und  darauf 
einen  systematischen  Gang  zur  Ausmittelung  der  wichtigsten  Harze  ausgearbeitet.  Durch 
Bestimmung:  1.  der  Menge  Kali  (in  Milligramme  ausgedrückt),  die  1  g  Harz  in  alkoho- 
lischer Lösung  zur  Sättigung  gebraucht,  2.  der  Menge  Kali  (in  mg),  die  1  g  Harz,  beim 
Kochen  mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilösung  bindet,  und  3.  der  Menge  Jod, 
welche  ein  Harz  aufzunehmen  vermag,  lassen  sich  die  Harze  nicht  nur  erkennen,  sondern 
auch  quantitativ  bestimmen  (Schmidt,  Erban). 

Prüfung  der  Harze  durch  Bestimmung  der  „Säurezahl"  (Verseifung  durch  KOH): 
Kremel,  Fr.  26,  262. 


312  AROMAT.  KEIHE.  —  XII.  KOHLENWASSERSTOFFE  (CioHjß)^.        [9.10.88. 

1.  Ammoniakgumini.  Ist  der  eingetrocknete,  freiwillig  ausfliefsende  Milchsaft  von  Dorema 
Ammoniacum  Don.  (Persien).  Officinell.  —  Hält  sauerstoffhaltige  Harze  (Johnston), 
Gummi,  55 — 667o  in  Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze,  3°/o  Asche  u.  s.  w.  (Hirsch- 
sohn, J.  1875,  859).  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin  und  Protokatechusäure. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Styphninsäure.  Beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Zinkstaub  entsteht 
als  Hauptprodukt  der  Kohlenwasserstoif  C^gHjo  (Siedep.:  235")  und  daneben  m-  und 
p-Xylol,  m-Aethyltoluol  und  o-Aethylphenolmethyläther  CjH-.CßH^.OCHj  (Ciamician,  B. 
12,  1658).  —  Bestandtheile  des  afrikanischen  Ammoniakgummi:  Harz  =  67,8''/o ;  Gummi 
=  9,0  °/o ;  Bassorin  und  Unlösliches  =  18,9  "/g ;  Wasser  und  ätherisches  Oel  =  4,3  °/o 
(Moss,  J.  1873,  867). 

2.  Animeharz.  Stammt  von  Hymenaea  Courbaril  L.  (?)  (Südamerika).  Kommt  meist 
von  Westindien.  —  Bestandtheile:  Laurent,  A.  eh.  [2]  66,  314. 

3.  Arbol-a-brea-Harz.  Stammt  von  Canarium  album  (?)  (Philippinen).  —  Hält  7V;7o 
eines  flüchtigen  Oeles,  Amyrin  (identisch  mit  dem  Produkt  aus  Elemiharz)  und  drei 
krystallisirte  Körper:   Brein,  Bryoidin  und  Breidin  (Baup,  /.  1851,  528). 

4.  Asa  foetida  (Stinkasant,  Teufelsdreck).  Ist  der  aus  Einschnitten  in  die  Wurzel 
von  Ferula  Asa  foetida  L.  (Scorodosma  foetidum  Bunge)  austretende  und  an  der  Luft 
erhärtende  Milchsaft  (Steppen  zwischen  dem  Aralsee  und  dem  persischen  Meerbusen). 
Officinell.  —  Bestandtheile:  Gummi,  Harz  und  ätherisches  Oel  (Hlasiwetz,  A.  11,  23). 
Alkohol  löst  nur  das  Harz  sammt  dem  Oele.  —  Zusammensetzung  des  Harzes:  Johnston. 
Das  Harz  hält  Ferulasäure  CjgHjoO^.  Es  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  IJmbelli- 
feron,  neben  gefärbten  Oelen,  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  und  Protokatechusäure. 

Der  heftige  Geruch  des  rohen  Harzes  rührt  von  dem  flüchtigen  Oele  her,  das  schwefel- 
haltig ist,  bei  135 — 140°  unter  Zersetzung  siedet,  sich  nicht  unbedeutend  in  Wasser  und 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Es  scheint  ein  Gemenge  von  C12H22S  und  CjjHgjS, 
zu  sein  (Hlasiwetz).  Die  alkoholische  Lösung  des  rohen  Oeles  giebt'mit  PtCl4  gelbe 
bis  braune  Niederschläge,  mit  HgClj  weifse  Niederschläge,  welche  sich  theilweise  aus 
Alkohol  krystallinisch  erhalten  lassen.  Salpetersäure  wirkt  auf  das  rohe  Oel  heftig 
oxydirend  ein  und  erzeugt  Essig-,  Propion-  und  Oxalsäure. 

5.  Bdellium.  Stammt  von  Balsamodendron  africanum  Arn.  —  Zusammensetzung: 
Johnston. 

6.  Benzoeharz.  Fliefst  freiwillig  und  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Benzoin  officinale 
iZa?/«e  (Hinterindien)  aus.  Man  unterscheidet  im  Handel  siamesische  Mandelbenzoe 
(die  ausgesuchten  Mandeln  als  „Benzoe  in  lacrimis")  und  Pen  an  g-  oder  Sumatrabenzoe. 
Anwendung  in  der  Medicin  (Darstellung  von  Benzoesäure)  und  zu  kosmetischen  und  Räucher- 
mitteln. Die  Siambenzoe  enthält  nur  Benzoesäure,  die  Sumatrabenzoe  Zimmtsäure,  neben 
Benzoesäure  (Kolbe,  Lautemann,  A.  115,  113;  119,  136).  Aschoff  (/.  1861,  400)  fand 
in  Sumatrabenzoe  nur  Zimmtsäure.  Diese  Säure  ist  auch  in  der  Singaporebenzoe  ent- 
halten (Wiesner,  J.  1872,  1060).  Theegarten  (J.  1874,  922)  faud  in  Siambenzoe  nur 
Benzoesäure,  in  Sumatrabenzoe  vorwiegend  Zimmtsäure.  Letztere  enthielt  aufserdem  ein 
flüchtiges  Oel  CnH2ii_8  (?),  das  bei  längerem  Erhitzen  auf  200"  fest  wurde. 

Aus  dem  Benzoeharz  lassen  sich  drei  Harze  isoliren.  Kocht  man  das  Harz  mit  Soda- 
lösung, so  geht  y-Harz  (neben  Benzoesäure)  in  Lösung.  Zurück  bleiben  «-  und  y9-Harz, 
die  man  durch  Aether  trennt.    Aether  löst  nur  das  a-Harz  (Van  per  Vliet,  A.  34,  177). 

Das  «-Harz  ist  unlöslich  in  NH3 ,  leicht  löslich  in  Kali ,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Bleizucker  gefällt.  Hält  C  =  71,9''/o; 
H  =  7,2%. 

/9-Harz.  Unlöslich  in  NH3,  leicht  löslich  in  Kali,  löslich  in  Alkohol.  Hält  C  =  70,4 7o; 
H  =  6,7  7„. 

y-Harz.  Entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  von  «-Harz  mit  Kaliumcarbonat. 
Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.     Hält  C  =  74,4"/|3;   H  =  8,5"/(,. 

Durch  Behandeln  des  Benzoeharzes  mit  Kalk,  alkoholischem  Kali,  sowie  durch  Fällen 
einer  alkalischen  Lösung  mit  Bleizucker ,  hat  Johnston  verschiedene  Harze  dargestellt. 
Beim  Schmelzen  von  Benzoeharz  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure,  Protokatechusäure, 
p-Oxybenzoesäure  und  Brenzkatechin.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  Toluol,  wenig 
o-Xylol,  Naphtalin  und  Methylnaphtalin  erhalten  (Ciamician,  B.  11,  274). 

7.  Canadabalsam.  Stammt  von  Abies  balsamea  Marsh.  (Pinus  balsamea  L.)  (Nordamerika). 
Hält  bis  zu  24 7o  eines  linksdrehenden  Terpens  C,oHjg,  das  bei  167"  siedet  und  mit 
HCl  eine  krystallisirte  Verbindung  liefert.  Das  Harz  ist  zu  ■'/g  in  kochendem  Alkohol 
löslich  (Flückiger,  iV;  Handivörterb.  d.   Chem.  2,  384). 
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8.  Copaivabalsam.  Fliefst  durch  Einschnitte  in  die  Stämme  von  Copaifera  multijuga 
Hayne  aus  (Brasilien);  der  Parabalsam  ist  der  geschätzteste;  von  geringerem  Werthe  ist  der 
Maracaibobalsam.  Officinell.  Hält  ein  ätherisches  Oel  (s.  Copaivaöl  S.  300),  Copaiva- 
säure  C^^^H^^O^  und  Harze.  Der  Gehalt  an  flüchtigem  Oel  schwankt  zwischen  31 — 80  "/^ 
(Procter,  J.  1851,  528).  —  Löslichkeit  des  Balsams  in  Alkohol  imd  Verhalten:  FlüCKIGEr, 
J.  1867,  728.  Copaivabalsam  löst  sich  völlig  in  Ligroin  (Unterschied  und  Trennung  von 
Eicinusöl)  (Wayne,  J.  1874,  1039).  —  Verhalten  des  Balsams  gegen  Kalk  und  Magnesia : 
EoussiN,  J.  1865,  573.  Die  amorphen  Harze  des  Copainbalsams  sind  bis  jetzt  nicht 
untersucht. 

Aus  einem  älteren  Balsam  hatte  sich  beim  Stehen  eine  krystallinische  Säure  CjoHjgOg 
(Oxycopaivasäure)  abgeschieden,  die  sich  nicht  in  Wasser  löste,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  sehr  leicht  in  Aether  (Fehlinö,  A.  40,  110).  Von  konc.  Salpetersäure  wurde  sie  in 
eine  zerfliefsliche  Säure  und  in  ein  Harz  übergeführt.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
der  Oxycopaivasäure  fielen  auf  Zusatz  von  Blei-  oder  Silberlösung  Niederschläge  Pb(C2oH2j  03)2 
und  Ag.CjoHgjOg  aus. 

Im  Maracaibobalsam,  der  in  der  Umgebung  von  Maracaibo  (Venezuela)  gewonnen 
wird,  fand  Strauss  {A.  148,  148)  ein  Oel  C^qÜ^o  und  Metacopaivasäure  C^^Hg^O^.  — 
Brix  {M.  2,  507)  fand  im  Maracaibobalsam:  ein  Terpen  C20H32,  drei  amorphe  Harze  von 
schwach  sauren  Eigenschaften  und  eine  höchst  geringe  Menge  einer  krystallisirten  Säure 
(Metacopaivasäure?). 

9.  CopaL  Man  unterscheidet  folgende  Sorten  Copal:  1.  Ostafrikanischer.  Findet  sich 
in  den  Jüngern  Erdschichten  an  der  Ostküste  Afrikas  und  wird  dort  ausgegraben.  Da  er 
über  Ostmdien  nach  Europa  gebracht  wird,  so  heifst  er  auch  ostindischer  Copal.  Er 
stammt  von  Trachilobiumarten  her(?).  —  2.  Westafrikanischer.  Die  Westküsten  Afrikas 
sind  noch  reicher  an  Copal  als  die  Ostküsten.  Abstammung  unbekannt.  —  3.  Kaurie- 
copal.  Fliefst  aus  den  Zweigen  und  Stämmen  von  Dammaraaustralis  Don.  aus  (Neuseeland). 
—  4.  Südamerikanischer.  Stammt  durchweg  noch  von  lebenden  Bäumen  ab,  meist 
von  Hymenaea  Courbaril.  —  Analysen  von  Bombaycopal :  Filhol,  A.  44,  323 ;  Schibler, 
A.  113,  339. 

Aus  afrikanischem  Copal  isolirte  Unverdorben  {Berz.  Jahresb.  11,  265)  5  Harze, 
indem  er  Copal  nach  einander  der  Behandlung  unterwarf  mit  1.  Alkohol  von  677oj  der 
a-  und  /5-Harz  aufnimmt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  werden  durch  Kupferacetat 
beide  Harze  gefällt,  allein  nur  das  Kupfersalz  des  «-Harzes  ist  in  Aether  löslich.  2.  Mit 
absolutem  Alkohol.  Dieser  löst  noch  «-  und  ß-  und  nebenbei  y-Harz.  Durch  viel  über- 
schüssige ,  koncentrirte  Kalilauge  werden  aus  dieser  Lösung  nur  ß-  und  y-Harz  gefällt. 
Der  Niederschlag  wird  durch  H^SO^  zerlegt  und  aus  den  freien  Harzen  durch  absoluten 
Alkohol  das  /S-Harz  ausgezogen.  3.  Was  sich  in  absolutem  Alkohol  nicht  löst,  wird  mit 
V2  Thl.  KOH  und  Alkohol  von  767o  gekocht.  Hierdurch  wird  noch  y-Harz  ausgezogen. 
4.  Der  nach  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  bleibende  Best  giebt  an  Alkohol  von 
25*'/o  das  Kaliumsalz  des  d-Harzes  ab  und  hinterlässt  t-Harz.  —  Filhol  fand  Unver- 
dorben's  Resultate  bestätigt  und  erhielt  für  a-Harz  die  Formel  C^o Hg, O5.  Es  löst  sich 
in  absolutem  Alkohol  und  in  Alkohol  von  72'^/^,  sowie  in  Aether.  —  Das  /?-JbIarz  (C  =  77,0°/o; 
H  =  10,0^/0)  ist  weich,  schmilzt  unter  100"  und  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in 
Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl.  —  Das  y-Harz  C^oHgaOs  ist  pulverig  und  löst  sich  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Das  ()-Harz  schmilzt  erst  in  höherer  Temperatur  unter 
Zersetzung.  Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Das  £-Harz  C40H62O2 
ist  indifferent,  hart  und  unlöslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Bei  der  Destillation 
von  Copal  geht  ein  Oel  über,  das  zur  Hälfte  aus  einem  Terpen  CjoHjg  besteht,  welches 
bei  160—165°  siedet;  spec.  Gew.  =  0,965  bei  10°.  Es  verhält  sich  ganz  wie  das  Terpen 
im  Bernsteinöl,  Die  höher  siedenden  Antheile  des  Copalöles  sind  sauerstoffhaltig;  das 
rohe  Oel  hält  aufserdem  eine  in  Wasser  lösliche  Säure  (Schibler,  A.  113,  338).  Die 
Copale,  besonders  die  harten,  afrikanischen  Sorten,  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung 
zur  Darstellung  von  Lacken.  Der  frische  Copal  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w., 
bleibt  derselbe  aber  als  feines  Pulver  Yo — IV2  Jahr  an  der  Luft  liegen,  oder  schmilzt 
man  ihn  einige  Zeit,  so  wird  er  bedeutend  löslicher.  Während  des  Liegens  au  der  Luft 
absorbirt  der  Copal  Sauerstofl".  Nach  Violette  (/.  1866,  626)  wird  der  Copal  in  Aether, 
Benzol,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  auch  dann  löslich,  wenn  er  im  verschlossenen  Gefäfa 
auf  350—400°  erhitzt  wird. 

Der  Kauriecopal  (in  England  zur  Firnissbereitung  benutzt)  hält  Gummi  und  Harze, 
die  sich  zum  Theil  in  Alkohol,  zum  Theil  in  Aether  lösen.  Wird  von  Chlor,  Brom  und 
konc.  Salpetersäure  heftig  angegriflen  (MuiR,  J.  1874,  923).  —  Nach  Thomson  {A.  47, 
351)  entspricht  der  Kauriecopal  der  Formel  C^oHgoOg.  Durch  Alkohol  wird  ihm  Dammar- 
säure  C4P  Hg.,0,  (nt70g(n,  oie  r?ch  längerem  Stehen  krystallinisch-körnig  wird.    Ungelös 
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bleibt  Dammaran  C^oHe2^6J  ^^^  ^'^^  nicht  in  wässerigem  Alkohol,  aber  in  absolutem 
Alkohol  und  Terpentinöl  löst.  Beim  Destilliren  des  Kauriecopals  geht  ein  Oel  C,(,Hjg  über; 
ein  solches  entsteht  auch  bei  der  Destillation  mit  Kalk  (Th.).  Durch  Destillation  mit 
Wasser  liefert  Kauriecopal  ein  Oel,  das  fast  ausschließlich  aus  einem  Terpen  CjoH,g 
(Siedep.:  157—158";  spec.  Gew.  =  0,8Ü3  bei  18°;  sehr  schwach  linksdrehend)  besteht 
(Rennie,  Soc.  39,  240). 

10.  Dammarharz.  Fliefst  freiwillig  oder  durch  Einschnitte  aus  einer  Conifere,  Dammara 
Orientalis  Lamb.  aus  (Amboina).     Wird  zur  Lackbereitung  benutzt. 

Durch  successives  Behandeln  mit  schwachem  Alkohol  (wobei  Sö^/o  Dammarylsäure- 
hydrat  gelöst  wurden),  absolutem  Alkohol  (wodurch  43 "/q  Dammarsäure  gelöst  wurden) 
und  mit  Aether  (welcher  137o  Dammaryl  aufnahm)  trennte  DuLK  (J.  1847/48,  740) 
die  Bestandtheile  des  Dammarharzes. 

Dammarylsäurehydrat  Q^Ji^^O^  ist  ein  weiches  Pulver.  Schmelzp.:  50".  Röthet 
schwach  Lackmus.  —  Dammarylsäure  C^^HjjOg  schmilzt  bei  60"  und  röthet  Lackmus 
stärker.  —  Das  Dammaryl  C^jH^j  (=xCjoHje)  ist  amorph  und  schmilzt  bei  190". 

Nach  Franchimont  (N.  Handwörferb.  d.  Chem.  2,  919)  kann  aus  Dammarharz  durch 
alkoholisches  Kali  ein  amorphes  Salz  Ko.CggHggOg  ausgezogen  werden;  aus  dem  Filtrat 
davon  fällt  HCl  ein  in  Wasser  lösliches  Pulver  CggHgoO,.  Durch  Eisessig  wird  aus  dem 
Harz  eine  krystallisirte  Verbindung  ausgezogen.  —  Mit  KMnO^  entstehen  aus  Dammar- 
harz Aldehyd,  Essigsäure,  Propion-  und  Buttersäure,  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lesliche  zweibasische  Säure  C2oH320e  u.  a.  Säuren.  Mit  Chlor  entstehen  die  Körper 
CjoHgjClO^  und  CggHgjC104;  mit  Brom  erhält  man  CgoHjgBr^O^,  mit  Salpetersäure  eine 
Nitrosäure  CjoHj5(N02)0  und  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure  (C3eH58)3SOg. 

11.  Drachenblut.  Wird  durch  Erhitzen  der  Früchte  von  Daemonorops  Draco  (Indien)  dar- 
gestellt. Die  breiige  Harzmasse  wird  in  Stangenform  gebracht  und  mit  verschiedenen 
Monocotylen blättern  umhüllt.  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  rother 
Lacke.  —  Zusammensetzung  des  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Antheiles  des  Drachen- 
blutes: Johnston.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Toluol,  Styrol  CgHg  (Glenard, 
BouDAULT,  Ä.  48,  343;  Blyth,  Hofmann,  ä.  53,  326).  Mit  Salpetersäure  entstehen 
Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure  (Blumenau,  A.  67,  127).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
werden  Benzoesäure,  p-Oxybenzoesäure ,  Phloroglucin  u.  a.  Körper  gebildet  (Hslaiwetz, 
Barth,  A.  134,  283).  Bei  der  Destillation  von  Stangendrachenblut  mit  Zinkstaub  ent- 
stehen: Toluol,  Aethylbenzol,  Styrol  (^/g  vom  Gewichte  des  Harzes)  und  die  Verbindungen 
Cj^HjgO,  CjgHjoO  und  CjgH^oOg,  von  denen  nur  die  letztere  in  Kali  löslich  ist  (Bötsch, 
M.  1,  609). 

Verbindung  C,jHjgO.  Sehr  angenehm  riechendes,  leicht  flüssiges  Oel.  Siedep.: 
214-215"  (Bötsch).     Dampfdichte  =  5,5  (her.  =  5,6). 

Verbindung  CigH^oO.  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  256— 260"  (Bötsch).  Dampfdichte 
=  6,96  (her.  =  6,79).  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  200"  nicht  angegriffen.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phtalsäure. 

Verbindung  OigHjoOg.  Entsteht  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Flüssig.  Siedep.: 
236—240"  (Bötsch). 

12.  Elemiharz.  Es  kommen  unter  diesem  Namen  Harze  von  verschiedener  Abstammung 
im  Handel  vor.  Officinell  ist  das  Elemi  von  Jucatan  und  Mexiko.  Es  soll  von  Amyris 
Plumieri  D.  C.  abstammen.  Das  Elemi  von  Kio  stammt  von  Icica  Icicariba  D.  C;  das 
Elemi  von  Guiana  von  Icica  viridiflora  Lmn.,  das  Gomartharz  (Martinique,  Guadeloupe) 
von  Bursera  gummifera  L.  Die  an  ätherischem  Oel  reichen  Elemiharze  sind  weich.  — 
EoSE  {A.  13,  192;  32,  297;  40,  307)  isolirte  aus  dem  Elemiharz  einen  krystallisirten  und 
einen  amorphen  Körper  (vgl.  Hess,  A.  29,  136).  Johnston  (A.  44,  338)  trennte  das 
Elemiharz  in  zwei  krystallisirte  Bestandtheile,  von  denen  der  eine  in  kaltem  Alkohol 
leicht,  der  andere  darin  schwer  löslich  war.  Batjp  {J.  1851,  528)  erhielt  aus  Elemiharz 
krystallisirtes  Amyrin  und  krystallisirtes  Elemin.  Letzteres  bildet  dünne,  sechsseitige 
Prismen,  schmilzt  bei  200",  löst  sich  in  20  Thln.  88procentigen  Alkohols  in  der  Kälte, 
leichter  in  stärkerem  Alkohol ;    löst  sich  in  Aether.     L'nlöslich  in  Wasser. 

Amyrin  C^oH-gO.  Darstellung.  Man  kocht  das  rohe  Amyrin  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  lälst  das  gebildete  Acetylderivat  aus  kalter,  mäfsig  konceutrirter  Ligroin- 
lösung  krystallisiren.  Hierbei  werden  Blätter  (a-Acetat)  und  Prismen  (/j-Acetat)  erhalten, 
die  man  durch  Auslesen  und  Schlämmen  trennt,  durch  Umkrystallisiren  reinigt  und  durch 
alkoholisches  Kali  verseift  (Vesterberg,  ä  20,  1243;  vgl.  BuRi,  J.  1876,  911;  Hesse, 
A.  192,  180). 

a.  a- Amyrin.     Lange,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  180—181"  (V.).      Rechtsdrehend, 
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Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  mit  PCI5  a-Amyrilen  CagH^g.  Giebt  mit 
Vitriolöl  und  CHCI3  dieselbe  Farbenreaktion  wie  Cholesterin. 

Acetat  CajHgjÖ,  =  C2H3O2.C30H49.  Blätter.  Schmelzp. :  220"  (Vesteeberg).  Liefert 
mit  Brom  (und  CSg)  ein  bei  258 — 261"  schmelzendes  Monobromderivat. 

Benzoat  Cg^Hg^Og  =  CjHsOo.CgoH^g.    Lange,  glatte  Prismen.     Schmelzp.:  192°  (V.). 

b.  /5-Amyrin.  Gleicht  dem  a-Amyrin.  Schmelzp.:  193—194"  (Vesterberg,  S.  20, 
1245).     Rechtsdrehend.     Die  Derivate  sind  weniger  löslich  als  jene  des  a-Amyrins. 

Acetat  Cg^HgjO^  =  CjHgOj.CgoH^g.     Prismen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  235"  (V.). 

Benzoat  C37H54O2  =  CjHjOj.CgoH^g.  Dünne  quadratische  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  230"  (V.). 

Flückiger  (J.  1875,  860)  zog  aus  Elemiharz,  durch  Alkohol  von  22°/o,  Bryoidin 
CgoHggO,  (=  2CioHi6.3H.^O)  aus,  zurück  blieb  Amyrin.  —  Bryoidin  krystallisirt  in  glän- 
zenden Prismen;  Schmelzp.:  135 — 136".  Sublimirt  leicht.  Löslich  in  Alkohol,  CSj, 
CHCI3,  Aether,  Essigsäure  und  Glycerin,  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Durch  trocknes 
Salzsäuregas  wird  es  roth,  blau  und  zuletzt  grün. 

Der  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Antheil  des  Elemiharzes  giebt,  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub,  Tolnol,  m-  und  p-AethyltoIuol  und  Aethylnaphtalin  (ClAMlCIAN,  B.  11,  1344). 

Im  Harze  von  Icica  heptaphylla  Änbl.  (Britisch-Guiana)  auch  Hyawagummi  oder 
Conimaharz  genannt  (dient  als  Weihrauch  und  zur  Darstellung  von  Räucherkerzen), 
fanden  Stenhouse  und  Groves  {ä.  180,  253)  flüchtiges  Conimen  CjgHg^  und  Jcacin 

^15^24* 

Conimen  CjgH^^  ist  flüssig.  Siedep. :  264".  Riecht  angenehm  aromatisch.  Wird 
durch  Vitriolöl  polymerisirt. 

Icaein  C^gHjgO  (oder  C^^HjgO  —  Hesse,  ä.  192,  181)  kann  dem  Harze  durch 
starken  Alkohol  entzogen  werden.  Es  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  175".  Unlöslich  in  Wasser  und  in  wässeriger  Kalilauge;  mäfsig  löslich  in 
kochendem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CS,  und  in  heifsem  Benzol. 

13.  Eucalyptusharz.  Darstellung.  Durch  Ausziehen  der  Blätter  von  Eucalyptus 
globulus  mit  Alkohol  (Hartzer,  B.  9,  314).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  nicht 
gefällt  durch  Bleizucker  (Trennung  des  Harzes  von  Tannin  u.  s.  w.).  Giebt  mit  Vitriolöl 
eine  carminrothe  Lösung. 

14.  Euphorbium.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Euphorbia  resinifera  Berg. 
(Westafrika).  Officinell.  Hält  30"/^  Harz,  22"/^  Euphorbon,  18"/«  Gummi,  12"/«  äpfel- 
saure Salze  und  10"/o  anorganische  Stoffe  (Flückiger,  J.  1868,  809). 

Das  nicht  krystallinisch  zu  erhaltene  Harz  CigHo^O^  (?)  scheint  der  Träger  der 
,, Schärfe"  des  Euphorbiums  zu  sein  (identisch  mit  Buchheim's  Euphorbinsäureanhydrid ? 
J.  1872,  801).  Der  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Antheil  des  Euphorbiums  entspricht  der 
Formel  G^^R^^Oq  (Johnston). 

15.  Galbanum.  Stammt  von  der  Umbellifere  Ferula  erubescens  Boiss.  (Persien)  ab. 
Officinell.  Enthält  ein  Terpen  C,oHjg  (Siedep.:  160"),  Gummiarten  und  etwa  60 "/o  in 
Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze  (Hirschsohn,  J.  1875,  859).  Das  in  Aether  lösliche 
Harz  hält  C=71,9"/o;  H  =  8,2"/o  (Mössmer,  A.  119,  260).  Es  löst  sich  in  Kalkmilch 
und  leicht  in  Alkohol.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Umbelliferon  und  ein 
dunkelblaues  Gel,  das  sich  ganz  wie  Kamillenöl  verhält  (S.  278,  301).  Beim  Schmelzen 
von  Galbanumharz  mit  Kali  wird  Resorcin  gebildet.  Der  in  Alkohol  lösliche  Antheil 
eines  aus  Marokko  stammenden  Galbauumharzes  gab ,  beim  Schmelzen  Kali ,  Resorcin 
und  eine  Säure  C^oHioOe  (Goldschmiedt,  B.  11,  850).  Mit  Salpetersäure  entsteht 
Styphninsäure. 

16.  Guajakharz.  Wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Holze  von  Guajacum  officinale  L. 
(Westindien)  bereitet.  Officinell.  —  Bestandtheile :  Guajakharzsäure  CooHjgO^,  Guajakon- 
säure  CigH2o05,  ein  krystallisirter,  gelber  Farbstoff"  und  ein  rothbrauues  Harz  Q^Jä-iJd^ 
(oder  CjoH^oOg),  das  bei  200"  schmilzt,  sich  in  Alkalien  und  Alkohol,  aber  schwer^  in 
Aether  löst  (H adelich,  J.  1862,  466).  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Guajol 
C^H,.CHO,  Guajakol  (Brenzkatechinmethyläther)  C6H,(OH)(OCH3),  Kreosol  (Homobrcnz- 
katechinmethyläther)  C,H6(0H)(0CHg)  und  Pyroguajacin  CigH^gOg  (Hlasiwetz,  A. 
106,  361).  —  Beim  Schmelzen  von  Guajakharz  mit  Kali  entsteht  Protokatechusäure. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Kreosol  (50"/^  vom  durch  Alkohol  gereinigtem  Harze), 
30"/o  eines  Gemisches  von  Toluol,  p-  und  m-Xylol,  wenig  Pseudocumol  und  Guajon 
CjoHjg  gebildet  (Bötsch,  M.  1,  615).  Eine  alkoholische  Lösung  von  Guajakharz  (Guajak- 
tinktur)  wird  durch  Oxydationsmittel  (Chlor,  Brom,  Jod,  CrOg,  HNO3  u.  s.  w.,  besonders 
auch  durch  Ozon)  gebläut  (Schönbein,  J.  1847/48,  742).     Die  Bläuung  ist  namentlich 
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durch  Chromsäure  eine  sehr  intensive.  (Empfindliche  Reaktion  auf  Chromsäure)  (Schiff, 
Ä.  120,  208).  Am  Lichte  verliert  die  Guajaktinktur  schnell  die  Fähigkeit,  durch  Ozon 
gebläut  zu  werden,  und  auch  im  zerstreuten  Lichte  verändert  sie  sich  (Schönbein,  J. 
1867,  133).  Die  ßläuung  der  Tinktur  rührt  her  von  den  Veränderungen  der  Guajakon- 
säure  (Hadelich).  Die  Guajaktinktur  wird  auch  durch  Kupfersalze,  bei  Gegenwart  von 
Blausäure,  gebläut  (Pagenstecher;  vgl.  Schönbein,  Fr.  8,  67;  Schaer,  i^r.  9,  93,  430); 
aufserdem  durch  verschiedene  andere  Stoffe:  Schönn,  Fr.  9,  210. 

17.  Gummigutt.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Garcinia  Morella  Desr.  (Slam, 
Ceylon,  Singapore).  Officinell;  dient  auch  zur  Darstellung  von  Lacken  und  als  Farbstoff. 
—  ßestandtheile:  79— 807o  Harz,  13— 20°/o  Gummi,  Vg- 47o  Farbstoff  (Büchner,  ä.  45,  94). 

In  verschiedenen  Gummiguttsorten  fand  Christison  (ä.  76,  344)  Harz:  64,3 — 75,5 "/oj 
Gummi:  18,4 — 21,8*'/o.  Büchner  {ä.  45,  72)  untersuchte  den  in  Aether  leicht  löshchen 
Antheil  des  Harzes,  das  Gummiguttgelb.  Derselbe  enthielt  (übereinstimmend  mit 
Johnston) :  C  =  72,l"/o;  BL  =  "^j^^/o-  ^^  löste  sich  äufserst  leicht  in  Aether,  etwas 
schwerer  in  Alkohol  und  bildete  ein  gelbes  Pulver  von  deutlich  saurem  Charakter.  Diese 
Harzsäure  löste  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien;  aus  der  kaiischen  Lösung  wurde 
durch  überschüssiges  Kali  das  Kaliumsalz  gefällt.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  ent- 
standen durch  BaCl,,  Silber-  und  Bleilösung  Niederschläge.  Die  Analyse  der  Niederschläge 
führte  zu  keiner  annehmbaren  Formel  für  die  freie  Harzsäure. 

Das  Gummi  im  Gummigutt  entspricht  der  Formel  CeHj^Og;  es  geht,  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  nicht  gährungsfähigen  Zucker  über  (Büchner).  Das 
Harz  des  Gummigutts  giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kaii,  Phloroglucin,  Essigsäure,  Brenz- 
weinsäure  CgHgO^  und  Isuvitinsäure  CgHgO^. 

18.  Gummilack.  Entsteht  durch  den  Stich  einer  Schildlaus  (Coccus  Lacca)  auf  die  jungen, 
saftigen  Zweige  von  Croton  lacciferus,  Ficus  religiosa,  F.  indica,  Ziziphus  Jujuba,  Butea 
frondosa  u.  a.  (Bengalen,  Irawaddy,  Sumatra).  Die  befruchteten,  ungeflügelten  Weibchen 
der  Lackschildlaus  sammeln  sich  im  Januar  an  den  Zweigenden.  Aus  diesen  quillt  die 
Harzmasse  aus  und  umhüllt  die  Thierchen.  Die  von  den  Insekten  befallenen  Zweige 
verlieren  alsbald  ihre  Blätter  und  sterben  ab.  Im  März  ist  der  Harzausfluss  beendet, 
und  das  Harz  starr  geworden.  Innerhalb  der  Harzraassen  entwickeln  sich  im  Leibe 
jeder  Schildlaus  20—30  Larven,  welche  im  Oktober  bis  November,  den  Rücken  der  Mutter 
durchbrechend,  austreten.  Im  Februar,  also  vor  dem  Austritt  der  jungen  Brut,  wird 
das  Harz  gesammelt.  Die  Zweige  mit  dem  daran  haftenden  Harze  kommen  als  Stock- 
lack in  den  Handel;  das  abgelöste  und  gekörnte  Harz  heifst  Körn  er  lack.  Man  bleicht 
das  Harz  (durch  Kohle  oder  Chlor)  und  nenjit  es  dann  Schellack.  Es  dient  zur  Dar- 
stellung von  Firnissen,  Siegellack,  in  der  Feuerwerkerei  u.  s.  w.  Man  stellt  aus  dem 
Gummilack  einen  rothen  Farbelack,  „Lac-dye",  dar,  welcher  10— 137o  Laccainsäure 
CjeHijOg  und  16— 187o  Kieselerde,  Kalk  und  Thonerde  enthält  (Schmidt,  B.  20,  1287). 

Nach  N.  V.  Esenbeck  u.  Marquart  {ä.  13,  286)  hält  der  Könerlack:  57o  eines  in 
Wasser  löslichen,  rothen  Farbstoffes,  37o  Wachs,  727o  Harz  (von  denen  397o  m  Aether 
löslich  sind)  und  2ö7o  Lackstoff  (unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  NH3).  Enthält  0,5— 17o 
Wachs,  das  zur  Hälfte  aus  freiem  Ceryl- und  Myricylalkohol  und  andererseits  aus  Fett- 
säureestern dieser  Alkohole  besteht  (Benedikt,  Ulzer,  ÄI.  9,  580). 

Zur  Scheidung  des  Schellacks  vom  beigemengten  Wachs  kocht  man  100  Thle. 
Schellack  mit  50  Thln.  Soda  und  2000  Thln.  Wasser,  lässt  erkalten,  filtrirt  vom  Wachs 
ab  und  fällt  das  Filtrat  durch  HCl  (Benedikt,  Ehrlich,  M.  9,  159).  Durch  längeres 
Kochen  mit  Sodalösung  oder  schneller  mit  Natronlauge  geht  der  Schellack  in  isomeren, 
flüssigen  Schellack  über.  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht 
viel  Azelainsäure  CgHjgO^. 

Flüssiger  Schellack  C^gH-^O^g-  Bildung.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  1  kg 
wachsfreiem  Schellack  mit  3u0  g  NaOH  und  20  1  Wasser  (Benedikt,  Ehrlich,  M.  9, 
158).  Man  lässt  erkalten,  übersättigt  mit  H2SO4  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  der  6  fachen  Menge  Alkohol  (von 
707o)  und  MgO  längere  Zeit  gekocht.  Dann  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Vol.  heifseu 
Wasser,  verjagt  den  Alkohol  durch  VVasserdampf,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  verd. 
HjSO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Sehr  dickflüssig,  zähe.  Unlöslich  in  W^asser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^gHjoMggOjg.  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Die  wässerige  Lösung  giebt,  beim  Kochen,  einen  zähen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erkalten  wieder  löst. 

19.  Gurjunbalsam  (Wood-oil).  Ist  eine  Art  Copaivabalsam.  Fliefst  aus  Einschnitten 
in  die  Stämme  von  Dipterocarpus  costatus  Oärtn.,  D.  turbinatus  O.  (Ostindien)  aus.  Officinell. 
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—  Bestandtheile :  ein  Terpen  (C,„Hig)x  (Siedep.:  255°),  krystallisirte  Gurjunsäure  Cj^Hg^O^ 
und  Harz  (Werner,  J.  1862,  461). 

Nach  GuiBOURT  (./.  1876,  907)  hält  der  Balsam  65"/p  flüchtiges  Oel,  34%  Harz  und 
1  7n  Wasser  und  Essigsäure.  —  Aus  dem  Harze  lässt  sich  durch  Ligroin  ein  krystal- 
lisirter  Körper  G^gH^gO.,  ausziehen,  der  bei  126°  zu  schmelzen  anfängt.  Seine  Lösung 
in  Alkohol  ist  neutral  und  inaktiv.  Er  wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriffen 
(FlÜckiger,  J.  1877,  967).  —  Verhalten  des  Balsams:  FlÜckiger,  J.  1876,  907. 

Verbindung  C„„HygOj  =  G,oH.,jjfOH\.  Wird  aus  den  abgepressten  Rückständen 
des  Gurjunbalsams  dargestellt  und  kommt  als  Copaivasäure  (Metacopaivasäure)  in  den 
Handel  (Brix,  M.  2,  516).  Isomer  mit  Copaivasäure  (s.  Bd.  II,  S.  918).  —  Wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  in  seideglänzenden  Nadeln  gefällt.  Schmelzp. :  126 
bis  129**.     Löslich  in  Aether  und  Alkohol     Indifferent;  unlöslich  in  Alkalien. 

Diacetat  C,^H,^Oi  =  GjoHogfCjHaOl^Oj.  Darstellung.  Durch  Kochen  der  Ver- 
bindung CggHgnO,  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (B.)  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Erweicht  etwas  über  60°  und  schmilzt  bei  74 — 75°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

20.  Jalapenharz.  Das  officinelle  Jalapenharz  wird  durch  Extraktion  der  Wurzelknollen  von 
Ipomoea  Purga  Hayne  (Convolvulus  Purga  Wend.)  (Mexiko)  mit  Alkohol  bereitet.  Aufser- 
dem  kommt  im  Handel  auch  ein  Jalapenharz  vor,  dae  aus  den  Jalapenstengeln  (von 
Ipomoea  Orizabensis  abstammend)  dargestellt  wird.  Das  officinelle  Jalapenharz  hält  in 
Aether  lösliches  Convolvulin  Cg^H-nOjg  (ein  Glykosid)  und  ein  in  Aether  lösliches 
„Weichharz"  (Kayser,  ä.  51,  100).  Die  stängelige  Jalape  hält  ein  anderes  Glykosid 
Jalapin  C^Ji^^O,^. 

21.  Ladanuiu  (Labdanum).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Cistus  creticus.  —  Der  in 
Alkohol  lösliche  Autheil  des  Harzes  entspricht  der  Formel  C^oHggOj  (Johnston). 

22.  Harz  des  Lärchenschwammes  (Masing,  J.  1875,  861).  Enthält  vier  Harze,  von 
denen  zwei  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Diese  beiden  Harze  lassen  sich  durch 
CHCI3  trennen.  Der  in  CHCl,,  unlösliche  Theil  hält  Agaricinsäure  CjgHjoOg  und 
einen  bei  271 — 272°  schmelzenden  indifTerenten  Körper,  der  in  Nadeln  krystallisirt, 
unzersetzt  sublimirt  und  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  ist  (Jahns,  Archiv 
der  Pharm.  [1883]  221,  269).  Der  in  CHCI3  lösliche  Antheil  hat  die  Formel  CgHjoO, 
schmilzt  bei  90°  und  löst  sich  in  130  Thln.  Alkohol.  —  Der  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Antheil  des  Lärchenschwammharzes  lässt  sich  durch  Fällen  mit  Wasser  in  zwei  Harze 
zerlegen.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Lärchenschwammharzes  entsteht  kein 
Umbelliferon  (Dragendorff,  Jahresb.  d.  Pharm.  1875,  39).  Bei  längerem  Kochen  mit 
Kalk  scheint  es  verändert  zu  werden;  aus  der  Lösung  können  durch  HCl  2  Säuren 
gefällt  werden,  von  denen  die  eine  CagHe^O^  sich  in  CHCI3  nicht  löst,  die  andere  CjaH^jOg 
aber  darin  löslich  ist. 

23.  Harz  von  Laetia  resinosa  Loeffl.  (Tropisches  Amerika).  Bestandtheile:  Macaire, 
Ä.  4,  262. 

24.  Larreaharz.  Findet  sich,  nach  Art  des  Gummilacks,  auf  den  Zweigen  von  Larrea 
mexicana  (Süd-Californien,  Arizona).  —  Hält  61,7%  in  Alkohol  lösliches  Harz,  26,3% 
in  Aetzkali  lösliche  Stoffe  (Lackstoff"),  1,4%  in  Wasser  löslichen  Farbstoff'  u.  s.  w.  (Still- 
mann, B.  13,  756). 

25.  Masopin  C.,oHggO.  Ist  der  krystallisirbare  Bestandtheil  des  Harzes  (eingetrockneten 
Milchsaftes)  eines  in  Mexiko  Dschilte  genannten  Baumes  (Genth,  ä.  46,  125).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  155°.  Löslich  in  absolutem  Alkohol.  Liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  ein  Terpen  und  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Säure. 

26.  Mastix.  Fliefst  freiwillig  oder  häufiger  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Pistacia 
Lentiscus  L.  variet.  y.  Chia  D.  C  (Insel  Chios)  aus.  Dient  zur  Darstellung  von  Firnissen 
und  Kitten;  wird  auch  zu  Pflastern  verwendet.  —  Besteht  aus  einem  in  Alkohol  lös- 
lichen Harz  C^oHgoO^  mit  saurem  Charakter  und  einem  in  Alkohol  unlöslichen  Harze 
C4oHg,0.,  (Johnstpn).  Hält  ein  Terpen  (CioHje)^,  das  ein  krystallisirtes  Terpin  liefert 
(FlÜckiger,  J.  1881,  1027). 

27.  Maynasharz.  Fliefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Cholophyllum  caloba  oder 
longifolium  (Maynas)  aus.  —  Kochender  Alkohol  entzieht  dem  Harze  einen  in  gelben, 
monoklinen  Säulen  krystallisirenden  Körper  Ci^H^gO^.  Derselbe  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure,  aber  nicht  in  Wasser  (Lewy,  ä.  eh.  [3]  10,  374). 

28.  Mekkabalsam.  Wird  durch  Auskochen  der  Zweige  von  Balsamodendron  gileadense 
Kth.  erhalten   (Arabien).    Wird  in   der  Parfümerie  benutzt.   —   Hält   10%   ätherisches 
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Oel  (CioH,6?),  12  7o  in  Alkohol  unlösliches  und  70  7o  in  Alkohol  lösliches  Harz 
(BONASTRE,  Ä.  3,  147). 

29.  Myrrhe.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Balsamodendron  Ehrenbergianum  Berg 
(Südarabien)  Officinell.  —  Hält  67,75  7o  Gummi  (Bassorin  nnd  Arabin),  4,8  7o  in  Aether 
unlösliches,  12,6  7o  in  Aether  lösliches  und  14,1  7o  in  CS2  lösliches  Harz  (Brückner,/. 
1867,  728).  Das  Harz  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  schwer  angegriffen  und  liefert 
Protokatechusäure  und  etwas  Brenzkatechin  (Hlasiwetz,  Barth).  —  Aetherisches  Oel  der 
Myrrhe  s.  S.  300. 

30.  Olibanmn  (Weihrauch).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Boswellia  papyrifera 
Eoc/ist.  (Abyssinien).  Officinell.  —  Hält  7  7o  ätherisches  Oel  (Oliben  C,oH,r),  72  "/^  Harz 
und  Gummi  (Kurbatow,  ä.  173,  1).  Das  Gummi  ist  identisch  mit  Arabin  (Heckmeijer,  J. 
1858,482).  Das  Harz  enthält  C  =  77,0  7o;  H  =  11,0  7o.  Bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  es  oberhalb  360"  siedende  flüssige  und  harzige  Destillate,  wahrscheinlich  Gemenge 
von  Polyterpeneu  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  (Kurbatow). 

31.  Opoponax.  Stammt  von  Opoponax  Chironium  Koch.  —  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil 
des  Harzes  entspricht  der  Formel  C^oHgpO,^  (Johnston).  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Protokatechusäure  und  etwas  Brenzkatechin.  —  Löslichkeit  und  Verhalten  des  Opoponax: 
Hirschsohn,  J.  1875,  860. 

32.  Harz  des  Palisanderholzes.  Das  Holz  enthält  bis  zu  35  7o  durch  Alkohol  auszieh- 
bares Harz.  Dasselbe  ist  glänzend  schwarz  von  glasigem  Bruche.  Spec.  Gew.  =  1,2662  bei 
15",  Schmelzp. :  95".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether,  CHCI3  und  CSg ; 
löslich  in  Aetzalkalien.     Formel  CsiH^jOs  (?)  (Terreil,  Wolff,  BL  33,  435). 

33.  Perubalsam.  a.  Schwarzer.  Ist  der  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Myro- 
xylon  sansonatense  Klotxseh  ausfliefsende  Balsam  (Balsamküste,  San-Salvator).  Wird  in 
der  Medicin  und  Parfümerie  angewendet.  —  Hält  77,4  "/„  Harz;  17,1 "/(,  Gummi  (Arabin) 
und  ätherisches  Oel  (Attfield,  J.  1863,  557).  Das  Oel  besteht  aus  Zimmtsäurebenzyl- 
ester  und  aus  Zimmtsäurezimmtester  (Delafontaine,  Z.  1869,  156).  Es  besteht  wesentlich 
aus  Zimmtsäurebenzylester;  im  Balsam  kommt  aufserdem  freie  Zimmtsäure  vor  (Kachler, 
B.  2,  512).  Das  Oel  besteht  nur  aus  Zimmtsäure-  und  Benzoesäurebenzylester;  Zimmt- 
alkohol  kommt  im  Perubalsam  nicht  vor  (Kraut,  A.  152,  129).  Aus  dem  Balsam  lassen 
sich  20  "/o  Benzylalkohol,  46  Thle.  roher  Zimmtsäure  und  32  Thle.  Harz  gewinnen 
(Kachler).  Das  Harz  hält  C  =  66,8"/o;  H  =  6,3  7o  (Kraut).  Es  liefert  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Protokatechusäure  und  etwas  Benzoesäure  (Kachler). 

b.  Weifser  (Liquidambar).  Fliefst  aus  Einschnitten  in  Liquidambar  styraciflua  L. 
(Central-Amerika)  aus  (Pereira,  A.  77,  309).  Wird  in  der  Parfümerie  verwendet.  Ent- 
hält kein  flüchtiges  Oel  (Scharling,  A.  97,  70);  enthält  krystallisirtes  Myroxocarpin 
(Stenhouse,  A.  77,  306).  Enthält  Styrol,  Styracin  und  Zimmtsäure  (Harrison,  Malsch, 
J.  1875,  856). 

34.  Im  Holze  alter  Stämme  von  Podocarpus  cupressina  (var.  imbricata  Blume)  (Java) 
findet  sich  ein  Harz,  das  fast  ganz  (zu  98%)   aus  Podocarpinsäure  CjjHooOg  besteht 

(OUDEMANS,   A.  170,  213). 

35.  Harz  von  ftuebracho  colorado  (Loxopterygium  Lorentii  Orieseb.).  Sammelt  sich, 
als  eingedickter  Saft,  in  den  Höhlungen  und  Rissen  des  Baumes  an.  —  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther;  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Benzol, 
CSj,  CHCI3  und  Terpentinöl.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzkatechin.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Protokatechusäure  (?)  und  Phloroglucin ,  mit  Salpetersäure 
werden  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  gebildet  (Arata,  J.  1878,  984). 

36.  Sagapenum.  Stammt  von  Ferula  persica  Willd.  (Persien).  Officinell.  —  Der  in  Alkohol 
lösliche  An  theil  des  Harzes  entspricht  der  Formel  C^oH^gOg  (Johnston).  Hält  7V2  "/o 
ätherisches  Oel;  Reaktionen  des  Sagapenum:  Hirschsohn,  J.  1855,  860.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin. 

37.  Sandarak.  Fliefst  freiwillig  oder  aus  Einschnitten  in  die  Stämme  und  Aeste  von 
Callitris  quadrivalvis  Vent.  aus  und  erhärtet  alsbald  (Nordwestafrika).  Dient  zur  Dar- 
stellung von  Firnissen.  —  Besteht  aus  drei  Harzen.  Das  a-Harz  C^oHggOg  ist  in 
kleiner  Menge  vorhanden.  Es  löst  sich  schwer  in  Alkohol.  —  Das  /S-Harz  C^oHg^Og 
ist  blassgelb,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  wird  bei  100"  weich.  Sandarak  enthält 
etwa  67  "/o  /9-Harz.  —  Das  y-Harz  C^oHgoOg  ist  ein  blassgelbes  Pulver.  Es  löst  sich  in 
heifsem  Alkohol  und  wird  aus  der  alkoholischen  Löung  durch  Kali  gefallt.  Es  ist  schwer 
schmelzbar. 
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38.  Scammonium.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Convolvulus  Scammonia  L.  (Orient, 
Südosteuropa).  Das  officinelle  Scaramoniaharz  wird  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen. 
Hält  65—73  7o  Jalapin. 

Das  französische  Scammonium  ist  der  ausgepresste  und  eingetrocknete  Saft  aus 
den  Wurzeln  von  Cynanchium  Monspeliacum  hin.     Verhalten:  Jessler,  J.  1868,  807. 

39.  Storax  (Styrax  liquidus).  Wird  durch  Auskochen  der  jüngeren  Rinde  von  Liquidambar 
Orientale  Mill.  mit  Wasser  bereitet  (Südwestliches  Kleinasien,  Nordsyrien).  Wird  in  der 
Parfümerie  benutzt  und  zur  Darstellung  von  Salben.  —  Bestandtheile  (W.  Miller,  A. 
188,  184):  Styrol  CgHg,  Zimmtsäure,  Styracin,  wenig  Zimmtsäureäthylester,  ziemlich  viel 
Zimmtsäurephenylpropylester  CgHjj.CgHjOg,  nach  Vanillin  riechende,  bei  65"  schmelzende 
und  mit  NaHSOj  verbindbare  Krystalle  (Aethylvanillin  ?)  und  zwei  alkoholartige  Körper 
(Stör  es  in),  theils  frei,  theils  au  Zimmtsäure  und  in  kleiner  Menge  auch  an  Natron 
gebunden. 

Storesin  CagHjgOg.  Darteilung.  Je  600g  im  Dampfbade  durch  ein  Tuch  filtrirter 
Storax  werden  mit  67  g  NaOH  und  P/^l  Wasser  übergössen.  Nach  zweitägigem  Stehen 
filtrirt  man  die  Lösung  ab  und  behandelt  das  Ungelöste  mit  kaltem  Alkohol.  Der  Alko- 
hol wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Ligroin  ausgezogen.  Es  bleibt 
nun  Storesin  zurück,  das  mau  wiederholt  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  Tbl.  KHO,  1000  Thle. 
Wasser)  behandelt.  Die  ersten  Auszüge  halten  ziemlich  /S- Storesin,  die  letzten  reines 
a-Storesin. 

a- Store  sin.  Amorph.  Schmelzp. :  160—168"  (Miller).  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnter Kalilauge,  aus  der  Lösung  wird  durch  CO,  ein  Theil  des  Storesins  gefällt.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  mit  koncentrirter  Kalilauge,  so  fällt  das  Salz  K.CggHggO^  in 
Nadeln  nieder.     Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

/9-Storesin  bildet  weifse  Flocken,  die  bei  140 — 145"  schmelzen.  Seine  Kaliver- 
bindung K.C,jgH5904  (bei  100")  ist  amorph,  in  Wasser  leichter  löslich  als  jene  des 
a-Storesins  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Kalilauge,  als  ein  Oel  gefällt,  das 
bald  erstarrt. 

Aus  Storesin  und  Acetylchlorid  entsteht  der  Mono-  und  Triacetylester  des  Storesins. 
Von  HJ  wird  Storesin  in  eine  isomere,  krystallisirte  Verbindung  umgewandelt.  Mit  Chrom- 
säuregemisch liefert  Storesin  Essigsäure.  Brom,  in  eine  ätherische  Storesinlösung  getropft, 
bildet  einen  krystaUisirten  Körper  CggH^jBrg  (Miller,  A.  189,  356). 

Der  feste  Storax  (Styrax  calamitus)  des  Handels  ist  ein  Gemisch  von  flüssigem 
Storax  mit  dem  Rindenpulver  von  Liquidambar  Orientale. 

Fossiler  Storax  s.  Siegburgit  S.  323. 

40.  Terpentin.  Fliefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  verschiedener  Coniferen  aus.  Die 
gröfste  Menge  wird  in  Nordamerika  aus  Pinus  australis  gewonnen.  Der  in  der  Mediciu 
benutzte  Terpentin  stammt  ausschliefslich  von  Pinus  maritima  Lam.  (Südfrankreich,  Por- 
tugal). In  Niederösterreich  gewinnt  man  Terpentin  aus  Pinus  Laricis  Poir. ;  Larix  europaea 
D.  C.  liefert  den  venetianischen  Terpentin.  —  Bestandtheile:  Terpentinöl  und  das  Anhy- 
drid der  Abietinsäure  C^^Hg^Og.  Beide  Bestandtheile  werden  durch  Destillation  getrennt; 
erfolgt  diese  unter  Zusatz  von  Wasser,  so  hinterbleibt  das  officinelle  „gekochte  Ter- 
pentin" (Terebenthina  cocta).  Destillirt  man  ohne  Wasser,  so  hinterbleibt  Colophonium. 
Im  Terpentin  kommt,  aufser  dem  Anhydrid,  auch  krystallisirte  freie  Abietinsäure  vor. 
Erhält  man  gekochten  Terpentin  oder  das  Rohharz  einige  Zeit  im  Schmelzen,  so  wird  es 
durchsichtig  und  bildet  Colophonium,  weil  dann  alle  Abietinsäure  in  das  amorphe  Anhy- 
drid übergegangen  ist. 

Bei  der  Oxydation  von  Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Iso- 
phtalsäure  CgHg04,  Trimellithsäure  CgHgOg  und  Terebinsäure  C^Hj^O^  (Schreder,  J,. 
172,  93).  Vogel  (J.  1869,  785)  will  bei  der  Oxydation  von  Terpentin  mit  koncentrirter 
Salpetersäure  eine  amorphe  Säure  CigHggOjg  (?)  erhalten  haben.  Colophonium,  für  sich 
destillirt,  Hefert  die  sogenannte  Harzessenz  (der  bis  etwa  360"  überdestillirte  An  theil  des 
Destillates)  und  Harzöl  (über  360"  siedend);  zugleich  entweichen  Gase,  die  11,5  "/<,  CO, 
15"/g  CO,  und  4,9  %  Aethylen  und  Butylen  enthalten  (Schiel,  A.  115,  96).  Beim  Destiüiren 
von  Colophonium  mit  überhitztem  Wasserdampf  wird  Benzol  erhalten;  steigert  man  die 
Temperatur,  so  geht  Toluol  über  (Smith,  J.  1876,  370).  Nach  Bruylants  {B.  8,  1463) 
werden  bei  der  Destillation  von  Colophonium  mit  gelöschtem  Kalk  oder  von  pimar- 
saurem  Calcium  (B.  11,448):  Aethylen,  Propylen,  Amylen,  Aceton,  die  Ketone  CHg.CO. 
C2H5,  CO(C2H5),,  Toluol,  Xylol,  Methyläthylbenzol,  Terpen  C,oH,g  und  Diterpen  CjoHg^ 
gebildet.  Durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Colophonium  mit  1  Tbl.  Schwefel  auf  400"  ent- 
steht ein  flüchtiger  Kohlenwasserstoff"  Co lophtal in  CnHj(,(?),  der  flockig  ist,  bei  70" 
schmilzt  und  bei  400"  siedet.    Er  ist  leicht  löslich  in  Benzol,   CS^,  Aether,  kochendem 
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Alkohol  und  kochendem  Eisessig  (Cüeie,  J.  1874,  921).  Durch  Oxydationsmittel  geht  er 
in  Oxycolophtalin  C,^H„0  über;  mit  Chlor  entsteht  C,, 11^01, ,  mit  heifser  Salpeter- 
säure Nitrocolophtalin.  Letzteres  verliert,  beim  Kochen  mit  Alkali,  allen  Stickstoff  als 
NH3  und  bildet  Colophulminsäure.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  diesen 
Derivaten  Colophalumina  Cj^HgO.,,  eine  nicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  und  in 
Alkohol,  Aether  und  Wasser  nicht  lösliche  Substanz.  Durch  Behandeln  mit  Chlor  bei 
Rothgluth  entsteht  daraus  CjoH^CL^O, ,  das  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Colophalu- 
minsäure  C,oHgO^  übergeht. 

Harzessenz.  Das  durch  Destillation  von  Fichtenharz  gewonnene  flüchtigste  Produkt 
(welches  zur  Fabrikation  von  Schmiermitteln  benutzt  wird)  hält,  neben  unzersetztem 
Colophonium  (also  auch  von  Abietinsäureanhydrid)  m-Methylisopropylbenzol,  einen  Kohlen- 
wasserstoff CnH,g,  Isobuttersäure,  Capronsäure  (Kelbe,  A.  210,  12),  Methylpropylessig- 
säure  CgHi^Og,  Oenanthsäure,  sowie  Säuren  CgHioO,,  Cj^HjgO.,,  CgHjgO.,,  C^iHjoO.,  (Lwow, 
B.  20,  102Ö)  und  etwas  Holzgeist  (Kelbe,  Lwow,  .B.  16,  351).  Wird  die  mit  Natron  ge- 
waschene Harzessenz  mit  Vitriolöl  geschüttelt,  so  gehen  in  die  Schwefelsäure  Toluol,  Iso- 
cymol  und  zwei  Butyltoluole  Ci,H,g  über  (Kelbe).  —  Tildek  (B.  13,  1604)  fand  in  der 
Harzessenz  Isobuttersäurealdehyd,  kein  Benzol  und  Toluol,  bei  103 — 104"  siedendes  Heptin 
CjH,2,  Heptan  C7Hjg  (Siedep. :  95 — 97°)  und  ein  inaktives  Terpen  (das  mit  HCl  das  ge- 
wöhnliche Dihydrochlorid  lieferte).  Schüttelt  man  den  bei  103 — 104°  siedenden  Antheil 
der  Harzessenz  mit  Vitriolöl  und  giefst  dieses  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ein 
schwarzer  Niederschlag  Cj^H^gOg  (?)  ab,  der  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zwei 
Säuren  liefert,  von  denen  die  eine  gut  krystallisirt.  Bleibt  der  um  100°  siedende  Antheil 
der  Harzessenz,  mit  Wasser  gemengt,  in  lose  verstöpselten  Gefafsen  stehen,  so  bildet  sich 
das  Hydrat  des  Glykols  C^ll^^{01cL).j.  Armstrong  und  Tilden  {B.  12,  1761)  fanden  in 
der  Harzessenz  aufserdem  den  Kohlenwasserstoff  C^^Hoo,  der  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Terpendihydrochlorid  u.  s.  w.  entsteht.  —  Renard  {A.  eh.  [6]  1,  223) 
isolirte  aus  Harzessenz:  Pentan  (Siedep.:  35 — 38°),  Amvlen  CgHjg  (Siedep.:  35 — 40°), 
CgH„  (Siedep.:  64—66°),  CgH^,  (Siedep.:  67—70°),  Hexahydrotoluol  C-Hj^  (Siedep.:  95 
bis  98°),  Tetrahydrotoluol  C^Hi,' (Siedep.:  103—105°),  Toluol  C^Hg  (Siedep.:  111°),  Hexa- 
hydroxylol  CgH.g  (Siedep.:  120—123°),  Tetrahydroxylol  CgH,^  (Siedep.:  128—130°),  Xvlol 
CgHjo  (Siedep.:  136"),  Hexahydrocumol  C^B.,^  (Siedep.:  147—150°),  CgH,«  (Siedep.:  155?), 
Cumol  C9H12  (Siedep.:  151°),  Terpene  CjoH.g  (Siedep.:  154—157°  und  171  —  173°),  Hexa- 
hydrocymol  C,oH,g  (Siedep.:  171—173°),  Cymol  C,oH„  (Siedep.:  175—178°),  m-Aethyl- 
propylbenzol  CjiHig  (Siedep.:  193—195°),  CigH^g  (Siedep.:  gegen  260°),  Isobutyraldehyd 
(Siedep.:  60 — 62°),  Valeraldehyd  (Siedei?.:  96—98°),  sowie  Isobuttersäure  und  Valerian- 
säure.  Zuerst  werden  dem  Harzöl,  durch  Schütteln  mit  Natronlauge,  die  Säuren  (7 — 8% 
vom  Harzöl)  entzogen,  dann  durch  NaHSOg  die  Aldehyde.  Das  von  Kelbe  aufgefundene 
Cymol  entsteht  erst  bei  der  Einwirkung  von  H^SO^  auf  die  Terpene.  —  Beim  Erhitzen 
von  Harzessenz  mit  Schwefel  entweichen  H^S  und  CS,,  und  es  geht  ein  Kohlenwasserstoff 
über,  der  aus  Alkohol  in  Blättern  krystallisirt  und  bei  94—95°  schmilzt.  Derselbe  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  PClg  auf  Harzessenz.  Er  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig; 
bei  der  Desillation  geht  er  in  einen  in  Nadeln  krystalüsirenden  Kohlenwasserstoff  (C^qH^J^ 
(Schmelzp.:  86°)  über  (Kelbe,  B.ll,  2174). 

Harzöl.  Das  über  360°  siedende  Destillationsprodukt  des  Colophoniums  hält  viel 
übergerissenes  Colophonium,  Säuren  und  Phenole,  die  durch  Natron  entfernt  werden 
können.  Es  hinterbleiben  dann  nur  Kohlenwasserstoffe.  Das  Harzöl  destillirt,  selbst  im 
Vakuum,  nicht  unzersetzt  (Kelbe,  A.  210,  11). 

Colophoninhydrat  Cj(,H.,,,Og  +  H,0.  Bleibt  Harzessenz  einige  Zeit  mit  Wasser  in 
Berührung,  namentlich  der  bei  103—104°  siedende  Antheil  (Kelbe),  so  bildet  sich  Colo- 
phoninhydrat (Tichborne,  J.  1869,  786;  Anderson,  J.  1869,  787).  —  Dasselbe  bildet 
nadeiförmige  Prismen.  Schmelzp.:  106°  (A.).  Sublimirt  leicht,  dabei  zum  Theil  in  Colo- 
phonin  C1UH22O3  übergehend.  Verliert  auch  über  Schwefelsäure  und  im  Vakuum  das 
Krystallwasser.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol ,  Aether ,  CHCI3 ,  CCI4 ;  schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol  und  noch  schwerer  in  CS.^.  Wird  von  Brom  heftig  angegriffen.  Mit 
koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  HCl,  HgPO^,  HgSO^, 
Citronen-  und  Weinsäure  entstehen  meist  grün  gefärbte  Produkte.  Das  freie  Colophonin 
C10H22O3  ist  krystallinisch. 

41.  Tolubalsam.  Fliefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Myroxylon  toluiferum  Humb. 
(nordwestliches  Südamerika)  aus.  —  Anwendung  in  der  Medicin  und  zur  Darstellung  von 
Räuchermitteln  —  Bestandtheile :  freie  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  sowie  Benzoesäure-, 
und  vorwiegend  Zimmtsäurebenzylester  (Busse,  B.  9,  830),  wenig  Tolen  C^H^g  (Deville, 
A.  44,  304)  und  Harze  CigHjgO^  und  Ci^B-^qO^  (Kopp,  J.  1847/48,  736;  vgl.  Scharling, 
A.  97,  71). 
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Das  Harz  CjgHjgO^  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  ist  braun  und 
schmilzt  bei  60".  Seine  Lösung  in  Aetzkali  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  geht 
dann  in  das  andere  Harz  über.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure- 
benzylester  (?). 

Das  Harz  CjgH^oOg  ist  bräunlichgelb,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Schmilzt 
oberhalb  100°.     Löslich  in  Aetzkali. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Toluharzes  entsteht  Toluol  CjHg.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  werden  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  gebildet  (Kopp). 

43.  Urnenharz.  Findet  sich  häufig  in  heidnischen  Grabstätten  (Hostmann,  Flückiger, 
J.  1875,  862).  —  Enthält  60%  durch  Aether  ausziehbares  Harz  (C  =  72,8  7o;  H  =  9,3  7o), 
das  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzkatechin  liefert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  resul- 
tirt  daraus  ein  chinonartiger  Körper. 

43.  Xantorrhoeaharze  (Akaroidharze).  Das  rothe  Xantorrhoeaharz  (Gummi Nutt) 
bedeckt  die  Stämme  von  Xantorrhoea  australis (Südaustralien).  Das  gelbe  Xantorrhoea- 
harz (Botanybayharz)  stammt  von  X.  hastilis  Sm.  Dient  zur  Darstellung  gefärbter 
Lacke  und  Firnisse.  —  Bestandtheile  des  gelben  Akaroidharzes:  Zimmtsäure,  sehr 
wenig  Benzoesäure  und  Harze  (Stenhouse,  A.  57,  84).  Das  in  Alkohol  lösliche  Harz 
entspricht  der  Formel  CjoHjoOj  (Johnston).  Beim  Behandeln  des  Harzes  mit  Salpeter- 
säure entsteht  viel  Pikrinsäure;  beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Brenzkatechin,  etwas 
Resorcin,  Protokatechusäure  und  viel  p-Oxybenzoesäure  (Hlasiwetz,  Barth). 

Fossile  Harze.  1.  Asphalt  (Erdharz,  Judenpech).  Vorkommen.  Findet  sich 
schwimmend  auf  dem  todten  Meere;  der  Pechsee  auf  Trinidad  besteht  ganz  aus  Asphalt; 
ähnliche  Seen  finden  sich  in  Südamerika.  Der  Asphalt  kommt  auch  in  Gebirgsarten 
eingesprengt  vor,  so  im  Kalkstein  von  Val  de  Travers  bei  Neufchatel  (Schweiz),  in  Seyssel 
(Departement  Aisne).  Dient  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Bereitung 
des  Aetzgrucdes  für  Kupferstecher,  zur  Pflasterung  von  Strafsen  und  Fufsböden.  Gewin- 
nung und  Industrie  des  Asphaltes:  Videky,  D.  207,  240  und  328.  —  Der  Asphalt  von 
Coxitambo  bei  Cuenca  in  Peru  entspricht  nahezu  der  Formel  Cj^H^g  (Boussingault, 
Ä.  35,  356).  —  In  Pechelbronn  (Elsass)  findet  sich  Asphalt  in  einem  bituminösen  Sande. 
Er  ist  klebrig  und  entspricht  der  Formel  C,oHjg  (Boussingault).  Er  löst  sich  sehr 
leicht  in  Aether.  Erhitzt  man  ihn  auf  230°,  so  geht  Petrolen  CgHgj  über.  Dasselbe  siedet 
bei  280°;  spec.  Gew.  =  0,891  bei  21°;  Dampfdichte  =  9,4  (gef.)]  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Petrolens  bleibt  ein  sauerstoffhaltiges  Harz,  das  sich  nicht  in  Alkohol,  aber  in  Aether 
und  Terpentinöl  löst  (Boussingault,  A.  23,  267)  und  der  Formel  GjsH^oSa  entspricht 
(Kayser,  Unters,  über  Asphalte.  Nürnberg,  1879;  S.  22).  —  In  einem  mexikanischen 
Asphalt  fand  Regnault  {A.  25,  268)  C  =  79,2°/,,;  H  =  9,3%;  Aether  =  2,8  °/o.  —  Der 
Asphalt  von  Val  de  Travers  löst  sich  kaum  in  Alkohol.  Er  enthält  ein  in  Aether 
leicht  lösliches  Harz  und  ein  in  Lösungsmitteln  unlösliches  Harz.  Bei  der  Destillation 
des  rohen  Asphaltes  geht  ein  Gel  über,  ein  Gemenge  von  Terpenen,  das  zum  gröfsten  Theile 
bei  160—170°  siedet  (Völckel,  A.  87,  139).  —  Ueber  die  färbende  Substanz  im  Asphalt: 
Lebel,  Müntz,  Bl.  17,  156. 

Zusammensetzung  des  Asphaltes  (R.'Kay&er,  Unters,  iiher  natürliche  Asphalte. 
Nürnberg,  1879).  1.  Asphalt  vom  todten  Meere,  2.  von  Trinidad,  3.  Pechelbronn,  4.  Mara- 
caibo,  4.  Barbadoes. 

1.  2.  3.  4.  5. 

C      .     .     .     80,0        78,8        86,6      81,7         87,0 

H     .     .     .       9,0  9,3         11,4        9,6  9,6 

S     .     .     . 

N     .    .    . 

Asche    .     . 

Spec.  Gew. 

Schmelzp. : 

a.  Syrischer  Asphalt.  Alkohol  (spec.  Gew.  ==  0,835)  entzieht  dem  Asphalt  4  7o 
eines  Körpers  CggH^gS.  Darauf  werden  durch  Aether  44  7o  eines  Körpers  Cfi^Hg^Sg 
ausgezogen,  und  es  bleibt  ein  in  CHCI3  löslicher  Körper  Cg^H^oS^  zurück.  —  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  syrischen  Asphaltes  erhält  man  (46  7o  vom  Asphalt)  folgende 
flüssige  Verbindungen:  C,2H.,^S  (Siedep.:  96°),  Q^^'R.ß  (Siedep.:  178°),  CggHggS  (Siedep.: 
170°),  C,oHggS  (Siedep:  188°),  CegH.gS  (Siedep.:  221°;  229°),  C,,E.,ß  (Siedep.:  225°),  CggH.gS 
(Siedep.:  233°;  240"),  CggH^.S  (Siedep.:  265°). 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  21 
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b.  Asphalt  von  Trinidad.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835)  entzieht  dem  Asphalte 
5  7o  des  Körpers  OjfjHgßS.  Dann  werden  durch  Aether  57  7o  des  Körpers  CjgHg^P 
ausgezogen,   und  es  fiinterbleibt  der  in  CHCI3  leicht  lösliche  Körper  CjjH^g^a- 

Die  Lösungen  der  verschiedeneu  Asphalte,  sowie  der  einzelnen  Bestandtheile  derselben 
in  Chloroform  zeigen  charakteristische  Absorptionsspektren,  wodurch  man  die  Asphalte 
von  verschiedener  Herkunft  leicht  von  einander  (und  von  Steinkohlen theerasphalt)  nnter- 
scheiden  kann  (Kayser,  a.  a.  0.  S.  30). 

Der  natürliche  Asphalt  besitzt  die  Eigenschaft,  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes, 
nnslöslich  zu  werden  und  dient  daher  beim  photographischen  Druckverfahren.  Nach  den 
Versuchen  von  Kayser  sind  es  die  in  Aether  löslichen  und  unlöslichen  Bestandtheile, 
besonders  der  in  Aether  unlösliche  Körper  CjoH^^So  (von  dem  sich  im  syrischen  Asphalt 
52  7o)  im  Asphalt  von  Trinidad  aber  nur  38%  finden),  von  denen  diese  Eigenschaft  des 
Asphaltes  herrührt. 

2.  Bernstein.  Findet  sich  besonders  an  der  Ostseeküste  in  Preufsen  (zwischen  Pillau  und 
Grofs-Hubnicken).  Ist  das  Urawandlungsprodukt  des  Harzes  einiger  vorweltlicher  Fichten- 
arten (Pinus  succinifer  u.  a.)  (Göppert,  ä.  21,  71).  Der  Bernstein  wird  gröfstentheils 
(in  Osti)reufsen)  vom  Meere  auf  den  Sand  geworfen,  nur  ein  kleiner  Theil  wird  in  der 
Nähe  des  Strandes  gegraben  (Rose,  ä.  28,  339).  Der  AbfeU  und  die  geringeren  Sorten 
dienen  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  Bernsteinsäure.  Durch  trockne  Destillation 
des  Bernsteins  gewinnt  man  das  ßernsteinöl,  in  welchem  Bernsteinsäure  enthalten  ist. 
Der  Rückstand  bildet  das  Bernsteincoloiihon ;  er  liefert  mit  Leiuölfirniss  und  Terpentinöl 
den  Bernsteinlack.  —  Der  Bernstein  enthält  Bernsteinsäure,  wenig  eines  flüchtigen  Oeles 
und  zwei  Harze,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  lassen 
(Berzelius,  Berx.  Jahresb.  8,  231).  Der  in  Aether  und  Alkohol  unlösliche  Antheil  des 
Bernsteins  hält  C  =  79,7''/o;  H  =  10,27o  (Forchhammer,  A.  41,  47).  Der  Bernstein 
hält  C  =  78;8''/o;  H  =  10,27o;  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  der  in  Aether  lösliche 
Antheil  des  Bernsteins  (Schrötter,  Berx.  Jahresb.  24,  593).  Baudrimont  (J.  1864,  538) 
fand  im  Bernstein  0,24— 0,48"  „  Schwefel.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Bernsteins 
gehen  Bernsteinsäure,  Essigsäure,  Wasser  und  ein  Oel  über,  das  aus  isomeren  Terpenen 
besteht.  Die  letzten  Antheile  des  Destillates  halten  Chrysen  und  Succisteren  CjjHjq. 
Bei  raschem  Erhitzen  von  Bernstein  erhielten  Bley  und  Diesel  (J.  1847/48,  736)  einen 
wachsartigen  KohlemvasserstofF  C^H^n ,  der  bei  85—86"  schmolz  und  etwas  über  300" 
siedete.  Er  löste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  I>estilliren  von  Bernstein  mit 
Kali  wird  etwas  Borneocampher  gebildet. 

Unreifer  Bernstein  (Krantzit).  Findet  sich  in  der  Braunkohle  von  Lattort  bei 
Bernburg  (Bergemann,  J.  1859,  820);  auf  dem  Grunde  der  Ostsee  bei  Brüsterort  (Spir- 
gatis,  J.  1871,  1188;    1872,  1146).      Hält  C  =  78,43— 86,0  "/„;    H  =  10,11— 10,93  "/„   (S.). 

3.  Hartit  (Ci2H5)x.  Vorkovnnen.  In  den  Braunkohlengruben  zu  Oberhardt  bei  Gloggnitz 
(Niederösterreich)  (Haidinger,  Ber;..  Jahresb.  22,  214),  zu  Rosenthal  bei  Köflach  (Steyer- 
mark)  (Kenxgott,  J.  1856,  889),  zu  Oberdorf  bei  A^oitsberg  (Steyermark)  (Rumpf,  J. 
1869,  1248).  —  Trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  74".  Spec.  Gew.  =  1,046—1,051.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

4.  Siegburgit.  Vorkommen.  Findet  sich  als  Cement  sandiger  Konkretionen  in  den 
Braunkohlensanden  von  Troisdorf  und  Siegen  (Lasaulx,  /.  1875,  1247).  —  Hält  Styracin, 
Metastyrol  und  wenig  freie  Zimmtsäure  (Klinger,  Pitschke,  B.  17,  2742).  Ist  also 
fossiler  Storax  (?). 


XIII.   Glykoside. 

Glykoside  sind  vorzugsweise  im  Pflanzenreiche  verbreitet.  Es  sind  esterartige  Körper, 
welche  durch  Kochen  mit  Säuren  (oder  Alkalien)  in  eine  Zuckerart  und  einen  oder  mehrere 
andere  Körper  gespalten  werden.  Der  bei  der  Spaltung  der  Glykoside  auftretende  Zucker 
ist  meistens  Glykose,  doch  giebt  es  auch  Verbindungen,  bei  deren  Zerlegung  Phloro- 
gulcin,  Gummi  und  Mannit  u.  s.  w.  frei  werden.  Aufser  durch  Säuren  gelingt  die  Spal- 
tung der  Glykoside  zuweilen  auch  durch  Fermente  (wässeriger  Auszug  vou  Mandeln  n.  s.  w.). 
Je  nach  der  frei  werdenden  Zuckerart  lassen  sich  die  Glykoside  eintheilen  (Klasiwetz, 
A.  143,  293)  in: 

I.  Glykoside.  Geben  bei  der  Spaltung  Glykose.  Die  Spaltung  bewirken  verdünnte 
Mineralsäuren  und  Fermente,     a.  Die  Glykose   und   das  zweite   Spaltungsprodukt   treten 
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zu  je  einem  Molekül  aus:  Arbutin,  Salicin.  —  b.  Es  wird  mehr  als  1  Mol.  Glykose 
abgespalten:  Daphnin,  Jalapin,  Helleborin.  —  c.  Es  wird  1  Mol.  Glykose,  daneben  2  Mol. 
anderer  Verbindungen,  abgespalten:  Populin. 

II.  Phloroglucide.  Bei  der  durch  koncentrirte  Mineralsäuren  oder  Alkalien  be- 
wirkten Spaltung  tritt  Phloroglucin  auf:  Phloretin,  Maclurin. 

III.  Phloroglykoside.  Liefern  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Glykose;  das 
gleichzeitig  auftretende  Spaltungsprodukt  wird  dann  durch  Alkalien  weiter  zerlegt,  unter 
Abscheidung  von  Phloroglucin:  Phloridzin,  Robinin. 

IV.  Gummide:   Carminsäure. 

V.  Mannide.     Die    durch  Spaltung    erhaltene  Zuckerart   ist    ein  Abkömmling   des. 
Mannits :  Chinovin.  '  ,■'' 

VI.  Stickstoffhaltige  Glykoside:  Amygdalin,  Solanin. 

Die  Glykoside  werden  durch  Ausziehen  der  PflanzenstofFe  u.  s.  w.  mit  Wasser  oder 
Alkohol  dargestellt.  Mit  in  Lösung  gegangene  Nebenstoffe  (Gerbsäuren  u.  s.  w.)  lassen 
sich  durch  Ausfällen  mit  Bleizucker  entfernen.  Das  vom  Bleiniederschlage  befreite  Filtrat 
wird  durch  HoS  entbleit  und  dann  eingedampft.  Die  Glykoside  sind  fest,  meist  krystal- 
linisch,  nicht  flüchtig.  Gegen  Reagenzien  zeigen  sie  zuweilen  ein  sehr  verschiedenes  Ver- 
halten. In  der  Mehrzahl  der  Fälle  können  sie  gleich  leicht  durch  verdünnte  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  gespalten  werden.  Das  Saponin  wird  aber  selbst  bei  sechstägigem 
Digeriren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  während  Salzsäure  schon  in  einigen 
Minuten  eine  völlige  Spaltung  bewirkt.  Die  Spaltung  der  Glykoside  durch  verdünnte 
HjSO^  oder  Emulsin  scheint  nie  eine  totale  zu  sein.  So  wurden  durch  einstündiges 
Köchen  von  Coniferin  und  Glykovanillin  mit  2— Sprocentiger  Schwefelsäure  oder  durch 
dreitägiges  Digeriren  bei  30—40"  mit  Emulsinlösung  höchstens  70  7o  der  Glykoside  zer- 
legt. Eine  Steigerung  der  Emulsinmenge  von  2  auf  10  "/o  änderte  nichts  an  diesem  Resul- 
tate (TiEMANN,  B.  18,  3484).  Im  Allgemeinen  giebt  Emulsin  reinere  Spaltungsprodukte 
als  die  verdünnte  Schwefelsäure.  '  Durch  starkes  Erhitzen  (auf  200°  und  darüber)  werden 
viele  Glykoside  in  ihre  Komponenten  zerlegt,  wobei  aber  die  Glykose  in  Glykosan  über- 
geht (Schiff,  B.  14,  302).  Beim  Erwärmen  mit  verdüanter  Gallenlösung  und  etwas 
koncentrirter  Schwefelsäure  auf  70°  geben  (alle  glykosehaltigen  ?)  Glykoside  eine  rothe 
Färbung  (Brunner,  Fr.  12,  346). 

1.  Achillein  CaoHggNgOig  s.  Alkalo'ide. 

2.  Acorin.  Vorkoinmen.  In  der  Kalmuswurzel  (Faust,  Z.  1867,  730).  ~  Darstel- 
Inng.  Durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  Wasser.  —  Harzig,  weich,  von  starkem  Kalmus - 
geschmack.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Zucker  und  eine  harzartige,  stickstotlhaltige  Substanz  zerlegt.  Ist  kein 
Glykosid  (Geuther,  A.  240,  108). 

3.  Aescinsäure  C^^H.^Oi,  s.  Bd.  II,  S.  1333. 

4.  Aeskulin  CigH^gOg  -\-  IV2H2O.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Aesculus  Hippo- 
castanum  (Minor,  Berz.  Jahresb.  12,  274),  namentlich  im  März,  vor  dem  Aufbruch  der 
Knospen  (Jonas,  B.  15,  266).  In  der  Wurzel  des  wilden  Jasmin  (Gelsemi um  sempervirens 
Gray)  (Sonnenschein,  B.  9,  1182).  —  Darstellung.  Rosskastanienrinde  wird  mit 
Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  ßleizucker  gefällt,  die  vom  Bleiniederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  durch  IlgS  entbleit  und  dann  eingedampft.  Das  ausgeschiedene  Aeskulin 
wird  wiederholt  aus  Alkohol  (von  40%)  wnd  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Rochleder, 
Schwarz,  A.  87, 186).  —  Man  zieht  die  Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak  aus,  verdunstet  die 
Lösung  zur  Trockne,  giebt  zum  Rückstand  Thonerde  und  erschöpft  ihn  dann  mit  Alkohol 
(von  95 7o)-  Das  aus  dem  Alkohol  auskrystallisirte  Aeskulin  schüttelt  man  mit  Wasser 
und  Aether  und  wäscht  es  mit  Benzol  (Fairthorne,  /.  1872,  788).  —  Kleine  Prismen. 
Schmeckt  etwas  bitter.  Verliert  bei  120—130°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei 
160°  unter  Zersetzung  (Zwenger,  A.  90,  65).  Zerfällt  bei  230°  in  Aeskuletin  und  Glykosan 
(Schiff,  B.  14,  303).  Löslich  in  672  Thln.  Wasser  bei  10,5°;  in  576  Thln.  bei  25°;  in 
24  Thln.  siedenden  Alkohols  (spec.  Gew.  =  0,798)  (Trommsdorff  ,  A.  14,  200).  Kaum 
löslich  in  absolutem  Aether;  löslich  in  Essigäther  und  Eisessig.  Die  wässerige  Lösung 
fluorescirt  blau;  die  Fluorescenz  verschwindet  auf  Zusatz  von  Säuren,  wird  aber  durch 
Alkalien  oder  Erden  wieder  hergestellt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer. 
Aeskulin  löst  sich  in  Alkalien  leichter  als  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  nur 
durch  Bleiessig  gefällt.  Reducirt  nach  längerem  Kochen  FEHLiNo'sche  Lösung.  Zerfällt, 
beim  Digeriren  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  mit  Emulsin  (Roch- 
i.EDER,  Schwarz,  A.  88,  356),  in  Glykose  und  Aeskuletin :  C^gHjßOg  +  HgO  =  CgH^jOg 
-\-  CjHoO^.     Beim  Kochen  mit  Barytwasser  tritt  Spaltung  in  Glykose  und  Aeskuletin- 

21* 
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säure  ein  (Rochleder,  J.  1856,  678).  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydräskulin 
übergefülirt. 

Reaktion  auf  Aeskulin.  Beim  Schütteln  von  Aeskulin  mit  wenig  Salpetersäure 
entsteht  eine  gelbe  Lösung ,  welche  auf  Zusatz  von  NHg  eine  tiefblutrothe  Färbung  an- 
nimmt (Sonnenschein).  Reaktionen  und  Nachweis  von  Aeskulin:  Deagendorff,  Fr. 
22,  1Ö3. 

2C,5Hje09.Mg(OH),.    Gelb,  leicht  löslich  in  Wasser  (Schiff,  B.  13,  1952). 

Trianiläskulin  Cg^HgjNgOg  =  Ci5HjeOg(N.CeH5)3.  Bildung.  Aus  Aeskulin  und 
Anilin  (Schiff,  B.  3,  366).  Cj^HieO,  +  3C6H5.NH,  =  CggHgjNsOe  +  ^H^O.  Enthält 
noch  vier  durch  Säureradikale  vertretbare  WasserstofJatome.  —  (C33H3jN30e.HCl)2.PtCl^. 

Pentacetyläskulin  G^^'S.^_^0^^  =  G^Ji^^{Cf^'R^O)r,0^.  Darstelhing.  Durch  Erhitzen 
von  Aeskulin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A.  161,  73;  B.  13,  1902).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp. :  130". 

Pentabenzoyläskulin  CgoH3gOj4  =  Cj6Hji(C7H50)50a.  Darstelhing.  Aus  Aeskulin 
und  Benzoylchlorid  (Schiff).  —  Warzen.  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem 
Alkohol. 

Dibromäskulin  CjgHj^BroOg.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  kaltgehaltenen 
Lösung  von  Aeskulin  in  Eisessig  mit  Brom  (Liebermann,  Knietsch,  B.  13,  1594).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  193 — 195"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  sehr  schwer  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Pentaeetyldibromäskulin  C^gH.j^Br.jOi^  =  Q^^'H.^'Br.,(Q.J1^0\0^.  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203—206"  (Liebermann,  Knietsch). 

Aeskuletin  C.,HgO,  +  H^O  =  (OH),.C6H.,/^^^^^\cO  +  H,0  (OH  :  OH  :  O  :  CH 

=  1 :  2  :  4  :  x).  Vorkommen.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  der  Rosskastanien- 
rinde (Rochleder,  J.  1863,  589).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aeskulin  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  mit  Emulsin.  —  Da r Stellung.  Man  kocht  einige  Zeit  Aeskulin 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  warmem 
Alkohol  und  fällt  mit  Bleiacetat.  Das  gefällte  Aeskuletinblei  wäscht  man  mit  Alkohol 
und  kochendem  Wasser,  vertheilt  es  in  kochendem  Wasser  und  zerlegt  es  durch  H^S 
(ZwENGER).  —  Sehr  feine,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  270"  unter  Zersetzung. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  warmem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die 
kochend  gesättigte  wässerige  Lösung  ist  gelblich  und  fluorescii-t  sehr  schwach  blau. 
Eisenchlorid  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  eine  intensiv  grüne  Färbung;  Bleizucker 
bildet  einen  gelben  Niederschlag.  Bei  100"  verliert  Aeskuletin  das  Krystallwasser  und 
wird  gelb.  Reducirt  in  der  Wärme  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  von 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Geht,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Aeskuletin- 
säure  CgHjjO-  über;  beim  Kochen  mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge  entstehen  Ameisen- 
säure, Oxalsäure  und  Aescioxalsäure  CjHyO^.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Aeskorcin 
CgHgO^.  Kocht  man  Aeskuletin  mit  Alkalidisulfitlösung,  so  geht  es  in  Paraäskuletin  über. 
"Versetzt  man  die  gekochte  Lösung  erst  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann 
mit  Alkohol,  so  wird  erst  Na^S04  '^'^^  dann  die  Verbindung  CgHgO^.NaHSOg  -\-  ^I^B.,,0 
gefällt  (Rochleder,  J.  1863,  589).  Die  Lösung  dieser  Verbindung  färbt  sich  mit  Kali- 
lauge, unter  Absorption  von  Sauerstoff,  roth,  mit  NH3  zuerst  roth,  dann  azurblau  und 
zuletzt  blutroth  mit  Fluorescenz.  Nach  Liebermann  und  Knietsch  kommt  der  Ver- 
bindung eher  die  Formel  C9H804.NaHS03  zu. 

Aeskuletinhydrat  CgHgO^ -|- V4H2O.  Findet  sich  in  der  Rosskastanienrinde  in 
gröfserer  Menge  als  das  Aeskuletin  (Rochleder,  •/.  1863,  588).  Löst  sich  in  Wasser 
weniger  als  Aeskuletin  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Körnern.  Sublimirt  bei  203" 
und  schmilzt  oberhalb  250".  Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  200"  und  bei  der 
Krystallisation  aus  heifser  Salzsäure  oder  aus  absolutem,  mit  konc.  HCl  versetztem 
Alkohol  geht  es  in  Aeskuletin  über. 

Verbindungen  des  Aeskuletins  mit  MgO:  Schiff,  B.  13,  1951.  —  Pb.CgH^O^. 
Citronengelber  Niederschlag  (Schwarz,  Rochleder;  Zwengerj. 

Dianiläskuletin  C^iHigN^O,  =  C9HgOo(N.CeH5)2.  Bildung.  Aus  Aeskuletin  und 
Anilin  bei  200"  (Schiff, \ß.  4,  473;  13,  1953].  —  Amorphes,  braunes  Pulver.  Löslich  in 
Alkohol  mit  rother  Farbe.  —  (C.,iHigN20,.HCl),.PtCl4. 

Methyläther  CjoHgO^  =  C9H5O4.CH3.  Darstelhing.  Aus  (1  Mol.)  Aeskuletin, 
(2  Mol.)  KHO,  (2  Mol.)  CH3J  und  Holzgeist  (Tiemann,  Will,  B.  15,  2075).  —  Glänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  184".  Unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Dimethyläther    Ci^Hj^O^  =  C8H^O^(CH3)3.     Darstellung.     Wie  der  Monomethyl- 
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äther  (Tiemann,  Will).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzi). :  144".  Fast 
unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  kalten, 
verdünnten  Alkalien  (Unterschied  und  Trennung  vom  Monomethyläther).  Löst  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  giebt  dann  mit  HCl  einen  Nieder- 
schlag. Beim  Kochen  mit  NaOH,  CH^J  und  Holzgeist  entsteht  der  Methylester  der 
Aeskuletintrimethyläthersäure  (CH,0)3.C6H„.CH:CH.CO.,.CH.,. 

Aethyläther  C,iH,„0^  =  a.H^O^.aH'^.  Darstelhmg.  Man  kocht  8—10  Stunden 
lang  ein  Gemisch  aus  10  g  Aeskuletin,  6,7  g  KHO,  20  g  Aethyljodid  und  200  g  Alkohol, 
destillirt  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  imd  etwas  Natronlauge 
imd  schüttelt  mit  Aether  aus.  Hierbei  geht  der  Diäthyläther  in  den  Aether  über.  Die 
alkalische  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt  (W.  Will,  B.  16,  2107).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  143».  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  mäfsig  iu  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.     Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau. 

Diäthyläther  C,.;Hj^O^  =  G.H^OJCaHJ,.  Dar  stell  uun.  Siehe  den  Monoäthyl- 
äther  (Will).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Schmelzj).: 
109".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  blau.  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge;  löst  sich  aber  beim  Erwärmen 
und  wird  daraus  durch  HCl  unverändert  gefallt. 

Diacetyläskuletin  Q^^.^'E.^^ß^.^=Q^'il^(C^'H.c^O),0^.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Aeskuletin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Knietsch,  B. 
13,  1591;  vgl.  Nachbauer,  A.  107,  248;  Schiff,  A.  161,  79).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  133—134"  (L.,  K.).  Löslich  in  Alkohol,  Aether.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisen- 
chlorid.    Wird  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  30—40"  leicht  verseift. 

Bromäskuletindiäthyläther  CjaHjgBrO^  =  CgH3BrO^(C2Hg)2.  Bildung.  Scheidet 
sich  rasch  aus  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Aeskuletindiäthyläther  in  CS.^ 
mit  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Brom  in  CS,  (W.  Will,  B.  16,  2118).  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  169".  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  die  Säure  (C.,H50)2. 
C,H,03. 

Dibromäskuletin  CgH^Br.O^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibromäskuhn 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure'  (Liebermann,  Knietsch).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  233".     Etwas  löslich  in  Wasser.     Giebt  acetylirt: 

Diacetyldibromäskuletin  CjaHgBr.^Oc  =  CgH,(C.,H,0).,Br2  0^.  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  177"  (L.,  K.). 

Tribromäskuletin  CgHgBr.^O^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
heifse  eisessigsaure  Lösung  von  Aeskuletin  (L.,  K.;  Liebermann,  Mastbaum,  B.  14,  475). 
—  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  240"  unter  Zersetzung.  Giebt 
acetylirt: 

DiaeetyltribromäskuletinCi3H7Br80g  =  C9H(C2H,0)2Br304.  Lange,  sehr  feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180—182"  (L.,  K.).  Unlöslich  in  Wasser. 
Entsteht  auch  durch  Bromiren  von  Diacetyläskuletin. 

Hydräskulin.  Beim  Behandeln  von  Aeskuliu  mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydr- 
äskulin,  das,  amorph  und  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  ist.  Es  wird  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  absoluten  Alkohol,  flockig  gefällt  (Rochleder,  Z.  1868,  727).  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Glykose  und  Hydräskuletin  CjgHi^Og.  Dieses 
bildet  farblose  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwerlöslich  sind,  sich  aber  leicht  in  warmen 
Alkalien  mit  grüner  Farbe  lösen.  Die  rothe,  ammoniakalische  Lösung  des  Hydräsku- 
letins  färbt  sich  bald  blau  und  hält  dann  Aeskorcein  und  einen  farblosen,  krystallisirten 
Körper.  Behandelt  man  Aeskuletin  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre, so  entsteht  Aeskorcin  CgH804  (Rochleder,  Z.  1867,  532).  Dieses 
ist  pulverig,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  Säuren  schwer  löslich  oder 
unlöslich;  nur  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  bald  in  roth 
übergeht.     Mit  NHg  in  Berührung  oxydirt  es  sich  zu  Aeskorcein. 

Paraäskuletin  CgHgOj  (oder  richtiger  CgH^O^  ?)  +  2VoH,0.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Aeskuletin  mit  NaHSOs  (Rochleder,  J.  1863, '589).  —  Darstellung.  Man 
kocht  Aeskuletin  mit  einer  Lösung  von  NaHSOg  und  setzt  dann  etwas  verdünnte  Schwefel- 
säure und  hierauf  Alkohol  hinzu.  Dadurch  wird  zunächst  Na-jSO^  und  dann  die  Verbindung 
CgHgO^.NaHSO.  gelallt.  Durch  Zerlegen  derselben  mit  H^SO^  erhält  man  das  freie  Para- 
äskuletin. —  Undeutliche  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leichter 
in  Alkohol.  Sehr  wenig  löslich  in  Holzgeist,  fast  gar  nicht  in  Aceton  und  CHClg ;  löslich 
in  Eisessig  (Schiff,  A.  161,  84).  Hält  272H2O  das  erst  bei  100"  entweicht.  Wirkt  stark 
reducirend  iu  alkalischer  Lösung;  redu'cirt  aus  FEHLiNG'scher  Lösung  bei  50—70" 
metallisches  Kupfer;  reducirt  Indigo  schon  in  der  Kälte.  Wird  von  Essigsäureanhydrid 
nicht  angegriffen.    Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Anilin,  Aeskuletinanilid.    Löst  sich  in  NH. 
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mit  rother  Farbe;  die  Lösung  wird  rasch  azurblau.  Ueber  Schwefelsäure  wird  die  Lösuug 
roth,  ebenso  beim  Zusatz  von  Säuren.  Sie  hält  dann  Aeskorcein  CjHjNOj  (Roch- 
leder, Z.  1867  531).  —  CgHeO^.NaHSOg  +  V-jH^O.  Kleine  Nadeln.  Die  Lösung  der- 
selben färbt  sich  mit  Kalilauge,  unter  Absorption  von  Sauerstoff,  roth.  Mit  NH3  entsteht 
erst  eine  rothe  und  dann  blaue  Lösung  (Verhalten  des  gebildeten  blauen  Farbstoffes: 
Liebermann,  Mastbaum,  B.  14,  477).  Nach  Liebermann  und  Knietsch  kommt  der 
Verbindung  die  Formel  CgH804.NaHS03  zu. 

5.  Agoniadin  CjoH^^Oß.  Vorkommen.  In  der  Agoniarinde  (von  Plumeria  lancifolia, 
Brasilien)  (Peckolt,  Z.  1870,  371).  —  Nadeln.  Schmeckt  sehr  bitter.  Kaum  löslich 
in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  in  CS.^  und  in  heilsem  Alkohol ; 
löslich  in  heifsem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  ein  Zucker 
abgeschieden. 

6.  Amygdalin  CooH^jNOji  +  SH^O.  Vorkommen.  In  den  bittern  Mandeln  (Kobi- 
QUET,  BouTRON,  JL.  ch.  [2]  44,  352).  In  den  Blättern,  Blüthen  und  der  Rinde  von 
Prunus  Padus  (Riegel,  ä.  48,  361);  in  den  jungen  Trieben  u.  s.  w.  von  Pyrus  Malus, 
Sorbus  aucuparia  u.  a.  Pflanzen  (Wicke,  ä.  79,  79;  81,  241);  ist  auch  in  den  süfsen 
Mandeln  in  kleiner  Menge  enthalten,  ferner  in  Kernen  der  Aepfel,  Birnen,  Pfirsiche  u.  s.  w. 
(Henschen,  J.  1872,  799).  Die  Kirschenkerne  halten  0,827o,  die  Pflaumenkerne  0,96"/^, 
die  Apfelkerne  0,6%  und  die  Pfirsichkerne  2,35%  Amygdalin  (Lehmann,  ./.  1874,  887). 
Vorkommen  und  Verbreitung  des  Amygdalins  in  den  Drupaceen  und  Pomaceen :  Lehmann, 
J.  1885,  1799.  —  Darstellung.  1  Tbl.  bittere  Mandeln  werden  durch  wiederholtes 
Pressen  möglichst  vom  fetten  Oele  befreit  und  dann  erst  mit  2  Thln.  und  hierauf  noch 
einmal  mit  l  '/^  Thln.  Alkohol  ausgekocht.  Die  alkoholischen  Auszüge  filtrirt  man ,  nach 
dem  Erkalten,  ab  und  destillirt  den  Alkohol  ab.  Den  Retortenrückstand  colirt  man  und 
lässt  ihn  24  Stunden  stehen,  worauf  man  das  ausgeschiedene  Amygdalin  mit  kaltem 
Alkohol  anrührt  und  dann  auspresst.  Das  Auspressen,  nach  dem  Anrühren  mit  neuen 
Mengen  Alkohol,  wird  wiederholt  und  das  Amygdalin  endlich  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Die  abgepressten  Flüssigkeiten  enthalten  noch  etwas  Amygdalin,  das  man 
übrigens  am  besten  zur  Darstellung  von  Bittermandelölwasser  verwendet  (Bette,  ä.  31, 
211).  —  Liebig  und  Wöhler  {ä.  24,  46)  empfehlen,  den  alkoholischen  Auszug  der  bittern 
Mandeln  abzudestilliren  und  den  Rückstand  mit  Wasser  und  Hefe  zu  versetzen.  Der  i)i 
Lösung  gegangene  Zucker  wird  dadurch  entfernt.  Man  filtrirt,  verdunstet  zu  Syrup  und 
giebt  Alkohol  hinzu,  wodurch  Amygdalin  niederfällt,  das  man  nur  aus  Alkohol  umzu- 
krystallisiren  braucht.  Ausbeute:  2V2  7o  Amygdalin.  —  Rhombische  Säulen  (aus  Wasser) 
(Keferstein,  J.  1856,  679).  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  12  Thln.  Wasser  von  8—12", 
in  jedem  Verhältniss  in  siedendem;  löshch  bei  8 — 12"  in  904  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,819)  und  in  148  Thln.  (spec.  Gew.  =  0,939);  löst  sich  bei  Siedehitze  in  11  Thln. 
Alkohol  (0,819)  und  in  12  Thln.  Alkohol  (0,939)  (Wittstein,  /.  1864,  591).  Linksdrehend. 
Verliert  bei  120"  alles  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  200";  die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  amorph,  glasig  und  schmilzt  dann  wieder  bei  125 — 130"  (Wöhler,  ä.  41, 
155).  Zerföllt,  mit  einer  kleinen  Menge  Emulsin  (wässeriger  Auszug  von  süfsen  Mandeln) 
in  Berührung,  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Glykose.  Dieselbe  Zerlegung  erleidet  Amyg- 
dalin beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Ludwig,  J.  1855,  699;  1856,  679). 
Ein  Gemenge  von  Braunstein  imd  verdünnter  Schwefelsäure  wirkt  heftig  auf  Amygdalin 
ein  und  erzeugt  CO.,,  NHg,  Ameisensäure  und  Bittermandelöl  (Liebig,  Wöhler).  Mit 
Kaliumpermanganatlösung  entstehen  cyansaures  und  benzoesaures  Kalium.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Kali  oder  Baryt,  in  NHg  und  Amygdalinsäure  CgoH^gO^g;  koncentrirte  Salz- 
säure bewirkt  Spaltung  in  Mandelsäure  CgHgOg,  Glykose  und  NH^Cl.  Beim  Erwärmen 
von  Amygdalin  mit  PClg  werden  HCl,  CNCl  und  Benzylidenchlorid  CgHg.CHCl.^,  aber 
kein  Benzoylchlorid  gebildet  (Schiff,  ä.  154,  340).  Mit  Zink  vmd  Salzsäure  entsteht  aus 
Amygdalin  oder  Kirschlorbeerwasser  Phenyläthylamin  CyHj.CjH^.NH,  (Fileti,  B.  12,  297). 
Da  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Blausäure  nur  Methylamin,  aber  kein  Phenyl- 
äthylamin liefert,  so  folgt  daraus,  dass  im  Kirschlorbeerwasser  (und  also  auch  Bitter- 
mandelwasser) sich  eine  Verbindung  von  Bittermandelöl  mit  Blausäure  befindet. 
Amygdalin  ist  nicht  giftig;  Hunde  erkrankten  vorübergehend  erst  beim  Eingeben  von 
3—5  g  Amygdalin  (Wöhler,  Frerichs,  ä.  65,  337).  Wird  aber  dem  Thiere,  nach  dem 
Amygdalin,  noch  Emulsin  eingegeben,  so  tritt  der  Tod  ein.  Nach  Moriggia  und  Ossi 
(J.  1876,  845)  soll  Amygdalin,  auch  bei  Abwesenheit  von  Emulsin,  namentlich  bei 
Pflanzenfressern  giftig  wirken. 

Amorphes  Amygdalin.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Prunus  Padus  und  in 
den  Kirschlorbeerblättern  (Winckler,  Berx.  Jahresh.  20,  428).  —  Gummiähnlich;  giebt 
mit  Emulsin   Bittermandelöl    und    mit  Braunstein  und  verdünnter    Schwefelsäure  Benz- 
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aldehyd,  aber  keine  Blausäure.  Liefert  mit  Baryt  Amygdaliusäure  (Neumann,  Berx. 
Jahresb.  23,  503;  Simon,  A.  31,  263).  Amorphes  Amygdalin  ist  auch  in  der  Faulbaum- 
rinde enthalten  (Lehmann,  /.  1874,  887).  Es  wird  von  Emulsin  schwerer  zerlegt  als 
krystallisirtes  Amygdalin;  mit  Baryt  liefert  es  nur  halb  so  viel  NH3  als  dieses  (Lehmann). 

Heptaeetylamygdalin  Ca^H^iNO.g  =  C.,nH2jC2H30)-NO,,.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  Amygdalin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A.  154,  338).  —  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verseift. 

Beim  Erwärmen  von  Amygdalin  mit  Benzoylchlorid  auf  70—80°  entsteht  ein  Gemenge 
von  Di-  und  Tribenzoylamygdalin  (Schiff). 

Amygdalinsäure  C^uH^gO,.,  s.  Bd.  II,  S.  1337. 

7.  Antiarin  Cj^Hj^Os  +  2H,,0  (?)  J^orkoiinnen.  Im  Milchsaft  von  Antiaris  toxicaria 
Leclien.  (Upas  Antiar).  Dient  den  Bewohnern  des  indischen  Archipels  zum  Vergiften 
der  Pfeile.  —  Das  Antiarin  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Älilchsaftes  (Müldee,  A. 
28,  .304;  Ludwig,  de  Vry,  Z.  1869,  351).  Aus  dem  eingetrockneten  Milchsaft  wird 
durch  Petroleum  ein  krystallisirtes  Harz  und  Fett  ausgezogen.  Das  Harz  krvstallisirt 
aus  Aether  und  Essigsäure.  Es  schmilzt  bei  lOO**  und  hält'C  =  83,97o;  H  =  li,97o  (L-, 
V.).  Das  vom  Harz  befreite  Upas  giebt  an  Alkohol  Antiar  in  ab.  Es  bildet  Blättchen, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen  (L..  V.).  Nach 
MüLDER  löst  es  sich  bei  22,5"  in  251  Thln.  Wasser,  70  Thln.  Alkohol,  2792  Thln.  Aether; 
bei  100"  in  27,4  Thln.  Wasser.  Verliert  bei  100"  alles  Krystallwasser.  Schmelzp.:  220,6" 
(M.).     Indifferent. 

8.  Aphrodäscin  Cj^Hg^O.,.;.  l'orkoin/uen.  In  den  reifen  Samen  der  Rosskastanien  au 
Basen  gebunden  (Rochleder,  ./.  1862,  491).  Wird  aus  den  Samen  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol  gewonnen.  —  Amor2:>hes  Pulver,  dessen  Staub  heftiges  Niefsen  erregt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Aescinsäure  und  Buttersäure. 
C,,H,,_,0.,3  -f  3H,0  =  2C,,H,,0i,  +  C^H^O,.  -  Ba(C,,H3jO,3\,  und  Ba(C32HgjO,3),  + 
5H.,Ö.     Schwer  löslich. 

9.  Apiin  CojHj.jOjo.  Vorkommen.  In  dem  vor  der  ßlüthe  gesammelten  Petersilienkraute 
(Apium  petroselinum)  (Braconnot,  4.48,  349;  Planta,  Wallace,  A.  74,  262).  —  Dar- 
stellu7iy.  Man  kocht  Petersilienkraut  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  des 
colirten  Auszuges  scheidet  sich  eine  grüne  Gallerte  aus,  die  man  trocknet  und  mit  Alkohol 
extrahirt.  Der  heifs  filtrirte,  alkoholische  Auszug  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Nieder- 
schlag in  gleicher  Weise  noch  einige  Male  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser 
gefällt.  Er  wird  dann  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  stark  koncentrirt  und  beim  Erkalten 
umgerührt.  Man  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  ehe  die  Ausscheidung  von 
Gallerte  erfolgt.  Die  Krystalle  wäscht  man  mit  heifsem  Wasser  (Lindenborn,  B.  9, 1123). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  228"  (Gerichten,  i).  9,  1124).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  und  noch  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Scheidet  sich  aus 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  bei  ruhigem  Erkalten,  als  dicke  Gallerte  ab.  Lös- 
lich in  Alkalien  mit  hellgelber  Farbe.  Stark  rechtsdrehend  in  schwach  alkalischer  Lösung; 
|a]j  = -|- 173".  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe,  mit  Eisen- 
vitriol eine  blutrothe  Färbung.  Wird  nicht  von  Bleizucker,  aber  von  Bleiessig  gelb  ge- 
fällt. Wird  von  Chromsäuremischung,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zu  CO^  und 
Ameisensäure  oxydirt.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,04),  in  Glykose  und  Apigenin.  C.,,H„,0.e-}- 
H,0  =  2CeH,30,  +  C,,H,„0,. 

Apigenin  CisHi^Oj  (Gerichten,  B.  9,  1124).  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  292—295".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Phloroglucin,  Protokatechusäure,  etwas  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  p-Oxyben- 
zoesäure. 

10.  Arbutin  G^.^ü^qO-  -\-^ IJi,0.  Vorko  mmen.  In  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arbutus 
uva  ursi)  Kaw alier,  A.  84,  356)  und  des  Wintergrüns  (Pyrola  umbellata)  (Zwenger, 
Himmelmann,  A.  129,  205).  In  den  Preifselbeeren  (Vaccinium  Vitis  Idaea)  (Claassen, 
./.  1870,  877;  1885,  1761).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Blätter  der  Bärentraube  mit 
Wasser  aus,  fällt  die  Lösung  mit  Bleiessig  und  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit  H^S 
und  dampft  ein.  —  Lange,  .seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  165—166"  (Schiff,  A. 
206,  16.5);  170"  (Z.,  H..  Entwässertes  Arbutin  schmilzt  bei  144—146";  die  erstarrte  Sub- 
stanz .schmilzt  beim  Erhitzen  erst   bei  162".     Verliert  bei  100"  das  Krvstallwasser.     Sehr 
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leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  weniger  in  kaltem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether  (Strecker,  ä.  107,  229).  Schmeckt  bitter.  Wird  nicht  durch  MetalLsalze  gefällt. 
Entwickelt  bei  140—160°  Hydrochinon  und  hinterlässt  Glykosan  (Habermann,  M.  4,  774). 
Giebt  mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  eine  blaue  Färbung  (Schiff,  ä.  154,  246). 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in 
Glykose  und  Hydrochinon.  Cj^^H^^^^O.  -\-H.^0  =  CgH^^0g-\-('Jie0.2.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  Chinon  und  Ameisensäure.  Chlor,  in  wässe- 
rige Arbutinlösung  geleitet,  erzeugt  Di-  und  Trichlorchiuon  (Strecker,  ä.  118,  2U5). 

Pentaeetylarbutin  C.22^26^v2  =  ^u^ni^i^s^X^T  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Arbutin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Blättchen  und  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Pentabenzoylarbutin  C^^ngf-O^.,  =  C^^^^^iißi^ö^)^^!-  Darstellung.  Aus  Arbutin 
und  Benzoylchlorid  (Schiff).  —  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Dinitroarbutin  Ci7H,4(NO.,),07  -\-  2H.2O.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Arbutin  in,  durch  Eis  gekühlte,  koncentrirte  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Alkohol  (Strecker,  ä.  118,  292;  Hlasiwetz,  Habermann,  ä.  177,  343).  —  Goldgelbe, 
dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  unter  Abscheidung  von  Dinitrohydrochinon. 

Pentacetyldinitroarbutiii  G^Ho^NjOjg  =  Ci2H9(NOj)3(C2H30)507.  Darstellung. 
Durch  Auflösen  von  Pentaeetylarbutin  in  koncentrirter  Salpetersäure  oder  besser  durch 
Kochen  von  Dinitroarbutin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kalilauge,  schon 
in  der  Kälte,  zerlegt. 

Diarbutin  C25H32O14  (?).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Ag^COg  oder  AgjO  in  eine 
50—60°  warme  Lösung  von  Arbutin  (Schiff,  ä.  154,  244).  —  Gelber  Syrup,  der  nach 
längerem  Stehen  theilweise  undeutlich  krystallisirt.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  daraus 
durch  absoluten  Alkohol  in  krystalliuischen  Flocken  fällbar.  Schmeckt  nicht  bitter.  Wird 
durch  Zu  und  HjSO^  wieder  in  Arbutin  umgewandelt. 

Methylarbutin  CjjHjgO -|- HgO.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Arbutin,  in 
den  Blättern  der  Bärentraube  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  177,  334;  Schiff,  A.  206, 159). 
—  Bildung.  Aus  Arbutin  mit  Methyljodid  und  Kali  (Schiff,  B.  15,  1841;  Michael,  Adi. 
6,  337).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  kugelförmigen 
Aggregaten  kleiner  Blättchen.  Schmelzp. :  175—176".  Sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist 
und  Weingeist,  sehr  wenig  in  Aether;  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  reichlich 
in  heifsem.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Linksdrehend.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glvkose  und  Hydrochinonmethyläther.  CijHjgOj+HaO 
=  CeH.^Oe  +  CeH,(0H)0CH3. 

Durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Hydrochinonmethylätherkali  in  absolutem 
Alkohol  mit  Acetochlorhydrose  erhielt  Michael  {Am.  5,  177)  ein  Methylarbutin 
CjgHjgO.-l- 72-^2 0)  ^^s  ^^s  W^sß'^  ii^  seideglänzenden,  bitterschmeckenden  Nadelbüscheln 
krystallisirte  und  bei  168 — 169°  schmolz.  Es  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
und  gar  nicht  in  Aether.  Es  reducirte  nicht  FEHLiNu'sche  Lösung  und  wurde  durch 
Eisenchlorid  nicht  gebläut.  Verdünnte  Mineralsäuren  und  ebenso  Emulsin  spalteten  es, 
beim  Erwärmen,  in  Glvkose  und  Hydrochinonmethyläther. 

Benzylarbutin  C,9H,.,0, -f  H,0  =  C,,Hi50,(CjH,)  +  H,0.  Darstellung.  Aus 
5  Thln.  Arbutin,  1  Thl.  KOH,  2,16  Thln.  Benzylbromid  und  Alkohol  (H.  Schiff,  Pel- 
LizzARi,  A.  221,  366).  Die  vom  KBr  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  COg  behandelt,  die 
^Weder  filtrirte  Lösung  verdunstet  und  der  Eückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt.  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  bei  110°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  161°. 
1  Thl.  löst  sich  bei  23°  in  530  Thln.  Wasser;  viel  leichter  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Hydrochinonbenzyläther  und  Glvkose. 
Benzylnitroarbutin  C10H01NO9  -f-  H^O  =  G,M,i{^0,)0, . C^H,  -f  H^O.  Darstel- 
lung. Man  trägt  Benzylarbutin  allmählich  in  abgekühlte,  farblose,  koncentrirte  Salpeter- 
säure ein,  wäscht  die  nach  Y2  stündigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystallc  mit  Wasser  und 
krystallisirt  sie  wiederholt  aus  essigsäurehaltigem  Wasser  um  (Schiff,  Pellizzari,  J..221, 
370).  —  Hellgelbe,  kleine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  142 — 143°.  In  kaltem 
Wasser  weniger  löslich  als  Benzylarbutin.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  H3SO4  in 
Glykose  und  Nitrohydrochinonbenzyläther  verwandelt. 

11.  Argyräscin  Cj^H^jOi.,  (bei  30°).  Vorkommen.  In  kleiner  Menge,  zumeist  an  Basen 
gebunden,  in  den  Cotyledonen  der  reifen  Samen  von  Aesculus  Hippocastanum  (Roch- 
leder, ./.  1862,  489;  1867,  751).  —  Mikroskopische,  sechsseitige  Tafeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).     Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  und  noch  leichter  in  Alkalien.     Wird 
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aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  schleimig,  amorph  gefällt.  AVird  von  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Argyräscetiu  und  Zucker  ;zerlegt.  C^jH^^Oj.,  =  CjjHyoOg -|- CgHj^O.. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entstehen  Aescinsäure  und  Propionsäure.    C„H.„0,,  +  2H,Ü 

Argyräscetin  CoiHgoOg.  Amorph,  kreideähnlich.  Löslich  in  Säuren,  unlöslich  in 
Wasser. 

12.  Asebofuscin  CigHjgOy.  Vurkommen.  In  den  Blättern  von  Andromeda  japonica 
(Eykman,  E.  2,  201).  —  Eothbraun.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Salzsäure  wird  violettes  Asebopurpurin  gebildet. 

Asebotin  C^HogO^j-  Vorkomvien.  In  den  Blättern  von  Andromeda  japonica 
Thui/b.  (Eykman j  i?,"  2,  99).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  147,5°;  spec.  Gew.  r=  i,.356  bei  10". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  absolutem  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin,  leicht 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Schmeckt  bitter.  Nicht  giftig.  Wird  von  Blei- 
essig, nicht  aber  von  Bleizucker,  gefällt.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar.  Spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in 
Glykose  und 

Asebogenin  C.gHjgü,  =  C.,,H,gOi,  +  H,0  -  C6H,.,0«.  Feine  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  und  CHCI3,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Wird  durch  Blei- 
essig gefällt. 

13.  Atractylin,  Atractylsäure  s.  Bd.  II,  S.  1338. 

14.  Boldoglykosid  CgoHg^Og.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Boldea  fragrans 
(Chapoteaut,  Bl.  42,  291).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Blätter  mit  Alkohol  aus, 
verdunstet  den  alkoholischen  Auszug,  säuert  den  Eückstand  an  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  —  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Salz.säure,  in  CH3CI,  Glykose  und  einen  Syrup 
Cj9H.^g03,  der  sich  nicht  in  Wasser  löst. 

15.  Bryonin  C^gHgpOig.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Bryonia  alba  (Walz,  J.  1858, 
521).  Kann  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen  werden.  —  Löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker, 
Bryoretin  C,J3.,,0,  (?)  und  Hydrobryotin  a.H^Og  (?).  C,gH,„0i9  +  2H,0  =  CeH,,0,  + 
03,113507  -f  Co^Hg^Og.  Bryoretin  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Aether; 
Hydrobryotin  löst  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether.  Eeaktionen  des 
Bryonins:  Johannson,  Fr.  24,  157. 

16.  Caincin  (Caincasäure)  C^oHg^Oig.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  von  Chio- 
cocca  racemosa  (Hlasiwetz,  Kochleder,  J.  1850,  387).  —  Darstellung.  Die  Wurzel- 
rinde Avird  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat 
davon  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  erste  Niederschlag  hält  Gerbsäure  und  etwas  Caincin, 
die  gröfsere  Menge  von  Letzterem  findet  sich  aber  im  zweiten  Niederschlage.  —  Kleine, 
glänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Löslich  in  600  Thln.  Wasser,  ebenso  schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (Pelletier,  Caventou,  FRANgois, 
Berz.  Jahresb.  11,  223).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in  Cain- 
cetin  und  einen  Zucker,  der  verschieden  von  Glykose  ist  (Eochleder.  J.  1862,  488). 
C.oHß^Oig  -f  3H,0  =  a,H3^03  +  3CcH,.,0g  (Rochleder,  Z.  1867,  538).  Beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  Körper  CgßHggOjg.  —  Der  durch  Bleizucker  in  Caincin- 
lösung  hervorgebrachte  Niederschlag  scheint  Pba.CjoHgoO,,,  jener  durch  Bleiessig  4PbO. 
QoHg^Oig  zu  sein  (H.,  R.). 

Caincetin  C^Hg^Og.  Undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Rochleder,  /.  1862, 
488).  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  als  durchsichtige  Gallerte  aus- 
geschieden. Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kah,  in  Buttersäure  und  Caincigenin.  G^^H^fi^ 
-|-3H.,0  =  2C4Hg02 -)- C14H24O2.  —  Das  Caincigenin  ist  dem  Aescigenin  homolog 
und  gleicht  diesem  vollkommen. 

Verbindung  C35Hg80,5.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Caincin  in 
wässerigem  Alkohol  mit  Natriumamalgam  (Rochleder,  Z.  1867,  538).  C^oHg^Oig  +  H^  = 
^asHjg 0,5 -f  C^HgOj  (Buttersäure) -f- HgO.  —  Krystallinisch;  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren,  löslich  in  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure, 
unter  Abscheidung  eines  Körpers  CjgH,gO., ,  der  sich  in  Aether  viel  leichter  löst,  als  in 
Alkohol.     CggHggÖ,,  +  3H,0  =  C,gH330;+"CgH,.,Og  (Zucker)  +  2CgH,,0,. 

17.  Camellin  CggHy^Oig.  Vorkommen.  Im  Samen  von  Camellia  japonica  (Katzu.iAMA, 
J.  1878,  977).  —  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Zucker. 
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18.  Carminsäure  Cj^HigOio  s.  Bd.  II,  S.  1329. 

19.  Chinovin  CgnH^gOj,  oder  Cy^H^jOn  ?  a.  «-Chiuovin.  Vorkommen.  Inder  falschen 
Chinarinde  (von  China  nova  s.  surinamensis)  (Pelletier,  Caventoü),  auch  in  den  echten 
Chinarinden  (Winckler,  .4.17,  KU;  40,  323).  In  allen  Theilen  der  auf  Java  kultivirten 
China  Calisaya,  am  meisten  in  den  holzigen  Theilen  der  Wurzeln  (2,6  "/o),  im  Holze  des 
Stammes  (1,8  %)  und  in  der  Wurzelrinde  (1,1  "/o)  (de  Vrlt,  J.  1859,  578).  In  der  Tor- 
mentillwurzel,  insofern  aus  derselben  Chinovasäure  vmd  Zucker  erhalten  werden  können 
(Rembold,  A.  145,  9).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Rinde  von  China  nova  mit  Kalk- 
milch aus  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Kalkmilch  und  Fällen  mit  HCl  und  dann  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Wasser  gereinigt  (Schnepermann,  ^.45,  278;  Hlasiwetz,  ^1.79,  145;  Liebermann, 
Giesel;  B.  K),  928).  —  Krystallinisches  Pulver.  Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Benzol,  CHCl.,  und  absolutem  Aether,  leichter  in  verdünntem  Alkohol 
und  daraus,  durch  Wasser,  in  glitzernden  Schüppchen  fällbar.  Krystallisirt  aus  stärkerem 
Alkohol  in  sehr  kleinen  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  von  98",  scheidet  sich 
aber,  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  über  H,,SO^,  gummiartig  ab.  Löslich  in  NHg,  wässe- 
rigen Alkalien,  Kalk-  und  Barytwasser.  Rechtsdrehend;  [a\n  —  +56,ü"  (L.,  G.);  59,1" 
(Oüdemans,  R.  2,  162).  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Gährt  nicht  mit  Hefe. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  orangegelber  Farbe  unter  Entwickelung  von  CO.  Geht  bei 
IGO — 180"  in  Cg^H^j-Oj  über.  Zerfällt,  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung, 
in  Chinovasäure  und  einen  Zucker  CgH,.,05  (Chinovit).  CgoH^gOg -|- H.,0  =  Cg^H^gO.j 
-j-CßHjoOg  (GiLM,  Hlasiwetz,  .4. 111,  183)  (s.  unten).  Diese  Spaltung  soll,  nach  Roch- 
LEDEE  {Z.  1867,  537)  auch  sehr  leicht  durch  Natriumamalgam  erfolgen,  was  Oudemans 
(7i'.  2, 163)  aber  nicht  bestätigt  fand.  Nach  Oüdemans  geht  die  Zersetzung  des  Chinovins 
durch  HCl  nach  folgender  Gleichung  vor  sich:  CggHe^O^i  =  CgaHs^O^ -j-  C6Hi.,04-|- H^O. 
Verbindet  sich  mit  Basen.  —  PbO.C.,oH^j^Og.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  alkoho- 
lischen Chinovinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  (Schnedermann).  —  4C3oH^^Oy. 
3CuO.    Hellblauer  Niederschlag  (ScH.). 

b.  /5-Chinovin.  Vorkominen.  Findet  sich  nur  in  den  Cuprearinden  (von  Remija- 
arten  (Liebermann,  Giesel,  5.16,  928).  —  Darstellung.  Man  verarbeitet  die  Rinde 
wie  bei  der  Darstellung  der  Alkaloide  aus  Chinarinde  und  trennt  das  Chinovin  von 
den  Alkaloiden  durch  HCl.  Das  rohe  Chinovin  wird  mit  Kalkmilch  digerirt,  die  Lösung 
durch  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst  und,  in  der  Wärme,  mit  konc. 
NHg  versetzt.  Das  ausfallende  Chinovinammoniak  wird  abgepresst,  durch  Essigsäure 
zerlegt  und  das  freie  Chinovin  abermals  in  das  Ammoniaksalz  übergeführt,  welches  man 
wieder  durch  Essigsäure  zerlegt.  Man  löst  nun  das  Chinovin  in  Alkohol  und  versetzt 
die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  (L.,  G.).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  235".  LTnlöslich  in  absolutem  Aether  und  Essigäther. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol;  die  Lösung  scheidet  nach  24  Stunden  eine 
Verbindung  von  Chino^•in  und  Alkohol  in  Krystallen  ab,  so  dass  die  Lösung  nur  noch 
2,7  "/o  Chinovin  gelöst  enthält.  Rechtsdrehend ;  für  eine  2,7  procentige  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  ist  «  =  -{- 27,9".  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  kirsch- 
roth  wird.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  /9-Chinovin  und  giebt  auch  dieselben  Spal- 
tungsprodukte. 

Verbindung  Cg^Hg.^O^^  -f  5C,HßO.  D  ar  Stellung.  Man  verdunstet  die  Lösung 
von  1  Tbl.  /?-Chinovin  in  25  Thln.'  absoluten  Alkohols  über  H^SO^  (L.,  G.).  —  Grofse, 
glasglänzende  Prismen,  die  an  der  Luft  äuiserst  rasch  verwittern. 

Chinovit  CßHi^O^  (?).  Nach  Liebermann  und  Giesel  {B.  16,  934)  erfolgt  die 
Spaltung  des  Chinovins  nach  der  Gleichung:  Cg^Hg.jOu  =  CgoH^gOg  (Chinovasäure) 
+  CgHi-^Oj  +  HjO. 

Die  Lösungen  des  Chinovits  trocknen  im  Exsiccator  zu  einem  höchst  hygroskopischen 
Glase  ein.  Destillirt,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt  bei  300°  (Liebermann,  B.  17,  873). 
Rechtsdrehend;  [«]d  =  +  78,1"  (L.,  F.);  60,5"  (Oüdemans,  R.  2,  170).  Löst  sich 
in  absolutem  Aether.  Schmeckt  süfs  und  hinterher  stark  bitter.  Gährt  nicht  mit  Hefe, 
selbst  nicht  nach  dem  Behandeln  mit  Säuren.  Reducirt  in  der  Hitze  FEHLiNG'sche 
Lösung.    Liefert  mit  HNOg  viel  Oxalsäure. 

Triaeetat  Cj.^HigOj  =  CgH90(C.^H302)3.  Bildung.  Bei  o.stündigem  Erhitzen  von 
3  Thln.  Chinovit  mit  4  Thln.  Natriumacetat  und  8  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  160" 
(Liebermann,  B.  17,  873).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöst, 
die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  destillirt.  Das  Destillat  krystal- 
lisirt man  aus  Ligroin  oder  absolutem  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  46 
bis  47";  Siedep.:  303".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Ligroin.  Wird 
durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  leicht  verseift. 


19.  10.  88]  APvOMAT.   REIHE.   —   XIII.  GLYKOSIDE.  331 

Triphenylcarbaminchinovit  a^H.jNgO,  =  [NH(CeH5).CO.,]3.CyH,0.  Bildung. 
Aus  Chmovit  und  Phenylcarbimid  (Tesmer,  B.  18,  971,  2606).  —  Flocken.  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol, 

20.  Chiratin  CogH^gOi,,-  Vorkom/nen.  In  den  Stengeln  von  Ophelia  chirata  (Höhn,/. 
1869,  771).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Stengel  mit  Alkohol  (von  60  7^)  aus,  destillirt 
den  Alkohol  ab  und  verdampft  die  Lösung  mit  PbCO.,  zur  Trockne.  Den  Rückstand 
kocht  man  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
Wasser.  Dadurch  geht  Opheliasäure  in  Lösung,  während  Chiratin  zurückbleibt,  das  man 
in  verdünntem  Alkohol  löst.  —  Dunkelgelbe,  harzige  Tropfen,  die  beim  Stehen  krümelig- 
krystallinisch  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  CHCI3.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure, in  Opheliasäure  und  Chiratogenin  Ci^H^^O^.  Dies  ist  eine  gelbbraune,  amorphe, 
bittere  Substanz,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Weingeist;  neutral,  nicht  fäll- 
bar durch  Gerbsäure  und  FEHLiNo'sche  Lösung  nicht  reducirend. 

21.  Chitin  C,5H2gN2  0io  =  C3oH5„N40i9  +  nH20.  Vorkommen.  Bildet  die  Hautbedeckung 
(Panzer,  Flügeldecken)  der  Insekten  und  "Gliederthiere  {Ot>ier,  Berr..  Jahr esh.  4^,  241 ; 
Schmidt,  J..  54,  299;  Schlossberger,  A.  98,  105,  115).  In  den  Sepiaknochen  (von  Lolio 
vulgaris)  (Krükenberg,  Ä  18,992).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Hummerscheeren 
und  -panzer  nach  einander  mit  verdünnter  Säure,  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether 
(Schmidt).  —  Farblose,  amorphe  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Alkalien 
und  verdünnten  Säuren;  löslich  in  koncentrirten  Säuren  (HCl,  HNO3,  H.^SOJ.  Zerfällt, 
lieim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Glvkosamin  und  Essigsäure  (Ledderhose, 
ü.  2,  214).  2Ci5H,6N.,Ojo  +  6H.,0  =  4CsHj3NOs  +  SC^H^O.,.  Daneben  entsteht  viel 
Buttersäurc  und  wenig  Ameisensäure  (Sündwik,  H.  5,  387)^  Beim  Lösen  in  Vitriolöl  ent- 
stehen Essigsäure,  NH3  und  ein  Kohlenhydrat  (Glykose?)  (LedderHOSE;  vgl.  Berthelot, 
J.  1858,  482).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Chitin  treten  NH3  und  Essigsäure  auf. 
Chitin  bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert;  beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
stehen aber  NH3 ,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Oxalsäure.  Liefert  mit  Salpeterschwefel- 
säure einen  in  Wasser  unlöslichen  Salpetersäureester  Cg^H^e  (NOa)^  Ojg  (?),  der  beim 
Erhitzen  explodirt  (Sundwik).  Verhalten  gegen  HCl  und  KCIO:  Krukenberg,  J.  Tk. 
1886,  .31. 

GlykosaiiiinC6Hj,,N05  =  CHO.CH(NH),.[CH.OH]3.CH,.OH.  Bildung.  Siehe  Chitin. 
Man  kocht  die  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  der  Kälte,  behandelten  Hummerscheeren  und 
Hummerpanzer  mit  koncentrirter  Salzsäure,  bis  sich  Krystalle  von  salzsaurem  Glykosamiu 
Ijilden,  kühlt  rasch  ab,  bringt  die  Krystalle  auf  die  Filterpumpe  und  krystallisirt  sie  aus 
Wasser  um  (Ledderhose,  H.  4,  141;  Tiemann,  B.  17,  213).  Dem  Präparat  haftet  zu- 
weilen noch  Gyps  an.  —  Das  freie  Glykosamin  wird  durch  Zerlegen  des  Sulfates  mit 
Baryt  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  Sie  wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht 
durch  Bleizucker  gefällt.  Gährt  nicht  mit  Hefe.  Reducirt  Silber-,  Kupfer-  und  Wismuth- 
lösungen  ganz  wie  Glykose,  und  zwar  reducirt  1  Mol.  Glykosamin  genau  so  viel  Cu  wie 
1  Mol.  Glykose.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  einen  Körper  CnHj,,Og(?j, 
der  kaum  süfs  schmeckt,  Kupferoxyd  reducirt,  aber  nicht  mit  Hefe  gährt.  Derselbe  wird 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  alkoholisches  Kali  gefällt.  Beim  Kochen  von  Glykos- 
amin mit  Kalilauge  entstehen  NHg,  etwas  Milch  säure  und  Brenzkatechin.  Liefert,  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Isozuckersäure  CgH^oOg.  Mit  Phenylhydrazin 
entsteht  Phenylglykosazon  CjgH.^.^N^O^.  —  Verbindet  sich  mit  Basen;  aus  der  koncen- 
trirten, wässerigen  Lösung  wird  durch  alkoholisches  Kali  ein  Kalisalz  gefällt.  — 
('gHjgNOg.HCl.  Monokline  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alko- 
hol; die  wässerige  Lösung  ist  stark  rechtsdrehend;  das  Drehungsvermögen  wächst  mit 
steigender  Koncentration  der  Lösung.  [«Jd  ==  67,6— 70,2"  (L.);  70,6—74,6"  (T.,  B.  19,  52). 
—  CgH^aNOg.HBr.  Glänzende,  monokline  (FocK,  B.  19,  156)  Prismen  (Tiemann,  B. 
19,  51).  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  [«Jd  ==  55,21 
-|- 0,053 053. q  (q  =  Procentmenge  an  Wasser)  (Landolt,  B.  19,  156). 

Tetrabenzoylglykosamin  C34H29N09  =  CgH3N05(CjH50)^.  Bildung.  Man  schüttelt 
die  Lösung  von  5  g  salzsaurem  Glykosamin  in  20  g  Wasser  mit  20  ccm  Benzoylchlorid 
und  140  ccm  Natronlauge  (von  10  7o)  (Baumann,  B.  19,  3220).  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  mit  kaltem  Wasser  gevt'aschen  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  197—198"  unter  Bräunung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHClg,  schwerer  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge entstehen  NH3,  Benzoesäure  u.  s.  w.     Schwache  Base. 

Isoglykosamin  CgH^gNOs  ==  NH2.CH2.CO.fCH.OHJ3.CH2.OH.    Bildung.    1  Thl. 
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PlienylglykosazoD ,  suspeudirt  in  einem  Gemisch  aus  6  Thln.  absolutem  Alkohol  und 
2  Thln.  Wasser,  zerfällt,  beim  allmählichen  Eintragen  von  2}l^  Thln.  Zinkstaub  und  1  Tbl. 
Eisessig,  in  Isoglykosamin ,  NH3  und  Anilin  (E.  Fischer,  B.  19,  1921).  C^gH^^N^O^  + 
H2O  +  Hg  =  C^H^gNO,  H-NH,,  +  2C„H,.NH,.  Man  hält  die  Temperatur  des  Gemisches 
auf  40 — 50°,  fällt,  nach  beendeter  Eeaktion,  das  Zink  durch  HjS  und  verdunstet  das 
Filtrat  im  Vakuum  bei  höchstens  .50".  Der  erhaltene  Syrup  wird  in  Alkohol  gelöst  und 
durch  Aether  Isoglykosamiuacetat  gefällt.  Man  wandelt  das  Acetat  in  das  Oxalat  um  und 
zerlegt  dieses  durch  Kalk.  —  Syrup.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkohol,  durch  Aether,  ge- 
fällt. Reducirt  FEHLiKG'sche  Lösung  u.  s.  w.  wie  Glykose.  Die  Lösung  der  Salze  färbt 
sich,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Alkalien,  sehr  rasch  gelb  und  entwickelt  NHg. 
Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Phenylhydrazin  zu  Phenylglykosazon.  Wird  von  salpetriger 
Säure  in  Lävulose  übergeführt.     Die  Lösungen  der  Salze  sind  linksdrehend. 

Acetat  CeHjgNOj.C.jH^O,.  Feine  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  135"  und  schmilzt  unter 
Gasentwickelung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  —  Oxalat  CRHj.^ISr05.C2Hj04.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Acetats,  durch  Oxalsäure  und  Alkohol,  gefällt.  Krystallinisch.  Schmilzt  unter  Gas- 
entwickelung bei  140—145".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  absolutem 
Alkohol. 

ct-Akrosamin  CfjHjyNOj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-Phenylakrosazon  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  (E.  Fischer,  Tafel,  B.  20,  2573).  —  Gleicht  dem  Glykosamin. 
Optisch  inaktiw  Eeducirt,  in  der  Hitze,  Feh ling 'sehe  Lösung.  Bräunt  sich,  beim  Kochen 
mit  Alkalien,  unter  Abgabe  von  NHg.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  a-Phenyl- 
akrosazon.   Mit  HNO.,  entsteht  ein  syrupförmiger  Zucker.  —  Oxalat  (CeHj3N05)2.C,H.,04. 

22.  Glykosidjn  den  blauen  Blüthen  von  Cichorium  intybus  CgoHg^Oig -|-4V2H,0 
(NiETZKi,  ./.  1876,  851).  Darstellung.  Die  getrockneten  Blüthen  werden  mit  Alkohol 
(von  00  "0)  heifs  extrahirt,  der  Alkohol  abdestilirt,  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  und 
etwas  Essigsäure  gefällt  und  das  durch  HgS  entbleite  Filtrat  zum  Syrup  verdampft.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  215 — 220**  unter  Bräunung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  löslich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten 
mit  goldgelber  Farbe.  Schmeckt  bitter.  Wird  von  HNO3  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Wird 
von  Eiseuchlorid  nicht  verändert;  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte  und 
FEHLiNcj'sche  Lösung  in  der  Hitze.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in 
Glykose  und  einen  Körper  C,^B.,fi,,.C^.M.,ß,^-^2B.p  ^2C^B.^.S)^  +  C^_^B.,S>^. 

Verbindung  CoqHj^O^.  VorJcoimnen.  Findet  sich  in  den  Cichorienblüthen,  neben 
dem  Glykosid  CgoHg^Oig.  —  Nadeln;  fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  löslich 
in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol  ixnd  in  Essigsäure.  Schraelzp. :  250—255";  subli- 
mirt  in  Blättern.  Wird  von  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Chromsäuremischung  wirkt 
nicht  ein. 

23.  Colocynthin  C^eHg^O^g  (?).  Vorkommen.  In  den  Coloquinten  (die  getrockneten, 
von  der  Schale  befreiten  Früchte  von  Citrulius  Colocynthis  Arnott  —  Syrien ,  Arabien, 
Aegypten).  Wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  erhalten  (Walz,  J.  1858,  531  j. 
—  Mikroskopische,  schiefrhombische  Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alko- 
hol, löslich  in  heifsem.  Zerfallt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
in  Zucker  und  in  Aether  lösliches,  in  Wasser  unlösliches 

Colocyntliein  C^^B.^J0^^  =  C^^'H.^S>.,^  +  2n^0 —  2G^Ii^,0^.  —  Nach  späteren  Ver- 
suchen von  Walz  (J.  1861,  757)  ist  das  Colocynthin  ein  krystallisirbares ,  völlig  ge- 
schmackloses Harz. 

Reaktionen  des  Colocynthins  und  Colocyntheins :  Johankson,  Fr.  24,  154. 

24.  Coniferin  C,eHo,08  +  2H.,0  =  CHO(CH.OH)^.CH.,.O.CeH3(OCH3).C3H,.OH  +  2H,0. 
Vork ominen.     Im  Cambialsafte  der  Coniferen  (Hartig,  Kübel,  Z.  1866,339).     In  den 

verholzten  Geweben  der  Runkelrübe  (Lippmann,!?.  16,  44).  In  den  Spargeln  (Lippmann, 
B.  18,  3325).  —  Darstellung.  Zur  Zeit  der  Holzbildung  (im  Frühjahr  und  zu  Anfang 
des  Sommers)  werden  frisch  gefällte  Stämme  von  Abies  excelsa.  Ab.  pectinata,  Pinus 
Strobus,  P.  Cembra,  Larix  europaea  u.  a.  in  Stücke  zersägt  und  die  einzelnen  Theile  von 
der  Rinde  befreit.  Durch  Abschaben  gewinnt  man  den  Cambialsaft,  den  man  aufkocht, 
filtrirt  und  auf  Vö  eindampft.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Auch  kann  man  zunächst  durch  Bleizucker  und  NH3  die  Bei- 
mengungen aus  dem  Cambialsafte  fortschaffen  (Tiemann,  Haarmann,  B.  7,  609).  — 
Atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  185°.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,51  Thle.  wasser- 
freies Coniferin;  reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  starkem  Alkohol,  unlöslich 
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in  Aether  (Kubel).  Linksdreheud ;  für  eine  wässerige,  0,G procentige  Lösung  ist  bei 
20**:  [aJD  =  —  •3(3,90*'  (Wegscheider,  B.  18,  1600).  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach 
bitter,  wird  von  Eisenchlorid  nicht  verändert  und  giebt  mit  Bleizucker  und  Bleiessig 
keine  Niederschläge.  Eine  heifse,  gesättigte  Lösung  von  Phenol  in  koncentrirter  Salzsäure 
färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  Coniferin,  intensiv  blau  (T.,  B.  IS,  1509).  Trockenes 
Coniferin  färbt  sich,  .schon  beim  Erwärmen  mit  kouc.  HCl,  blau  (Ubranszky,  H.  12,  368) 
(Nachweis  des  Phenols  mit  Fichtenholz).  Wird  von  Vitriolöl  dunkelviolett  gefärbt  und 
löst  sich  dann  mit  rother  Farbe  auf.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
unter  Abscheidung  von  Glykose  und  eines  Harzes.  Wird  durch  Emulsiu  langsam  (in 
(i— 8  Tagen)  in  Glykose  urid  Coniferylalkohol  CHgO.C6H3(OH).C.;H^.OH  zerlegt.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  CrO.,,  in  der  Kälte,  Glykovanillin  und  mit  Chromsäuregemisch 
Vanillin.     KMnO^  bildet  Glykovanillinsäure  Cj^HjgOg. 

Tetracetconiferin  C.,^H3„0,.,  =  CjgHjg(C2H30)^0^.  Bar  Stellung.  Durch  Kochen 
von  entwässertem  Coniferin  mit  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Nagai,  B.  8,  1140).  — 
Krystallinisch.  Erweicht  bei  99"  und  schmilzt  bei  12.5—126".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether. 

Glykovanillylalkohol  C,,H,oO,  +  H,0  =  CßH3(CH2.0H)[i](OCH3)[3](O.C6Hj,05)[4] 
-j- HoO.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  wässerigen  Lösung  von  Glykovanillin 
mit  Natriumamalgam  (Tiemann,  B.  IS,  1597).  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  H^SO^, 
dampft  stark  ein,  fällt  mit  absolutem  Alkohol  und  dann  noch  mit  Aether.  Das  Filtrat 
wird  eingedampft  und  der  Eückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Fängt 
schon  bei  60—80"  au  sich  zu  zersetzen.  Schmilzt  bei  120".  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Parbe. 
Linksdrehend.     Wird  von  Emulsin  in  Glykose  und  Vanillvlalkohol  gespalten. 

Glykovanillin  C,4H,80,  +  2H,0  =  CeH,(COH)[i](OCH3)|3](O.CeHji05)[4l.  Bildung. 
Bei  ötägigem  Stehen  eines  Gemisches  der  Lösungen  von  10  Thln.  Coniferin  in  200  Thln. 
H,0  und  8  Thln.  CrOg  in  100  Thln.  Wasser  (Tiemann,  B.  18,  ]596).  Man  kocht  die 
Lösung  mit  genügend  BaCOg,  verdampft  die  vom  Baryumsulfat  und  Cr(0H)3  abfiltrirte 
Lösung,  auf  dem  Wasserbade,  zum  Syrup  und  fällt  aus  diesem,  durch  absoluten  Alkohol, 
glykovanillinsaures  Baryum.  Das  Filtrat  von  diesem  wird  eingedampft  und  wieder  mit 
absolutem  Alkohol  gefällt.  Man  dampft  ein ,  löst  den  Rückstand  in  wenig  absolutem 
Alkohol  und  fällt  mit  absolutem  Aether.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schraelzp. : 
J92".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwieriger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Linksdreheud ;  für  eine  wässerige  Lösung,  0,9  "/g  wasserfreies  Glykovanillin  enthaltend,  ist 
bei  20°  [«]r>  =  —  88,63°.  Wird  von  Emulsin  oder  verdünnter  H2SO4  in  Glykose  und 
Vanillin  gespalten.  Chamäleonlösung  oxydirt  zu  Glykovanillinsäure.  Natriumamalgam 
reducirt  zu  Glykovanillylalkohol. 

Glykovanillinaldoxim  Ci,H,„N08  +  H.,0  =  C«H,^0.  .O.CeH3(OCH,).CH:N.OH 
-\-  H2O.  Bildung.  Aus  Glykovanillin,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (Tiemann, 
Kees,  Ä  18,1664).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  152°.  Links- 
drehend. Unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Vanillinaldoxim 
gespalten. 

Glykovanillinsäure  Cj^H^gOg  +  H,0  -  COH(CH.OH)4.CH.,.0[4].CeH3(OCH3)[3]. 
CO.,H[i]-|-H._,0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Coniferin  mit  Kaliuntpermanganatlösung 
(TIEMANN,  Eeimer,  B.  5,  815).  —  Sehr  feine,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  100°  das 
Krystallwasser  verlieren  und  dann  bei  210—212"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  schwerer  in  kaltem,  löslich  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Aether.  Geruchlos. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zerfällt,  durch  Emulsin  oder  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Vanillinsäure  C^HgO^.  Auch  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  wird  Vanillinsäure  gebildet.  Die  Salze  sind,  bis  auf  das  Bleisalz,  leicht 
lr)slich  in  Wasser. 

Tetraeetylglykovanillinsäure  Q,^_^)i.^^^^^  =  Q,^Jl.^^{fd^^(y)Jd^.  Bar  Stellung.  Aus 
GlykovaniUinsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  100°  (Tiemann,  Nagai,  i?.  8, 1141).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  181 — 182".  Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

25.  Convallamarin  C23H440i2-  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Convallarin,  in  den 
Maiblumen  (Convallaria  majalis)  (Walz,  J.  1858,  518).  —  Bar  Stellung.  Die  getrocknete, 
während  der  Blüthe  oder  nach  dem  Verblühen  mit  der  Wurzel  gesammelte  Pflanze  wird 
mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,84)  erschöpft  und  der  alkoholische  Auszug  mit  ßleiessig  ge- 
fällt. Man  filtrirt,  entbleit  das  Filtrat  durch  HjS  und  verdampft,  wobei  sich  zunächst 
Convallarin  ausscheidet.  Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  durch 
Gerbsäure  Convallamarin  gefällt.  Darstellung  nach  Tanret:  J.  1882,  1130.  —  Pulver; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.    Unlöslich  in  CHCI3  und 
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Fuselöl.  Linksdrehend;  in  alkoholischer  Lösung  ist  [«Jd  =  —  55"  (Tanket).  Schmeckt 
stark  bitter.     Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und 

Convallamaretin  CgoHggO^,  das  krystallinische  Flimmern  bildet,  beim  Kochen  aber 
harzartig  wird. 

Convallarin  Cg^H^jO^^.  Vorkommeii  und  Darstelhmg  siehe  Convallamarin.  — 
Rektanguläre  Säulen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  in  Aether 
lösliches  Con vallaretin. 

26.  Convolvulin  (Rhodeoretiu)  Cg^HgpOig.  Vorkommen.  In  der  ,, knolligen"  Jalapen- 
wurzel  (von  Convolvulus  Purga)  (Mayer,  A.  83,  121;  95,  161;  Kayser,  A,  51,  81).  — 
Darstellung.  Jalapeuwurzel  wird  so  lange  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  bis  das 
Wasser  farblos  abläuft.  Dann  trocknet  man  sie  und  kocht  sie  dreimal  mit  je  2  Thln. 
Alkohol  (von  90  %)  ^^s.  Die  alkoholischen  Auszüge  versetzt  man  mit  Wasser  bis  zur 
Trübung,  entfärbt  dann  kochend  mit  Thierkohle,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  reinigt 
das  ausgeschiedene  Harz  durch  Waschen  mit  Aether  und  dann  durchwiederholtes  Lösen 
in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether.  —  Amorphe,  dem  arabischen  Gummi  ähn- 
liche Masse.  Erweicht  bei  141°  und  schmilzt  bei  150".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien  und 
leicht  in  Essigsäure;  geht  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Erden  in  Convolvulinsäure 
über.  Die  alkoholische  Lösung  des  Convolvulins  reagirt  schwach  sauer.  Wird  von  kon- 
centrirter  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure  CjoHjcjO^.  Wirkt 
purgirend. 

Convolvulinsäure  Q^^K.^^0^.,  (?).  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Convolvulin 
mit  5  Thln.  Barytwasser  und  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  HgSO^  (Mayer).  — 
Gleicht  dem  Convolvulin.  Schmelzp.:  100—120".  Zersetzt  sich  oberhalb  120".  Eeagirt 
stark  sauer.  UnlösUch  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Verhält  sich  gegen  HNOg  wie  Convolvulin.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Behandeln  mit  Emulsin,  in  Zucker 
und  Convolvulinol. 

Salze:  Mayer.  —  K.Cg^HjiOij  +  V, H^O.  Amorph.  Schmelzp.:  100—110".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.'—  K.CgiHgjO^  +  CgiH.jO,.  (?)  (Kayser).  — 
Ca(C3,H5iOi7)2  (?j.  Gummiartig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(CgjH.jO,;).,. 
Amorph,  leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  100—110".  —  Ba.CgiHsoÜj.  (?). 
Gleicht  dem  einbasischen  Salz;  wird  nicht  durch  CO,  zerlegt.  —  V\{G^^E.^J^^.,\.  Flockiger 
Niederschlag  (Kayser). 

Convolvulinol  C.jgHägOj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Convolvulin  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  mit  Emulsin  (Kayser;  Mayer).  2C^Jl^f^0^f^  +  lOH^O  ==  2C,3H2403 
-j-öCgHjgOe-  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von 
Convolvulinsäure  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Salzsäure  und  krystallisirt  die 
nach  6—8  Tagen  ausgeschiedenen  Krj'^stalle  aus  Alkohol  oder  Aether  um  (Mayerj.  — 
Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  38,5—39".  Geht,  beim  Lösen  in  Alkalien,  in  Convol- 
vulinolsäure  über. 

Convolvulinolsäure  C13H24O3.  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  42— 42,5".  Sehr 
schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  leichter  in  säurehaltigem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Ipomsäure  (May^er).  —  Ba(CjgH2303)o 
-{- H3O  (bei  100").  Sehr  feine  Nadeln.  _  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in 
kochendem  und  in_ Weingeist.  —  Pb.A,.  Voluminöser  Niederschlag;  etwas  löslich  in 
Weingeist.  —  Cu.A., +  V2H2O  (bei  100").  Blaugrüner,  amorpher  Niederschlag,  kaum 
löslich  in  Weingeist. 

27.  Coriamyrtin  CgoHggOjo.  Vorkommen.  Im  Gerberstrauch  (Coriaria  myrtifolia) 
(RiBAN,  Z.  1866,  663).  —  Darstellung.  Die  jungen  40—60  cm  langen  Triebe  werden 
ausgepresst,  der  Saft  mit  Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  durch  HgS 
entbleit  und  im  Wasserbade  zum  Syrup  verdunstet.  Durch  Aether  wird  aus  dem  Rück- 
stande das  Coriamyrtin  ausgezogen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ausbeute:  0,22"/o_. 
—  Schiefe,  rhomboidale  Prismen.  Schmeckt  bitter.  Sehr  giftig.  Schmelzp.:  220".  Bei 
22"  lösen  100  Thle.  Wasser  1,44  Thl.,  und  100  Thle.  Alkohol  2,0  Thle.  Leicht  lösHch 
in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Ist  in  alkoholischer  Lösung  rechtsdrehend.  Zer- 
fällt, bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Harze  und  Zucker  (?).  Rauchende 
Jodwasserstoffsäure  wirkt  bei  100°  leicht  ein  und  liefert  einen  schwarzen  Körper,  der  sich 
in  absolutem  Alkohol  löst.  Fügt  man  einige  Tropfen  koncentrirter  Natronlauge  zu  dieser 
Lösung,  so  entsteht  eine  fuchsinrothe  Färbung  (empfindliche  Reaktion).  Beim  Erhitzen 
von  Coriamyrtin  mit  überschüssigem  Kalk-  oder  Barythydrat  auf  100"  und  Entfernen  der 
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gelösten  Erden  mit  CO.^  erhält  man  spröde  ßalze  (z.  B.  Ba.CanHjgOjQ),  die  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  aber  wenig  in  kaltem  Alkohol  lösen.  Die  aus  den  Salzen  abgeschiedene 
Säure  ist  amorph,  in  Wasser  löslich. 

Hexaeetylcoriamyrtin  C^^H^sOj^  +  SH^O  =  C3(,H3o(C,HyO)60,„  +  3H.,0.  Dar- 
stellung. Durch  Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  14Ö"  (ßiBAN). 
—  Durchsichtige,  spröde  Masse.  Schmilzt  unter  100".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol. 

Dibromcoriamyrtin  CguHg^Br^Oio.  IJarstclli/n;/.  Durch  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Coriamyrtinlösung  mit  Brom.  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Eiban).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol.     Schmeckt  sehr  bitter. 

28.  Crocin  C.^gHggO.jj.  Vorkommen.  In  den  chinesischen  Gelbschoten  (Wongski,  die 
Früchte  von  Garden'ia  grandiflora)  (Mayer,  J.  1858,  475;  vgl.  Orth,  J.  1854,  663).  — 
Darstellung.  Die  Gelbschoten  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  vom  Dekokte  der 
Alkohol  abdestillirt  und  die  mit  viel  Wasser  verdünnte  rückständige  Flüssigkeit  einige 
Tage  mit  Thonerdehydrat  stehen  gelassen.  Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  Bleiessig, 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  H.jS  und  zieht  das  Schwefelblei  mit  kochendem  Alkohol 
aus.  —  Eothes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen 
orangefarbenen  Niederschlag.  Eine  koncentrirte ,  wässerige  Lösung  wird  auf  Zusatz  von 
Vitriolöl  erst  indigblau,  dann  violett.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren, 
in   einen  Zucker  C^Hj^Og  (der  nur  halb  soviel  CuO  reducirt  als  Glvkose)  und  Crocetin. 

C5sHss03,  +  4H,0  =  C3,H,A.  +  ^C,H,A-        ,       ^,         ,^  ...... 

Crocetin  Cg^H^gOjj.  Dunkelrothes ,  amorphes  Pulver  (Mayer).  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag.  Verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  wie  Crocin.  Rochleder  (J.  1858, 
475)  hält  das  Crocin  für  identisch  mit  Polychroit,  dem  Farbstoft'  des  Safrans. 

29.  Cyclamin  C^^Hg^O^o.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Cyclaraen  europaeum  (de 
LucA,  J.  1857,  518),  von  Primula  veris  und  wahrscheinlich  überhaupt  in  den  Primulaceen 
(Mutschler,  A.  185,  214).  —  Darstellung.  Die  zerschnittenen  Cyclamenknollen  werden 
mit  Alkohol  von  65— 707o  ausgekocht  und  die  Auszüge  verdunstet.  —  Pulver,  aus  mikro- 
skopischen Krystallen  bestehend.  Schmelzp. :  2.36"  (M.T.  Der  Staub  erregt  heftiges  Niesen. 
Löslich  in  71  Thln.  Alkohol  (von  967o)  (M.);  unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  CS.^ 
und  Ligroin,  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  ist  opalisireud  und  schäumt  beim 
Schütteln  wie  Seifenwasser.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrother  Farbe.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  (sehr  schwer  durch  verdünnte  Schwefelsäure),  in 
Cyclamiretin  und  amorphen,  rechtsdrehenden,  gährungstähigen  Zucker  (M.).  3C.,(,H3^0j„ 
=  2C,5H,,02  +  4C6H12O6  +  CgHio0.j  (?).     Auch  Emulsin  wirkt  auf  Cyclamin  ein." 

Cyclamiretin  CjsHjoOj.  Weifs ,  amorph.  Schmelzp.:  198°  (M.).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  violettroth.  Liefert  mit 
HNO3  schliefslich  Oxalsäure.  Wird  von  schmelzendem  Kali  sehr  schwer  angegriffen;  da- 
bei entstehen  Ameisensäure,  Buttersäure  und  ein  krystallisirter  Körper  (M. ;  vgl.  Hilger, 
/.  1885,  1803). 

Nach  LucA  {Bl.  32,  417)  ist  das  reine,  maunitfreie  Cyclamin  amorph;  mit  Hefe 
längere  Zeit  in  Berührung,  spaltet  es  Glykose  und  Mannit  ab.  Vielleicht  ist  Cyclamin 
identisch  mit  Saponin. 

30.  Danain  Cj^Hj^Oj.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Danais  fragrans  (Heckel, 
Schlagdenhauffen  ,  J.  1885,  1815).  —  .Lässt  sich  in  einem  Zucker  und  harziges 
Danaidin  CojHjgOg  spalten. 

31.  Daphnin  CjsH.gOg  s.  Bd.  II,  S.  1236. 

32.  Datiscin  C^^B..2^0^^.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Datisca  cannabina,  welche 
in  Labore  zum ' Gelbfärben  der  Seide  benutzt  wird  (Stenhouse,  A.  98,  167).  —  Dar- 
stellung.  Die  Wurzeln  werden  mit  Holzgeist  ausgezogen,  von  dem  Auszuge  ein  Theil  des 
Holzgeistes  abdestillirt  und  zum  Eückstande  heilses  Wasser  gegossen  und  heifs  filtrirt. 
Das  beim  Erkalten  auskrystallisirte  Datiscin  löst  man  in  Alkohol  und  versetzt  die  Lösung 
mit  wenig  Wasser,  wodurch  zunächst  beigementes  Harz  gefällt  wird.  —  Glänzende  Blätt- 
chen (aus  Wasser).  Schmelzp.:  180".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in 
siedendem,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  heifsem,  wenig  löslich  in 
Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  tiefgelber  Farbe.  Schmeckt  sehr  bitter. 
Giebt  mit  Bleisalzen  einen  hellgelben,  mit  Eisenchlorid  einen  dunkelbräunlichgrünen 
Niederschlag.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Salicylsäure.  Bei  der  Einwirkung  von 
koncentrirter  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnten   Säuren,  in   Glykose  und  Datiscetin.     C^^H^jOio  =  CgH^jOg -|- Cj^H^yOg. 
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Datiseetin  C,gH,„06.  Nadeln  (Stenhoüse).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  äulserst  leicht  in  Aether.  Lässt  sich  zum  Theil 
unzersetzt  sublimiren.  Giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  Nitrosalicylsäure  und  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure. 

33.  Digitalein  GjjHggOy.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  imd 
D.  lutea  (Walz,  /.  1851,  567;  1858,  528;  Delffs,  J.  1858,  528;  vgl.  Nativelle,  J. 
1872,  763).  —  Darstellung.  Die  Blätter  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug 
mit  Gerbsäure  gefällt  und  das  Filtrat  vom  erhaltenen  Niederschlag  mit  PbO  behandelt. 
Man  filtrirt  abermals,  entbleit  die  Lösung  durch  H.^S  und  verdunstet.  Aus  dem  so  er- 
haltenen rohen  Digitalin  entzieht  Aether  Digitalakrin  C^J1„^0^ ,  das  aus  Alkohol  in 
Blättchen  krystallisirt  (Walz).  Das  in  Aether  Unlösliche  wäscht  man  mit  kaltem  Alko- 
hol (von  70%)  und  löst  es  in  kochendem  Alkohol  (von  80— 857o)  (Delffs).  —  Mikro- 
skopische, rundliche  Körner.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
CHCl, ,  Benzol;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  schmutziggrüner  Farbe  (Goerz,  J.  1873,  816). 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  Digitaliretin  CjgHoeO,,. 
GjoHggOg  =  CißHopOg  +  CeHijÖg.     Wirkt  narkotisch. 

Digitalin.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  (Nativelle, 
J.  1869,  770).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Blätter  durch  Alkohol,  fällt  die 
Lösung  durch  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  CHClg,  welcher  Digitin  löst. 
Das  Ungelöste  wird  mit  Aether  gewaschen  (Nativelle,  Bl.  23,  88).  Man  erschöpft  das 
Kraut  mit  Wasser  und  fällt  den  wässerigen  Auszug  mit  Bleiessig  und  etwas  alkoholischem 
Ammoniak.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  HjS  behandelt,  wobei 
Digital  ein  in  das  Wasser  übergeht.  Dem  Schwefelblei  entzieht  man  zuerst  durch  CHCly 
das  Digitalin  und  dann  durch  Alkohol  das  Digitin  (Palm,  Fr.  23,  22).  —  Kleine, 
glänzende  Nadeln.  Viel  wirksamer  (narkotischer)  als  das  amorphe  Digital  ein.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  absolutem  Aether  und  Benzol,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  CHCI3, 
in  12  Thln.  kaltem  und  in  6  Thln.  kochendem,  gewöhnlichem  Alkohol.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Nach  Flückiger  (J.  1873,  814)  verliert  Digitalin  über 
Schwefelsäure  6,8  7o  Wasser.  —  Goebz  (J.  1873,  815)  erhielt  aus  3  kg  Digitalisblättern 
4,3  g  Digitin,  13  g  Digitalein  und  0,015  g  krystallisirtes  Digitalin,  das  sich  aber  als  ganz 
wirkungslos  erwies.  Das  Digitin  (C4Hg02)x  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  CHClg  und  Benzol,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkalien.     Es  ist  ein  Glykosid. 

Schmiedeberg  (J.  1875,  840)  isolirte  aus  käuflichem  Digitalin  (aus  Dig.  purpurea 
dargestellt):    Digitonin  C^^E.^^O^^,  Digitalin  CgHgO,,  Digitalein  und  Digitoxin 

Nach  KossMANN  (J.  1875,  776)  enthalten  die  Digitalisblätter  anfänglich  nur  lös- 
liches Digitalin  C.^H^sOjs,  das  schon  zum  Theil  in  der  Pflanze,  vollständig  durch 
verdünnte  Säuren,  in  unlösliches  Digitalin  CjiHjgOg  und  Zucker  zerfällt.  C^H^sOj;; 
=  C.j^HggOg "]-  CBHijOg.  Das  unlösliche  Digitalin  spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  in  Digitaliretin  und  Glykose.  CjjHggOg -]- 2H2O  =  CjjHjgOs -[- CgHi^Of.. 
Digitaliretin  geht  weiter  über  in  das  Anhydrid  CigHojOg. 

Spektralreaktion  des  Digitalins:  Hock,  J.  1881,  977.  —  Reaktionen  der  Digitaline: 
Lafon,  Bl.  44,  19. 

34.  Diosmin.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Diosma  crenata  (Spica,  G.  18,  1). 
—  Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  243 — 244".  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol.  Löst  sich,  unter  Zersetzung,  in  Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit 
verdünnter  H^SO^  langsam  zerlegt  in  Glykose  und  einen  bei  126 — 130"  schmelzenden 
Körper. 

Identisch  mit  Hesperidin? 

35.  Dulcamarin  C^^llgj^^^.  Vorhommen.  In  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara 
(Geissler,  J.  1875,  828).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Giebt  mit 
Bleiessig  einen  Niederschlag  Pb.Co.jHjoOio  +  SH^O  (und  -|- 5H.,0).  Wird  durch  ver- 
dünnte Säuren  in  ein  Harz  Dulcamaretin  und  Zucker  gespalten.  CjoHg^On, -]- 2H.,0 
=  CieHjgOg  4-  CgHjoOg. 

36.  Glykosid  in  den  Epheublättern  CgjHg^O,,.  Darstellung.  Die  mit  Wasser 
zerriebenen  und  ausgewaschenen  Blätter  werden  mit  Alkohol  behandelt  und  der  nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  bleibende  Extrakt  erst  mit  kaltem  Benzol  und  dann  mit  heifsem 
Aceton  ausgezogen.  In  das  Aceton  geht  das  Glykosid  über  (Vernet,  ./.  1881,  991).  — 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  233".  Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Ligroiu, 
löslich  in  heifsem  Benzol ,  Aceton ,  Aether  und  besonders  Alkohol.     Löst  sich  in  heifsen 
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Alkalieu.  Schmeckt  süfs.  Linksdrehend;  in  alkoholischer  Lösung  ist  [ajn  =  — 47,5"  bei 
22".     Zerfällt,    beim   Erhitzen  mit  verdünnten    Säuren,   in  einen  Zucker  und  den  Körper 

Der  Zucker  krystallisirt ,  ist  nicht  gährungsfähig,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 
[«]i,  =  +98,58». 

Der  Körper  CacHgaOg  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp. :  278—280"  (Vernet.) 
P^twas  schwerer  löslich  als  das  Glykosid  Cg^H-^On;  unlöslich  in  Alkalien.    [«Jd  =  4-42,6°. 

37.  Ericolin  Cg^HggOji  (?).  Vorkommen.  Neben  Arbutin,  in  den  Blättern  von  Arcto- 
staphylos  uva  ursi  (KÄwalier,  ./.  1852,  685).  In  den  Blättern  und  Zweigen  von  Ledum 
palustre  (Eochledeb,  Schwarz,  J.  1853,  573).  Vorkommen  in  anderen  Pflanzen:  Thal, 
./.  1883,  1402.  —  Braungelbes,  klebendes  Harz.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  flüssiges,  flüchtiges  Ericinol  und  Zucker.  C^^^J^^^ 
-j-  4H.jO  =  CjgHjeO  +  4CeH(20p.  Das  Ericinol  wird  auch  bei  der  Spaltung  des  Pini- 
pikrins  gebildet.  Thal  ertheilt  dem  Ericolin  die  Formel  CogHggOs  und  erklärt  die 
Spaltung  durch  Säuren  durch  die  Gleichung:  CgHgoOg -]- 4 H,0  =  C^oH^gO  (Ericinol) -f- 
CgH.,0,. 

38.  Fragarianin.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Fragaria  vesca  (Phipson, /.  1878, 
U71).  Etwas  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
wenig  Brenzkatechin  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Spaltet  sich,  beim 
Kochen  mit  HCl,  in  Zucker  und  rothes,  amorphes  Fragarin. 

39.  Frangulin  Q^JS.^^O^q.  Vorkommen.  In  der  Faulbaumrinde  (Rhamnus  Frangula) 
(Casselmanh,  ^.  104',  77;  Faust,  A.  165,  230).  —  Darsielluny.  Die  Rinde  wird  mit 
verdünnter  Natronlauge  erschöpft,  die  Auszüge  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
überschüssiger  Kalilauge  nochmals  gekocht  und  durch  HCl  gefällt.  Der  getrocknete 
Niederschlag  wird  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Liebermann,  Wald- 
stein, B.  9,  1775).  —  Citronen gelbe,  krystallinische  Masse  mit  mattem  Seidenglanz. 
Schmelzp.:  226"  (F.).  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether,  löslich  in 
kochendem  Benzol  und  in  160  Thln.  warmem  Alkohol  (von  SO"/,,)  (C).  Löslich  in  Vitriolöl 
mit  dunkelrubinrother  Farbe,  in  fixen  Alkalien  mit  intensiv  kirschrother  Farbe.  Löst 
sich  in  kaltem  Ammoniak  langsam,  rasch  beim  Erwärmen.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit 
HCl,  in  Frangulinsäure  und  Zucker.     Co^HgoOio  =  C^^HgO^  +  CgHjjOg. 

40.  Fraxin  CjeHj^O^o  (bei  200").  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Fraxinus  excelsior 
(Salm-Horstmar,  J.  1857,  525).  In  der  Rinde  der  Rosskastanie  (Stokes,  J.  1859,  578; 
Rochleder,  /.  1850,  556;  1863,  589).  —  Darstellung.  Das  wässerige  Dekokt  der 
Eschenrinde  wird  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  zweite  Nieder- 
schlag liefert,  beim  Behandeln  mit  H^S,  Fraxin  (Salm).  Nach  Rochleder  wird  Fraxin 
aber  auch  schon  durch  Bleizucker  gefallt.  —  Nadeln.  Verliert  —  aus  HjO  umkrystallisirt 
—  erst  oberhalb  200"  rasch  alles  Krystallwasser;  das  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirte 
Fraxin  wird  schon  bei  110 — 113"  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem;  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  iu  heifsem. 
Die  stark  verdünnte  wässerige  Lösung  zeigt,  auf  Zusatz  von  Spuren  von  Alkalien,  eine 
blaue  Fluorescenz,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Eisenchlorid  bewirkt  erst 
eine  grüne  Färbung  und  dann  einen  citronengelben  Niederschlag.  Mit  NH3  und  Blei- 
acetat  entsteht  ein  gelber  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, in  Fraxetiu  und  Glykose.  C^gH^gCjo  -\-  HjO  =  C^oHgOä  -{-  CgH^^Og.  —  Reagirt 
sauer  und  verbindet  sich  mit  Basen. 

Fraxetin  CjoHgO,  (Salm,  /.  1859,  576).  Tafeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  1000  Thln. 
kaltem  und  in  300  Thln.  siedendem  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist;  löslich  in  Aether 
und  in  Salzsäure.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichblaue  Färbung.  Bildet  mit  den 
Erden  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Verbindung  CjaHogOis.  Vorkommen.  In  der  Rinde  der  Rosskastanie  (Roch- 
leder, J.  1863,  591).  —  Citronengelhe,  mikroskopische  Krystalle.  Spaltet  sich,  beim  Kochen 
mit  HCl,  unter  Bildung  von  Fraxetin. 

41.  Fustin  CägH^gOog.  Vorkommen.  An  eine  Gerbsäure  gebunden  im  Fisetholz 
(Perückenbaum,  Rhus  cotinus  L.)  (Schmid,  B.  19,  1735).  —  Darstellung.  Man 
kocht  Fisetholz  mit  Wasser  aus,  fällt  die  Lösung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsäure, 
koncentrirt  das  Filtrat  und  sättigt  es  dann  mit  NaCl.  Man  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat 
mit  Essigäther  aus,  verdunstet  die  Lösung  in  Essigäther,  löst  den  Rückstand  in  heifsem 
Eisessig,  fügt  zur  Lösung  Wasser  und  lässt  an  der  Luft  verdunsten.  —  Feine,  silber- 
glänzende Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  imter  Zersetzung  bei  218—219".  Reichlich 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Alkalien,  wenig  in  Aether. 

Bkilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    III.  22 
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Wird  durch  Bleizucker  gefällt.  Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  H^SO^  in  Fisetin 
und  eine  Zuckerart  zerlegt.     Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Fisetin  C.glljgOg -]-GH,0.  BilcUing.  Beim  Erhitzen  von  Fustin  mit  verdünnten 
Säuren  (J.  ScHmD,  B.  19,  1739;  vgl.  Koch,  B.  5,  285).  —  Darstellung.  Mau  kocht 
Fisetholz  mit  sodahaltigem  Wasser  aus,  verdunstet  die  Lösung  bis  zum  spec.  Gew.  = 
1,0411,  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  und  kocht  das  abgeschiedene,  braungrüne  Pulver 
(i  Stunden  lang  mit  starkem  Alkohol  und  etwas  Eisessig.  Man  koucentrirt  die  alkoho- 
lische Lösung  und  fällt  sie  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung,  bis  der  Niederschlag 
anfängt,  hochorangeroth  zu  w^erden.  Man  filtrirt,  entbleit  das  Filtrat  durch  H2S,  dampft 
ein  und  versetzt  mit  dem  doppelten  Volumen  heifsen  Wassers.  Das  ausgeschiedene 
Fisetin  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  siedendem  Alkohol  und  Fällen  mit  dem  gleichen 
Volum  heifsen  Wassers  gereinigt.  —  Feine,  citronengelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol);  krystallisirt  aus  Essigsäure  mit  üH,0  in  gelben  Prismen.  Wird  bei  110" 
wasserfrei,  bräunt  sich  bei  270"  und  schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  360".  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  schwer  in 
Aether,  Benzol,  Ligroin  und  CHCI3.  Reducirt,  in  der  Wärme,  FEHLiNo'sche  Lösung 
und  Silberlösuug  unter  Spiegelbildung.  Bei  der  Oxydation  durch  HNO3  entstehen  Oxal- 
säure und  Pikrinsäure.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  schwarzgrüne  P^ärbung  und  auf  Zusatz 
von  wenig  NH3  einen  schwarzen  Niederschlag.  In  der  alkoholischen  Lösung  erzeugt 
Bleizucker  einen  orangegelben  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Essigsäure  löst.  Die  Lösung 
des  Fisetius  in  verdünnten  (alkoholischen)  Alkalilösuugen  fluorescirt  dunkelgrün.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  Phloroglucin  und 
Protokatechusäure.  —  Naj.CgHjjOj,.  Helle,  glänzende  Nadeln,  erhalten  beim  Auflösen 
von  frisch  gefälltem  Fisetin  in  koncentrirter  Sodalösung.  Wenig  beständig;  zersetzt  sich 
au  der  Luft.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Hexamethyläther  C\,,H„,,09  =  C.,.,H,u03(OCH3)g.  Bildung.  Aus  Fisetin,  (10  Mol.) 
KOH,  Holzgeist  und  überschüssigem  CH^J  (Schmid,  B.  19,  1746).  Man  löst  das  Produkt 
in  Ligroin.  —  Blassgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Öchmelzp.:  1.52 — 153". 

Hexaäthyläther  CggH^oOy  =  Cj,H,g03(0C.,HB)g.  Darstellung.  Man  kocht  Fisetin 
mit  10 -Mol.  KOH,  absolutem  Aethylalkohol  und  überschüssigem  CjH^J  4  Stunden  lang, 
verjagt  dann  den  Alkohol  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Der  ausgefällte 
Aether  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (ScH. ,  B.  19,  1745).  —  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp. :  106—107".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

Hexaacetat  CagHogOu  =  C23H,o03(O.C2H30)y.  Bildung.  Aus  Fisetin,  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Schmid,  B.  19,  1742).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  200—201".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol  und 
Essigäther,  leicht  in  CHCl.^. 

HexabeBzoat  Q.Qjl^^b^^  =  C,.J1^^0.^{0. 0^13.^,0)^.  Bildung.  Aus  1  Tbl.  Fisetin  und 
7  Thln.  Benzoesäureanhydrid  bei  170"  (Schmid,  B.  19,  1745).  —  Feine  Nädelchen  (aus 
CHCI3  +  Alkohol).  Schmelzp.:  184—185".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leichter  in  Essigäther^  sehr  leicht  in  CHCI3. 

42.  Gastrolobin.  Vorhom mcn.  In  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von  Gastrolobium 
bilobum  (Müller,  Rummel,  J.  1880,  1032).  —  Schwärzlich.  Löslich  in  heifseui  Wasser, 
Alkohol  und  NH3.     Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  zersetzt. 

43.  Gentiopikrin  C^H^iO,.,.  Vorkon/moi.  lu  der  Enziauwurzel  (Gentiaua  lutea) 
(Kkomayer,  ./.  1862,  483).  —  Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  frischen 
Wurzel  wird  in  3  Thln.  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zweimal  mit  Thierkohle  behandelt  und 
die  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  starkem  Alkohol  ausge- 
kocht. (Die  Kohle  entzieht  der  Lösung  nicht  alles  Gentiopikrin.)  Der  Alkohol  wird 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  \,j  Vol.  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
PbO  erwärmt.  Man  filtrirt  abermals  und  entbleit  das  Filtrat  durch  H^S.  —  Bitter 
schmeckende  Nadeln.  Schmelzp.:  120—125".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  abso- 
lutem Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Reducirt  ammouiakalische  Silberlösung  in  der  Hitze, 
nicht  aber  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in 
Gentiogenin  und  gährungsfähigen  Zucker.     C.^oHgoOj.^  =  Ci^HjgO;;  -f-  CßHi^O^  -}-  H^O. 

Gentiogenin  Ci^HjgOg.  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver  (Krojiayer).  Reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung.     Wird  durch  Bleisalze  nicht  gefällt. 

44.  Gerbsäuren  (vgl.  Gerbstoffe). 

1.  Chinagerbsäure.     Vorkommen.     In  sehr  kleiner  Menge  in  der  Königs-Chinarinde 
(Schwarz,  J.  1851,  411).    —    Darstellung.    Die  Rinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht, 
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aus  dem  Dekokte  durch  Magnesia  etwas  Chinaroth  entfernt  und  dann  mit  Bleizucker  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  wird  mit  H.jS  zerlegt  (Chinovasäure  und  etwas  Chinaroth  bleiben 
beim  Schwefelblei),  das  Filtrat  von  Schwefelblei  durch  Bleiessig  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag mit  Essigsäure  behandelt,  wobei  Chinaroth  zurück  bleibt.  Das  essigsaure  Filtrat 
fällt  man  mit  NH3  und  Bleiacetat  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  HjS.  —  Sehr 
hygroskopische,  gelbe  Masse.  Absorbirt  lebhaft  Sauerstoff,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Alkalien.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Zucker  und  Chinaroth 
(Rembold,  A.  143,  270). 

Chinaroth  CggHaoOi^.  Bildtmy.  Beim  Kochen  von  Chinagerbsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (RembÖld).  —  Braunrothes  Pulver.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Essigsäure  und  Protokatechusäure.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  erzeugen  CaCU 
und  BaClj  sehr  feinflockige,  dunkelrothbraune  Niederschläge :  Ca.CjgHoßÜj^  (bei  135")  und 
Ba.C,8H,oO„  (bei  135"). 

Nach  Schwarz  ist  in  der  Chinarinde  ein  Chinaroth  C^.jHj^O,  enthalten,  das  auch 
entsteht,  wenn  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chinagerbsäure  an  der  Luft  stehen 
bleibt.  Es  kann  der  Binde  durch  NH3  entzogen  werden.  Man  fällt  es  aus  dieser  Lösung 
mit  HCl,  digerirt  den  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  zerlegt  das  ungelöste  Chinaroth- 
salz  mit  HCl.  Es  ist  chokoladenbraun ;  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe.  (Das  Chinaroth,  welches  sich  beim  Zerlegen 
der  Chinagerbsäure  mit  H.^SO^  bildet,  löst  sich  nach  Schwärz  in  Alkalien  mit  lauch- 
grüuer  Farbe.) 

Nach  Staehelin  und  Hofstetter  hat  das  Chinaroth  (Chinaphlobaphen)  aus 
Chinarinde  dieselbe  Zusammensetzung  CjgHj^Oja ,  wie  das  Phlobaphen  aus  Kiefernrinde. 
Es  liefert,   beim  Schmelzen  mit  Kali,  viel  Protokatechusäure   (Hlasiwetz,  A.  143,  307). 

L'.  Chinovagerbsäure  Cl^H^808  (?).  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  China  nova 
(Hlasiwetz,  A.  79,  129).  —  Darstellung.  Das  wässerige  Dekokt  der  Rinde  wird  durch 
Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  in  drei  gleiche  Theile  getheilt,  der  eine 
Theil  mit  Bleiessig  ausgefällt  und  die  zwei  anderen  Drittel  hinzugeben.  Man  filtrirt  und 
fällt  nun  durch  Bleiessig  alle  Chinovagerbsäure.  —  Durchsichtige,  bernsteingelbe  Masse. 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel- 
grüne und  mit  NH.,  eine  braune  Färbung.  Absorbirt,  bei  Gegenwart  von  Alkalien  odei 
Erden,  Sauerstoff.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und 
l'hinovaroth  CogH^ßOig  (Rembold,  A.  143,  273). 
Salze:  Hlasiwetz. 

Chinovaroth  CogHjgOi.,.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  China  nova  (Hlasi- 
wetz). —  Darstelhinff.  Durch  Ausziehen  der  Rinde  mit  NH,  und  Fällen  der  Lösung 
mit  HCl.  —  Fast  schwarzes,  glänzendes  Harz.  Beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von 
alkoholischem  Bleiacetat  völlig  gefällt.  Verbindet  sich  mit  CaO  und  BaO  zu  unlöslichen 
Salzen.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure  (Rembold). 

3.  Eichengerbsäure  Cj-Hj^Og  (Etti),  C^^H^^O^  (Löwe),  CjgHjeOio  (Böttinger). 
Vorkommen.  In  der  Eichenrinde.  Im  Thee  (Rochleder,  A.  63,  205).  —  Darstellung. 
Gröblich  zerkleinerte  Eichenrinde  wird  bei  40—50°  getrocknet,  dann  gepulvert  und  durch 
ein  nicht  zu  feines  Sieb  geschlagen,  wobei  die  Bastfasern  zurückbleiben.  Das  durch- 
gesiebte Pulver  wird  in  gelinder  Wärme  mit  sehr  verdünntem  AVeingeist  ausgezogen,  die 
JliÖsung  mit  so  viel  Aether  versetzt,  dass  ein  kleiner  Theil  desselben  ungelöst  bleibt,  und 
dann  mit  Essigäther  wiederholt  ausgeschüttelt.  Der  Essigäther  wird  abdestillirt,  der 
Rückstand  von  der  ausgeschiedenen  EUagsäure  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdunstet.  Das  zurückbleibende  Pulver  befreit  man,  durch  absoluten  Aether,  von  Gallus- 
säure und  Harz,  zieht  dann  durch  ein  alkoholfreies  Gemisch  von  3  Thln.  Essigäther  und 
1  Thl.  Aether  die  Gerbsäure  aus;  ungelöst  bleibt  Phlobaphen  (Etti,  M.  1,  264).  — 
Eichenlohe  wird  durch  Aether  von  Gallussäure  befreit  und  dann  mit  Alkohol  erschöpft. 
Man  verdunstet  den  Alkohol,  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether  und  dann  mit  Wasser. 
In  Lösung  geht  die  Gerbsäure,  ungelöst  bleibt  Phlobaphen.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheidet  sich,  nach  dem  Verdünnen  und  Stehenlassen,  Phlobaphen  ab.  Man  filtrirt  und 
dampft  ein,  wobei  wieder  Phlobaphen  ausfällt.  Die  stark  koncentrirte  Lösung  wird  mit 
viel  kaltem  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  wieder  eingedampft  und  durch  erneutes  Verdünnen 
mit  Wasser  von  Phlobaphen  befreit  (Boettinger,  A.  202,  270).  —  Man  erschöpft  Eichen- 
rinde mit  Weingeist  (von  907o))  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug  zum  Syrup  und 
vermischt  diesen  mit  dem  8 — 10-fachen  Volumen  Wasser.  Hierdurch  wird  Eichenroth 
gefällt,  von  dem  weitere  Mengen  durch  Eintragen  von  NaCl  niedergeschlagen  werden. 
Man  filtrirt  und  entfernt  aus  dem  Filtrat,  zunächst  durch  Aether,  Gallussäure  und  zieht 
dann  durch  Essigäther  die  Eichen gerbsäure  aus  (Löwe,  Fr.  20,  210).   ~   Röthlichweifses 
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Pulver.  Geht  bei  130—140"  in  das  Anhydrid  über.  100  Thle.  Wasser  lösen  0,(;  Thle. 
Säure.  Leicht  löslich  in  verdünntem  Weingeist,  schwerer  in  Essigäther,  unlöslich  in 
Benzol.  100  Thle.  alkoholfreier  Aether  lösen  0,035  Thle.  Säure  (Etti,  M.  4,  514).  Die 
alkoholische  Lösiuig  giebt  mit  Bleiacetat  einen  weifslichgelben  Niederschlag  (bei  Gegen- 
wart von  Anhydrid  ist  derselbe  schmutzig  röthlichgelb) ;  sie  Avird  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau  gefärbt  (nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  dunkelblauer  Niederschlag).  Die 
Lösung  in  sehr  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Leim  gefällt.  —  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  bei  längerem  Kochen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  —  aber  nicht  durch  I^mulsiu  —  in  Zucker  und  Eiehenroth  (Böttinger).  Der 
Zucker  ist  ein  süfser  und  zugleich  widerlich  bitter  schmeckender  Syrup,  der  FEHLiNG'sche 
Lösung  leicht  reducirt.  Formel:  Cj.>H,j,Og  (Gkabowski,  A.  145,  2).  Der  Zucker  ist 
Glykose  (Böttinger,  B.  14,  1598);  daneben  scheiden  sich,  durch  mehrmonadiches  Stehen, 
noch  Krystalle  von  Qu e reit  ab  (Böttinger).  Beim  Kochen  von  Eichengerbsäure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  20)  entsteht  ein  rothes  Anhydrid  Cg^H^^Oj-  (s.  S.  341);  beim 
Erhitzen  A'on  Eichengerbsäure  mit  verdünnter  H.SO^  (1  :  (i)  auf  130—140°  wird  etwas 
Gallussäure  gebildet;  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150 — 180"  scheint 
Methylchlorid  zu  entstehen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  Protokatechusäure, 
etwas  Brenzkatechki  und  eine  Spur  Phloroglucin. 

Nach  Etti  ist  die  Eichengerbsäure  kein  (ilykosid;  bei  100"  getrocknet,  entspricht 
sie  der  Formel  C3,jH3o047  und  geht  bei  130—140"  in  das  Anhydrid  C3.jH.,jO,y  über.  Der 
von  BÖTTINGER  beobachtete  Zucker  findet  sich  in  der  Kinde  im  freien  Zustande  vor, 
ebenso  der  Quercit  (Etti,  ß.  14,  1820;  J/.  4,  517).  Auch  Löwe  fand,  dass  die  Eichen- 
gerbsäure kein  Glykosid  ist.  Bei  100"  getrocknet,  entspricht  sie  der  Formel  C.jgH^gOjä, 
bei  120":  CosHo80i4.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem 
Bleizucker  wird  ein  Salz  C,sH.,^Oj.j.3PbO  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  2procentiger 
Schwefelsäure  auf  110"  wandelt  sich  die  Eicheugerbsäure  in  ein  Anhydrid  C.,sH.,.,Oi, 
(bei  120")  um,  das  ein  rothbraunes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  bildet.  Das  in" der 
Eichenrinde  erhaltene  Eichen roth  fand  Löwe  nach  der  Formel  G,8H.,40j„  (bei  120") 
zusammengesetzt.  Es  löste  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  erheblich  in  einer 
wässerigen  Eichengerbsäurelösung,  leicht  in  Alkohol  (von  90"/,,).  Die  Lösung  in  wässerigem 
Alkohol  verhielt  sich  gegen  Leim  und  Eisenoxydlösung  ganz  wie  Eichengerbsäure.  Bleisalz 
des  Eichen  roth  es :  C,sH.,j,Oj,.PbO  (bei  100").  Beim  Erhitzen  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  auf  110"  geht  das  Eichenroth  in  das  Anhydrid  C.,>jH.,,Oj^  der  Eichengerbsäure 
über.  Auch  beim  Erhitzen  von  Eichengerbsäure  mit  Wasser  auf  110"  entstehen  Eichen- 
roth und  das  Anhydrid  CgH^^O^,  (Löwe).  Verhalten  der  Eichengerbsäure:  Etti,  JB. 
17,  1820. 

Anhydrid  C^^M^^O^..  Vorkoinmcn.  In  der  Eichenrinde  (Etti,  M.  1,  268).  — 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Eichengerbsäure  auf  130 — 140"  (Etti).  —  Braunrothea 
Pulver.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  ixnd  Alkalien,  unlöslich  in  alkohol- 
freiem Essigäther  und  Aether  (Etti,  M.  4, 514),  sehr  wenig  löslich  in  einem  Gemisch  aus 
Aether  luid  Essigäther.  Wird  aus  der  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  durch  Leim  ge- 
fällt. Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechiu  und  Brenzkatechindimethyl- 
äther.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  ein  braunrothes 
Pulver  CajHogOi'R  (bei  130"  getrocknet)  um,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Alkalien  löst.  Die  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids  giebt  mit  Eisen- 
chlorid einen  blauen  Niederschlag.  —  Ba.Cj^H^gO^y  (bei  130").  Darstellung.  Durch 
Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Anhydrids  mit  BaClo. 

Eiclienphlobaphen  (Eichenroth)  Ci^H.oOe  +  V.H.O  (bei  180")  oder  Cg^H^^Ois  ?. 
Vorkommen.  In  der  Eichenrinde  (GrabowsjvI,  A.  145,' 3;  OsER,  /.  1876,  903;  Boet- 
tinger,  A.  202,  270).  —  Bildung.  Beim  Kochen  der  Eichengerbsäure  mit  verdünnten 
Säuren  (Grabowski;  Böttinger).  —  Darstellung.  Aus  Eichenlohe  (s.  Eichengerb- 
säure). Das  Phlobaphen  wird  mit  heifsem  Alkohol  ausgezogen,  wobei  mit  der  Gerbsäure 
viel  Phlobaphen  in  Lösung  geht.  Man  verdampft  die  alkohoUschen  Auszüge  und  ent- 
zieht dem  Kückstande,  durch  heifses  Wasser,  die  beigemengte  (jerbsäure  (Boettinger). 
—  Zu  Klumpen  zusammengeballtes,  röthlichbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  siedendem 
Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Benzol;  unlöslich  in  Essigsäure,  ver- • 
dünnten  Mineralsäuren  und  Soda.  Löslich  in  Eichengerbsäurelösung  und  mit  rothbrauner 
Farbe  in  Alkalien;  die  alkalische  Lösung  absorbirt  Sauerstoff.  Wird  von  Eisenchlorid 
geschwärzt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (NHO^,  CrOy,  KMnO^)  total  verbrannt.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure,  Essigsäure  und  Phloroglucin  (?).  Zersetzt 
sich,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150—230",  in  CO.,  und  ein  schwarzes 
Pulver  CjoHgOg  +  VoHoO  (Pyrogallolanhydrid?,  s.  Pyrogallol). 

C3sH,oO„ . Kß.  'Unlöslich  in  Alkohol ,'  leicht  löslich  in  Wasser  (BÖTTINGER,  A. 
240,  340).' 
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Hexabromeiehenrindenroth  CagHo^BryOu.  Bildung.  Beim  Versetzen  von 
Phlobaphen  mit  einer  Lösung  von  überschüssigem  Brom  in  CHCl,  (Böttinger,  A.  240, 
341).  —  Eothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  CHCl.^,  wenig  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  Essigäther,  leicht  in  verdünnten  Alkalien.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid 
ein  Heptaeetylderivat  C3gHj3BrgOjj(CjH^O)7 ,  das  sich  niclit  in  kalter  verdünnter 
Sodalösuug  löst. 

Dekabromeiclienrindenroth  C^gHu.Brj^Ojj.  Bildung.  Aus  dem  Hexabromderivat 
und  Brom  bei  50",  im  Eohr  (BöttingerJ.  —  Verliert  bei  60"  HBr.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  8oda,  ungemein  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich,  beim  Kocheji  mit  Barytwasser,  unter  Verlust  von  C0.>  und  HBr. 

Triacetylphlobaphen  C,(,HjyOc,  =  C,^H-(C.,H.,0).,Oß.  Dar  Stellung.  Durch  Erhitzen 
von  Phlobaphen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140"  (Böttinger).  —  Aehnelt  dem  Phlobaphen. 
Unlöslich  in  Wasser,  Aetlier,  Alkohol.     Wird  durch  Alkalien  und  MgO  leicht  verseift. 

Tribenzoylphlobaphen  G^^HogOy  =  C,4Hj(C,H^O)3(\.  Grauschwarz.  Wird  schon 
bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  völlig  zersetzt. 

Böttinger  {A.  240,  3.39)  ertheilt  dem  Phlobaphen  die  Formel  CasHogOj- ,  dem 
Acetylderivat  die  Formel  C.;gHj,^(C„H,,0)jO,;  und  dem  Zersetzungsprodukt  durch 
HCl  "die  Formel  C.^ßH.j20j,.  Aus  Phlobaphen,  alkoholischem  Kali  und  Alkyljodiden  ent- 
stehen bei  130"  Alkylderivate. 

Nach  Etti  (il/.  1 ,  270)  kommt  dem  Eichenroth  in  der  Eichenrinde  die  Formel 
Gj^HgoO,,  zu;  es  ist  identisch  mit  dem  Produkte,  das  beim  Erhitzen  der  Eichen- 
gerbsäure auf  140"  entsteht.  Diese  Säure  geht,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in 
ein  Eichenroth  G.^^^Jdyr^  über,  das  aber  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und 
FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt.  Das  Phlobaphen  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist  \o\\  jeder  Stärke.  Unlöslich  in  Benzol  (Etti,  M. 
4,  515). 

Eichen roth  von  Löwe  s.  S.  340. 

Dibromeiehenrindengerbsäure  C,<,Hj^Br.,0,(,.  Bildtt,ng.  Beim  allmählichen  Ver- 
setzen eines  kalt  bereiteten,  wässerigen  Auszuges  der  Eichenrinde  mit  Brom  (Böttinger, 
A.  240,  331).  —  Gelb,  amorph.  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  nicht  sehr  leicht  in  Alkohol  oder  Essigäther,  aber  sehr  leicht  in  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Essigäther.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Soda,  wenig  in  CSg,  besser 
in  heifsem  Anilin.  Verliert,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien,  kein  Brom.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durcli  Eisenchlorid  dunkel  blauschwarz  gefärbt  und  daneben 
gefällt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  4  Thlu.  konc.  HCl  auf  ISO",  in  CO.,  CH„C1  und 
einen  schwarzen  Körper  (CjjHjO,.).;,  der  .sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  oder  verdünnten 
Alkalien  löst.  Beim  Stehen  der  alkoholisch-ätherischen  L()sung  von  Cj„H,^Br.,Oy,  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  ein  Körper  Cj,,H,-Br2Nüjo.  Brom  erzeugt  den  Körper 
C,9H,oBr,Oj/(s.  u.). 

Pentaeetylderivat  Co,,H.,^Br.,0,-  =  C,<,H;,Br.,Ü,,)(C3H:50)-.  Bildung.  Aus  Dibrom- 
eiehenrindengerbsäure und  Essigsäureanhydrid  bei  höchstens  80"  (Böttinger,  A.  240,  333). 
—  Hellgraubraunes  Pulver.  Ujdöslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  kalter  verdünnter 
Sodalösuug. 

Tetrabromdehydroeiehenrindengerbsävire  Cj^Hj^Br^O^^.  Bildung.  In  CHCl, 
vertheilte  Dibromeicherindengerbsäure  wird  mit  Brom  Übergossen  und  1  Tag  stehen  gelassen 
(Böttinger,  .i.  240,  336).  Ziegelroth.  —  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CS.,  Alkalien  und 
Soda.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  200"  entstehen  CO.,,  CH.,C1  und  ein  brom- 
freier Körper.  Liefert  mit  Essigsäureanhvdrid  ein  pulverförmiges  Pentaeetylderivat 
C,,H,Br,0,„(C,H30),. 

Eichengerbsäure  C.,oH.,f,03.  Vorkoni men.  Wurde  von  Etti  (.1/.  4,  523)  in  einer 
Eichenrinde  aufgefunden.  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Einde  durch  Ausziehen 
mit  Alkohol  von  20  "/g  und  schüttelt  dann  den  alkoholischen  Auszug  mit  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Eückstand  in  wässerigem  Weingeist  gelöst  und 
die  Lösung  so  lange  mit  Bleiessig  gefällt,  bis  der  Niederschlag  rein  gelb  zu  werden 
anfängt.  Dann  wird  filtrirt  und  aus  dem  Filtrate,  durch  Aether,  die  Gerbsäure  aus- 
gezogen. —  Amori^h;  röthlichweifs.  Fängt  bei  124"  an  Wasser  zu  verlieren,  schmilzt 
bei  140",  wird  dann  imter  Wasserverlust  wieder  fest  und  braunroth.  Zeigt  die  gleiche 
Löslichkeit  und  im  Allgemeinen  dasselbe  Verhalten  wie  die  Gerbsäure  CjjHjgOg,  nur 
wird  ihre  Lösung  in  Avässerigem  Weingeist  durch  wenig  Eisenchlorid  bläulich  grün  und 
dann  intensiv  grün  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Soda  geht  die  grüne  Färbung  in  blau  und 
dann  in  roth  über.  Aus  der  grünen  Lösung  scheidet  sich  bald  ein  grüner  Niederschlag 
ab,  der  sich  in  mehr  Eisenchlorid  löst.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,1)  auf  130",  etwas  Methylchlorid.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H^SO^  (1:12)  auf 
130"  entsteht  etwas  Gallussäure  (?). 
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Anhydride  (Etti).  I.  Phlobaplien  C^oH<,80^7.  Fiudet  sieb  iu  der  Rinde  und  winl 
auch  durch  Erhitzen  der  Gerbsäure  auf  140"  gebildet. 

II.  C4nHgeOj6-  Darstellung.  Man  erwärmt  die  Gerbsäure  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  und  behandelt  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  von  907o» 
wobei  das  IV.  Anhydrid  ungelöst  bleibt. 

III.  G^qH^JJ^^.   Bilduni/.   Beim  Kochen  der  Gerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäun;. 

IV.  C40H32O14.  Barstelhmg.  Die  Lösung  der  Gerbsäure  in  Alkohol  (von  207,,) 
wird  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  die  Lösung  257o  H.,S04  ent- 
hält, und  dann  4  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  130—140°  erhitzt. 

Eichenholzgerbsäure  CjjH^gOg  -|-  2HoO.  Darstellung.  Man  löst  1  Tbl.  käufliches 
Eichenholzextrakt  in  20  Thln.  Wasser  und  verdunstet  die  liltrirte  Lösung  im  Wasser- 
bade. Der  Rückstand  wird  einige  Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  und  dann  die  liltrirte  Lösung  in  Wasser  gegossen.  Den  gewaschenen 
Niederschlag  des  Pentacetylderivates  erhitzt  man  2  Stunden  lang  mit  Wasser,  im  Rohr, 
auf  13.5",  verdunstet  die  Lösung  wiederholt  mit  Wasser  bei  höchstens  2.5"  und  löst  den 
Rückstand  in  absolutem  Alkohol.  Die  Lösung  wird  bei  niederer  Temperatur  verdunstet, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  im  Exsiccator  verdunstet  (Böttinger,  B.  20,  7631. 
—  Hellgelbbraunes,  hygroskopisches  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Bleizucker  und  Leim  gefällt,  aber  nicht  durch  Bromwasser.  Verliert 
bei  100"  1  Mol  H,0,  den  Rest  bei  135". 

Pentacetylderivat  C^^H^^O^^  =  CjgH, (021130)509.  Bildung.  Siehe  Eichenholz- 
gerbsäure (BÖTTINGER,  B.  20,  762).  —  Pulver.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  CHCl,,  Eisessig  und  Essigäther.  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Sodalösung, 
löst  sich  allmählich  in  heifser  Sodalösung,  unter  Abspaltung  von  Acetyl.  Wird  durch 
Vitriolöl  verseift,  dabei  ein  Anhydrid  der  Gerbsäure  liefernd.  Beim  Erhitzen  mit  konc. 
HCl  auf  140"  werden  CO.,  und  CH3CI  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  entsteht 
eine  sehr  kleine  Menge  Protokatechusäure.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Eichenholzgerbsäure  in  CHCl.^  entsteht  ein  dickflüssiger  Körper,  der  nach  dem 
Waschen  mit  CHCI3  und  mit  SO.,  in  ein  Pulver  C,5Hj(,Br(C.,H30)0,j  übergeht,  das  sich 
leicht  iu  verdünnter  Sodalösung,  in  CHCL,  absolutem  Alkohol  und  in  Essigäther  löst. 
Durch  Erwärmen  mit  Brom  (und  Eisessig)  auf  40 — 45"  geht  es  in  den  Körper 
C^j^H^Br^CCoHgOOg  über. 

Das  aus  der  Eichenholzgerbsäure  hervorgehende  Eichenroth  giebt  mit  Brom  (in 
Gegenw'art  von  CHCI3)  ein  braunes  in  Alkohol  kaum  lösliches  Derivat  CjjHgBr^Oj, 
( BÖTTINGER,  Ä.  240,  345). 

In  der  Lohgerberei  bewirken  Eichengerbsäure  und  das  Phlobaphen  gemeinschaft- 
lich die  Gerbung,  doch  hat  das  Phlobaphen  dabei  den  gröfseren  Antheil,  es  ist  das 
eigentlich  gerbende  Princip.  Wenn  man  lobgares  Leder  erst  mit  verdünnter  Sodalösung 
erschöpft  und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt,  so  wird  viel  Phlobaphen  und 
nur  sehr  wenig  Gerbsäure  ausgezogen  (Boettinger). 

Der  Gerbstofl^gehalt  in  den  Eichenknospen  ist  viel  gröl'ser  als  jener  der  Zweige.  In 
den  frischen  Trieben  steigt  der  Gerbstofl^gehalt  vom  Juli  an  sehr  bedeutend;  er  nimmt 
im  Winter  ab.  Die  Eichenblätter  enthalten  viel,  und  zwar  dieselbe  Gerbsäure  wie  die 
Rinde  und  daneben  Ellagsäure  (Oser,  /.  1876,  903). 

4.  Farbiger  Gerbstofl^C.,-H.,j.O,,  des  Erlenholzes  (Alnus  glutinosa)(DREYKORN,REiCHARi>, 
J.  1870,  858)  —  Darstellung.  Erlenholzsägemehl  wird  mit  kochendem  Wasser  erschöpft, 
die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag  mit  H,S  zerlegt  und  das  Schwefel- 
blei mit  Alkohol  ausgezogen.  —  Rothbrauues  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CS,,; 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss 
in  verdünntem  Weingeist.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutziggrüue  Färbung.  Wird 
durch  Leimlösung  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Fermenten,  in  Erlenroth  und  Zucker.  3C.,-HosOjj  -}-  3H„0 — 
3C23H.,.,Og -|- 2CgHi.,0fl.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatecbin  und  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin,  Protokatechusäure  und  Essigsäure.  —  Pb.C-H^gOn  und 
2Cu(a,H2,0,i),-|-Cu(HO).,.     Niederschläge. 

Erlenroth  C.^gHj.jOg  (über  H.iSO^  getrocknet).  Rothbraun;  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien.  Geht  bei  130"  in  CjgHggO,^ 
über.  —  Pbg.C^gHg^Oia  (bei  130").  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Erlenroth  mit  Bleiacetat  erhalten. 

5.  Filixgerbsäure.  Vorkommen.  In  der  Farrenwurzel  (von  Aspidium  Filix  Mas) 
(Malin,  A.  143,  276).  —  Darstellung.  Das  wässerige  Dekokt  der  Farrenwurzel  wird 
mit  Aether   ausgeschüttelt  und  dann   mit  Bleizucker  gefällt.      Man  zerlegt  den  Nieder- 
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schlag  mit  H.,S.  —  Amorph.  Wenig  löslich  in  starkem  xVlkohol,  ziemlich  leicht  in  ge- 
Möhniichem.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  olivengrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth 
werdende  Färbung.  Eeducirt  alkalische  Kupferlösung.  Wird  von  Leinüösung  gefällt. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  einen  sjTupförmigen  Zucker  und 
in  Filixroth. 

Filixroth  C.,gHj„Oj...  Löslich  in  ><Hy.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phlorogluciu 
und  Protokatechusäure. 

6.  Granatgerbsäure  C,„H,gO].,.  Vorkomvtc n.  In  der  Granatwurzelrinde  (Rbmcold, 
-1.  143,  285).  —  Darstellnny.  Das  wässerige  Dekokt  der  Rinde  wird  partiell  mit  Blei- 
zucker gefällt;  es  schlägt  sich  zunächst  Galläpfeltannin  luid  dann  Granatgerbsäure  nieder. 
—  Amorphes,  grünlichgelbes  Pulver,  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silber- 
uud  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  durch  Leimlösuug  gefällt.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
tinteuartig,  uuter  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  einen  svupförraigen  Zucker  und  Ellagsäure.  CuHjgOjg  + 
H,,0  =  C,Hj,0,  +  C,,H,0,. 

7.  Gerbsäure  der  Hopfenzapfen  C,,gH,^0,.,  (Etti,  A.  180,  223).  Darstellung.  Die 
Hopfenzapfen  werden  nach  einander  mit  Aether  und  absolutem  Alkohol  erschöpft  und 
dann  mit  Weingeist  (von  70  Volumprocenten)  ausgezogen.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Bleizucker  erst  einen  röthlichen  Niederschlag  des  Phlobaphens,  dann  einen  rein- 
gelben der  Gerbsäure.  Der  zweite  Niederschlag  wird  durch  H.,S  zerlegt  und  das  Schwefel- 
blei mit  verdünntem  Alkohol  extrahirt.  Die  Gerbsäure  wird  durch  Lösen  in  reinem 
Essigäther  gereinigt.  —  Rehfarbenes  Pulver;  leicht  löslich  in  W\asser,  verdünntem  Wein- 
geist und  Essigäther,  weniger  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Mineralsäuren  und  NaCl  gefällt.  Reducirt  alkalische  Kupfer- 
l()suug.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung;  mit  Kalk  und  Baryt  ent- 
stehen braun  gelbe  Niederschläge. 

Hopfenphlobaplien  Qr,n^^Jd.,.^.  Darstellung.  Wird  aus  dem  Bleiniederschlage 
(s.  Hopfengerbsäure)  durch  H.,S  in  Freiheit  gesetzt.  Es  bleibt  beim  Schwefelblei  und 
wird  aus  diesem  durch  verdünnten  Alkohol  ausgezogen.  —  Schwarzrothe ,  glänzende, 
amorphe  Masse.  Leicht  löslich  —  in  nicht  völlig  trocknem  Zustande  —  in  Alkalien, 
wenig  in  verdünnten  Mineralsäuren,  etwas  mehr  in  kochendem  Wasser.  Zesetzt  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glykose  und  Hopfenroth.  CgoH^gO.,r, 
+  2H2O  =  0..jsH,,.0i3 -[- 2CyHj.,0,;.  Das  völHg  oder  fast  völlig  ausgetrocknete  Phlobaphen 
ist  äufserst  wenig  löslich  in  verdünntem  Alkohol  imd  Alkalien  und  wird  von  verdünnter 
Schwefelsäure  kaum  angegriffen. 

Das  Hopfenroth  C.^^HoyO,.,  ist  ein  zimmtfarbenes  Pulver,  dessen  Lösung  in  Alkalien 
FEHLiNG'sche  Lösung  nicht  reducirt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  liefert  es  Phloro- 
gluciu und  Protokatechusäure. 

8.  Kaffeegerbsäure  CjjH,gOy.  ]'orkoi//  ii/en.  An  Magnesia  und  Kalk  gebunden  in 
den  Kaffeebohnen  (Rochleder,  A.  öU,  300).  In  der  Caincawurzel  (von  Chiococca  racemosa). 
(Rochleder,  Hlasiavetz,  J.  1850,  387).  —  Darstellung.  Kaffeebohnen  werden  mit 
Alkohol  (von  40")  ausgekocht,  die  filtrirte  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser 
verdünnt  und  die  abeimals  filtrirte  und  dann  zum  Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  mit  Blei- 
zucker gefällt.  Der  Niederschlag  wird  in  Alkohol  vertheilt  und  durch  H.,S  zerlegt 
(Rochledee,  A.  60,  35).  —  Gummiartige  Masse;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Reducirt  Silberlösung.  Die  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  grün  durch 
Sauerstoffabsorption.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  gelb,  färben  sich  aber  an  der 
liuft  rasch  grün.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure,  giebt  mit 
KoCr.O^  einen  braunen,  gelatinösen  Niederschlag  (2 Gr., 03.C^2H(.yO;g  ?)  (Rochleder,  ./. 
1857,'  311).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Protokatechusäure.  Kocht  man  Kaffeegerbsäurc  mit  koncentrirter  Kalilauge,  so 
zerfällt  sie  in  einen  syrupförmigen  Zucker  C.-HjpOj  (bei  (50")  und  in  KafFeesäure 
(Hlasiwetz,  A.  142,  220).     C^jH^gO.,  =  C,H,„0^  -f  CgHsO.^. 

Nach  Rochleder  {A.  60,  39)  findet  sich  Kaffeegerbsäure  auch  in  den  Blättern  von 
Hex  paraguayensis  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin  (J.  1851,  410). 
Beides  fanden  Graham,  Stenhouse,  Campbell  (J.  1856,815)  nicht  bestätigt.  Auch  Aeata 
( J.  1877,  938)  erklärt  die  Gerbsäure  der  Ilexblätter  für  verschieden  von  jener  der  Kaffee- 
bohnen. 

Salze:  Rochleder,  A.  59,  300;  66,  35.  —  Ba(Ci5H„08).,  (bei  100"J.  Amorph,  leicht 
löslich  in  Wasser;  mit  überschüs.sigem  Barytwasser  entsteht  ein  gelber  Niederschlag.  — 
Pb.C.sHieO,.    Hellgelber  Niederschlag.  —  Pb,(Ci5Hj,0,),.  ~  Pb,.Ci5H,,03  (bei  100"). 

Viridinsäure.  Vorkommen.  In  den  Kaffeebohnen;  die  grüne  Farbe  der  Bohnen 
rührt   von    einem  Gehalte   an    viridinsaurem  Calcium  her  (Rochleder,  A.  63,  197).    — 
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Bildung.  Durch  Üxj'dation  von  Kaffeegerbsäure  an  der  Luft,  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Ammoniak  (Rochleder).  Man  neutralisirt  die  grüne  Lösung  mit  Essigsäure, 
fällt  mit  Bleizucker  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  HgS.  —  Amorphe,  braune  Masse ; 
leicht  löslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  carmiurother  Farbe;  Wasser  fällt  aus 
der  Lösung  blaue  Flocken.  Die  wässerige  Lösung  der  Viridinsäure  wird  durch  Alkalien 
grün  gefärbt  und  giebt  mit  Barytwasser  einen  bläulichgrünen  Niederschlag.  —  Ba,. 
Cj^HjgO,!.  —  Pb.Cj^HjjOs  und  Pb.Cj^Hj^Og  —  blaue  Niederschläge. 

Nach  Vlaanderen  und  Mulder  (J.  1858,  261)  enthalten  der  gelbe  und  blaue  Java- 
kaft'ee  sechs  verschiedene  Säuren. 

9.  Nucitannin.  Vorkommen.  Neben  EUag-  und  Gallussäure  in  den  Epispermen  der 
Wallnüsse  (Phipson,  Z.  1869,  668).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Blei- 
essig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  Rothsäure 
Ci^HjoO..  Diese  ist  braunroth,  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ca.C„gH„^0,5. 
Amorpher  Niederschlag.  —  Pb.C^^HjjOj,.     Olivenfarbiger  Niederschlag. 

10.  Quebrachogerbsäure  C3gH,.Oio  (?).  In  Quebracho  colorado  (Arata,  ./.  1879,  9U6). 
—  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Breuzkatechiu.  Mit  HNO^  entstehen  Oxalsäure 
und  Pikrinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandeln  mit  HjSO^  werden  Phloro- 
glucin  und  Protokatechusäure  gebildet. 

11.  Ratanhiagerbsäure.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  von  Krameria  triandra 
(Wittstein,  J.  1854,  656;  Grabowski,  A.  14H,  274).  —  Darstellung.  Officinelles 
Ratanhiaextrakt  (durch  Ausziehen  der  Wurzelrinde  mit  kaltem  Wasser  und  Eindampfen 
der  Lösung  bereitet)  wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt  und 
der  Niederschlag  durch  H,S  zerlegt.  —  Roth;  löst  sich  in  Wasser  zur  trüben  Lösung. 
Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und 
in  Ratanhiaroth. 

Ratanhiaroth  C^gH.jjOn  (Grabowski).  Rothbraunes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  NH3.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  Proto- 
katechusäure. —  Isomer  mit  dem  Spaltungsprodukte  der  Kastaniengerbsäure  (s.  d.). 

Nach  Raabe  (.7.  1880,  1060)  ist  die  Ratanhiagerbsäure  C.joHj^O,,  ein  amorphes, 
hellgelbes  Pulver,  das  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther,  aber  nicht  in  reinem 
Aether  löst.  Mit  Bleizucker  liefert  sie  einen  Niederschlag  Pb.CooHjgOg.  Beim  Erhitzen 
mit  verd.  H.jSO^,  im  Rohr,  auf  100"  liefert  sie  Ratanhiaroth  C^^Hj^jOg  (verschieden 
von  dem  in  der  Ratanhiawurzel  vorkommenden),  al)er  keinen  Zucker.  Ratanhiagerbsäure 
und  Ratanchiaroth  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Phloroglucin  und  Protokatechusäure. 

12.  Rheumgerbsäure  C.,gH,eOi4.  Vorko/n/uen.  In  der  Rhabarberwurzel  (Kubly,  Z. 
1868,  308).  —  Gelbbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  heifsem  Wasser.  Reducirt  Silberlösung.  Wird  durch  Leimlösung  gefällt.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  schwarzgrünen  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  in  gährungsfähigen  Zucker  und  Rheumsäure.  C,,.H,ßOi4 -|-H'0  =  ^u^f^e  + 
C^oHjgOy.  —  2Pb0.a6H,60i^.     Weifsgrauer  Niederschlag.  "    ' 

Rheumsäure  C.^oHjgOg.  Aehnelt  der  Rheumgerbsäure.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  heifsem  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Fällt  Leimlösung  und 
Alkaloide. 

Tanacetumgerbsäure  C^^lI.^^Og^.  Vorkummen.  Im  Kraut  und  den  Blüthen  von 
Tanacetum  vulgare  (Leppig,  J.  1882,  1176).  —  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  H2SO4  in 
Zucker  und  Katechin  gespalten. 

45.  Globularin  Cj^HogOg.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Globularia  Alypum  L. 
(Walz,  J.  1860,  560;  Heckel,  Schlagdenhaüffen ,  A.  eh.  [5]  28,  72).  —  Amorph; 
schmeckt  bitter.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Reagirt  sauer.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Jod,  Brom  und  Tannin  gefällt,  nicht  aber  durch  Metall- 
salze. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker,  und  Globularetin. 
CißH^oOg  =  CgHjgOg  +  CgHgO -|- H^O.  Das  Globularetin  löst  sich  in  Kalilauge;  kocht 
man  diese  Lösung,  so  wandelt  sich  das  Globularetin  in  Zimmtsäure  um  (H.,  ScH.). 
C3HgO+H,0=C,HgO,. 

46.  Glykolignose  CgoH^gO.,!.  Vorkommen.  Im  Tannenholz  (Erdmann,  A.  Spl.  5, 
223).  —  Darstellung.  Gerasjjeltes  Tannenholz  wird  anhaltend  mit  sehr  verdünnter 
Essigsäure  gekocht  und  dann  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgezogen. 
—  GelblichM^eifs.    Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln :  nur  spurenweise  löslich 
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in  Kupferoxydamuiüiiiak.     Zerfällt,   beim  Kochen   mit   verdünnter  Salzsäure,  in   Glykose 
/    und  Lignose.    CggHjyO.,,  +  ^^H^O  = 'iOgHjjOg  +  CjgH.^gOjj.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Essigsäure,  ßernsteinsäure  und  Brenzkatechin  (?j. 

47.  Glykodrupose  Co^HguO,,;.  Vorkommen.  Hauptbestandtheil  der  Conkretionen  in 
den  Birnen  (Erdmann,  A.  138,  1).  —  Darstellung.  Die  Birnen  werden  mit  Was.ser 
weich  gekocht,  zum  Brei  zerrieben  und  auf  ein  grofses  Metalkieb  gebracht.  Aus  dem 
zurück  gebliebenen  Brei  scheidet  man  durch  Schlämmen  die  Conkretionen  ab.  Sie  werden 
längere  Zeit  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  gekocht  und  dann  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  gewaschen.  —  Schwach  gelbrothe,  kleine  Körner.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  in  Alkalien,  kalten  verdünnten  Säuren  und  Kupferoxydammoniak. 
Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Glykose  und  Drupose  CjjH^oOy 
(s.  Bd.  II,  S.  8(35). 

48.  Glycyrrhizinsäure  C^^HggNOjg.  Vorkommen.  In  der  Süfsholzwurzel  (von  Gly- 
cyrrhiza  glabra  L.  und  G.  glandulifera  —  Südsibirien,  Ungarn,  Griechenland)  (Vo(4e1;. 
A.  48,  .347;  Lade,  A.  59,  224),  an  Ammoniak  gebunden  (Habermann,  J..  197,  105). 
Kommt  auch  in  Farnen  u.  s.  w.  vor  (Guignet,  ./.  1885,  1772).  —  Die  freie  Säure  wird 
durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  H.,S  erhalten.  Sie  scheidet  sich  aus  der  heifseji, 
wässerigen  Lösung  als  Gallerte  aus,  die  zu  einer  braunen,  dem  Albumin  ähnlichen  Masse 
eintrocknet.  Quillt  in  kaltem  Wasser  gallertartig  auf  und  löst  sich  in  kochendem  Eis- 
essig. Kaum  löslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  100".  Schmeckt 
rein  süfs;  reagirt  deutlich  sauer;  zerlegt  bei  Siedehitze  langsam  die  Carbonate  der  Erden. 
Reducirt  FEHLiG'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Dreibasische  Säure;  ihr  saures  Ammoniak- 
und  Kaliumsalz  krystallisiren  gut  und  schmecke«  intensiv  süfs.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  in  Parazuckersäure  CgHjoOg  und  Glycyrrhetiu. 

Salze:  Habermann.  —  NH^.C.,^Hg,N0,8.  Darsieliuuf/.  Aus  der  Süfsholzwurzel. 
Man  löst  käufliches  Glycyrrhizin  ammoniacale  (das  eingedickte,  wässerige  Extrakt  der 
Süfsholzwurzel)  in  kochendem  Eisessig,  filtrirt  kochendheifs  und  lässt  das  erkaltete  Filtrat 
einige  Tage  über  Kalk  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesogen,  mit 
etwas  Eisessig  und  einmal  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  dann  abgepresst.  Man 
krystallisirt  sie  zweimal  aus  Eisessig  und  dann  2 — 8  Mal  aus  absolutem  Alkohol  um 
(Habermann,  vi.  197,  110).  —  Schwach  gelbliche  Blättchen.  Unlöslich  in  Aether,  wenig 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser. 
Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Wasser  oder  in  schwachem  Alkohol  als  amorphe,  gummi- 
artige Masse  ab.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  Durch  Verdunsten  einer  Lösung  des 
sauren  Salzes  in  überschüssigem  Ammoniak,  über  H„S04,  hinterbleibt  das  neutrale 
Salz  (NHJj,.C44HgoNOjg  als  amorphes,  hellbraungelbes  Gummi,  das  sich  leicht  in  Wasser, 
aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  löst.  Schmeckt  widerlich  süfs.  —  K.C44Hg2NOig.  Fein- 
körnig, krystallinisch.  Quillt  in  kaltem  Wasser  zur  Gallerte  auf;  löst  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  (von  mehr  als  90 7o)'  Schmeckt  viel  süfser  wie 
Rohrzucker  und  das  saure  glycyrrhizinsäure  Ammoniak.  —  Kg.C^^Hg^NOjg.  Gelblich- 
weifse,  amorphe  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol. 
Aus  der  Lösung  in  Eisessig  krystallisirt  das  saure  Salz.  —  Ba3(C44He(,]S[Oi8)2.  Flockiger 
Niederschlag;  wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  (vgl.  Sestini,  J.  1878, 
930).  —  Pb3(C44HeoNO,g).,.  Gelbbraunes  Gummi;  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Weingeist,  löslich  in  Eisessig. 

Die  krystallisirte  Glycyrrhizinsäure  ist  nach  Sestini  {J.  1879,  921)  ein  Abkömmling 
des  natürlich  vorkommenden  amorphen  Glycyrrhizins.  —  Für  die  Kalk-  und  Baryt- 
verbindungen des  Letzteren  giebt  S.  die  Formeln:  3Ca0.5Co4H.,g09  und  3Ba0.5C.,4H3eO,|. 

Glycyrrhetin  C3.>H4.N04.  Bildntig.  Bei  5 stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Glycyr- 
rhizin mit  50  Thln.  Wasser  und  1— P/.,  Thl.  H.,S04  (Habermann,  J.  1880,  1029j. 
C44Hg3NO,g  +  2H,0  =  C32H4,N04  -f  2CgHj„0g  (Parazuckersäure).  Das  ausgefällte  Glycyr- 
rhetiu wird  in  kochendem  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  ausgefällt.  —  Geschmackloses 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  200°.  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  und  Aether;  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Vitriolöl.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  keine  p-Oxybenzoesäure  (vgl.  Weselsky,  B.  9,  1158). 

Diacetat  C^gHsiNOg  =  C32H45(G3H30)2N04.  Darstellung.  Aus  Glycyrrhetiu  und 
Acetylchlorid  (Habermann).  —  Undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  217". 
Unlöslich  in  Wasser.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  oder  KMn04,  einen  amorphen 
Körper  C32H47NO6. 

Bromglycyrrhetin  C3jH4gBrN04.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  eisessigsaure  Glycyrrhetinlösung  (H.).  — -  Mikrokrystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  CHOL. 
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Nitroglycyrrhetin  C^.,H4,j(N0.,)N0j.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Glycyr- 
rlietin,  in  wenig  Eisessig  gelöst,  mit  konc.  HNO,,  (H.).  —  Pulver. 

Glycyrrhizinbitter  C.j6H.jN0i^.  Vorloiumen.  In  der  Süfsholzwurzel  (Habkr- 
iMAKX,  ./.  1S80,  1031).  —  Darsteihing.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  sauren  glycyrrhizinsauren  Ammoniaks  wird  verdunstet  und  der  Rückstand 
mit  Aetheralkohol  ausgezogen,  wodurch  nur  der  Bitterstoff  gelöst  wird.  —  Amorph. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  reinem  Aether,  leicht  in  Eisessig  und  Soda. 

Grlycyrrhizinharz.  YorkoDi  )nen.  In  der  Süisholzwurzel  (HABERMAJfN).  Ist  in 
den  Eisessiglaugen  der  ersten  Reinigung  des  Glycyrrhizins  enthalten.  —  Braunschwarz. 
Löslich  in  Alkohol,  Kali  und  Soda.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  flüchtige  Fett- 
.säuren  und  p-Oxybenzoesäure. 

49.  Gratiolin  CoHgjO;.  ]^orL-o>/nj/eii.  Im  Kraute  von  Gratiohi  officinalis,  neben 
Gratiosolin,  Gratiolakrin  u.  s.  w.  (Walz,  J.  1858,  518).  —  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  in  Zucker,  Gratioletin  Cj-HogOj  (krystallisirbar,  unlöslich  in 
Was.ser  und  Aether)  und  Gratioleretin  Gj^HogOg  (harzartig,  unlöslich  in  Was.ser, 
löslich  in  Aether). 

Das  Gratiosolin  Cj^;Hg^O.,.  wird  durch  Alkalie)i  und  Säuren  sehr  leicht  gespalten 
in  Zucker  und  in  Wasser  lösliches  Gi^atiosoletin  ('^„H,,^Oj-.  Dieses  spaltet  sich,  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren ,  weiter  in  Zucker ,  Gratiosoleretin  G..^Hä.,0,j  (löslich  in 
Aetherj  und  Hydrogratiosoleretin  C3,H-,jOi,  (unli'jslich  in  Aether). 

50.  Glykosid  C.,.jHjj^On.  ^^orko)^n^)en.  In  den  Blättern  von  Hedera  helix  (Epheui 
(Vincent,  BI.  35j'23l;  vgl.  Haetsex,  J.  1875,  827).  —  Darsteihing.  Das  trockene 
alkobolische  Extrakt  der  Blätter  wird  mit  kaltem  Benzol  gewaschen  und  dann  in  kochen- 
dem Aceton  aufgenommen.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (V.).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  schwacher  Färbung 
bei  233".  [a]D=— 47,5"  (in  Alkohol  gelöst).  Unlöslich  in  Wasser,  CHCl.,,  Ligroin;  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Aceton,  Benzol,  Aether.  Reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol 
(von  00 7o);  leicht  in  heifsen  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
i^äure,  in  einen  krystallisirbaren,  nicht  gährungsfährigen  Zucker,  der  FEHLiNG'sche  Lösung 
reducirt,  und  ein  Spaltungsprodukt  C^pH^^Oo,  das  bei  278 — 280°  schmilzt,  mikroskopische 
Prismen  bildet  und  in  Alkohol  weniger  löslich  ist  als  die  Stammsubstanz;  [«jo  = -|-42,G'*. 

51.  Helleborein  CjgH^^Ojj.  Vorkommen.  Findet  sich  in  der  schwarzen  Nieswurz  (Helle- 
borus  niger  L.)  viel  reichlicher  vor,  als  in  der  Wurzel  von  H.  viridis  L.)  (Htjsemann, 
Marme,  A.  133,  55).  —  Darstellung.  Die  zerkleinerten  Wurzeln  werden  mit  Was.ser 
ausgekocht,  die  wässerige  Lösung  mit  Bleies.sig  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Niederschlag 
durch  Na.,SO^  oder  NaoHPO^  vom  Blei  befreit.  Man  filtrirt,  koncentrirt  das  Filtrat  stark 
und  fällt  dann  mit  Gerbsäure  aus.  Der  abgepresste  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und 
Bleiglätte  angerührt,  zur  Trockene  verdunstet  und  dann  mit  Weingeist  ausgekocht.  Die 
stark  koncentrirte  alkoholische  Lösung  fällt  mau  mit  Aether.  —  Warzen,  aus  mikrosko- 
pischen Nadeln  bestehend  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  220—230".  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  und  gar  nicht  in  reinem  Aether.  Wird  von  Alkalien 
nicht  angegriffen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Glykose 
und  Helleboretin.     C,,H,,0^5  =  2C6Hj.,0,, -f  Cj,H,,0,.     Starkes  Gift. 

Helleboretin  C\'^H.,oO.^.  Graugrünes,  amorphes  Pulver  (H.,  M.).  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.    Schmilzt  oberJialb  200".    Nicht  giftig. 

52.  Helleborin  C^yH^oO,;.  Vorkunniien.  Findet  sich  nur  spurenweise  in  der  schwarzen 
Nieswurz,  reichlicher,  aber  immer  nur  sparsam,  in  der  grünen  Nieswurz  (Husemann, 
Marme).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  von  Helleborus  viridis  wird  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  Aviederholt  mit  kochendem  Wasser 
ausgeschüttelt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Helleborin,  während  Helleborein  in  Lösung 
bleibt.  Ersteres  wird  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt 
und  verkohlt  oberhalb  250".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht 
in  kochendem  Weingeist  imd  CHCI3.  Färbt  sich  beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl  hochroth 
und  löst  sich  dann  langsam  mit  gleicher  Farbe  (empfindliche  Reaktion).  Wird  von 
wässerigen  Alkalien  nicht  angegriffen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
besser  mit  syrupförmiger  Chlorzinklösung,  in  Glykose  und  Helleboresin.  C.^,;H^.,Og  -{- 
4H,0  =  Cv.Hi,0«-fC3oH,sO^.     Noch  stärker  giftig  als  Helleborein. 

Helleboresin  C^oHg^O^.  Weifsgraues  Pulver  (H.,  M.).  Erweicht  und  bräunt  sich 
bei  140 — 150".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  gut  löslich  in  kochendem 
Alkohol. 
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53.  Hesperidin  C^HoyOi-,  oder  CsuHe^O.,,  (?).  Vorl-ovntieii.  Sehr  verbreitet  iu  den 
Aurautiaceen.  In  den  Apfelsinen  (besonders  in  den  -luireifen)  und  Citronen,  aber  nicht  in 
den  Früchten  von  Citrus  decumana,  C.  Bigaradia  und  C.  Aiilgaris  (Pfeffer,  B.  9,  27);  iu 
Citrus  aurantium  Bisso,  C.  limonum,  C.  medica  u.  a.  (Pateeno,  Briosi,  B.  9,  250).  — 
Daratellimg.  Die  gröblich  gepulverte,  getrocknete,  unreife,  bittere  Orangefrucht  (Poma 
aurantii  immaturi)  Avird  so  lange  mit  kaltem  Wasser  extrahirt,  als  diese  Auszüge  uocii 
durch  Bleiacetat  gefallt  werden ,  und  dann  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Volumen 
Wasser  und  Alkohol,  der  1  7o  NaOH  zugesetzt  ist.  Die  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt, 
der  Niederschlag  mit  Alkohol  (von  90  7ü)  ausgekocht,  dann  in  stark  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst,  die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt  und  das  Filtrat  mit  CO.,  gefällt  (Hoffmanx, 
B.  9,  28,  690;  Tiemann,  Will,  B.  14,  948).  —  Feine,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  251"  (T.,  W.).  Sehr  hygroskopisch.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  5000  Thln.  heifsem  (Hoffmann).  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHOL,  CS,, 
Aceton;  etwas  löslich  in  Alkohol  und  besonders  in  heifser  Essigsäure  und  in  Anihn.  Lös- 
lich in  78  Thln.  siedenden  Wassers,  200  Thln.  kalten  und  in  55  Thln.  siedenden  Alkohols ; 
in  150  Thln.  Essigäther  (Taneet,  Bl.  46,  502).  [«]d  ==  —  89".  Ziemlich  löslich  in  Alkalien 
und  daraus  durch  CO,  fällbar;  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  unter  Abscheiduug  von 
Hesperitinsäure.  Beim  Kochen  mit  Kali  liefert  es  Protokatechusäure.  Verdampft  man 
Hesperidin  mit  wenig  verdünnter  Kalilauge  zur  Trockne,  übersättigt  dann  mit  HjSO^  und 
erwärmt  vorsichtig,  so  treten  charakteristische  Färbungen  von  roth  zu  violett  auf  (H.). 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose,  Isodulcit  und  Hesperitin. 
tUH,eO,,  =  CeH.,Oe  +  CieH,,03. 

Nach  Tanket  {Bl.  49,  23)  erfolgt  die  Spaltung  von  Hesperidin  oder  Isohesperidin 
nach  der  Gleichung:  CsoHßoO^  -f  3H,0  -  2C,^'R^S^^-\-''^0^'R,.O^  (Glykose)  +;CeHj,0,, 
(Isodulcit). 

Isohesperidin  CgjHjeOi,  +  2H2O.  Vorhommen.  In  den  Pomeranzenschalen 
(Tanket,  £/.  46,  501).  —  Man  erschöpft  die  Schalen  durch  Alkohol  von  60°,  verjagt  den 
Alkohol  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  CHCI3  aus.  Aus  der  wässerigen  Lösung  kry- 
stallisirt,  bei  längerem  Stehen,  Isohesperidin  aus.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmeckt 
schwach  bitter.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  '/,  Tbl.  kochenden  Wassers, 
in  9  Thln.  kalten  Alkohols  (von  90%).  [«Jd  =  —  89°.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter 
H.^SO^  in  Hesperitin,  Glykose  und  Isodulcit  zerlegt  (T.,  Bl  49,  21). 

Hesperitin  C,6H,^0«  =  OH.C,,H3(OCH,).C,H„.CO,.CßH3(OH),  (Hoffmann.  jB.9,  687). 
Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Hesperidin  mit  5—6  Thln.  eines  2  "/o  HgSO^  ent- 
haltenden Gemisches  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol  auf  120°,  fällt  mit 
AVasser,  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  und  schlägt  Beimengungen  durch  Bleiacetat 
nieder  (Tiemann,  Will).  —  i31ättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  226°  (T. ,  W.). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether, 
schwer  in  CHCI3  und  Benzol.  Schmeckt  intensiv  süfs.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tief 
braunrothe  Färbung.  Giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag.  Löslich  in  Alkalien  und 
daraus  durch  CO,  fällbar.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  100°,  in  Phloroglucin 
und  Isoferulasäure  CHgCCgH^Og.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure. 
Werden  Hesperidin  oder  Hesperitin  einige  Minuten  lang  mit  Wasser  und  Natriumamal- 
gam erhitzt,  so  wird  durch  HCl  aus  der  filtrirten  Lösung  ein  Niederschlag  gefällt,  der 
sich  in  Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe  löst  (T.,  W.). 

Naringin  (Aurantiin,  Hesperidin)  C,^H,yOjj -f- 4H,0.  Vorkommen.  In  allen 
Theilen,  besonders  den  völlig  entfalteten  ßlüthen,  von  Citrus  decumana  (Java)  (deVrij; 
Hoffmann,  B.  9,  691;  •/.  1879,  909;  W.  Will,  B.  18,  1313;  20,  294).  Man  kocht  die 
Blüthen  mit  Wasser  aus  und  verdunstet  die  wässerigen  Auszüge.  Das  auskrystallisirte 
Naringin  befreit  man  von  Beimengungen  durch  Ausfällen  seiner  heifsen,  wässerigen 
Lösung  mit  Bleizucker  und  darauffolgendes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  verdünnter  Essigsäure.  —  Kleine,  citronengelbe,  monokliue  Prismen.  Verliert  über 
H,S04  3H,0,  den  Rest  bei  100—120°  und  schmilzt  dann  bei  171°.  Für  die  Lösung  von 
1,023  g  in  5  ccm  H,0  und  bei  17°  ist  [«Jd  ==  —  84,5°;  für  die  Lösung  von  3,6494  g  in 
50  ccm  absolutem  A'lkohol  ist  bei  17°  [ajo  =  —  87,6°  (Will).  Schmeckt  intensiv  bitter. 
Löslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  heifsem;  leicht  in  Alkohol  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  Aether,  CHCl.,,  Benzol.  Löst  sich  in  Natron  mit  intensiv  gelbrother 
Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  schon  durch  CO,  ausgefällt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
wird  keine  Protokatechusäure  gebildet.  Wird  von'  Natriumamalgam  in  einen  Farbstoff 
übergeführt,  der  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  Säuren,  ausgefällt  werden  kann,  und 
der  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  bläulicher  Fluorescenz  löst  (empfindliche  Reaktion 
auf  Naringin).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Säuren,  in  Glykose,  Isodulcit  und  Narin- 
genin.    Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,    Wird  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt,  durch 
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Bleiessig  nur  in  koncentrirter,  wässeriger  Lösung.  Giebt  mit  Eiscnchlorid  eine  braun- 
rothe  Färbung. 

Naringenin  C„H,,0.  =  OH.C,H,.CH :  CH.CO..C„K,(OH),.  Bildiciuj.  Beim  Koclien 
von  Naringin  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (Will,  B.  18,  1322;  20,  297). 
C.,jH.,yO,,  =  CirJ-IijO,;  +  C^Hi^Og  (Isodulcit).  Das  ausgeschiedene  Produkt  wird  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystalli.sirt.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  248".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief 
rothbraun  gefärbt.  Verhält  sich  gegen  Natriumamalgam  wie  Naringin.  Löst  sich  in 
Alkalien  und  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirtem 
Kali,  in  Phloroglucin  und  p-Cumarsäure  C<,HgOy. 

54.  Jalapin  CaiH^gOm.  Vorkounne».  In  der  stängeligen  Jalape  (Mayer,  ^.  9.5,  129). 
Im  Scammoniuraharz  (Spirgatis,  ä.  116,  289).  —  ^Darstellung.  Man  löst  Jalapen- 
harz  in  ziemlich  viel  Weingeist,  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und 
kocht  sie  zweimal  mit  Thierkohle.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Bleiacetat  und  etM'as  NH., 
gefällt,  das  Filtrat  durch  H.,S  entbleit  und  vom  Alkohol  durch  Destillation  befreit.  Das 
ausgeschiedene  Jalapin  löst  man  in  Aether  (Mayer).  —  Amorph.  Schmilzt  oberhalb 
150".  Sehr  wenig  löslich  in  ^V asser,  leicht  in  P^ssigsäure,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Benzol.  Löst  sich  in  kalten  Alkalien  langsam,  rasch  beim  Kochen, 
dabei  in  Jalapinsäure  übergehend.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  Ipom- 
säure  oxydirt. 

Jalapinsäure  Cj^lLoO.,  oder  CggHjigOg^  (bei  100")  (?).  Bildung.  Durch  Erwärmen 
von  Jalapin  mit  Barytwasser  (May^er;  Spirgatis).  2C.,,jHjnO,r, -{- 3H.,0  =  C^jgHjij^O.,,-. 
—  Gelbliche,  durchscheinende,  amorphe  Masse.  Erweicht  bei  100°  und  schmilzt  bei  etwa 
120°  (M.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  schwieriger  in  Aether. 
Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Zersetzt  sich,  beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  in  Glykose 
und  Jalapinol.  Liefert,  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Isobuttersäure  und  Ipomsäure.  Mit 
KMn04  entstehen :  Isobuttersäure,  Oxyisobuttersäure  und  Oxalsäure  (Poleck,  Samelsox, 
J.  1884,  1447).  —  Ba.C,8H,,„035  (bei*  100°).  —  Ba,.C,8H,i.,0.,5  (bei  100°).  Amorph;  lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist.     Wird  von  COo  nicht  zerlegt. 

Säure  CgH^^Oj».  Bildung.  Entsteht,  neben  Jalapinol  (und  bleibt  bei  die.sein), 
bei  kurzem  Kochen  von  Jalai^insäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Mayer,  A.  95,  155). 
Man  kocht  das  erhaltene  Jalapinol  mit  Barytwasser  und  erhält  beim  Eindampfen  zunächst 
jalapinolsaures  Baryum  und  dann  das  Baryumsalz  der  Säure  C^j-H-^Oj,.  —  Lange,  dünne 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Wasser  bei  80°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
wenig  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heifsem.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren,  in  .Jala])iuol  und  Zucker.  Liefert  mit  HNO.^  Oxalsäure  und  Ipomsäure 
und  beim  Schmelzen  mit  Kali  Jalapinolsäure  und  Oxalsäure.  —  Ba(C„sH^flOi„).,  (bei  100"). 
Nadeln.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem  VVasser. 

Jalapinol  Gi.jHßoO..  Bildung.  .Jalapin  und  Jalapinsäure  zerfallen,  beim  Behandeln 
mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Glykose  und  jalapinol  (Mayer,  A.  95,  145).  CgsHijgOg. 
-j- 8H.jO  =  OCßHigOe  +  C3,2Hr,.jO;.  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  koncentrirte, 
wässerige  Jalapinsäurelösung  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Salzsäure  und  lässt  6  bis 
8  Tage  kalt  stehen.  —  Blumenkohlartige  Kry.stallgruppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62—62,5". 
L^nlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Geht,  beim  Behandeln  mit  starken  Basen,  in  Jalapinolsäure  über.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  durch  KMnO^,  Isobuttersäure,  welche  weiter  zu  Oxyisobuttersäure  oxydirt 
wird  (Poleck,  Samelson,  J.  1884,  1447). 

Jalapinolsäure  Q^p^.^^^O^.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Jalapin  oder  Jalapin- 
säure mit  Kali.  Bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jalapinol  mit 
Barytwasser  (Mayer;  Spirgatis,  A.  116,  306).  C^.,B.^^O,  =  2C,cH,,o03 -|- H„0.  Nach 
Poleck  und  Samelson  (J.  1884,  1447)  entstehen,  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  Jalapinol,  Jalapinolsäure  Cj^H^^O^,  Isobutyialkohol  und  ein  Harz.  —  Strahlig- 
krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  64—64,5°  (M.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  NH^.CieHofiOg-fCißHgnOs.  Mikroskopische  Nadeln  (M.).  —  Na.Ä 
(bei  100°).  Feine  Nadeln  (S.).  —  Ba.'Äg  (bei  120°).  Mikroskopische_^Nadeln.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Pb.Ä.,.  Amorpher  Nieder- 
schlag. —  Cu.A.,  (bei  100°).  Amorpher,  grünlichblauer  Niederschlag  (S.).  —  2Cu.A.,. 
Cu(OH).,  (bei  100°).    Amorph;  dunkel  blaugrün  (M.).  —  Ag.A.    Amorpher  Niederschlag  (S.). 

Aethylester  CigH^^Og  =  CjgHonOg.CoHs.  Darstelhmg.  Aus  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  HCl;  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Scammoniumharz  und  8tägiges  Stehenlassen  (Spirgatis).  —  Flache  Tafeln  und  Streifen. 
Schmelzp.:  32,5°. 
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55.  Indikan  (Pflanzenindikan)  C.,8H.„N0,j  (?).  Vorkommen.  Im  Waid  (lautia 
tinctoria)  (Schunck  ,  /.  18."),"),  059;  1858,  465).  —  Darstellung.  Die  getrockneten  und 
gepulverten  Waidblätter  werden  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen ,  die  I^ösung  mit  etwas 
Wasser  versetzt  und  durch  einen  Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Der 
wässerige  Rückstand  wird  mit  CuO  ge.schüttelt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  H.,S  behandelt 
und  nach  dem  Entfernen  des  CuS  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Der  er- 
haltene Syrup  wird  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  mit  dem 
doppelten  Volumen  Aether  gefallt  und  das  Filtrat  in  der  Kälte  verdunstet.  —  Hell- 
brauner Syrup.  Schmeckt  schwach  bitter,  widerlich.  Löslich  in  AVasser  und  Alkohol. 
Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bleiacetat  einen  gelben  Niederschlag;  in  wässeriger 
Lösung  wird  Indikan  nur  von  Bleiacetat  und  NH.,  gefällt.  Entwickelt  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  Ammoniak.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Wird  von  Baryt- 
wasser schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt ,  unter  Bildung  von  syrupartigem 
ludikanin  CjyHogNOj.,.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Indi- 
glucin  und  Ind'igblau.  äßHjjNO,,  +  2H,0  =  3C,H,„0,  +  C.H^NO  (Indigblau).  Gleich- 
zeitig entstehen  CO^, ,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Indihutnin  Cj„H,,N03  (^sepiabraunes 
Pulver,  unlöslich  in' Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Alkalien),  Indifuscin  Co^H^oNjO., 
(dem  Indihumin  ähnlich),  Indiretin  0,^11,. NO-  dunkelbraunes  Harz,  löslich  in  Alkohol), 
Indirubin  (dunkelbraun,  amorph,  unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  Alkohol  mit  purpur- 
rother  Farbe)  und  Indifulvin  (röthlichgelbes  Harz,  unlöslich  in  Alkalien).  Beim  Be- 
handeln des  Indikans  mit  HCl,  im  Vakuum,  wird  weder  Indigblau  noch  Indigweifs 
abgeschieden;  fügt  man  aber  zur  Salzsäure  Eisenchlorid,  so  wird  auch  im  Vakuum  Indig- 
blau abgeschieden  und  daneben  Indirubin  (?)  (Schunck,  Rof:MER,  B,  IL^,  2311). 

Lobelin  s.  Alkaloide. 

56.  Loganin  CjHgjOjj.  Vorkom  men.  In  den  flüssigen  Theilen  von  Stryclinos  nux 
vomica  (DukstÄn,  Short,  -/.  1884,  1409).  —  Prismen.  Schmelzp. :  215".  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  heifse,  verdünnte  H.,SO^  in  Glykose  und  Loga- 
netin  zerlegt. 

57.  Lokain  CjgHg^O^j.  Vorkommen.  Im  Lo-Kao,  dem  Chinesisch- Grün,  einem 
Lack,  der  in  China  aus  Rhamnus  utilis  und  Rh.  chlorophlorus  bereitet  wird  (Cloez, 
GuiGNET,  J.  1872,  10(38).  Durch  Zerlegen  des  Lo-Kao  mit  Ammoniumcarbonat  erhält 
man  Lokainammoniak,  das  durch  Alkohol  in  blauen  Flocken  gefällt  wird.  ~  Wird  von 
verdünnter  H.,S04  ^^  Glykose,  eine  in  Wasser  lösliche,  durch  Bleiessig  fiillbare  Substanz 
und  Lokaetin  zerlegt.  —  NH^.CgHggOu. 

Fabrikation  des  Lo-Kao  in  China:    Champion,  J.  1869,  1169;  1871,  1106. 

Lokaetin  CgHgOs-  Röthlichbraun ;  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  HNO^  Oxal- 
säure und  intensiv  gelbe  Krystalle.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkler  Purpurfarbe; 
Wasser  fällt  aus  der  Lösung  ein  braunes  Pulver  C^jH^O.;. 

Lokaonsäure  CjjPI,sO.,,.  Durch  Behandeln  von  Lo-Kao  mit  Ammoniumcarbonat 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  erhielt  Kayser  (B.  18,  3419)  das  Ammoniaksalz  der 
Lokaonsäure.  Dasselbe  wird  durch  Oxalsäure  gefällt.  —  Tiefblauer,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  beim  Trocknen  eine  blauschwarze  Masse  bildet,  die  beim  Reiben  Metallglanz 
annimmt.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl.,  und  Benzol.  Die  Lösung  in 
Alkalien  ist  blau.  Zerfällt,  durch  Kochen  mit  verdünnter  H^,SO^,  in  Lokansäure  CgßHgj.Oj^ 
und  Lokaose  C^H,.,©;;.  Die  Lösung  in  Alkalien  wird  beim  Einleiten  von  H.,S  blutroth. 
—  NH^.CjoHi-O.,;  (bei  100°).  Tiefblauer  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  blauschwarz 
und  bronzeglänzend  wird.  —  (NHjo.C^jH^gO.jj.  Wird  durch  Verdunsten  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  der  Säure  über  H„SOj  erhalten.  Gleicht  dem  Monoammonium- 
salz.  —  K,.C4.,Hje07.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  dunkelblaues 
Pulver  gefällt".  —  Ba.C^oH^eO^.  (bei  100°).  Dunkelblauer  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Fh.C^^ii^^X)^^  (bei  100").     Tiefblauer,  pulveriger  Niederschlag. 

Lokansäure  C.jgHggOjj.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erwärmen,  im  Kohlensäure- 
strome, auf  dem  Wasserbade  von  20  g  saurem,  lokaonsaurem  Ammoniak,  gelöst  in 
600  ccm  H.,0,  mit  einem  Gemisch  aus  20  g  H^SO^  und  200  ccm  H.,0  (Kayser,  B.  18, 
3421).  C^jH.sO.j  =  CsßHgeO,!  -f  G^a,,0^  (Lokaose).  Man  flltrirt  den  gebildeten  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  mit  "\Vas8er,  löst  ihn  dann  in  NH3  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
mit  koncentrirter  Oxalsäurelösiuig.  —  Violettschwarzes  Krystallpulver,  das  beim  Reiben 
bronzeglänzend  wird.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  violettblauer  Farbe.  Verliert  bei  120"  IH^O,  ohne  sein  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  zu  ändern.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  des  Körpers  C.^gHjßO^o 
(s.  u.).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Phloroglucin  und  Delokan- 
säure  (s.  S.  350).     Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO3  entsteht  Nitrophloroglucin.  — 


.350  AHOMAt.  EEIUE.  —  XIII.  GLYKOSIDE.  [2."..  10.  88. 

NH^.CggHsjO.j,  (bei  100").  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  blau- 
violetter, flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  bei  100"  zu  einer  kupl'erglänzenden  Masse 
eintrocknet.  Giebt,  zerrieben,  ein  schwarzblaues  Pulver.  —  Ba.CggHg^Ogi  (bei  100"j. 
Blauer,  flockiger  Niederschlag,  der  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  wird.  Ist,  nach  dem 
Trocknen  bei  100",  blauschwarz.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.CjgH.^^Ooj. 
Wie  das  Baryumsalz. 

Verbindung  Cj,(;H.,gOjg.  Bildung.  Beim  Auflösen,  unter  Abkühlen,  von  Lokan- 
säure in  Vitriolöl  (Kayser,  B.  IS,  8426).  Mau  fällt  die  Lösung  mit  H,0,  löst  den 
abflltrirteii  Niederschlag  in  verdünnter  NH^  und  fällt  mit  HCl.  —  Eothbraunes  Pulver. 

—  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  BaCl,  einen  rothbraunen  Niederschlag 
Ba.CgeH^^Oie  (bei  100"). 

Delokansäure  CjgHgOg  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen,  nahe  zum  Sieden,  von  1  Thl. 
Lokansäure  mit  5  Thln.  Kalilauge  (von  50 "/q)  (Kayser,  B.  18,  3427).  CggllggOoi  = 
yCi^HgOg  -f  CgH^Og  (Phloroglucin)  -|-  (iH.O.  —  Braunes  Pulver.  Unlöshch  in  Wjisser, 
löslich  in  Alkohol.     Die  Lösung  in  Alkalien  ist  kirschroth. 

58.  Lupanin  Cj^HosNoO  (?).  Vorkomvien.  Im  Samen  der  blauen  Lupine  (liUpinus 
angustifolius)  (M.  Hagen,  A.  230,  367).  —  Darstellung.  Die  mit  möglichst  wenig 
Wasser  eingequellten  Samen  werden  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  extrahirt, 
die  alkoholischen  Auszüge  abdestillirt  und  der  Rückstand  im  Wasserbade  verdunstet. 
Man  übersättigt  den  Rückstand  mit  KOH  und  schüttelt  ihn  wiederholt  mit  Ligroin.  Die 
Ligroinlösung  schüttelt  man  mit  Salzsäure,  verdunstet  den  salzsauren  Auszug  im  Wasser- 
bade, versetzt  den  Rückstand  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet.  —  Hellgelber  Syrup ,  der  bei  — 16"  flüssig  bleibt.  Fluorescirt 
grün.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Löst  sich  etwas  in  Wasser;  die  Lösung  scheidet,  beim 
Erwärmen,  fast  alles  Lupanin  ab.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  ClICl.^  und  Ligroin.     Nicht  flüchtig.     Starke  Base;  bildet  mit  Salzsäure   Nebel. 

—  C,.H„.N.,Ö.HC14- 2H,0.  Schmelzp.:  127".  Nicht  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CijH.,5N.,0.2HCl.PtCl^  +  SV^HoO.  Rothe  Warzen  oder 
hellgelbe,  orangerothe,  dunkelrothe  Krusten.  Scheidet  sich  erst  aus  sehr  koncentrirter 
Lösung  aus,  ist  aber,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol.  Zersetzt  sich  unterhalb  150".  —  C'isHj.NaO.HCl.AuClg.  Kanariengelber, 
amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  löst  und  dann  in  goldgelben,  seideglänzen- 
den Nadeln  auskrystallisirt.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  — 
0;5H,5N,O.HJ -}- IV^H.jO.  Hellgelbe  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCl,  und  Ligroin.  — 
G.5H,,5N,O.HSCN-|- '/,,H,,0.  Gelblichweifse  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Jodmethylat  CuHjjNjO.CHJ.  Bildung.  Aus  Lupanin  imd  CH^J  bei  110—120" 
(Hagen,  A.  230,  379).  '—  Krystalle.  Schmilzt  bei  215"  unter  Zersetzung.  Ziemlich 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung,  durch  Kah,  unverändert  gefallt.  —  Die  aus  dem  Jodid,  durch  Ag.,0 
abgeschiedene,  freie  Base  ist  ein  Svrup.  —  Cir.H,5N.,O.CH3Cl -f  2H.jO.  Aeufserst  zer- 
fliefsliche  Krystalle.  Schmelzp.:  128".  Unlöslich  in  Aether.  —  C.jHjsNoO.CHaCl.HCl. 
PtCl^-j-HgO!  Tiefrothe  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  —  Ci5H.-,5N20.CH.Cl  -\-_  1 '/»AuClg.  Citronengelbe,  seideglänzende  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  CHClg. 

59.  Lupinin  G„jH3.,0,e  -\-  7H,0.  Vorkommen.  In  den  Lupinen  (Lupinus  luteus) 
I Schulze,  Barbieri,  i^.  11,  22Ö0).  —  Darstellung.  Die  getrockneten  Pflanzen  werden 
mit  Alkohol  (von  ü0"/„)  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  lupinin- 
haltige  Niederschlag  mit  H^S  zerlegt.  —  Gelblichweifse,  feine,  krystallinische  Masse. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat 
einen  citronengelben  Niederschlag.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  rascher 
durch  verdünnte  Mineralsäuren,  in  Glykose  und  Lupigenin.  CgHgoOig  +  2H,0  = 
2CgH,,0g  +  C,,H,,0g. 

Lupigenin  G^jH,,Og.  Gelb,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist 
(Schulze,  Barbieri).  Sublimirt  zum  Theil  uuzersetzt.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  nimmt 
auf  Zusatz  von  HNO3  eine  intensiv  gelbrothe  Farbe  an.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien, 
mit  ihnen  Verbindungen  bildend.  —  NH^.CjjHijOg  +  H,,0.  Citronengelbes  Pulver,  aus 
feinen  Nadeln  bestehend.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  NH^.  Wird  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  oder  Säuren  rasch  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Lupigenin. 

Lycopodienbitter  s.  Lycostearon  (Indilf.  Stofle). 
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60.  Melanthin  C3oH3,,07  (?).  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Nigella  sativa  (ÜRKENisir, 
,/.  1880,  1077).  —  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  nach  der  Gleichung:  CoyH.gOy -]- 
H, 0  =  CeHi^Öß  (Zucker)  -f  C, ,H,,0o  ( M  e  1  a  n  t  h  i  g  e  n  i  u ). 

61.  Menyanthin  C^^lA^Jd^^.  Vorkommen.  Im  Bitterklee  (Menyanthes  trifoliata) 
(Kromayer, /.  1861,  749).  —  Darstellung.  Der  möglichst  koncentrirte  wässerige  Aus- 
zug der  (getrockneten)  Pflanze  wird  bei  60—70"  mit  gekörnter  Knochenkohle  bis  zur  Ent- 
bitterung  digerirt,  dann  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Kohle  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  der  heii's  filtrirte  Auszug  abdestillirt.  Den  Kückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus 
und  föUt  ihn  hierauf  mit  Gerbsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  PbO  und  Alkohol  ein- 
getrocknet und  dann  mit  Alkohol  ausgezogen  (Kromayer,  J.  1865,  610).  —  Amorphe, 
gelbliche  Masse.  Erweicht  bei  60—65°  und  ist  bei  115''  dünnflüssig.  Schwer  löslich  hi 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heii'seoi  Wasser  und  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Löslich 
in  Alkalien.  Wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  in  Glykose  und  Menyanthol.  CgoH^gO,^ 
=  C,AA  +  3C«H30  +  öH,0. 

Menyanthol  CgllgO.  Flüchtiges  Oel;  riecht  nach  Bittermandelöl  (Kromayer). 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Verwandelt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  oder 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  eine  krystallisirte  Säure. 

62.  Morindin  G^yHgQOiä.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia 
und  M.  tiuctoria,  namentlich  in  den  dünnen,  3— 4jährigen  Wurzeln  (in  Indien  Suranji 
genannt)  (Anderson,  J.  1847/48,  748;  Stein,  Z.  1866, 342;  Thorpe,  Greenall,  Soe.  51,  52). 
—  Darstellung.  Man  kocht  die  Wurzelrinde  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische 
Lösung  theilweise,  wäscht  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Benzol  und  dann  mit  absolutem 
Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  kochendem  Alkohol  (von  507o)  um.  —  Kleine,  gelbe 
Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Gleicht  sehr 
der  Euberythrinsäure;  löst  sich  wie  diese  in  K^COg  mit  hellrother  Farbe,  die  Lösung 
bleibt  aber  beim  Kochen  unverändert,  während  Ruberythrinsäure  hierbei  dunkel  purpur- 
farben wird.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Zucker  und  Morindon. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefer  Purpurfarbe. 

Morindon  CjgHjgOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Morindin  für  sich  oder  beim 
Kochen  desselben  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Anderson,  J.  1847/48,  749;  Stein,  Z. 
1866,  343;  Thorpe,  Greenall,  Soc.  51,  56;  53,  171).  Wurde  von  Stenhouse  (J.  1864, 
543)  für  Alizarin  gehalten.  —  llothe  Nadeln.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  K^COg  ist  purpurblau  und  wird  beim 
Stehen  röthlich  und  verblasst  hierauf.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelblauer  Farbe,  die 
später  purpurfarben  wird.  Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  entsteht  Methylantliracen. 

63.  Murrayin  C(8H.>,Oio-  Vorkommen.  In  allen  Theilen  von  Murraya  exotica  L. 
(de  Vry,  Blas,  Z.  1869,  316).  —  Darstellung.  Die  Petale  der  Pflanzen  werden  mit 
Wasser  ausgezogen,  die  wässerige  Lösung  zum  Extrakt  verdunstet  und  dieses  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen.  Ungelöst  bleibt  Murrayin,  das  man  in  absolutem  Alkohol  aufnimmt. 
Die  Lösung  wird  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Bleiacetat  von  Murrayetin  befreit,  dann 
mit  H,S  behandelt  und  verdunstet.  —  Pulver,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Scheidet 
sich  aus  Wasser  oder  wässerigem  Alkohol  als  amorphe  Gallerte  ab.  Schmelzp. :  170". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Aether.  Leicht  löslich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien;  die  Lösungen  zersetzen  sich 
beim  Kochen.  Die  gelbe,  alkalische  Lösung  hat  eine  grünlichblaue  Fluorescenz.  Eeducirt, 
beim  Erwärmen,  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösuug.  Wird  nur 
durch  Bleiessig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glvkose 
Murrayetin.     Cj.H^oO^,  -\-  H,0  =  C.H^.Oß  +  Ci,H,,05. 

Murrayetin  CjoH^jOä-  Nadeln  oder  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  110"  (DE  Vry, 
Blas).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol, 
Aveniger  in  Aether.  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  grünblau.  Aetzende  und  kohlen- 
saure Alkalien  lösen  Murrayetin  mit  gelblicher  Farbe  und  erhöhen  die  Fluorescenz. 
Schmelzp.:  110".  Sublimirt  theilweise  in  Krystallen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blau- 
grüne Färbung;  Bleizucker  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung,  nach  einiger  Zeit,  einen 
gelben  Niederschlag. 

64.  My ronsäure  C^oHigNSgO^o.  Vorkotnmen.  An  Kali  gebunden  im  Samen  des 
schwarzen  Senfs  (Will,  Körner,  ä.  125,  257;  vgl.  Ludwig,  Lange,  J.  1860,  563).  In 
den  Samen  von  Brassica  rapa  (Rübsen)  (Ritthausen,  J.  pr.  [2J  24,  278).   —  Darstel- 
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hing  des  Kaliumsalzes.  2  Pfund  Senfsamen  werden  mit  27^,-3  Pfund  Alkohol  (von 
80—85%)  im  Glaskolben  gekocht,  bis  '/.,  Pfund  Alkohol  übergegangen  ist,  dann  heifs 
gepresst  und  dieselbe  Operation  mit  dem  Rückstande  wiederholt.  Der  scharf  getrocknete 
Presskuchen  wird  12  Stunden  lang  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kalten  destillirten  Wassers 
macerirt,  der  Auszug  abgepresst  und  der  Rückstand  nochmals  2  Stunden  lang  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Wasser  behandelt.  Die  wässerigen  Auszüge  werden  mit  etwas  BaCO,, 
vermischt  und  rasch  im  Wasserbade  zum  Syrup  verdunstet,  den  mau  mit  3 — 4  Pfund 
Weingeist  (von  85  "/o)  und  noch  einmal  mit  2  Pfund  Weingeist  auskocht.  Die  alkoho- 
lischen Auszüge  werden  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der 
Rückstand  auf  Hache  Teller  gebracht.  Die  nach  4—8  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  mit  Weingeist  (von  75  "/o)  zum  dünnen  Brei  angerührt,  abgepresst  und  wiederholt 
aus  Alkohol  (von  84— 907o)  umkrystallisirt.  Ausbeute:  0,5— 0,ö"/o  vom  Gewicht  des 
Senfsamen.  —  Das  myronsaure  Kalium  K.Cj„H,gNS,,Oj„  krystallisirt  aus  Alkohol  iu 
kleinen,  seideglänzenden  Nadeln,  aus  Wasser  in  kurzen,  rhombischen  Säulen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünntem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Reagirt  neutral.  Die  freie  Myronsaure  scheint  nicht 
zu  existiren  oder  ist  jedenfalls  höchst  unbeständig.  Beim  Auflösen  des  Kaliumsalzes  in 
rauchender  Salzsäure  wird  sofort  Schwefelsäure  abgeschieden ;  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  werden  HoS,  NHg,  H.^SO^  und  Glykose  gebildet.  Von  Myrosin  oder  einem 
frisch  bereiteten  wässerigen  Auszuge  von  weifsen  Senfsamen  (der  schwarze  Senf  enthält 
nur  wenig  Myrosin)  zerfällt  das  Salz  in  Glykose,  AUylensenföl  und  Kaliumdisulfat. 
K.C,„H^,]SS.O,o  =  C,Hi20g  +  C3H-.NCS  +  KHSOj.  Kalilauge  (spec.  Ge.vf.  ^  1,28)  wirkt 
lebhaft  ein  und  erzeugt  Senföl,  Allylcyanid,  Glykose  und  NHg.  Beim  Erhitzen  des 
Kaliumsalzes  mit  wenig  Barytwasser  entstehen  Senföl  und  ßaSO^;  mit  überschüssigem 
Barytwasser  wird  auch  BaSO^,  aber  kein  Sentol  gebildet,  sondern  ein  leicht  zersetzbares 
Baryumsalz,  das  in  neutraler  Lösung  in  Zucker  und  Sentol,  in  alkalischer  Lösung  in 
Zucker,  Schwefelmetall ,  Allylcyanid  (?)  u.  a.  Körper  zerfällt.  Beim  Erhitzen  von  myron- 
saurem  Kalium  mit  Wasser  auf  110 — 120°  werden  HjS,  Allylcyanid  ixnd  Schwefel,  aber 
kein  Senföl  gebildet.  Mit  AgNO^  entsteht,  nach  einigen  Minuten,  ein  weifser,  käsiger 
NiederschTag  Ags.C.H^NS.O^  (=  C3H5.NCS  +  Ag.,SOJ.K.CioH,8NS.,Ojo  +  2AgN03  = 
AgaC^HjNS.O^  4-  C6Hj,0g  (Glykose)  +  HNO3  +  KNÖ3.  Durch  Bleiacetat  und  NH.,  wird 
basisch-myronsaures  Blei  gefällt.  —  Ba(CjoHj8NS20j(,).,  (bei  100°).  T^eicht  lösliche  Tafeln. 
Sehr  unbeständig;  verhält  sich  wie  das  Kaliurasalz. 

65.  Ononin  Cg^Hg^O^j.  Vorko)iimcn.  In  der  Wurzel  von  Ünonis  spinosa  (Hlasiav^etz, 
./.  1855,  713).  —  Darstellung.  Die  getrocknete  Wurzel  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  wiederholt  mit  warmem  Wasser  behandelt  und 
das  ungelöst  Bleibende  in  Alkohol  aufgenommen.  Die  alkoholische  Lösung  kocht  mau 
mit  PbO,  filtrirt  und  dampft  ein.  —  Nadeln  und  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  235".  L^nlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  iu  siedendem 
Wasser,  langsam  in  Alkohol.  Löslich  in  siedender  Kalilauge  und  noch  leichter  in  Baryt- 
wasser, unlöslich  in  NHg.  Wird  von  HNO3  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  nur  von  Bleiessig  gefällt.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Ameisensäure  und  Onospin  und  mit  verdünnten  Säureu 
in  Zucker  und  Formonetin. 

Formonetin  CoiH.oOy.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ononin  mit  verdünnter  Schvveiel- 
säure  (Hlasiwetz,V. '1855,  716).  CgnHgjOjg  =  Cj^Hj^Oe  +  CßHj.jOe  +  H^O.  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien 
und  wird  beim  Kochen  damit  zerlegt  in  Ononetin  und  Ameisensäure.  Wird  durch 
Metallsalze  nicht  gefällt.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  aber  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  entsteht  eine  violette  Färbung. 

Ononetin  C.,3H2.,0^;.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Formonetin  mit  Barytwasser 
(Hlasiwetz,  J.  18"55,"715).  C.^H^oOg-l-  2H2O  =  CogH^oOg  -f-  ÜR^O,  (Ameisensäure).  Beim 
Kochen  von  Onospin  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  CogHg^Ojj  =  C^gH^jO,; 
-\-  C,.Hj,,0|,  (Zucker).  —  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  warmem 
Aether,  leicht  in  Alkohol  luid  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft 
allmählich  dunkelgrün.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  und  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  eine  intensiv  rothe  Färbung. 

Onospin  C,gH,^0jo.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ononin  mit  Barytwasser  (Hlasi- 
WKTZ,  J.  1855,  715)."  Cg^Hg.Oig  +  H,0  =  C,;H3,0,,  +  CH.Oj  (Ameisensäure).  —  Verfilzte, 
krystallinische  Masse.  Schmelzp. :  162°.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  heifsem  Wasser 
xmd  leicht  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelkirschrothe 
Färbung  und  mit  Braunstein  luid  Schwefelsäure  eine  dunkelcarminrothe  Färbung.  Mit  HNO,, 
entsteht  Oxalsäure.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Ononetin  und  Zucker. 
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66.  Paridin  C,ßHof,0- -)-2H,0.  Vor1iO)nnien.  In  den  Blättern  von  Paris  quadrifolia 
(Walz,  J.  1858,  527).  —  Bildttng.  Beim  Kochen  von  Paristyphnin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Walz,  J.  1860,  543).  Q.^^B.^S>i8  +  ^'H.,0  =  2C,gH,gO,  +  CeHj^Oß.  — 
Barstellung.  Die  ganze  Pflanze,  besonders  die  Wurzel,  wird  zweimal  mit  2procentiger 
Essigsäure  warm  ausgezogen,  dann  gepresst  und  mit  starkem  Alkohol  erschöpft.  Der 
alkoholische  Auszug  wird  verdunstet  (Walz,  J.  18(30,  543).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  HCl,  in  harziges  Paridol  Cjell^gOg  und  Zucker. 
2C,,H,30,  +  H,0  =  C,«H,,0,  +  C«H,,Oe. 

Paristyphnin  GjgHß^Ojg.  Vorkommen.  In  Paris  quadrifolia;  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Paridins  (Walz,  J.  1860,  543).  —  Amorph.  Wird  durch 
Gerbsäure  gefüllt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Paridin  und 
Zucker. 

67.  Parillin  C,„H.oOis +xH,0  (?).  Vorkomm en.  In  der  Sarsaparillawurzel  (Flückiger, 
J.  1877,  906).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835) 
ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag erst  mit  kaltem,  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  starkem  Alkohol 
umkrvstallisirt.  —  Blättchen  oder  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210°.  Löslich 
in  IsbOO  Thln.  kaltem  und  in  20  Thln.  siedendem  Wasser;  leicht  löslich  in  CHCl,.  Wird 
durch  Gerbsäure  und  Bleiessig  gefällt;  mit  Bleizucker  entsteht  nur  in  alkalischer  Lösung 
ein  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  flockiges 
Parigenin  CogH^jO^,  das  in  Wasser  unlöslich  ist  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  keine 
aromatische  Substanz  hefert.     C^qH-oOis  =  C2gH^20^  +  20^111,06  -\-2E..ß. 

Phenolylglykosid  Q^'R,fi,{OC^'R^)  s.  Phenol  Bd.  II,  S.  423. 

68.  Pllülyrin  G^Hg^On -f- lV2Bf2  0-  Vorkommen.  In  der  Einde  von  Phillyrea  lati- 
folia  (Bertagnini,  Ä.  92,  109;  Bertagnini,  Luca,  A.  118,  124).  —  Darstellung.  Das 
Dekokt  der  Rinde  wird  mit  gelöschtem  Kalk  oder  mit  PbO  eingedampft  und  dann  der 
Krystallisation  überlassen.  Das  ausgeschiedene  Phillyrin  wird  aus  Wasser  oder  Alkohol 
umkrvstallisirt.  —  Krystallinisch.  Schmelzp. :  IGO".  Löslich  in  1300  Thln.  Wasser  bei  9"; 
leicht  löslich  in  heifsem;  löslich  in  40  Thln.  Alkohol  bei  9°;  unlöslich  in  Aether.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.  Verliert  schon  über  Schwefelsäure  alles  Krystallwasser. 
Liefert  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  andere  Produkte.  Chlor  und  Brom  wirken  sub- 
stituirend.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Phillygenin. 
C,,,H.3,Oii  +  H,0  =  C,H,,,0,5  +  C.2iH2.^0(,.  —  B.  und  L.  stellten  aus  Phillyrin  dar:  Dichlor-, 
Dibrom-,  Nitro-,  Dinitro-,  Chlornitro-  und  Bromnitrophilh/rin. 

Phillygenin  CoiHo^Og.  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Äether.  Löslich  in  Alkalien,  B.  und  L.  stellten  folgende  Derivate 
dar:  Dichlor-,  Dibrom-,  Nitro-,  Dinitro-,  Chlornitro-  und  Bromnitrophil- 
lygenin. 

In  den  Blättern  einiger  japanesischer  Oleaceen  (Olea  fragrans  Thunb.,  Forsythia 
suspensa  Vahl.)  hat  Eykman  [B.  5,  127)  ein  Glykosid  CoePI-isOn  aufgefunden,  das 
wahrscheinlich  identisch  mit  Phillyrin  ist.  Es  bildet  silberglänzende,  wasserhaltige  Blättchen. 
Schmelzp.:  184".  Löslich  in  2000  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  8  Thln.  siedendem  Wasser. 
Unlöslich  in  Aether,  CS2  und  Ligroiu.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geschmacklos. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  rothbraun  und  wird  bald  purpurviolett.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  HCl,  in  Zucker  und  einen  amorphen  Körper  CjoHjgOg,  der  bei  70"  schmilzt,  sich 
nicht  in  Wasser  und  NH3  löst,  aber  leicht  in  Alkalien,  Äether  und  in  warmem  CHCI3. 
G^H^^O,,  +  H2O  =  G,oH.2.30e  +  QH.^Oe. 

69.  Phloridzin  G.jHj^Cio +  2H,0.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  des  Apfel-, 
Kirschen-  und  Pflaumenbaumes  (Koninck,  A.  15,  75  u.  258).  —  Darstellung.  Man  be- 
handelt die  Wurzelrinde  des  Apfelbaumes  mit  schwachem  Alkohol  bei  50  —60"  und 
destillirt,  nach  einigen  Stunden,  den  filtrirten  Auszug  ab  (Stas,  A.  30,  193).  —  Seide- 
glänzende, feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  108 — 109",  unter  Wasserverlust,  wird  bei  130" 
wieder  fest  und  schmilzt  dann  (wasserfrei)  zum  zweiten  Male  bei  158 — 160"  (Stas).  Nach 
Schiff  {B.  14,  303)  findet  das  zweite  Schmelzen  bei  170—171°  statt,  und  zerfällt  das 
Phloridzin  hierbei  in  Phloretin  und  Glykosan.  Spec.  Gew.  =  1,4298  bei  19"  (K.).  Löslich 
in  etwa  1000  Thln.  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  siedendem;  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  p  g  des  krystal- 
lisirten  Hydrates  in  100  ccm  Alkohol  (von  97"/^)  ist  bei  15"  [a]j  =  —  (49,40"  + 2,  41.  p) 
(Hesse,  A.  176,  117).  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  200—275"  in  Eiifin  Ca.HjoOg  über. 
Liefert  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  u.  a.  Körper.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  in  Glykose  (Eennie,  Soc.  51,  636;  E.  Fischer,  B.  21,  988)  und  Phloretin.   Emulsin 
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wirkt  nicht  ein.  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen.  Die  Lösungen  des  Phloridzins  in  Alkalien 
absorbiren  Sauerstoff  nnd  färben  sich  rothbraun;  in  der  ammouiakalischen  Lösung  ent- 
steht hierbei  Phloridzein.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraunrothe  Färbung.  Ver- 
bindungen mit  Basen:  Stas.  —  2CoiH.,^0,(,.3CaO. -f- H^O.  Gelbe,  krystallinische  Masse. 
—  4C.^iH240io.5BaO.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  Lösungen  von  Phloridzin  und 
Barythydrat  in  Holzgeist,  —  C^iH.^^Oio-SPbO.  Darstellung.  Durch  Fällen  von  Phlorid- 
zin mit  Bleiessig.     Bleizucker  bewirkt  keinen  Niederschlag. 

Acetylphloridzin  C^^^'Q^Jd^^  -|-  2H2O  =  C2iH.,3(C.jH30)Oijj  +  2R„0.  Darstellung. 
Aus  entwässertem  Phoridzin  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Schiff,  A.  156,  5).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Phloretin,  Essigsäure  und  Phlorose. 

Triacetylphloridzin  C^^^H.^^O^^-^'H^O  ==CoJi^i\CJS.^O\OiQ.  Darstellung.  Aus 
Phloridzin  und  Essigsäureanhydrid  bei  70°  (Schiff).  —  In  Wasser  leichter,  in  Aether 
weniger  löslich  als  Pentacetylphloridzin. 

Pentacetylphloridzin  C3iH3,0,5  +  H.,0  =  C.jiHi9(C3H30)50io  +  H,,0.  Darstellung. 
Durch  Kochen  von  Phloridzin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff)).  —  Porzellauartige  Masse, 
kaum  krystallinisch.     Löslich  in  Aether  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Tribenzoylphloridzin  C^^'H.^^O^^  =  G^Ji^_^{C.'S..Jd\O^^Q.  Darstellung.  Aus  Phlo- 
ridzin und  Benzoylchlorid  bei  80°  (Schiff).  —  Stärkmehlartiges  Pulver.  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether 

Phloridzinanilid  C^gH.^^N^Og.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  entwässertem 
Phloridzin  mit  Anilin  auf  150—200°  (Schiff).  C^iH^.O^o  +  2CeH..NH,  =  C,„H3,N,08  + 
2H,0.  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol.  Verliert  bei  140"  l"  Molekül  H,Ö  und  bei 
170 — 180°  noch  1  Mol.  Es  hinterbleibt  jetzt  eine  braunschwarze,  in  Alkohol  unlösliche 
Masse  C33H3oN„Oe.  —  Beim  Erwärmen  von  Phloridzinanilid  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
100—120°  entstehen  ein  Monoacetylderivat  C33H33(C2H30)N20g  (braunes  Pulver,  in 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich)  und  ein  Triacetylderivat  C3gH3^(C.,H30)3N.,08  (braun- 
rothes  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol). 

Rufin  C.jiHjflOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phloridzin  auf  200—275°  (Sta.s, 
A.  30,  198).  —  Dunkelroth,  lösÜch  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Kaum 
löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  verdünnten  Säuren  nicht 
angegriffen. 

Acetylrufin  CgH.jjOg  =  C2iH,9(C2H30)08.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Eutin 
mit  Essigsäureanhydrid  oder  von  Pentacetylphloridzin  für  sich  auf  200°  (Schiff).  — 
Rothbraun,  amorph.     Löslich  in  Essigsäureanhydrid. 

Phloridzein  C,jH3oN.,Oj3.  Bildtmg.  Bei  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammo- 
niakgas aufPhloridzm  (StÄs).  C21H24O10  +  2NH3 -|- O3  =C.,iH3oNoOi3.  —  Rothes  Harz 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  kochendem  Wasser,  viel 
weniger  in  kaltem;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  NH, ;  verbindet  sich 
mit  Basen.  —  NHg.CjiHjDNoOig.  Amorphe,  purpurblaue,  kuijferglänzende  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  H.,S 
entfärbt,  die  Lösung  absorbirt  aber  an  der  Luft  Sauerstoff  und  wird  wieder  blau.  Verliert 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  Ammoniak.  —  Pb.CoiHjgNoOjg.  Wird  durch  Fällen  der 
Ammoniakverbindung  mit  Bleiessig  erhalten.  —  Ag.j.C.^^Ho8NoOi3  (?).  Blauer  Niederschlag; 
ist  nach  dem  Trocknen  pechschwarz. 

laophloridzin  Co^'H^^O^o-  Vorkommen.  In  den  Blättern  des  Apfelbaumes  (Roch- 
leder, Z.  1868,  711).  —  Darstellung.  Das  wässerige  Dekokt  der  Blätter  wird  durch 
Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  H.,S  zerlegt.  —  Lange,  silberglänzende,  dünne 
Nadeln.  Schmelzp. :  105°.  Leicht  löslich  in  NH3;  die  ammoniakalische  Lösungen  färbt 
.sich  an  der  Luft  bald  bräunlich  violett  und  hinterlässt  dann  beim  Verdampfen  farblose 
Krystalle.  Zerfa.llt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose(?)  und  Isophloretin. 

Phloretin  Cjr,Hj405.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phloridzin  mit  verdünnten 
Säuren  (Stas,  A.  30,  200).  C.,,H,fi,^  +  H.,0  =  Cj^Hj^Os  +  CgHi^Oe  (Glykose).  Beim 
Kochen  von  Glycyphylhn  mit  verdünnter  "H.,S04  (Eennie,  Sog.  49,  860).  CojH.^O,, 
4-  2H2O  =  CijH.^Os  4-  CßHj^Og  (Isodulit).  —  'Darstellung.  Man  löst  je  24  g  Phlorid- 
zin in  140  g  fast  kochenden  Wassers,  fügt  50  g  20  procentiger,  heifser  Schwefelsäure  hinzu 
imd  erhält  das  Ganze  nahezu  auf  Siedehitze.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  das  Phlo- 
retin ab  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  (Schiff,  A,  172,  357).  —  Kleine  Blättchen. 
Schmilzt  bei  253—255°  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  AVasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Eis- 
essig. Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Aether;  1000  Thle.  trockener  Aether  lösen  bei 
15—17°  3—4  Thle.  Phloretin;  ein  kleiner  Gehalt  (1%)  an  Alkohol  und  besonders  an 
Wasser  erhöht  die  Löslichkeit  in  Aether  um  das  12— 13fache  (Schiff,^.  229,  374).  In- 
aktiv.   Löst  sich  in  Alkalien;  die  Lösungen  absorbiren  an  der  Luft  Sauerstoff.    Zerfällt, 


24.  10.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  XIII.  GLYKOSIDE.  355 

beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Phloretinsäure  C^Hj^O.,  und  Phloroglucin  CeHgO.,.  — 
SNHg.CisHj^Og.  Darsteliunq.  Durch  Sättigen  von  Phloretin  mit  Ammoniatgas  (Stas). 
—  Fest,  amorph.  —  5Pb0.2C,5H,^Of,.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Blei- 
essig erhalten  (S.).  —  Ag-Cip^Hi^O.,.     Sehr  unbeständiger  Niederschlag  (S.). 

Diacetylphloretin  C„H,,0,  +  H„0  =  C„H,,(0„H,0),0,  +  H,0.  Darstellung. 
Durch  Erwärmen  von  Phloretin  mit  Acetvlchlorid  (Schiff,  A.  156,  2).  —  Fest,  amorph; 
verliert  bei  110"  das  Krystallwasser.  Die  wasserfreie  Verbindung  ist  ein  sprödes  Glas. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Anilid  CoiHipNO^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Phloretin  mit  Anilin  auf  170" 
(Schiff).  —  "Scharlach rothes  Pulver,  kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in 
Alkohol  mit  tieforangerother  Farbe. 

Tetrabromphloretin  C^Jl^^^rJ^r,.  Darstellung.  Aus  Phloretin  und  überschüssi- 
gem Brom  (Hesse,  Schmidt,  ^.119,  104).  —  Blassgelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205— 210".  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Isophloretin  C,5H,^0g.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isophloridzin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Eochleder,  Z.  1868,  711).  —  Gleicht  ganz  dem  Phloretin ,  löst 
sich  aber  leicht  in  Aether  und  zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Phlo- 
roglucin und  Isophloretinsäure  (?).     Identisch  mit  Phloretin  (Schiff,  ä.  229,  372). 

70.  Phrenosin  C^jH^gNOg.  Vorkommen.  In  der  Gehirnsubstanz  (Thudichum,  J.  pr. 
\2]  25,  19).  —  Darstellung.  Man  kocht  das  von  Membranen  und  Blut  befreite  Gehirn 
mit  Alkohol  aus,  presst  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Antheile  ab  und  erschöpft 
sie  mit  viel  Aether.  Sie  werden  dann  so  oft  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  als 
die  alkoholische  Mutterlauge  noch  durch  (alkoholische)  Lösungen  von  PtCl^  oder  CdCl., 
gefällt  wird  (aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  scheidet  sich,  bei  langem  Stehen,  fast 
reines  Kerasin  ab).  Die  in  Alkohol  gelöste  Substanz  wird  mit  alkoholischer  Bleizucker- 
lösung versetzt,  wodurch  phosphorhaltige  Körper  und  etwas  cerebrinige  Säure  gefällt 
werden.  Man  entfernt  aus  dem  Filtrat  vom  Bleiuiederschlag  das  Blei,  isolirt  die  Sub- 
stanz und  fällt  sie,  in  Alkohol  gelöst,  mit  viel  einer  alkoholischen  Chlorcadmiumlösung. 
Der  vom  Alkohol  iDcfreite  Niederschlag  wird  in  Aether  vertheilt  und  durch  H.jS  zerlegt. 
Dem  Schwefelcad mium  wird  das  mitgefällte  Phrenosin  durch  kochenden  Alkohol  entzogen. 
Das  so  isolirte  Phrenosin  wird  in  viel  kochendem,  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
langsam  auf  28"  erkaltet  und  dann  rasch  filtrirt.  Durch  öfteres  Wiederholen  dieses  Um- 
krystallisirens  aus  Alkohol  wird  das  Phrenosin  von  Kerasin  und  cerebriniger  Säure 
befreit.  —  Geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  das  sich  aus  absolutem  Alkohol  in 
Rosetten  abscheidet.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  pulvrig.  Löst  sich  mit  gelber 
Farbe  in  Vitriolöl;  die  Lösung  wird  beim  Stehen  purpurfarbig  und  scheidet  Flocken  ab. 
Schmilzt  beim  Erhitzen  uuzersetzt.  Zerfällt,  bei  24stündigem  Erhitzen  mit  11  Thln. 
verdünnter  Schwefelsäure  (von  2  %)  auf  130",  in  Cerebrose,  Neurostearinsäure  und  Sphin- 
gosin.  C^^H.gNOg  +  2B-.,0  =  CJLi.jOg  (Cerebrose)  +  CigHgp^O,  (Neurostearinsäure)  + 
CjyH^^NO.,  (Sphingosin).  "  Behandelt  man  Phrenosin  nur  kurze  Zeit  mit  verdü unter 
Schwefelsäure,  so  entsteht  Phrenosinhydrat  C4iH8iN09  (?).  Bei  weiterer  Einwirkung 
der  Säure  zerfällt  Phrenosin  in  Aesthesin  und  Cerebrose.  Beim  Erhitzen  von  Phrenosin 
mit  Barythydrat  auf  100—120"  entstehen  Psychosin  und  Neurostearinsäure.  Diese  Spal- 
tung erfolgt  auch  beim  Erhitzen  von  Phrenosin  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Beim 
Erhitzen  im  Luftstrome  auf  150—200"  giebt  Phrenose  4H,0  ab  und  liefert  einen  in 
Aether  völlig  löslichen  Körper,  der  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  zum  Theil  fällbar 
ist.     Phrenose  lässt  sich  leicht  bromiren  und  nitriren. 

Sphingosin  Ci^HggNO.^.  Bildung.  Bei  24 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phrenosin 
mit  11  Thln.  Sprocentiger  Schwefelsäure  auf  130".  Die  Behandlung  des  Phrenosins  mit 
immer  neuen  Mengen  Schwefelsäure  wird  so  oft  wiederholt,  als  noch  Cerebrose  abgespalten 
wird.  Dann  löst  mau  den  unlöslichen  Antheil  in  heifsem  Weingeist,  verdampft  die 
Lösung  zur  Trockne  und  entzieht  dem  Rückstände,  durch  Aether,  Neurostearinsäure. 
Das  ungelöst  bleibende  Sphingosinsulfat  lässt  man  im  Wasser  aufquellen  und  erwärmt 
es  dann  mit  Kalilauge.  Es  scheidet  sich  die  freie  Base  ab,  die  man  in  Aether  löst 
(Thudichum).  ~  Krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  förbt  sich  auf  Znsatz  von  etwas  Zucker  oder  Cerobrose  purpurn. 
Die  Salze  lösen  sich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  säurehaltigem  Wasser.  Verbindet 
sich,  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  mit  Kali.  —  CjjHgjNOo.HCL  Speerförmige  Nadeln. 
Etwas  löslich  in  Alkohol,  in  warmem  Wasser  mehr  als  in  kaltem.  Ist  bei  0"  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser.  —  (C„Hg5NOo),.H2S04. 

Psyehosin  CogH^gNO/.  Bildung.  Bei  2— 3  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phre- 
nosin mit  1  Thl.  Wasser  und  2  Thln.  krystalhsirtem  Barythydrat  auf  120"  (Thudichum). 

23* 
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C^iHy^NOy  -|-  H,0  =  C.^gHjjNO;  -j-  CigHa^.O,  (Neurosteariusäure).  Man  entfernt  den  über- 
schüssigen Baryt  durch  CO.,,  dampft  ein  und  zieht  das  Psychosin  durch  kalten  Alkohol 
aus.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  mit  Alkali.  Erhitzt 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Phrenosin  mit  Schwefelsäure,  so  entstehen  Stearin- 
säureäthylester und  Psychosin.  —  Stärkemehlartig.  Löslich  in  verdünnten  Säuren;  die 
Lösungen  werden  durch  überschüssige  Säure  (HCl,  HNOg)  vollständig  ausgefällt.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  purpurfarbig.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  120",  in  Cerebrose  und  Sphingosin. 

Aesthesin  Cg^HggNOg.  Bildung.  Nach  der  ersten  Hydratation  wird  aus  Phrenosin 
Cerebrose  abgespalten,  und  es  entsteht  Aesthesin  (Thudichum).  C^jH^NOg  +  H.^O  = 
CggHggNOa  -1-  CßHjjOß  (Cerebrose).  —  Sechsseitige  Tafeln.  Löslich  in  Aether.  Färbt  sich 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  etwas  Zucker  purpurn. 

Das  Cerebrin  CgpHjßoNjOio  (s.  Alkaloide)  von  Parcus  (J.  jjr.  [2]  24,  318)  ist  Phrenosin 
in  völlig  reinem  Zustande.  Es  scheidet  sich  aus  der  koncentrirten,  heifsen,  alkoholischen 
Lösung  in  kleinen,  durchsichtigen  Kügelchen  ab.  Die  Formel  CgoHj^oNoOjo  fällt,  dem 
Procentgehalte  der  Elemente  nach,  zusammen  mit  C^jH-gNO^.  Nach  Paecus  finden  sich 
im  Gehirn,  aufser  Cerebrin,  noch  Homocerebrin  und  Enkephalin. 

Nach  Drechsel  (J.jor.  [2]  25, 192)  ist  Phrenosin  unreines  Cerebrin,  und  Kerasin 
unreines  Homocerebrin. 

Homocerebrin  C8oH,5gN20,4  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  viermal  geringerer 
Menge  im  Ochsengehirn  als  Cerebrin  (Parcus,  J.  pr.  [2]  24,  333).  Vgl.  Phrenosin.  Ist  m 
absolutem  Alkohol  viel  löslicher  als  Cerebrin  und  findet  sich  daher  in  den  alkoholischen 
Lösungen  von  der  Darstellung  des  Cerebrins.  Von  einer  Beimengung  an  Enkephalin 
befreit  mau  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Aceton.  —  Scheidet  sich  bei  langsamem  Ver- 
dunsten der  Lösungen  in  äuiserst  feinen,  nadeiförmigen  Gebilden  aus.  Aus  der  gesättigten, 
heifsen,  alkoholischen  Lösung  fällt  es  beim  Erkalten  in  äufserst  feinen,  büschelförmig 
angeordneten  Nadeln  aus,  welche  die  Flüssigkeit  zur  Gallerte  oder  zum  festen  Kuchen 
gestehen  machen.  Schmilzt  im  Eeageuzglase  unzersetzt;  bei  langsamem  Erhitzen  schmilzt 
es  bei  155°  zum  braunen  Syrup.  Quillt  in  heifsem  Wasser  auf;  löst  sich  in  heifsem 
Aether  und  in  allen  Lösungsmitteln  des  Cerebrins.  Reagirt  neutral.  Indiflüerent.  Verhält 
sich  gegen  Wasser,  Alkalien  imd  Säuren  wie  Cerebrin. 

Enkephalin  Cjo.jHjogN^Ojg  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge  im 
Ochsengehirn  (Parcus,  J.  pr.  [2]  24,  337).  —  Darstellung.  Siehe  Homocerebrin.  — 
Scheidet  sich,  bei  langsamem  Verdunsten,  der  Lösimgen  in  leicht  gekrümmten  Blättchen 
aus.  Fällt  aus  heifsen  Acetonlösungen  in  körnigen  Massen  nieder.  Die  alkoholische  Lösung 
bildet  eine  Gallerte.  Quillt  in  heifsem  Wasser  auf  und  bildet  einen  Kleister  (Cerebrin  und 
Homocerebrin  bilden  mit  heifsem  Wasser  keinen  Kleister).  Zersetzt  sich  von  125"  an  und 
bildet  bei  150°  eine  braime  Flüssigkeit.  Ist  vielleicht  ein  Zersetzungsprodukt  des  Cere- 
brins oder  Homocerebrius  (Parcus). 

71.  Pinipikrin  CjoHggOu.  Vorkommen.  In  den  Fichtennadeln  (Kaw alier,  J.  1853, 
572).  In  den  grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis  (Kawalier,  J.  1854,  658).  —  Hell- 
gelbraune, amorphe  Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetheralkohol ,  aber  nicht 
in  reinem  Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Wird  bei  55°  weich,  bei  80°  dickflüssig. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und  flüchtiges,  öliges 
Ericinol.     C,,H,gO„  -f  2H,0  =  2Q^^S^^  +  C^oH.eO. 

Ericinoi  CjoHißO  s.  S.  337. 

72.  Podophyllin.  Vorkommen.  In  den  Wurzeln  von  PodopbyUum  pellatum  L.  (Nord- 
amerika) (Guareschi,  B.  12,  683). 

73.  Polychroit  C^gHggO^s  (identisch  mit  Crocin  S.  335?).  Vorkommen.  Im  Safran, 
(den  Narben  der  Blüthen  von  Crocus  sativus  iv.)  (Weiss,  Z.  1867,  553;  vgl.  (Quadrat, 
/.  1851,  532).  —  Darstellung.  Der  bei  100°  getrocknete  Safran  wird  mit  Aether  von 
einem  Oele  befreit  und  dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  wässerige  Lösung  fällt  man 
mit  absolutem  Alkohol,  filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate,  durch  Aether,  Polychroit.  — 
ürangerothe,  honigartige  Masse;  trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  glasglänzenden, 
rothen  Masse  ein.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  wenig  löslich  in 
absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykose, 
Crocin  CigHjgOo  und  ein  ätherisches  Oel  C^gHgoO,8  +  H.,0  =  CgH,,06  -f  2C;6Hi806  + 
CjoHi^O. 

Crocin  C^gHjgOi;.  Eothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  (Weiss).  —  Vh(C^^B.^^O^^. 
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Bei  der  Spaltung  des  Polychroits  wird  auch  zugleich  Crocinhydrat  2Cj6Hi80ß.H20 
gebildet,  das  dem  Crocin  gleicht,  aber  in  Alkohol  weniger  und  iu  Wasser  leichter 
Ki')slich  ist. 

Oel  C,oH„0.  Gelb,  riecht  stark  nach  Safran.  Siedep.:  208—210"  (Weiss).  Mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar.  Wird  von  Wasser  zersetzt.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Nach  Kayser  (U.  17,2230)  finden  sich  im  Safran  zwei  Glykoside:  der  Safranfarb- 
stoff und  das  Pikrocrocin. 

a.  Safranfarbstoff  (Crocin)  C^^H-^Oos.  Darstellung.  Man  befreit  8afran,  durch 
Aether,  vom  Oel  und  erschöpft  ihn  dann  durch  kaltes  Wasser.  In  den  wässerigen  Aus- 
zug bringt  man  (vorher  mit  Salzsäure  und  Weingeist  gewaschene)  Knochenkohle,  wäscht 
diese,  trocknet  und  kocht  sie  dann  mit  Alkohol  (von  90  7o)  ^^s-  —  Gelblichbraune  Masse. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  spurenweise  in  Aether.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  bald  violett  und  zuletzt  braun  wird.  Löst  sich  in  kon- 
ceutrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  mit  tiefblauer,  rasch  braunwerdender  Farbe. 
Zerfallt,  schon  beim  Erwärmen  mit  Kalkwasser  oder  Bleiessiglösung,  unter  Abscheidung 
von  Crocetin.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Crocetin  und  Glykose 
(Crokose?)  (E.  Fischer,  B.  21,  988). 

Crocetin  C^H^gOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Crocin  und  verdünnter  HCl 
(Kayser,  B.  17,'^  2231).  2C,,H,„0,,s  +  7H.,0  -  Cg^H.eOg  +  9CcHi,06.  —  Rothes  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nur  spurenweise  in  Wasser,  sehr  leicht  in  ver- 
dünnten Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kalkwasser,  Aetzbaryt  und  Blei- 
zucker roth  gefällt.     Verhält  sich  gegen  H^SO^  und  HNO3  wie  der  Safranfarbstoif. 

b.  Pikrocrocin  (Safranbitter)  CggHgßOi,.  Darstellung.  Getrockneter  Safran 
wird  anhaltend  mit  Aether  im  Extraktionsapparate  behandelt.  Hierbei  scheiden  sich 
Krystalle  im  Aether  aus,  die  man  mit  Aether  wäscht  (Kayser,  B.  17,  2233).  —  Prismen. 
Schmelzp. :  75".  Schmeckt  bitter.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger 
leicht  in  CHCL,  wenig  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Erden  oder  Säuren,  iu 
Glykose  und  Säfranöl  CggHgeOij  +  H^O  =  ^G^^'R^^  +  SCßH.oOg. 

74.  Prophetin  C.^gHggOj.  Vorkommen.  In  Cucumis  Prophetarum  L.  (Walz,  . 7. 1859,  566). 
—  Harz.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Glykose  und  Propheretin 
(Phrophetein).     2a3H3«0,  =  CgH.^Oe  +  2a„H3„0,. 

75.  auercitrin  CggHggO.,«  +  SH^O  =  Cj.H^.Og/Q^ßg^^OiXo  _[_  3  h,0.     Vorkommen. 

In  der  Quercitronrinde  (die  von  der  Oberhaut  befreite  Rinde  von  Quercus  tinctoria) 
(Chevreül;  Bolley,  A.  37,  101).  In  den  Blättern  der  Rosskastanie  (Rochleder,  /. 
1859,  522).  Im  Hopfen  (Wagner,  J.  1859,  585).  In  den  Blättern  von  Fraxinus  excelsior 
(GiNTL,  J.  1868,  801).  Im  Thee  (siehe  Quercetin).  —  Darstellung.  Die  zerkleinerte 
Quercitronrinde  wird  6  Stunden  lang  mit  5 — 6  Thln.  Alkohol  (von  85  7o)  gekocht,  der 
Auszug  auf  die  Hälfte  abdestillirt ,  dann  mit  alkoholischer  (nicht  überschüssiger)  Blei- 
acetatlösung,  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsäure,  gefällt,  das  Filtrat  durch  H^S  entbleit 
und  dann  zur  Trockne  verdampft.  Den  Rückstand  löst  man  in  Alkohol,  fällt  mit  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  vier  -  bis  fünfmal  aus  siedendem  Wasser  um.  Dem 
zuerst  ausgefällten  Bleiniederschlage  wird  beigemengtes  Quercitrin  durch  Auskochen  mit 
essigsäurehaltigem  Wasser  entzogen  (Liebermann,  Hamburger,  B.  12,  1179).  —  Dar- 
stellung nach  Herzig,  M.  6,  877.  —  Hellgelbe,  silberglänzende  Nädelchen  oder  sehr  ge- 
streckte Blättchen.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vakuum,  3H.^0, 
bei  100"  iHoO  (Hlasiwetz,  4.  112,  109).  Der  letzte  Rest  von  Wasser  entweicht  nur  bei 
längerem  Erhitzen  auf  125—130".  Schmilzt  nicht  ganz  unzersetzt  bei  168"  (Zwenger, 
Dronke,  A.  Spl.  1,  267).  Löslich  in  400  Thln.  (Bolley),  in  425  Thln.  (Rigaud,  A.  90, 
287)  Alkohol,  in  143,3  Thln.  kochendem  Wasser  (Stein,  J.  1862,  499),  in  2485  Thln. 
kaltem  Wasser  (Stein);  löslich  in  23,3  Thln.  kaltem  und  in  3,9  Thln.  kochendem,  abso- 
lutem Alkohol  (Stein).  Löslich  in  280  Thln.  kochendem  Wasser,  in  3,5  Thln.  kochen- 
dem, absolutem  Alkohol,  in  125  Thln.  gewöhnlichem  Aether  (Schunck,  Soc.  53,  264). 
Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkel- 
gelbe Färbung.  Wird  von  Bleizucker  und  Bleiessig  ziemlich  vollständig  gefällt;  die  gelben 
Niederschläge  lösen  sich  leicht  in  Essig  säure.  Reducirt  leicht  Silberlösung,  aber  nur  sehr 
schwer  FEHLiNG'sche  Lösung.  Liefert  mit  HNO3  Oxalsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsänren,  in  Quercetin  und  Isodulcit  C3ßH380.^o  -\-  3H2O  =  Cj^H^^Oji  -\- 
2C,,H^^0^.  Eoiulsin  ist  ohne  Wirkung.  Färbt  Thonerdebeizen  hellgelb.  —  Kg'.CgeHgßOag. 
Wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von 
Aetzkali  und  Quercitrin  (Liebermann,  Hamburger). 
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Tetrabromquereitrin  Cggüg^Br^O^Q.  Darstellung.  Aus  Quercitrin  und  über- 
schüssigem Brom,  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  (Liebermann,  Hamburger).  —  Hell- 
gelbe, krystallinische  Masse.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Isodulcit  und  Tetrabrom quercetin. 

Quereetin  C.,^HjeOii  -\-  SHjO.  Vorkonifnen.  In  den  Blüthen  der  Eosskastanie 
{Rochleder,  J.  1859,  523).  In  den  Gelbbeeren  (Bolley,  ä.  115,  54).  In  den  Beeren  des 
•t^anddorns  (Hippophae  rhamnoides)  (Bolley,  J.  18(jl,  709).  In  den  grünen  Theilen  von 
Calluna  vulgaris  Sal  (Rochleder,  J.  1866,  654).  In  der  Stammrinde  des  Apfelbaumes 
(Rochleder,  J.  1867,  731).  In  den  Theeblättern  (wahrscheinlich  als  Quercitrin)  (Hlasi- 
WETZ,  JVIalin,  J.  1867,  732).  Im  Katechu  (Loewe,  Fr.  12,  127).  —  Bildung.  Quercitrin 
zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Isodulcit  und  Quercetin  (Rigaud, 
Ä.  90,  289).  Auch  Robinin  und  Rutin  zerfallen,  bei  gleicher  Behandlung,  in  Quercetin  und 
Zuckerarten  (Zwenger,  Dronke,  ä.  123,  153;  A.  Spl.  1,  261)  s.  Sophoretin  S.  365.  — 
Citronengelbes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
kaltem;  löslich  in  18,2  Thln.  kochendem  und  in  229,2  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol 
(Stein,  J.  1862,  499);  viel  schwerer  löslich  in  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten 
Alkalien.  Hält  3HjO,  die  bei  130"  entweichen  (Herzig,  M.5,  73).  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  unzersetzt  oberhalb  250";  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Giebt,  in  alkoho- 
lischer Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,  die  beim  Erwärmen  dunkel- 
roth  wird,  und  mit  Bleizucker  eine  ziegelrothe  Fällung.  Reducirt  Silberlösung  sehr  leicht, 
schon  in  der  Kälte,  und  FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Erhitzen.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  HNO3,  Oxalsäure.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  zunächst  in  Phloroglucin  und 
Quercetiusäure  C^gH^oO-.  Bei  weiterer  Einwirkung  des  Kali  entstehen  Quercimerinsäure 
CgHgOs  und  Paradatiscetin,  und  schliefslich,  beim  Schmelzen  bis  zu  starker  Wasserstoff- 
entwickelung Protokatechusäure  und  Phloroglucin  (Querciglucin  ?)  (Hlasiwetz,  Pfaund- 
ler, J.  1864,  560).  Auch  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  beim  Stehen 
mit  wässeriger  Kalilösung  an  der  Luft  werden  Protokatechusäure  und  Phloroglucin  ge- 
bildet (Herzig,  M.  6,  872j.  Mit  KCIO3  und  verdünnter  HCl  entsteht  Protokatechusäure. 
Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Quercetin 
werden  Phloroglucin  (?)  und  zwei  Körper  CjHgOg  und  CjgH^oOg  gebildet;  bei  der  Ein- 
wirkung, auf  eine,  mit  HCl  angesäuerte,  Lösung  ein  rother  Körper,  der  leicht  wieder 
in  Quercetin  zurückverwandelt  werden  kann  (Hlasiwetz,  Pfaundler;  vgl.  Stein,  J. 
1862,  öOOj.  Färbt  Thonerdebeizen  gelb,  Eisenbeizen  grau  bis  schwarz.  —  Na^-Cg^Hj^Oj^ 
(Hlasiwetz,  Pfaundler;  Liebermann,  Hamburger).  —  Ko.C^Hj^Oji  (H.,  Pf.).  — 
Zn.C,,H,,Oii.Zu(OH),  (H.,  P.). 

Dimethylquercetin-Rhamnetin  s.  S.  369. 

Hexamethyläther  CgoHjgOjj  =  C24H,„0(;(OCH3)g.  Bildung.  Aus  Quercetin,  Kali, 
Holzgeist  und  Methyljodid,  wie  bei  dem  Aethyläther  (Herzig,  M.  5,  83).  Aus  Xantho- 
rhamnin  mit  methylschwefelsaurem  Kalium  und  Holzgeist  bei  120°  (Liebermann,  Hör- 
mann, A.  196,  317;  Herzig,  21.  6,  889).  Entsteht  auch  aus  Rhamnetin,  KOH  und 
OHgJ  (Herzig,  M.  9,  552).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
156—157".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali,  Protokatechudimethyläthersäure. 

Hesaäthyläther  CgjH.oOn  =  C^Ji^MOC^H^^.  Bildung.  12  g  Quercetin,  300  ccm 
absoluter  Alkohol,  8  g  KOH  werden  mit  genügend  CgH^J  4—5  Stunden  lang  gekocht, 
dann  giebt  man,  innerhalb  der  nächsten  4—5  Stunden,  noch  4  g  KOH  und  die  theore- 
tische Mengen  C^H^J  hinzu  (Herzig,  M.  5,  76;  9,  541).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
120—122".  Ziemlich  schwer  lösUch  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem KaU,  ein  Kalisalz,  das  an  Wasser  oder  Alkohol  alles  Kali  abgiebt.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  auf  100"  entstehen  Protokatechudiäthyläthersäure. 

Oktaeetylquereetin  C4(,H320i9  =  C24H803(OC,H30)s.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Quercetin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Hamburger; 
Herzig,  M.  5,  88;  Liebermann,  B.  17,  1682).  Durch  Kochen  von  Rhamnetin  mit  Essig- 
säureanhvdrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Hörmann,  A.  196,  319;  Herzig,  M. 
6,  890).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  189—191"  (Herzig). 

Hexamethylätherdiacetat  Cg^Hg.jOig  =  C.34H803(OCH3)p(OC.,H30).,  (?).  Bildung. 
Bei  3— 4  stündigem  Kochen  von  Quercetinhexamethyläther  mit  8—10  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid und  etwas  Natriumacetat  (Herzig,  M.  5,  86).  —  Silberglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  167—169".     Schwer  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Enthält  auf  l-Acetyl-4-Methyl  (Herzig,  M.  9,  540). 

Aethylaeetylquercetin.  Bildung.  Aus  Aethyl quercetin,  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (Herzig,  M.  9,  542).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
151—153".  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Enthält  auf  1-Acetyl- 
4-Methyl. 
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Amid.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Quercetin  mit  NHg  auf  145— 150**,  oder 
besser  durch  zweimonatliches  Stehenlassen  in  der  Kälte  (Schützenberger  ,  Paraf,  J. 
1862,  500).  —  Braun,  amorph.  Wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  NH, 
und  HCl. 

Pentaphenylcarbaminquercetin  CsgH^^NjOie  =  [NH(CfiH5).CO,]5.G,4H,j06.  Bil- 
dv,ng.  Aus  Quercetin  und  Phenylcarbimid  bei  160"  (Tesmer,  B.  18,  2609)!!  Man  wäscht 
(las  Produkt  mit  kaltem  Benzol  und  dann  mit  kochendem  Alkohol.  —  Amorph.  Unlös- 
lich.    Schmelzp.:  200—205". 

Tribromquercetin  Cg^HjjBrgO^^.  Bildung.  Durch  Zutröpfeln  von  (2  Mol.)  Brom 
zu  (1  Mol.),  mit  Eisessig  angeschlemmtem,  Quercetin  (Lieberäiann,  B.  17,  1683;  Herzig, 
J/.  6,  866).  —  Citrouengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  236—237".  Schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol  (Unterschied  von  Quercetin).  Giebt  an  verdünnte  Kalilauge  alles  Brom  als  HBr 
ab.     Liefert  mit  Brom  Tribromphloroglucin. 

Oktacetyltribromquercetin  C^oH^gBrgO^g  =  C,4H5Br303(C2H302)s.  Bildung.  Aus 
Tribromquercetin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Lieberm ANJsr ,  B.  17,  1683; 
Herzig,  M.  6,  867).  —  Krystallisirt  schwer. 

Pentabromquereetinoktacetat  C^oHj^Br.Ojg  =  C24H3Br5(C,H30)sOii.  Bildung. 
Man  behandelt  eine  Eisessiglösung  von  Quercetrin  mit  überschüssigem  Brom  (oder  auch 
Quercetin  mit  trocknem  Brom),  zersetzt  das  Eohprodukt  durch  H2SO4  und  führt  das 
freie  Pentabromquercetin  in  das  Acetylderivat  über  (Herzig,  M.  6, 870).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  251 — 253".     Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Eeduktionsprodukte  des  Quercetins  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  561). 
Darstellung.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  1  Thl.  Quercetin  in  verdünnter  Natron- 
lauge so  lange  mit  20  Thln.  Natriumacetat  (mit  3 — 4  7o  Natrium),  bis  die  Flüssigkeit 
hellbräunlichgelb  geworden  ist,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizucker  gefällt, 
wobei  Phloroglucin  in  Lösung  bleibt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  HgS,  in  sieden- 
dem Wasser,  und  verdunstet  die  Lösvmg  im  Vakuum ;  es  krystallisirt  zunächst  der  Körper 
Ci3H^2  05  aus. 

1.  Verbindung  CigH^oOg,  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Eeagirt  schwach  sauer.  Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Eisenchlorid  dunkelviolettroth.  Zerfällt,  bei  weiterer  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  in 
Phloroglucin  und  den  Körper  C^HsOg  (?).  —  Pb3(Ci3Hg05)2. 

2.  Verbindung  CjHg03.  Körnige  Krystalle.  Schmelzp.:  130".  Reagirt  schwach  sauer. 
Reducirt  Silber-  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Färbt  sich,  in  wässeriger  Lösung,  mit  einem 
Tropfen  AetzkaU  dunkelgelbroth,  mit  Eisenchlorid  grün,  und  dann  mit  Soda  purpurviolett. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure. 

Paradatiscetin  CisH^oOg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Quercetin  mit  Kali 
(Hlasiwetz,  A.  112,  102).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl 
gefällt  und  der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Blei- 
zucker gefällt.  Das  alkoholische  Fiitrat  wird  durch  H^S  entbleibt,  -j^  vom  Alkohol  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  ./.  1864,  563).  —  Gelbliche  Nadeln. 
Leicht  löshch,  mit  saurer  Reaktion,  in  verdünntem  Weingeist,  schwieriger  in  Aether,  kaum 
in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  violett,  durch  Kali  gelb 
und  an  der  Luft  grün.  Reducirt  in  der  Wärme  Silber-  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zer- 
legt beim  Kochen  kohlensaure  Salze.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin, 
aber  keine  Protokatechusäure.  —  Sr(Ci5Hi,Ü7).2  (bei  100")  und  B&(C^^'R,^0,\{  bei  100") 
krystallisiren  in  langen  Nadeln. 

76.  Rhinanthin  C29H52O20.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Alectrolophus  hirsutus 
(Rhinanthus  buccalis  Wällr)  (Ludwig,  ./.  1870,  876).  —  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Giebt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  HCl,  eine  blaugrüne 
Lösung.  Zerfällt,  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Zucker  und  braunes, 
amorphes  Rhinanthogenin. 

77.  Robinin  C^sH^oGiß  +  OV^H^O  (?).  Vorkommen.  In  den  Blüthen  der  Acacien 
(Robinia  pseudacacia)  (Zwenger,  Dronke,  A.  Spl.  1,  257).  —  Darstellung.  Die  frischen 
Blüthen  werden  mit  Wasser  ausgekocht,  die  wässerigen  Auszüge  zum  Syrup  verdunstet 
und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  das  auskrystallisirte 
Robinin,  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Weingeist,  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
durch  Fällen  mit  Bleizucker  von  fremden  Beimengungen  befreit.  —  Gelbliche,  sehr  feine 
Nadeln.   Schmelzp. :  195".   Verliert  bei  100°  alles  Krystallwasser.   Wenig  löslich  in  kaltem 
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Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Reducirt  leicht  FEHLiNG'sche  Lösuug,  aber  nur 
sehr  langsam  Silberlösung.  Liefert,  bei  der  Oxydatiou  mit  HNO^,  Oxalsäure  und  Pikrin- 
säure. Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraune  Färbung.  Wird  nur  durch  Bleiessig 
gefällt,  nicht  durch  Bleizucker  (Unterschied  von  Quercitrin).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Quercetin  und  einen  krystallisirten  Zucker  Cj^HjjoOis 
(Isodulcit  ?).     Emulsin  wirkt  nicht  ein. 

78.  Ruberytlirinsäure  a,Ho80i,  =  OH.Cj4H60,.O.CioHiA(C>H)..  Vorkommen.  In 
der  Krappwurzel  (von  Rubia  tinctorum)  (Rochleder,  ^.80,  324;  Schunck,  A.  66,  176; 
J.  1855,  666;  Liebekmann,  Beegämi,  ä  20,  2241).  —  Darstelhtng.  Die  Krappwurzel 
wird  mit  Wasser  ausgezogen,  der  wässerige  Auszug  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit 
Bleiessig  gefällt.  Der  zweite  Niederschlag  enthält  die  Ruberythrinsäure.  Er  wird  mit 
HjS  zerlegt,  das  Schwefelblei  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  auf  Vn  abdestillirt 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  und  etwas  Baryt  versetzt.  Es  fällt  zunächst  ein  weifser 
Niederschlag  aus  und  dann  durch  mehr  Baryt  ruberythrinsaures  Baryum,  das  man  in 
verdünnter  Essigsäure  löst.  Die  essigsaure  Lösung  wird  nahezu  mit  NH^  neutralisirt 
und  dann  mit  Bleiessig  gefällt  (Rochleder).  —  Gelbe,  seidegläuzende  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  258—260°  (Liebermank,  Bergami,  B.  20,  2242).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Viel  schwerer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether;  fast  unlöslich  in  Benzol.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  Löslich  in  Alkalien  mit 
dunkelblutrother  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Alizarin 
und  Glykose.  CoßHjsO,^  +  2H,0  =  Ci^HgCj  +  2C6Hj206  (Graebe,  Lie_bermann,  A.  Sjü. 
7,  296;  LiEBERMANJsr ,  Bergami).  —  K.CgHojOj^  (Schunck).  —  Ba.A., +  H20  (S.).  — 
Pb^.CjßHooOj^  -\-  2H3O  (?).     Zinnoberrother",  pulveriger  Niederschlag  (Rochleder). 

Öktäcetylderivat  0^2^440,2  =  C26H,o06(CjH30,)8.  Bildung.  Aus  Ruberythrin- 
säure, Essigsäureanhydrid  und  Natriunäacetat  (Liebermank,  Bergami,  B.  20,  2244).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  eisessighaltendem  Alkohol).  Schmelzp.:  230''.  Leicht  löslich  in 
Eisessig,  schwer  in  (heifsem)  Alkohol. 

Wie  das  Alizarin,  so  ist  auch  das  Purpurin  in  der  Krappwurzel  als  Glykosid  ent- 
halten. Das  Purpuringlykosid  ist  aber  weit  unbeständiger  als  Ruberythrinsäure  und  zer- 
fällt bereits  beim  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  auf  50—60",  während  Ruberythrin- 
säure von  dieser  Säure  erst  bei  100"  gespalten  wird  (E.  Kopp,  J.  1861,  938). 

79.  Rutin  0^2^500,5  +  3H.,0.  Vorkommen.  In  der  Garteuraute  (Ruta  graveolens) 
(Weiss,  Berx.' Jahresb.  23,  5'l3;  Borntraeger,  A.  53,  385;  P.  Foerster,  B.  15,  217).  In 
den  Kappern  (Hlasiwetz,  Rochleder,  A.  82,  197;  Foerster).  Vgl.  Sophorin.  In 
vielen  Blumen,  z.  B.  Rosen  (Filhol,  J.  1863,  594).  In  den  Blättern  des  Buchweizens 
(Schunck,  J.  1859,  527;  Soe.  53,  264).  —  Darstellung.  Die  getrocknete  Gartenraute 
wird  mit  Essig  ausgekocht,  die  Lösung  eingedampft  und  stehen  gelassen.  Das  aus- 
krystallisirte  Rutin  löst  man  in  Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit  Bleizucker  und  etwas 
Essigsäure,  entbleit  das  Filtrat  durch  HgS  und  verdampft.  Das  Rutin  wird  mit  Aether 
gewaschen  und  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Aus  Kappern  wird  eine  sehr 
schwankende  Ausbeute  an  Rutin  erhalten  (Zwenger,  Dronke,  A.  123,  145).  —  Hell- 
gelbe, schwach  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  bei  100°  Va^oO  und  bei 
150—160°  noch  2H2O.  Schmilzt  oberhalb  190".  Löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in 
170  Thln.  kochendem  Wasser,  in  5  Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol  und  in  335  Thln. 
Aether  (Schunck).  Löslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne 
Färbung.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung,  aber  sehr  leicht  Silberlösuug.  Liefert 
mit  HNO3  viel  Oxalsäure.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  von  Bleizucker  gefällt,  in  wäs- 
seriger Lösung  entsteht  nur  mit  überschüssigem  Bleiacetat  ein  orangegelber  Niederschlag. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Quercetin  und  Isodulcit.  C^oHg^Oos 
-f-  4H2O  =  a4H,60ii  +  3C6H,^06.  Wird  von  Emulsin  nicht  angegriffen.  —  Th.,.C^^Il,^0,,. 
Orangegelber  'Niederschlag  (Borntraeger,  Hlasiwetz,  Rochleder). 

80.  Salicin  CigHjgOj  =  (0H),.CeH,.0,.CgH4.CH2.0H.  Vorkoiizmen  In  den  Weiden- 
rinden (Leroux,  Berx.  Jahresb.  11,  283),  besonders  in  Salix  Helix,  S.  pentandra,  S. 
praecox.  In  den  Blüthenkuospen  der  Spiraea  ulmaria  (Buchner,  A.  88,  224)  (die  Blüthen 
enthalten  Salicylaldehyd).  In  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Pappelarteu  (Tischhauser, 
A.  7,  280).  Im  Castoreum  (Wöhler,  A.  67,  360).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Helicin  mit  Natriumamalgam  (Lisenko,  J.  1864,  588).  —  Darstellung.  Mau  kocht 
3  Thle.  Weidenrinde  dreimal  mit  Wasser  aus,  verdampft  das  Dekokt,  bis  es  9  Thle. 
beträgt,  giebt  dann  1  Thl.  Bleiglätte  hinzu,  digerirt  24  Stunden  lang,  filtrirt  und  ver- 
dampft zum  Syrup  (Duflos,  J.."S,  200).  —  Nadeln,  Blättchen  oder  Prismen;  rhombische 
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Krvstalle  (ScHABUS,  J.  1854,  628).  Schmelzp.:  198»  (O.  Schmidt,  Gm.  7,  860);  201" 
(Schiff,  B.  14,  304).  Spec.  Gew.  -=  1,426—1,434  bei  26°  (Piria,  A.  96,  378).  100  Thle. 
Wasser  von  11,5"  lösen  3,34  Thle.  (Piria).  1  Tbl.  löst  sich  in  28  Tbln.  kaltem  und  in 
24  Tbln.  beifsem  Wasser  (Parker,  J.  1881,  988j.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Zerfällt  bei  230—240"  zum  Theil  in  Glykosan  und  Saliretin  (Schiff).  Linksdrebeud;  für 
eine  wässerige  Lösung,  die  p-Gramme  Salicin  in  100  ccm  Lösvmg  enthält,  ist  [«] j  =  — 
(65,17" — 0,63. p)  (Hesse,  A.  176,  116).  Für  eine  öprocentige,  wässerige  Lösung  ist  bei 
20°  [aJD  ==  —  62,56"  (Wegscheider,  B.  18,  1600).  Für  die  Lösung  in  Alkohol  von  (50"/o) 
ist  [«]d  =  —  (50,30"  -j-  0,05026 .  q)  worin  q  =  dem  Procentgehalt  an  Alkohol  ist  (Sorokin, 
J.  pr.  [2]  37,  331).  Schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  purpurroth  und  löst 
sich  mit  gleicher  Farbe  darin  auf.  Zerfällt  durch  Emulsin  (Piria,  A.  56,  36)  oder  durch 
Speichel  TStaedeler,  J.  1857,  559)  in  Glykose  und  Saligeuin  C^HgO,.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Glykose  und  Saliretin.  Liefert,  beim  Behandeln 
mit  Chrom säuregemisch,  CO,,  Ameisensäure  und  Salicylaldehyd.  Mit  verdünnter  Salpeter- 
säure entstehen  Helicoidin  und  Helicin,  mit  koucentrirter  Salpetersäure  erhält  man  Nitro- 
salicylsäure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  (Piria).  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge, unter  Abscheidung  von  Saliretin;  beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  Salicylsäure 
und  dann  Phenol.     Chlor  wirkt  substituirend. 

Salicin  wird  in  der  Medicin  (als  Fiebermittel  u.  s.  av.)  verwendet.  Innerlich  ein- 
genommen, geht  es  zum  Theil  unverändert  in  den  Harn  über,  zum  Theil  wird  es  darin  als 
Saligenin,  Salicylaldehyd  und  Salicylsäure  abgeschieden  (Laverak,  Millon,  A.  52,  435; 
Ranke,  J.  1852,  711).  —  Na.CigHj^Oj.  Weifse  Masse,  wird  durch  Vermischen  von  Salicin 
mit  Natriumäthylat  erhalten  (Perkin,  J.  1868,  484).  —  PU.CijHi^Oj.  Wird  durch 
Fällen  von  Salicin  mit  Bleiessig  erhalten  (Piria,  A.  30,  176).  —  Pulver,  löslich  in  Kali 
und  Essigsäure. 

Teträtliylsalicin  (?)  G^y'H.^^{C^'HrJJ^■,.  Bildung.  Aus  Salicinblei  und  Aethyljodid 
(MoiTESSiER,  J.  1866,  676).  —  Gelbe,  terpentinartige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser 
Schiff,  A.  154,  14). 

Tetraeetylsalicin  G^jtHogO,^  =  Ci3Hi^(02HgO)40-.  Darstellung.  Aus  Salicin  und 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (Schiff;  vgl.  Moitessier).  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  kochendem  Alkohol.     Vitriolöl  erzeugt  eine  blassrothe  Färbung. 

Benzoylsaliein  (Populin)  C.oH^aOg -|-;2H,0  =  Ci3H„(CjH-0)0,  +  211,0.  Vor- 
kommen. In  der  Einde  und  den  Blättern  von  Populus  tremula  (Braconnot,  Ber>\,. 
Jährest.  11,  286);  in  den  Pappelknospen  (Piccard,  5.  6,  890;  vgl.  Hallwachs,  A.  101, 
372).  — ■  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzoesäureanhydrid ; 
daneben  entstehen  Di-  und  Tetrabenzoylsalicin  (Schiff,  A.  154,  5).  —  Darstellung. 
Man  kocht  das  Laub  der  Zitterpappel  mit  Wasser  aus,  fällt  das  Dekokt  mit  Bleizucker, 
liltrirt,  entbleit  das  Filtrat  durch  H.,S  und  dampft  ein  (Braconnot).  —  Aeufserst  feine 
Krvßtallnadeln.  1  Tbl.  wasserfreies  Populin  löst  sich  in  1896  Thln.  Wasser  bei  9°  (Piria, 
^.^96,  376);  in  2420  Thln.  Wasser  bei  15°  und  in  42  Thln.  bei  100"  (Sciuff).  Links- 
drehend (BiOT,  Pasteur,  J.  1852,  179).  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  180"  (Piria).  Schmeckt  süfslich,  lakritzähulich.  Vitriolöl  färbt  das  Populin 
amarauthroth.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  ==  1,3  oxydirt  zu  Benzoylhelicin,  mit  starker 
Säure  entstehen  Nitrobeiizoesäure  und  Oxalsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
oder  Kalkmilch,  in  Salicin  und  Benzoesäure.  Wird  von  Emulsin  nicht  angegriffen,  aber 
mit  faulem  Käse  und  Kreide  längere  Zeit  in  Berührung  entstehen  Glykose,  Saligenin 
und  Calciumlaktat  (Piria).  Mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Salicylaldehyd.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Benzoesäure,  Saliretin  und  Glykose  (0.  Schmidt,  A. 
119,  92;  Lippmann,  B.  12,  1648).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im 
Rohr  auf  100",  werden  Salicin,  Benzamid  und  Benzoesäureäthylester  gebildet  (Piria). 
Populin  löst  sich  in  koncentrirten  Säuren  und  Alkalien;  es  wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt. 

Dibenzoylsalicin  C.^-H.jgOg  =  Cj3Hjg(C7H50,uOj.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mono- 
und  Tetrabenzoylsalicin,  beim  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzoesäureanhydrid 
(Schiff,  A.  154,  5).  Das  Produkt  kocht  man  mit  W^asser  aus  und  behandelt  das  Unge- 
löste mit  Aether,  der  das  Tetrabenzoylsalicin  leichter  auflöst.  —  Kaum  krystallinische, 
flockige  Masse.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether.  Schmeckt  nicht  bitter.  Giebt 
mit  Vitriolöl  eine  schwache,  rothe  Färbung. 

Tetrabenzoylsalicin  b^Jl.^Jd^y^ Q^Jl^^{C^'B.^O)Jd.,.  Seideglänzende,  amorphe,  schel- 
lackähnliche Masse  (Schiff).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Färbt  sich  nicht  mit  kaltem  Vitriolöl. 

Chlorsaliein  Cj-jH^jClO; -j~  ^H^O.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  durch  einen 
Brei  von  1  Tbl.  Salicin  und  4  Thln,  Wasser  (Piria,  A.  56,  53).  —  Lange,  seideglänzende 
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Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  bitter.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  röthlicher  Farbe.  Wird  von  Emulsin  rasch  zerlegt  in  Glykose  und 
Chlorsaligenin.  Spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  ein 
Harz  (Chlorsaliretin  ?). 

Tetracetylehlorsaliein  CoiHj^ClOjj  =  Cj3Hj3Cl(CoH30)40j.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Chlorsalicin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Geschmacklos.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Färbt  sich 
mit  Vitriolöl  strohgelb. 

Diehlorsaliein  CigH^gCloO-  +  H^O.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von,  in  Wasser 
suspendirtem,  Salicin  mit  Chlor  (Piria).  —  Lange,  seidenartige  Nadeln.  Kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  in  heil'sem,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  ohne  Färbung.  Auch  mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung. 
Wird  durch  Synaptase  gespalten  in  Glykose  und  Dichlorsaligenin. 

Triclilorsaliein  CjgHjjClgO, -f- HgO.  Darstellung.  Man  leitet  bei  80°  Chlor 
durch,  in  Wasser  vertheiltes,  Salicin,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Marmor  (Pieia).  — 
Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heil'sem, 
ziemlich  löslich  in  wässerigem  Alkohol.     Wird  von  Emulsin  sehr  langsam  angegriffen. 

Bromsaliein  CjgH^.BrO, -{- 2H2O.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in 
eine  Lösung  von  1  Thl.  Salicin  in  20  Thln.  H,0  (O.  Schmidt,  Z.  1865,  ölG).  —  Seide- 
glänzende, vierseitige  Prismen.  Verliert  bei  110"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann 
bei  160°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöshch  in  absolutem  Aether.  Wird 
von  Emulsin  (schwerer  als  Salicin)  zerlegt  in  Glykose  und  Bromsaligenin. 

81.  Saponin  (Senegin)  CigHg^Ojo.  Vorkommen.  Findet  sich  in  vielen  Pflanzen, 
namentlich  den  Sileneen.  In  der  gewöhnlichen  Seifenwurzel  (von  Saponaria  officinalis), 
in  der  levantinischen  Seifenwurzel  (von  Gypsophila  Struthium)  (Bley,  A.  4,  283;  Bdssy, 
^1.  7,  169,  Rochleder,  Schwarz,  J.  1853,  554).  Im  Samen  der  Kornrade  (Agrostemma 
Githago)  (Malapert;  Scharling,  A.  74,  351;  BüSSY,  /.  1851,  565;  Crawfurd,  J.  1857, 
530).  In  der  Wurzel  von  Polygala  senega  (Quevenne,  Berz.  Jahresb.  17,  309;  18,  394; 
BoLLEY,  A.  90,  211;  Christophsohx,  J.  1875,  831).  —  Darstellung.  Die  zerkleinerte 
Wurzel  von  Saponaria  officinalis  wird  mit  Alkohol  (von  40")  ausgekocht  und  das 
beim  Erkalten  auskrystallisirte  Saponin  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Aetzbaryt  gefällt. 
Man  zerlegt  den  Niederschlag  durch  CO,  und  fällt  aus  der  Lösung,  durch  Aetheralkohol, 
Saponin  (Eochleder,  J.  1862,  487).  — '  Die  Wurzel  von  Polygala  senega  wird  mit 
einem  Gemisch  von  2  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Wasser  erschöpft  und  der  etwas  ver- 
dampfte Auszug  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  in  Aether  unlösliche  Syrup 
wird  nun  durch  ein  Gemisch  von  3  Thln.  starkem  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  gefällt, 
der  Niederschlag  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Aetheralkohol  gefällt  (Procter, 
J.  1863,  393).  —  Der  Samen  von  Agrostemma  Githago  hält  6,54— 6,807o,  die  Wurzel  von 
Gypsophila  Struthium  14,52  — 14,66  7o  ^^°<i  die  Quillajarinde  8,51  — 8,83  "/o  Saponin 
(Christophsohn,  J,  1875,  832).  —  Man  kocht  Quillajarinde  wiederholt  mit  Wasser  aus, 
verdampft  die  Auszüge  auf  dem  Wasserbade  zum  dicken  Syrup,  trocknet  diesen  aut 
Porzellanplatten  und  kocht  endlich  je  1  Thl.  des  trockenen  Extraktes  mit  50  Thln. 
Alkohol  (von  807o)  ^^^-S-  Das  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidende  Saponin  wird  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  (von  90  "/o)  gereinigt.  Es  ist  dann  noch  etwas  aschen- 
haltig  (Stütz,  A.  218,  237).  —  Amorphes  Pulver,  das  nur  im  unreinen  Zustande  heftig 
zum  Niesen  reizt.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser;  die  verdünnte,  wässerige 
Lösung  schäumt  stark  wie  Seifenwasser.  Zusatz  von  Alkohol  hebt  das  Schäumen  auf. 
Unlöshch  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Bräunt  sich  bei  195".  —  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Sapogenin  und  Zucker  (Rochleder,  Z.  1867,  632). 
C32H5 As  +  2H2O  =  CiAjOo -h  SCgHi.Oe.  Wendet  man  HCl  an,  so  entsteht  zunächst 
ein  gelatinöses  Zwischenprodukt,  das  dem  Chinovin  ähnelt  und  sich  leicht  in 
wasserhaltigem  Weingeist  löst.  Cg^Hä^Oig  +  H2O  =  CjoHg^O,  -f-  2CgHi20e.  Ferner  wird 
bei  dieser  Reaktion  ein  Körper  Cg^Hg^Og  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit  HNO3  ent- 
steht Oxalsäure.  Wird  durch  Bleizucker  und  namentlich  Bleiessig  gefällt.  Giebt  mit 
Barytwasser  einen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Barytwasser  löst.  Ver- 
halten gegen  Natriumamalgam:  Rochleder,  Z.  1867,  633.  —  Man  benutzt  die  Seifen- 
wurzel und  besonders  die  an  Saponin  reichere  Quillajarinde  (von  Quillaja  Saponaria  Molin 
und  Q.  Smegmardos  D.  G.  —  Peru,  Chili)  anstatt  der  Seife  in  der  Industrie.  —  2Q^gH.^Q0^^^^ 
Ba(0H)2  (über  H^SO^  getrocknet).  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  wässe- 
rigen Saponinlösüng  mit  Barytwasser  (Stütz).  Wird  durch  CO,  nicht  ganz  zersetzt, 
luiter  Bildung  von  BaCOg. 

Tetracetylsaponin  Cj.HggOi^  ==  Q^r^U..,Q0^^^{CJ1^0)^.  Darstelhong.  Durch  halb- 
stündiges Kochen  von  Saponin  mit  Essigsäureanhydrid  (Stütz,  A.  218,  250).  —  Pulver, 
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Schmelzp.:  159—162".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
Regenerirt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  Saponin. 

Pentacetylsaponin  CggH^oOjg  =  C,3H250io(C.,H30)5.  Darstellung.  Durch  2 stün- 
diges Kochen  von  Saponin  mit  Essigsäureauhydrid  (Stütz).  —  Gleicht  der  Tetracetyl- 
verbindung.     Schmelzp.:  97—100". 

Eine  isomere  (?)  Verbindung  entsteht  beim  Kochen  von  Saponin  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Stütz).  —  Schmelzp.:  142—145". 

Verbindung  CagH.ßOis  =- Ci9H.,50,o(C.,H30)5 -f  (C;H30),0.  Bildung.  Bei  kurzem 
Behandeln  von  Saponin  mit  Essigsäureanhydrid  und  ZnCL,  (St.).  —  Schmelzp.:  135—138". 

Lässt  man  die  Wirkung  des  Gemenges  von  Essigsäureanhydrid  und  ZuCl,  länger 
(8  Min.)  andauern,  so  entsteht  eine  Verbindung  C3-Hg,0,j  ==  CjgHo,Oi(,(C,H30)5  + 
2(C„H30),,0  (Schmelzp.:  82—84"). 

" Teträbutyrylsaponin  CgsHs^O,^  =  CigH.,eOio(C4HjO)4.  Darstellung.    Durch  halb- 
stündiges Kochen  von  Saponin  mit  Buttersäureanhydrid  (Stütz).  —  Schmelzp.:  68—72". 

Die  obigen  Angaben  über  Saponin  von  Stütz  beziehen  sich  auf  ein  aus  Quillaja- 
rinde  dargestelltes  Präparat.  Dem  Saponin  aus  Saponariawurzel  giebt  Schiapaeelli 
(G.  13,  423)  die  Formel  CooHg^Ojj,.  Dasselbe  ist  amorph,  reizt  zum  Niesen.  Es  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und""ist  unlöslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol,  CHClg  und  Benzol. 
Bei  13"  lösen  100  Thle.  Alkohol  (von  94"/J  —  l,5Thle.  und   100  Thle.  Alkohol  von   90"/« 

—  1,9  Thle.  Saponin.  Die  wässerige  Lösung  löst  unlöshche  Salze  (frisch  gefälltes  PbS, 
BaCOa  u.  s.  w.).  Linksdrehend;  für  eine  4procentige,  wässerige  Lösung  ist  [«Jd  =  —  7,3". 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  H2SO4,  in  Sapouetiu  C^oHeeOis  i^iid  Glykose.  2C3,H540is 
-|-3HjO  =  4C6Hi206-j-C4oHGGO,r.'  Das  Saponetin  ist  mikrokrystallinisch ,  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.,(C3.3H.30,s)2(C3,H5oOis)  (bei  100").  Amorph. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 

Sapogenin  Q^^^^O.,.  Seideglänzeude  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  löslich  in  Aether.  Löst  sich 
in  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge  und  wird  durch  stärkere  Lauge  als  Kaliverbindung  in 
Flocken  gefällt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  viel  Essigsäure,  neben  etwas  Butter- 
säure und  einem  mit  Sapogenin  isomeren,  krj^stallisirten  Körper,  der  bei  128"  schmilzt. 
(Sapogenin  schmilzt  nicht  bei  dieser  Temperatur)  (Rochleder,  Z.  1867,  632). 

82.  Scillain.  Vorkommen.  In  Urginea  Scilla  (Jarmersted,  J.  1879,  914).  —  Bitter 
schmeckendes  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3,  Essigäther,  leicht  in 
Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  HCl  in  Zucker  und  ein  in  Aether  lösliches  Harz  ge- 
spalten.    Wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  wie  Digitalin 

83.  Scopolin  G^^H^oOjg -j-SHoO.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Scopolia  japonica 
(Eykman,  i?.  3,  177).  Wird  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
218"  Unlöslich  in  Aether  und  CHCI3,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Reducirt,  bei  Siedehitze,  ammoniakalische  Silberlösung. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  Glj^kose  und  Scopoletin.  CoiHg^Oig  +  2H2O  = 
20ßH,20Q  -f  CioHjoOs.     Die  Lösung  in  verd.  HgSO^  fluorescirt  blau. 

Scopoletin  CjoHioCj.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Scopolia  japonica  (EykmajST, 
li.  3,  171).  —  Bildung.    Beim  Kochen  von  Scopolin  (s.  d.)  mit  verdünntem  H,SO^  (E.). 

—  Feine  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  198".  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  etwas  leichter  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  CS._,  und  Benzol.  Die  alkohohsche  Lösung  fluores- 
cirt blau.  Löslich  in  Alkalien;  reagirt  schwach  sauer.  Reducirt,  bei  Siedehitze,  FEHLiNG'sche 
Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung. 

84.  Sikimin.  Vorkommen.  Im  falschen  Sternanis  (Sikimi),  den  Samen  von  Illicium 
religiosum  Sieb.)  (Eykmais^,  Fr.  21,  152).  —  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  leichter  in  CHCI3  und  Aether,  leicht  "in  Alkohol  und  Eisessig;  unlöslich  in 
LigroYn.     Giftig. 

85.  Sinaibin  C3oH44N2SoOie.  Vorkommen.  Neben  RhodanwasserstofFsinapin,  irn  Samen 
des  weifsen  Senfes  (Will,  Laubenheimer,  A.  199,  150).  —  Darstellung.  Die  Senf- 
samen werden  durch  Pressen  und  dann  durch  Behandeln  mit  CS.^  vom  fetten  Oel  befreit, 
hierauf  an  der  Luft  getrocknet  und  mit  3  Thln.  Alkohol  (von  85"/(,)  V,  Stunde  lang 
gekocht.  Man  filtrirt  heifs  und  erhält  beim  Erkalten  Sinaibin,  während  das  Sinapinsalz 
gelöst  bleibt.  Das  Sinaibin  wäscht  man  mit  CS,,  löst  es  in  wenig  warmem  Wasser,  fällt 
die  Lösung  mit  starkem  Alkohol  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  — 
Kleine,  glasglänzende  Nadeln.    Unlöslich  in  CS,  und  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem, 
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absolutem  Alkohol,  löslich  in  3,3  Thlu.  siedendem  Alkohol  (von  857o)-  Wird  durch  die 
kleinste  Spur  Alkali  intensiv  gelb  gefärbt  und  durch  HNO.,  vorübergehend  blutroth. 
Eeducirt  alkalische  Kupferlösung.  Wird  nicht  gefallt  durch  BaClo.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Natronlauge,  Na2S04  und  ßhodannatrium.  Zerfällt,  in  wässeriger  Lösung,  durch 
Myrosin  in  Glykose,  schwefelsaures  Sinapin  C^gH^gNO-  und  Sinalbinsenföl  CgH.NSO. 
CsoH^^N^S^Oje  =  peHj.Oe  +  C.eH.^NO-.H.^SO^  +  CsH.NSO.  (Dieselbe  Umwandlung 
erleidet  das  Sinaibin  natürlich  sofort,  wenn  man  weifse  Senfsamen  mit  Wasser  anrührt). 
Silberlösung  bewirkt  in  Sinalbinlösung,  nach  einiger  Zeit,  einen  weifsen  Niederschlag, 
bestehend  aus  den  Silberverbindungeu  von  Sinapin  und  Sinalbinsenföl.  Zerlegt  ^nan  den 
Niederschlag  durch  Wasser  und  Ho^,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Schwefel  und 
AgjS,  während  saures  schwefelsaures  Sinapin  und  das  Nitril  CgHjON  einer  Säure 
Oj-HgOy  in  Lösung  gehen.  Beim  Versetzen  von  Sinalbinlösung  mit  HgCl.j  entsteht  sehr 
bald  ein  krystallinischer,  weifser  Niederschlag,  bestehend  aus  zwei  Quecksilberdoppelsalzen 
des  Sinapins;  in  Lösung  bleibt  Glykose. 

Sinabinsenföl  CjHjO.NCS.  Bildting.  Bei  der  Spaltung  des  Sinalbins  durch 
Myrosin  (Will,  Laubenheimer,  A.  199,  163).  Wird  dem  gebilde'ten  Niederschlage  (s.  o.) 
durch  Alkohol  entzogen.  —  Gelbes  Oel.  Schmeckt  sehr  scharf;  zieht  auf  der  Haut  Blasen, 
aber  lange  nicht  so  energisch  wie  Allylsenföl.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  geröthet,  giebt  aber  nach  dem  Erhitzen  mit  Alkalien  Rhodanreaktion. 

86.  Skimmin  CjgHjeOg.  Vorkoi/n/tcn.  In  Skimmia  japonica  Tlmnb.  (Eykman,  R.  3, 
20(3).  Wird  der  Pflanze  durch  Alkohol  entzogen.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  210°.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol;  kaum  löslicli  in  CHCl^ 
und  Aether,  leicht  in  Alkalien.  Die  alkalische  Lösung  fluorescirt  blau.  Reducirt  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung.  \Vird  nur  durch  ßleiessig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  Skimmetin.  C^gSj^Og -|- HjO  =  CgH^oOg -j- CgHß(\. 
Nicht  giftig. 

Skimmetin  CaHgOg.  Bildung.  Siehe  Skimmin  (Eykman,  R.  3,  208).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  223".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem  Wasser;  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig  und  sehr  leicht  in  verdünnten  Alkalien.  Die  alko- 
holische und  alkalische  Lösung  fluoresciren  blau.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  blaue  Färbung. 
Wird  durch  Bleiessig  gefällt. 

87.  Solanin  C42H75NO15.  Vorkomme)/.  In  Solanum  nigrum  und  S.  Dulcamara 
(Desfosses,  Ber,-i.  Jahresb.  2,  114),  in  den  Beeren  von  Solanum  verbascifolium  (Payen, 
Chevalier,  Berx.  Jaliresb.  6,  259);  in  den  Kartoffelkeimen  (Baup,  A.  eh.  [2J  31,  109; 
Otto,  A.  26,  232;  in  den  Stengeln  und  Blättern  von  Solanum  Lycopersicum  (Kennedy, 
J.  1873,  BIS).  —  Darstellung.  Frische,  kurze  Kartoffelkeime  werden  mit  schwefelsäure- 
haltigem W^asser  ausgekocht  und  die  Lösung  heils  mit  NH3  gefällt.  Man  hltrirt  nach 
einigem  Stehen  und  kocht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  Das  aus  dem  Alkohol 
auskrystallisirte  Solanin  hält  Solauidin  beigemengt ,  von  dem  man  es  durch  Lösen  in 
kalter,  mälsig  starker  Salzsäure  trennt  (Zwenger,  Kind,  A  118,  130)  oder  durch  Aether, 
in  welchem  sich  nur  Solanidin  löst  (Kromayer,  J.  1863,  450).  —  Der  ausgepresste  Saft 
der  Kartoffelkeime  wird  mit  Kalk  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Kromayer).  —  Das  Solanin  findet  sich  nur  iu  der  Schale  der  gekeimten  Kartoffeln  und 
da,  wo  die  Keime  sitzen  (Bach,  J.  1873,  817).  Während  die  Kartoffeln  selbst  kehi  oder  nur 
äufserst  wenig  Solanin  enthalten  sollen,  fand  Haue  (J.  1865,  817)  in  je  500g  rohen 
Kartoffeln  0,21g,  geschälten  Kartoffeln  0,16,  in  Kartoffelschalen  0,24  g  Solanin.  Nach 
MissAGHl  {B.  9,  83)  ist  Solanum  sodomaeum  viel  reicher  an  Solanin  als  S.  tuberosum 
oder  S.  Dulcamara.  —  Aeufserst  feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  235°.  Wenig- 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 
Unlöslich  iu  Benzol,  Ligroin,  CHCI3,  Aether  und  Essigäther;  wird  aus  einer  alkalischen 
Lösung  durch  Fuselöl  aufgenommen  (Rentelen,  Fr.  21,  620).  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  der  Salze,  durch  Alkalien,  als  gelatinöser  Niederschlag  gefällt,  der  an  der  Luft 
hornartig  eintrocknet.  Reducirt  Silberlösung,  aber  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren, 
in  Solanidin  und  Zucker;  bei  der  Einwirkung  von  konzentrirter  Salzsäure  entstehen 
Solanicin  und  Zucker.  Reagirt  sehr  schwach  alkalisch.  Die  Salze  sind  meist  amorph, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  durch  viel  Wasser  werden  sie  zersetzt,  unter  Ab- 
scheidung von  freiem  Solanin.  Die  farblose  Lösung  des  Solanins  in  koncentrirter  Salpeter- 
säure färbt  sich  nach  einiger  Zeit  bläulichroth.  In  einem  warmen  Gemisch  gleicher 
Volume  Vitriolöl  und  Alkohol  löst  sich  Solanin  mit  rosarother  Färbung  (charakteristische 
Reaktion)  (Helwig;  Bach).     Eine  himbeerrothe  Färbung  entsteht  beim  Erwärmen  von 
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Solaniu  mit  ^j.,  ccm  eines  Gemisches  aus  0,3  g  Na3Ö04,  8  ccm  H.3O  und  G  ccm  H.,!S04 
(Brant,  Renteler,  Fr.  21,  620).  —  Giftig. 

Salze:  Zwekger,  Kind.  —  C^oHysNOjvHCl.  Gummiartige  Masse;  wird  von  Wasser 
nur  schwer  zersetzt.  —  (C^oHj-NOjg.HClU.PtCI^.  Gelbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse. 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  — 
OjoHTsNOjg.HoSOj.  Amorph;  reagirt  stark  sauer,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C42H45NO15),,. 
HjSO^.  Gummiartige  Masse;  reagirt  schwach  sauer.  Wird  durch  überschüssiges  Wasser 
zersetzt  (das  saure  Salz  nicht). —  Oxalat  (C^oHj5NO,5),.GjH.,04-|- THgO.  Krystallinische 
Krusten,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  kochendes  Wasser,  nicht  durch 
kaltes,  zerlegt. 

Diäthylsolanin  C^jHjj^C.jHjloNOj-  (V).  Bildung.  Das  Jodür  dieser  Base  entsteht 
aus  Solanin  und  Aethyljodid  bei  100°  (Moitessier,  J.  1856,  547).  —  Die  freie  Base  bildet 
mikroskopische  Krystalle.  Sie  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Die  Salze  sind 
gummiartig,  leicht  löslich;  giftig. 

Nach  O.  Gmelin  {A.  110,  175)  wirkt  Aethyljodid  auf  Solanin  nicht  ein. 

Diisoamylsolanin  C42Hjo(C5Hn)2NOj5  (?)  und  Diäthyldiisoamylsolanm  Gj..H.j 
{C2H,).j(CjHj,).,N0,- (?)  gleichen  dem  Diäthylsolanin  (Moitessier). 

Hexaeetylsolanin  C^^Hg^NO.,,  =  C4,Hg,,(C,,H30)yNOj..  Darstellung.  Aus  Solanin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  160°  (Hilger,  Jl.  195,  321).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 

Solanidin  CogH^jNO.,  (?).  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Solanin  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Zwenger,  Kind,  ^.  118,  140).  —  Sehr  feine;  lauge  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Aether);  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Salze  durch  Alkalien  gelatinös  gefällt. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt  oberhalb  200".  Sublimirt  unter  geringer  Zer- 
setzung. Kann  einer  angesäuerten  Lösung  durch  CHCI3  entzogen  werden  (Rentelen,  Fr. 
21,  620).  Giebt  die  gleiche  Reaktion  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  wie  Solanin.  Reducirt 
weder  Silber-,  noch  Kupfersalze.  Bleibt  beim  Koclien  mit  Alkalien  unverändert.  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Wird  durch  Vitriolöl  roth  gefärbt  und  löst  sich  allmählich  mit  dunkeirother  Farbe  auf, 
dabei  in  Solanicin  übergehend.  —  Ziemlich  starke  Base,  deren  Salze  krystallisiren  und 
sich  in  Wasser  und  Säuren  wenig  lösen. 

Salze:  Zwenger,  Kind.  —  CogH^jNC.HCl.  Rhombische  Säulen  (aus  Weingeist). 
Fast  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  freier  Salzsäure,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Sublimirbar.  —  (CßH^jNOj.HCl^^.PtCl^.  Gelbliches,  amorphes  Pulver.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.'—  CgH^iNO^.H.SO^  (?). 

Pentacetylsolanidin  C.„.H3,N07  =  C.,6"Hgg(C3H30)5NO,.  Darstellung.  Aus  Sola- 
nidin und  Essigsäureanhydrid  bei  150"  (Hilger,'^.  195,  322).  —  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  150". 

Solanicin  C.,gH„gNO  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehenlassen  von  Solaniu  mit 
rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Zwenger,  Kind,  A.  123,  341).  —  Hellgelbe,  amorphe 
Masse.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  250°.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  2000  Thln.  kochenden  Aethers.  Kräftige  Base;  die  Salze  sind  harzartig,  hell- 
bis  rothgelb,  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  —  CggHggNO.HCl. 
Unlöslich  in  Salzsäure.  —  (C2eH3gNO.HCI),.PtCl,,.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  Aether  in  citronengelbea  Flocken  gefallt. 

88.  Sophorin.  Vorkonunen.  In  den  chinesicheu  Gelbbeeren  (de»  getrockneten,  un- 
entwickelten Blüthenkn<^spen  von  Sophora  japonica  L.  —  Nordchina)  (Stein,  J.  pr.  58, 
399;  85,  351;  88,  280;  Spiess,  Sostmann,  J.  1865,  587;  P.  Förster,  B.  15,  216).  — 
Darstelhong.  Die  Gelbbeeren  werden  mit  Wasser  ausgezogen.  Das  aus  der  Lösung 
auskrystallisirende  Sophorin  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Wasser  um  und  löst  es  dann 
in  kochendem  Aether,  wodurch  ein  rothes  Harz  entfernt  wird  (Förster).  —  Löslich  in 
10941  Thln.  kaltem  und  in  185  Thln.  kochendem  Wasser,  in  358,9  Thln.  kaltem  und  in 
14,4  Thln.  siedendem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in 
57,6  %  Isodulcit  und  in  46,8  %  Sophoretin.  Liefert  mit  Brom  HBr,  Isodulcit  und  ge- 
bromtes  Sophoretin. 

Sophoretin  (Quercetin?).  Bildung.  Siehe  Sophorin  (Förster).  —  Gelb,  gleicht 
dem  Quercetin,  verhält  sich  aber  anders  gegen  Brom. 

89.  Syringin  (Methoxylconiferin)  C^.H.^Og -f  H,0  =  CVHjjO.,.O.CgH,(ÜCH3).2.C„H4. 
OH  +  HjO.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Syriuga  vulgaris  (Bernays,  A.  40,  320), 
namentlich  in  der  Mitte  März  gesammelten  Rinde  (Kromayer,  /.  1862,  484;  Körner, 
G.  18,  210).  In  der  Rinde  von  Ligustrum  vulgare  (Kromayer,  /.  1863,  592).  —  Dar- 
stellung.   Die  Syringarinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  das  Dekokt  durch  Bleiessig 
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gefällt,  das  Filtrat  durch  H^S  entbleit  und  eingedampft.  —  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Das  wasserhaltige  Lyringin  schmilzt  bei  191 — 192"  (Körner,  G.  18, 
210).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  ujid  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Geschmack- 
los. Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  blutrother  Farbe.  Giebt  ähnliche 
Farbenreaktionen  wie  Coniferin.  Keducirt  nicht  Silber-  oder  Kupferlösungen.  Die  mit 
dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  versetzten  Lösungen  färben  sich  dunkelblau,  bei  mehr 
Säure  violett.  Die  farblose  Lösung  des  Syringins  in  koncentrirter  Salzsäure  scheidet 
beim  Erhitzen  blaue  Flocken  ab.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  (be- 
sonders HCl),  in  gährungsfähigen  Zucker  und  Syringenin.     Ci^Ho^Og -f- H„0  =  CeH,,06 

Syringenin  (Oxyconiferylalkoholdimethyläther)  C^^Yi^^O^  =  (CH.^O),. 
CeH2(OH).C3H^.OH.  Bildung.  Syringin  zerfällt,  durch  Emulsin  oder  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  HCl,  in  Glykose  und  Syringenin  (Kromayer;  Körner).  —  Syringin  wird 
Aon  KMnO^  zu  Glvkosyringasäure  CjjHoqOjo  oxydirt,  während  mit  CrOg  der  entsprechende 
Aldehyd  C^-H^oOg' entsteht. 

Glykosyringasäure  C.-H.oO,«  +  2H,0  =  C6H,,05.0.C,H,(OCH3).,.CO.,H  -f  2H2O. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Syringin  durch  KMn04  (Körner,  G.  18,  214).  —  Feine 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  208".  Verliert  das 
Kry Stallwasser  über  HjSO^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  in  heifsem.  Krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Warzen,  die  bei  214"  schmelzen.  Wird  von  Emulsin 
oder  verdünnter  H.,S04  in  Glvkose  und  Svringasäure  (CH.,0).,.Cf.H„(OH).CO,H  zerlegt. 

Glykosyringaaldehyd  CisH.oO;,  =  CßH,i05.0.C,H.(OCH.,)2.CHO.  Bi'ldung.  Bei 
der  Oxydation  einer  wässerigen  Lösung  von  Syringin  durch  CrO.,  (Körner,   G.  18,  215). 

—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  162°.  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Wird  von  Emulsin  oder  verdünnter  H.^SO^  in  Glykose  und 
Syringaaldehyd  (CH30).,.CsH2(OH).CHO  zerlegt.  —  Das  Phenylhydrazinderivat  kry- 
stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  156". 

90.  Tampicin  C.^^H.r^Jd^^.  Vorkommen.  In  der  Tampica-Jalape  (der  Wurzel  von  Ipo- 
irioea  simulans  Hanb.  —  Mexiko)  (SpiRGATis,  Z.  1870,  667).  —  Darstellung.  Die  Wurzel 
wird  erst  mit  Wasser  erschöpft  und  dann  das  Tampicin  durch  Alkohol  ausgezogen.  — 
Harzig;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  130".  Wird  von  starken  Basen 
in  Tampicinsäure  übergeführt.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100".  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  gelber  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Gly- 
kose und  Tampikolsäure.     Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt. 

Tampicinsäure  Cg^Hg^Oj;.  Darstelhmg.  Durch  Auflösen  von  Tampicin  in  heifsem 
Barytwasser  (Spirgatis).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Zerlegt  Carbonate.  Wird  durch  Bieiessig  flockig  gefällt, 
mit  Bleizucker  entsteht  nur  eine  Trübung. 

Tampikolsäure  Cj^H^oO.,.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Digeriren  von  Tampicin 
ndt  Salzsäure  (Spirgatis).  C,,4H540,4  +  7H,0  =C\gH3,0.,  +  3CgH,,06  (Zucker).  —  Mikro- 
skopische Nadeln  (aus  wäserigem  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.     Reagirt  deutlich  sauer.     Nur   die  Alkalisalze  lösen   sich  in  Wasser. 

—  Na.CißH3j03.     Mikroskopische  Nadeln  und  Blättchen. 

Aethylester  CigHgeOg  =  CieHa^Og.CHs.     Rhombische  Tafeln  (Spirgatis). 

91.  Telaescin  C^gH^gO,.  B^ld^u^g.  Aescinsäure  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure,  in  Telaescin  und  Zucker  (Rochleder,  J.  1862,  492;  1867,  751).  Cj^H^oOij  + 
H20  =  CjsHg^O- +  CgHijOg.  —  Zerfällt,  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  .siedende 
alkoholische  Lösung,  in  Aescigenin  und  Zucker.  CjgHgnOj  +  H.,0  =  Cj.,H.,,jO.>  -|-  CgH^oOg. 

Aeseigenin  CjoH^oO.,.  Undeutlich  krystallinisches  Pulver  (Rochleder).  Unlös- 
lich in  Wassei-,  löslich  in  Weingeist.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  bei  Gegenwart  von  Zucker, 
mit  blutrother  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid ,  ein  Diacetat 
C,,H,,(C,H30).,0,. 

92.  Teucrin  C^,JI„fii^  (?).  Vorkommen.  In  Teucrium  fructicans  (Oglialoro,  B.  12, 
296).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  228 — 230".  Liefert,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Anissäure  (O.,  G.  13,  498).  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykose  und  eine  Säure. 

93.  Thevetin  Cj^Hg^O.j^-j- 3H.,0.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Thevetia  uereifolia 
Juss.  (Blas,  J.  1868,  768).  —  Darstelhmg.  Die  vom  Oel  durch  Pressen  befreiten  Samen 
werden  erst  mit  Aether,  dann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgezogen.  Aus  dem 
alkoholischen  Auszuge  krystallisirt  das  Thevetin.    —    Pulver,   aus  kleinen  Blättchen  be- 
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steheud.  Schmelzp. :  170".  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  122  Thlu.  Wasser  bei  14", 
reichlich  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aetber.  Linksdrehend;  in  essigsaurer 
Lösung  ist  «  :=  —  85,5".  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe;  die  Lösung  wird 
bald  kirschroth  und  nach  einigen  Stunden  violett.  Verliert  bei  110"  1H,0.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Theveresin  und  Glykose.  Cr.iHgjO.,4  =  CigH-oOi7 
+  CeH,,0,;  +  H.O.  —  Starkes,  narkotisches  Gift. 

Theveresin  CjgHj(,0,7-f-2H20.  Weilses,  leicht  zusammenklebendes  Pulver.  Ist  bei 
110"  wasserfrei.  Schmelzp. ;  140"  (Blas).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
mehr  in  kochendem,  reichlich  in  Weingeist,  sehr  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  CHCl, 
und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl  wie 
Thevetin.  —  Starkes  Gift. 

94.  Tlljin  Cj^HgjOjj.  Vorkommen.  In  den  grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis 
(Kawaliee,  J.  i8.o8,  512).  —  Darstellung.  Das  Laub  wird  mit  Alkohol  ausgezogen, 
der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  erst 
jnit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  erste  Niederschlag  hält  Thujin,  der 
zweite  Thujigenin.  Den  ersten  Niederschlag  zerlegt  man,  unter  Wasser,  mit  H._,S,  kocht 
auf,  filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vakuum.  Das  ausgeschiedene  Thujin  wird 
wiederholt  in  wässerigem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunstet. 
—  Citronengelbe,  mikroskopische,  vierseitige  Tafeln.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  vor- 
übergehend grün  und  dann  gelb  eefärbt.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Säuren  tritt 
Spaltung  in  Zucker  und  Thujetin  ein.  C,„H,,0i2 +  2H.,0  =  C^^Hi^Os  +  CgHjgOg.  Giebt 
mit  Bleisalzen  eine  gelbe  Fällung.  Mit  Barytwasser  entsteht  ein  grüner  Niederschlag; 
kocht  man  mit  Baryt,  so  entstehen  Zucker  und  Thujetinsäure. 

Thujetin  C^Ji^^O^.  Gelb  (Kawaliee).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tintenartig  gefärbt;  sie 
giebt  mit  Barytwasser  einen  grünen  und  mit  Bleisalzen  einen  rothen  Niederschlag.  Geht 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Thujetinsäure  über. 

Thujetinsäure  CoyHjjOj.!.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Thujin  oder  Thujetin  mit 
Barytwasser  (Kawaliee).  —  Mikroskopische  Nadeln;  löslich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

Thujigenin  Cj.jHj,0..  Vorkommen.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  den 
grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis;  scheint  auch,  unter  Umständen,  bei  der  Ein- 
wirkung von  HCl  auf  Thujin  zu  entstehen  (Kawaliee).  —  Mikroskopische  Nadeln.  In 
Wasser  sehr  schwer  löslich;  löslich  in  Weingeist.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  NH^  grün. 

Acetylthujigenin  C^Hj^Og  =  0,4Hj^(C2H30)0;.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Thujigenin  mit  Acetylchlorid  (Kawaliee).  —    Harzartig:    leicht  löslich  in  Alkohol. 

95.  Turpethin  C.^j^H.gOjg.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Ipomoea  Turpethum 
//.  Br.  (Ceylon,  Malabar)  (Spiegatis,  A.  139,41).  —  Darstellung.  Die  mit  kaltem  Wasser 
erschöpfte  Wurzel  wird  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Man  destiilirt  die  alko- 
holischen Auszüge  ab  und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Das  gefällte  Harz  wird  mit 
Wasser  und  dann  mit  Aether  gewaschen,  wiederholt  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
mit  Aether  gefällt.  —  Amorphe,  bräuulichgelbe  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Wasser,  Aether,  CHClg ,  CS,  und  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Glykose  und  Turpetholsäure. 
Cy^HjijOjy -j- ßH.jO  =  SCyHioO^;  H-CißHg.jO^.  Gcht ,  beim  Erwärmen  mit  ätzenden  oder 
kohlensauren  Alkalien,  in  Turpethinsäure  über.  Die  alkoholische  Lösung  des  Turpethins 
wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt. 

Turpethinsäure  Cg^HygOiy.  Bildung.  Man  erwärmt  Turpethin  mit  Baryt- 
wasser und  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  H^SO^  (Spiegatis).  —  Amorphe,  gelbliche 
Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Reagirt  stark  sauer. 
Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Die  Salze  sind  amorph  und  fast  alle  leicht  löslich.  — 
Ba.Cy^Hj^O^s  (bei  100").  Gelblich,  amorph ;  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ba(C34H530,g)2 
(bei  100").     Gleicht  dem  zweibasischen  Salze. 

Turpetholsäure  CigH^jO^.  Bildung.  Siehe  Turpethin  (Spiegatis).  —  Mikro- 
skopische Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  87".  Geht,  bei  längerem  ErhitzeJi 
auf  100—110",  in  eine  zähe,  terpentinartige  Masse  Cj^H^uO^  über  (Anhydrid?).  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether.  Nur  die  Alkalisalze  sind  in 
Wasser  löslich.  —  Na.CißH3^04  (bei  100").  Seideglänzende,  mikroskopische  Krystalle.  Sehr 
.schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.Ä.,.  Mikroskopische  Krystalle,  schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  wä'sserigem  Weingeist.  —  Ag.A.  Amorpher, 
pulveriger  Niederschlag, 
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Aethylester  C|j,H3gO^  =  CiijH.^jO^.CgHj.  Darstelhmg.  Durch  Stehenlassen  einer 
mit  dem  gleichen  Volumen  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,128)  vermischten,  koncentrirten 
Lösung  von  Turpethin  in  Alkohol  (Spirgatis).  —  Perlmutterglänzende  Blättehen  (aus 
Avässerigem  Alkohol).     Schmelzp. :  72".     Leicht  löslich  in  Weingeit  und  Aether. 

96.  Urechitin  Cj^H^jOg -f  xH,0.  Vorkommen.  Ist,  nehen  Urechitoxin,  in  den  Blättern 
von  Urechitis  suberecta  enthalten  (Bowery,  J.  1878,  974).  Wird  aus  den  Blättern  durch 
Extraktion  mit  Alkohol  erhalten.  —  Krystallisirt  in  Nadeln,  schmeckt  intensiv  bitter 
und  wirkt  sehr  giftig.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  leichter  löslich 
in  Aether,  heifsem  Alkohol,  CHCl,  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zusatz 
einer  Spur  eines  Oxydationsmittels  roth  uud  endlich  purpurfarben.  Wird  durch  koncen- 
trirte  Säure  gespalten. 

Urechitoxin  C^^H^fjO^.  Krystallinisch ,  leichter  löslich  als  Urechitin  (Bowery). 
Leicht  veränderlich.  Schmeckt  bitter;  ist  giftig.  Wird  durch  Säuren  gespalten  in  Zucker 
und  Urechitoxetin. 

97.  Vincetoxin  C,ßI-I,oOo.  Vorkovimen.  Findet  sich  in  einer  in  Wasser  löslichen  und 
in  einer  darin  unlöslichen  Modifikation  in  der  Asclepiaswurzel  (Vincetoxium)  (Tanret, 
Bl.  43,  620).  —  Beide  Modifikationen  verhalten  sich,  im  Allgemeinen,  gleich.  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  59".  Löslich  in  Alkohol  und  CHOL,  unlöslich  in  Aether. 
Linksdrehend.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  wird  ein  Zucker  abgespalten,  der  amorph, 
inaktiv  und  nicht  gährungsfähig  ist. 

98.  Violaquercitrin  C^^1I^^0.,^.  Vorkommen.  Im  Kraute  von  Viola  tricolor  var. 
arvensis  (Mandelin,  J.  1883,  1369).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  durch 
verdünnte  Säuren  in  Quercetin  und  Glykose  gespalten.  C^,H4,0.,4 -{- 5  H,0  ==  C,  jHjyOji 
-f3C,H,,0,. 

99.  Waldivin  C,^H,ßOio +  2'/2H.jO.  Vorkommen.  In  den  Früchten  einer  Simarubee 
(Simaba  waldivia)  (Tanket,  Bl.  35,  104).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Früchte 
mit  Alkohol  von  70  %>  verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  CHCl^. 
Die  Chloroformlösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt.  —  Hexagouale  Prismen.  Schmilzt  unter  Färbung  bei  230** ;  spec.  Gew.  =^1,46. 
Inaktiv.  Schmeckt  äufserst  bitter.  Löslich  bei  15"  in  600Thln.  Wasser,  6  Thln.  Alkohol 
(von  70  7o))  190  Thln.  absoluten  Alkohols;  in  30  Thln.  kochenden  Wassers.  Leicht  löslich 
in  CHCl,,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Tannin  und  ammoniakalischer  Bleiacetatlösung 
gefällt,  aber  nicht  von  Bleiessig.  Sehr  leicht  zersetzbar  durch  Alkalien,  unter  Abscheidung 
eines  nicht  gährungsfähigen  Zuckers  (?) ,  der  rechtsdrehend  ist  und  FEHLiNG'sche  Lösung 
reducirt. 

100.  Rother  Farbstoff  der  Weichselkirschen  (Cerasus  acida  Borkh.)  C,,.11^^0.,r,  (Roch- 
leder, J.  1870,  879).  Darsfelluny.  Der  Kirschensaft  wird  mit  Bleiessig,  unter  Zusatz 
von  Alkohol,  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^SO^  zerlegt.  —  Wird  durch  HCl  oder 
H,S04  i^^  ^i'^  Kohlehydrat  und  einen  rothen  Farbstoff  gespalten,  der  beim  Schmelzen  mit 
Kali  viel  Essigsäure  liefert. 

101.  Xanthorhamnin  (a-Rhamuegin)  C^gHegOog-f  xH,0.  Vorkommen.  In  den  Gelb - 
beeren  —  Avignonkörner,  graiues  de  Perse  — ,  die  Früchte  von  Rhamnus  infectoria  L.  und 
Rh.  tinctoria  (Kane,  Ber;..  Jaltresb.  24,  505;  Gelatly,  J.  1858,  474;  Schützp:nberger, 
J.  1868,  774).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  zerstofsenen  Gelbbeeren  10  Stunden 
lang  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Weingeist  (von  85°/o)>  filtrirt  heifs  und  presst  den 
Filterinhalt  gut  aus.  Die  erhaltenen  alkoholischen  Lösungen  lässt  man  stehen  und 
giefst  sie  wiederholt  von  dem  sich  abscheidenden,  braunen  Harze  ab,  bis  gelbe,  blumen- 
kohlartige Ausscheidungen  erfolgen.  Diese  werden  abfiltrirt ,  abgepresst  und  wiederholt 
aus  Alkohol  umkrystalhsirt.  Aus'beute:  12 — 13%  (Liebermann,  Hörmann,  ^.  196,  307). 
—  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben,  mikroskopischen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystall- 
alkohol  C4sHg,.029.2C,HgO.  Bei  120"  bleibt  die  alkoholfreie  Substanz  zurück.  Scheidet 
sich  aus  wässeriger  Lösung  harzig  ab;  versetzt  man  aber  die  koncentrirte,  wässerige 
Lösung  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether,  so  krystallisirt  es,  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten, in  Nadeln.  Zerfliefst  fast  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether,  Benzol,  CHCl,.  Reducirt  beim  Erwärmen  Silberlösung  (mit  Spiegelbildung)  und 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Bleizucker  bewirkt,  erst  auf  Zusatz  von  NH^,  einen  Niederschlag. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelbraune  Färbung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  in  Isodulcit  und  Rhamnetin  (Liebermann,  Hörmann).  C^jH^ßCg  -{- 
5H.,Ü  =  4C6H,,Oß  + 2Cj.H,oOj.  Auch  beim  Erhitzen  auf  130—150"  tritt  theilweise 
Spaltung  in  Zucker   und  Rhamnetin  ein.     Färbt  gebeizte  Zeuge  nur  sehr  schwach;    das 
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Färbende  in  den  Gelbbeeren  ist  das  Rhamnetin.  —  K^.Ci^Hg.jO.jg.  C4elber  Niederschlag; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (L.,  H.).  —  Pbo.C^gHg^Ooy.  Gelber 
Niederschlag  (Gelatly). 

Acetylxanthorhamnin  C.,o^,fa0^i=C^gJI^^{C^'HgO)io0.2c,.  Darstellung.  Aus  Xan- 
thorhamnin  und  Essigsäureanhydrid  bei  1 40"  (SCHÜTZENBiERGER).  —  KrystaÜisirt  schwer ; 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetylderivat  CgoHjQoOje  =  C^j.H^j,0,2(C.jH302l,7.  Bildung.  Aus  Xauthorhamnin, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Bebgami,  B.  20,  2245),  —  Pulver. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Rhamnetin  (Dimethylquercetin)  Ci.,H,g05.  Darstelhing.  Man  erhitzt  1  bis 
2  Stunden  lang  eine  Lösung  von  100  g  Xanthorhamnin  in  700  g  H,0  mit  einem  Gemisch 
aus  30  g  H0SO4  und  60  g  H.,0  (Liebermann,  Hörmann).  —  Intensiv  citronengelbes  Pulver, 
krystallisirt  am  besten  aus  Phenol,  in  welchem  es  in  der  Wärme  reichlich  löslich  ist.  Spuren- 
weise  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 
Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Erwärmen, 
Silberlösung  sofort  schon  in  der  Kälte.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  braungrüne  Färbung;  Bleiacetat  bewirkt  darin  eine  orangefarbene,  Kalk-  und  Baryt- 
wasser rothbraune  Fällungen.  Wird  von  HJ  in  CH3J  und  Quercetin  zerlegt  (Herzig, 
M.  9,  5ß0).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  beim  Schmelzen  mit 
Kah,  Phloroglucin  und  Protokatechusäure  (Smorawski,  'R  12,  1595).  Färbt  mit  Thon- 
erde   gebeizte  Zeuge  glänzend  canariengelb    und    mit  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  schwarz. 

Äethylrhamnetin.  Darsfellunq.  Aus  Rhamnetin,  KOH  und  CHgJ  (Herzig, 
.1/.  9,  556).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  106—108«. 

Acetylrhamnetin.    Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  183—185"  (Herzig,  M.  9,  550). 

Aethylacetylrhamnetin.  Bildung.  Aus  Äethylrhamnetin,  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (Herzig,  M.  9,  557).  —  Schmelzp.:  155—157". 

Dipropionylrhamnetin  Ci^Hj^O^  =  C^2Hg(C3H-0),03.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   158—162"  (L.,  H.,  ^.  l96,  321). 

Dibenzoylrhamnetin  C^eHj^O;  ^=  CjoHg(C-H. 0)305.  Darstelhcng.  Aus  Rhamnetin 
luid  Benzoesäureanhydrid  bei  150"  (L.,  H.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
210—212". 

Dibromrhamnetin  C^2l^^8l^''2Q'i-  Bar  Stellung.  Man  übergiefst  10  Thle.  in  Eisessig 
vertheiltes  Rhamnetin,  unter  Abkühlen,  mit  14  Thln.  Brom  (Liebermann,  Hörmann,  ä. 
196,  321).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig. 

Diacetyldibromriiamnetin  C,ßH,,Br907  =  Cj.,HßBr.,(C„H3 0)205.  Glänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  211—212"  (L.,  H.,  A.  196,  322). "  Leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol. 

Rhamnin.  In  den  Gelbbeeren  ist,  aufser  dem  Xanthorhamnin,  noch  ein  anderes 
Glykosid  (/;-Rhamnegin,  nach  Schlitzenberger, /.  1868,  776)  enthalten,  das  wahrschein- 
lich sehr  leicht  zersetzbar  ist.  Zieht  man  Gelbbeeren  mit  Wasser  von  30^40"  aus  und 
lässt  den  filtrirten,  wässerigen  Auszug  stehen,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  das 
in  Alkohol  und  Eisessig  viel  löslicher  ist,  als  Rhamnetin  (Liebermann,  Hörmann). 
Dieses  Pulver  nennt  Lefort  (J.  1866,  650;  1868,  776)  Rhamnin,  Schützenberger 
/J- Rhamnetin.     Es  ist  nicht  isomer  mit  Rhamnetin. 

102.  Xylostein.  Vorkommen.  In  den  Beeren  von  Louicera  Xylosteum  (Hübschmann, 
Enz,  J.  1856,  691).  —  Krystallisirt. 


XIV.  Bitterstoffe  und  indifferente  Stoffe. 

1.  Absinthiin  CoqHjj^O^  +  V's HoO.  Vorkommen,  Im  Wermuthkraut  (von  Artemisia 
Absinthium)  (Kromayer,  J.  1861,  745).  —  Darstellung.  Man  zieht  Wermuthkraut  wieder- 
holt mit  heifsem  Wasser  aus,  behandelt  die  wässerigen  Auszüge  mit  frisch  ausgeglühter 
Thierkohle  und  entzieht  der  Kohle  das  Absinthiin  durch  Alkohol.  Der  Alkohol  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  versetzt,  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat 
durch  HjS  entbleit.  Es  liefert  dann  beim  Verdunsten  unreines  Absinthiin,  das  man  in 
Alkohol  löst  und  durch  Gerbsäure  fällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  PbO.  — 
Gelbliche,  mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120 — 125°.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter, 
wermuthartig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  zu  einer  bräunlichen,  dann  grünlichblauen  Flüssigkeit. 
Bbilsthin  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  III.  24 
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Scheidet,  beim  Kocbeu  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ein  Harz  ab.     Löslich  in  Alkalien 
mit  braunrother  Farbe.    Eeducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung,  wohl  aber  ammoniakalische 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung.    Giebt,   in  alkoholischer  Lösung,   mit  Gerbsäure  einen 
pÜasterartigen  Niederschlag. 
Acorin  (?)  s.  S.  323. 

2.  In  Agaricus  atrotomentosus  (der  sich  im  Herbste  in  Tannenwaldungen,  be- 
sonders an  alten  Strünken,  findet)  ist  ein  chinonartiger  Körper  C^HgO^  enthalten 
(TnÖRNER,  B.  11,  533).  —  Darstellung.  Der  getrocknete  Schwamm  wird  mit  Aether 
ausgekocht,  der  Aether  verdiuistet,  der  Rückstand  in  Alkali  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  dann  durch  HCl  gefällt.  —  Dunkelbraune,  metallglänzende  Blättchen 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Verkohlung  oberhalb  360".  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin, 
Benzol,  CHCI3  und  CS,,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  mit  weiu- 
rother  Farbe.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  schmutziggelber  Farbe,  unlöslich  in  Kalk- 
und  Barytwasser.  Absorptionsspektrum  der  rothen  alkoholischen  Lösung  und  der  mit 
einer  Spur  NHg  versetzten  Lösung:  Thörkek,  ^.  12,  1630.  Wird  von  Oxydationsmitteln 
(CrOg,  KMnO^,  koncentrirter  Salpetersäure)  total  verbrannt;  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure entstehen  Oxalsäure^  Pikrinsäure  und  eine  kleine  Menge  eines  Nitrokörpers.  Mit 
NaHSOg  entsteht  bei  150 — 160°  ein  in  braunschwarzen  Nadeln  krystallisirendes  Re- 
duktionsprodukt. Zink-  und  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  liefern  ein  gelbgraues, 
krystallinisches  Reduktionsprodukt,  das  sehr  leicht  —  schon  durch  längeres  Kochen  mit 
Alkohol  —  wieder  in  den  ursprünglichen  Körper  übergeht.  Mit  Zn  und  HCl  entsteht 
daneben  ein  farbloser,  in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper,  der  aus  Aether  in  Nadeln  kry- 
stallisirt,  bei  162 — 164°  schmilzt,  sich  aber  nicht  wieder  in  die  Stammsubstanz  CiiHgO^ 
umwandeln  lässt.  —  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Das  Ammoniaksalz  ist  ein  krystal- 
linisches, schmutzig  grünes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  leicht  löst  mit  violetter  Farbe,  in 
kochendem,  absolutem  Alkohol  aber  kaum  löslich  ist.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein 
schmutzig  fleischfarbener,  krystallinischer  Niederschlag. 

Diaeetat  Cj5H,.,0„  =  CnH,;(C3H30)20^.  Darstellung.  Aus  dem  Körper  C^^HgOt 
imd  Essigsäureanhydrid  bei  150°  (Th.,  ä  11,  534).  —  Kleine,  rothgelbe  Blättcheu  (aus 
Eisessig).     Schmelzp.:  238—240°. 

3.  Alo'in  Cj,H,(^Oj  -\-  Y2H2O.  Vorkommen.  Ist  der  wirksame  (abführende)  Bestand - 
theil  der  Barbadoes- Aloe  "(Smith,  J.  1850,  545;  Stenhouse,  ä.  77,  208);  findet  sich  auch 
in  der  Socotrina-Aloe  (Geoves,  J.  1856,  680).  Aloe  ist  der  eingedickte  Saft  aus  den 
Blättern  einiger  Aloearten.  Auf  Curacao  verwendet  man  Aloe  vulgaris ,  am  Cap :  AI.  afri- 
cana  und  AI.  plicatilis,  in  Westindien:  AI.  socotrina,  AI.  arborescens,  AI.  lingua  u.  a.  — 
In  der  Medicin  wird  nur  die  durchsichtige  Aloe  (vom  Cap,  früher  von  der  Insel 
Socotora)  benutzt.  Die  undurchsichtige  Aloe  kommt  als  Barbadoes-Aloe  (von 
Barbadoes,  Jamaika),  Curaoao-Aloe  und  Leber- Aloe  (Arabien,  Bombay)  in  den  Handel, 
Sie  verdankt  ihre  Ündurchsichtigkeit  dem  gröfserem  Gehalte  an  krystallisirtem  Aloin. 
Aloe  wird  auch  zum  Färben  benutzt,  indem  man  sie  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
in  Chrysamminsäure  u.  s.  w.  überführt.  —  Darstellung.  1  Thl.  Leber- Aloe  wird  in 
2  Thln.  Wasser  von  90 — 95°  gelöst  und  die  abgegossene  Lösung  10 — 12  Tage  lang  stehen 
gelassen.  Das  ausgeschiedene  Alo'in  löst  man  in  2  Thln.  Wasser  von  60 — 65°,  lässt 
wieder  stehen  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um.  —  Barbadoes-Aloe 
wird  in  1 V4  Thln.  Wasser  von  90 — 95°  gelöst  und  der  Lösung,  nach  dem  Erkalten,  \'^  Thl. 
Wasser  zugegeben  (Oelowski,  Fr.  5.  309).  —  Kleine,  blass  schwefelgelbe,  prismatische 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Hält,  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum,  72  Mol.  Wasser,  das  bei 
100°  entweicht.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°.  Schmeckt  anfangs  süfs- 
Uch,  dann  intensiv  bitter.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  viel  leichter  in 
der  Wärme.  »Sehr  leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zu  oraugegelben 
Lössungen,  welche  an  der  Luft,  durch  Sauerstoffabsorption,  dunkler  werden.  Giebt  nur 
mit  Bleiessig  einen  tiefgelben  Niederschlag.  Sehr  leicht  veränderlich;  zersetzt  sich  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Rohe  Aloe  liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk:  Xylol- 
alkohol  CgHjgO,  Aceton  und  Kohlenwasserstoffe  (Rembold,  J^.  138, 186).  Beim  Schmelzen 
von  Socotrina-Aloe  mit  Aetzkali  werden  Orcin,  p-Oxybenzoesäure  (Hlasiwetz,  A.  134, 
287)  und  Alorcinsäure  CgEj^O^  gebildet.  Aloe  liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  Paracumarsäure  CyHgOa-  B^i  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe 
entsteht  zunächst  Aloeresinsäure  CyHgNOg  (bildet  braune,  nicht  krystallisirbare  Salze), 
dann  Aloetinsäure  CyB^NoOg  (krystallinisches,  orangegelbes  Pulver,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser)  und  zuletzt  Chrysamminsäure  Ci4H^(N02)404,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure 
(Muldee,  J.  1849,  330).  Das  krystallisirte  Aloin  liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Anthracen  (Geaebe,  Liebeemann,  B.  1,  105).    Chlor  und  Brom  wirken  auf  Aloin  sub- 
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stituirend.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  (Cap-)  Aloelösimg  wird  Chlor- 
anil  CeCl.jO  gebildet  (Finckh,  A.  134,  241). 

Reaktion  auf  Aloe.  Man  schüttelt  eine  alkoholische  Aloetinktur  mit  Benzol, 
giefst  die  Benzollösung  ab,  versetzt  sie  mit  einigen  Tropfen  NH3  und  erwärmt,  unter 
leichtem  Schütteln.  Die  Ammoniakschicht  färbt  sich  violettroth  (Borntrager,  Fr.  19, 
166).  —  Reaktionen  auf  Aloi'n:  Dietrich,  Fr.  26,  270.  —  Nachweis  von  Aloe  in 
Liqueuren  u.  s.  w. :   BorntrIger,  Fr.  19,  165;  Dragendorff,  Lenz,  Fr.  21,  226. 

Tricilloraloin  C,jH,,^Cl307 -j-xHjO.  Darstelkctzff.  Durch  Eintragen  einer  Lösung 
von  Aloin  in  rauchender  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  KCIO,  und  rauchender  Salzsäure 
(Groves,  Z.  1871,  700).  —  Glänzende,  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Ist  bei  120"  wasser- 
frei. Sehr  leicht  löslich  in  NH^.  Beständiger  als  Aloin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
HNO.,,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  aber  weder  Chysammiusäure,  noch  Aoletinsäure. 

Tribromalom  Cj^Hj-BrgO^.  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  In  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  weniger  löslich  als  Aloin,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist 
(Stenhouse,  ä.  77,  212). 

Aloetinsäure  (Tetranitroanthrachinon)  CjH.NjOj  +  V,H,0  =  Ci4H^(NO,)402 
-|-  HjO  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aloe  mit  Salpeter.><äure  (Schunck,  A.  39, 
1;  MuLDER,  A.  72,  286).  —  Darstelhmg.  1  Thl.  Cap-Aloe  wird  in  einer  Retorte  mit 
S  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure  Übergossen  und  sobald  die  heftige  Einwirkung  vor- 
über ist,  die  Säure  gröfstentheils  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  4  Thln.  koncentrirter 
Salpetersäure  gekocht,  bis  ein  starker  grüngelber  Niederschlag  entsteht.  Man  verdünnt 
hierauf  mit  Wasser,  filtrirt  und  verdampft  den  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  Kalium- 
acetat  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  kaltes  Wasser, 
aloetinsaures  Kalium ,  während  chrysamminsaures  und  pikrinsaures  Kalium  ungelöst 
bleiben.  Aus  dem  Kaliumsalze  wird,  durch  Baryumacetat,  aloetinsaures  Baryum  bereitet 
und  dieses  mit  verdünnter  Salpetersäure  zerlegt  (Finckh,  A.  134,  236).  —  Gelbes,  amorphes 
Pulver.  Verliert  bei  120°  das  Krystallwasser.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in 
kochendem,  mit  purpurrother  Farbe ;  leicht  löslich  in  Weingeist.  Verpufft  beim  Erhitzen. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  Chrysamminsäure  und  dann  Pikrinsäure. 
Schwefelalkalien  geben  ein  blaues  Reduktionsprodukt.  Kräftige  Säure.  Die  Salze  der 
Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  löslich;  die  übrigen  Salze  sind 
schwer  oder  unlöslich. 

Salze:  Finckh.  —  Ba(C7HN205)^  (bei  120°).  Warzige  Krusten;  in  kaltem  Wasser 
Aveniger  löslich  als  das  Kaliumsalz.  (Das  Kaliumsalz  krystallisirt  schwer.)  —  Ag.A. 
Schwarzrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

Reduktionsprodukt  Ci^HgNjO,.  Darstellung.  Durch  mehrstündiges  Digeriren 
von  Aloetin  mit  einer  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  von  K2S  oder  (NH^)2S  (Finckh, 
A.  134,  240).  —  Dunkelblaue,  kupferglänzende  Masse.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

Barbaloin  CjgHjgO..  Während  nach  Stenhouse  in  der  Barbadoes-Aloe  das  Aloin 
CjyHjgOj  vorkommt,  giebt  Tilden  (B.  8,  1600)  dem  Aloin  aus  Barbadoes-Aloe  (Zanzibar- 
Varietät)  die  Formel  CjgHjgOy,  welche  auch  Schmidt  (J.  1876,  873;  vgl.  B.  8,  1275)  be- 
stätigt fand.  —  Zur  D.arstellung  von  Barbaloin  kocht  man  die  Aloe  mit  7 — 8  Thln. 
Wasser,  das  mit  HCl  schwach  angesäuert  ist,  lässt  24  Stunden  stehen  und  dampft  dann 
zum  Syrup  ein  (Tilden,  /.  1872,  481).  —  Das  Barbaloin  hält  wechselnde  Mengen 
Krystallwasser.  Es  liefert  mit  Salpetersäure  Chrysamminsäure,  Oxalsäure  und  Pikrin- 
säure. Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  eine  sehr  kleine  Menge  Methylanthracen  ge- 
bildet. Chlor  erzeugt  Trichloraloin.  Mit  Bromwasser  wird  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Tribromaloin  erhalten  (S.). 

Cap-Aloe.  Nach  Kossmann  (J.  1863,  596)  soll  der  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Antheil  der  Cap-Aloe  der  Formel  C^H^.jOm  entsprechen.  Der  lösliche  Antheil  soll  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  imd  zwei  harzige  Säuren  CjgH^eOj  und 
C^ßHg^Ojj  zerfallen.     Auch  der  unlösliche  Antheil  soll  ein  Glykosid  sein  (?). 

Wataloin  C.jgHjgOn.  Vorkommen.  In  der  Natal-Aloe  (Flückiger,  Bl.  17,  328; 
Tilden,  Bl.  18,  182").  —  Wasserfreie  Krystalle.  Fängt  bei  160°  an,  sich  zu  zersetzen. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  nimmt,  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpeter,  eine  grüne  Färbung  an, 
die  bald  roth  und  dann  blau  wird.  (Charakteristisch;  Unterschied  der  Natalaloe  von 
anderen  Aloearten).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure  und  Pikrin- 
säure, aber  keine  Chrysamminsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  /5-Orcin  und  p-Oxy- 
benzoesäure  gebildet  (T.). 

Hexacetylnatalaloin  C^.j'El^o^^^  =  C2^'H.^^{C.2H^O)gOj^i.  Darstellung.  Aus  Natala- 
loin  und  Acetylchlorid  (Tilden).  —  Rhombische  Tafeln. 

Socotrinaloin  CjgHjgOj.  Vorkommen.  In  der  Socotrinaaloe  (Sommaruga,  /. 
1874,  899).     Daneben    ist   eine    kleine   Menge    (2%)    des    gewöhnlichen  Aloins  CuHjgO; 

24* 
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darin  enthalten  (Ozumpelik,  J.  18G5,  572).  —  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure, Aloetinsäure,  Chrysamminsäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chromsäuregemisch  wird  Aloe- 
xantin  gebildet. 

Aloexantin  C^gH^^Og  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Barbaloin  oder  Socotrin- 
aloin  mit  Chrom säuregemisch  (Tilden,  J.  1877,  908).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
aus  Alkohol  oder  Essigsäure  umkrystallisirt  und  dann  sublimirt.  —  Orangefarbene  Nadeln 
und  Körner  (aus  Essigäther).  Schmilzt  theilweise  bei  260—265".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Kaum  löslich  in  CS^  und  CHClg,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Essigsäure  und  Essigäther.  Löst  sich  in  Aetznatron  mit 
hellkirschrother  Farbe,  die  Lösung  zeigt  keine  Absorptionslinien.  Löst  sich  in  kalter, 
rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Aloetinsäure.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  eine  blaue  Masse.     Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Methylanthracen  gebildet. 

Aeetylaloexantin  C^HjgOy  =  Ci5H9(C2H30)06.  Bilchmg.  Aus  Aloexantin  und 
Essigsäureanhydrid  (Tilden).  —  Gleicht  dem  Aloexantin. 

4.  Anemonin  CjjHjoOß.  Vorkommen.  In  dem  Kraute  von  Anemone  pulsatilla,  An. 
pratensis  und  An.  nemorosa;  wird  durch  Destillation  des  frischen  Krautes  von  An.  pulsa- 
tilla mit  Wasser  gewonnen  (Loewig,  Weidmann,  ä.  32,  276;  Fehling,  ä.  38,  278; 
Beckukts,  Fr.  25,  286).  —  Ehombische  Krystalle  (Frankenheim,  J.  1850,  509).  Schmelzp. : 
152«  (B.);  156"  (Haneiot,  BI.  47,  684).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Aether 
oder  Wasser;  löslich  in  CHCI3.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  dabei 
in  Anemonsäure  übergehend.     Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Salzsäure. 

—  PbO.CjgHjoO,;.  Wird  durch  Kochen  von  Anemonin  mit  Bleioxyd  erhalten  (Fehlin(!J. 
Löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

Tetrabromid  CuHijBr^Og.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Anemonin  in  CHCI3  (Haneiot,  Bl.  47,  685).  —  Oktaeder  (aus  Benzol).  Zersetzt 
sich  beim  Schmelzen.     Liefert,  mit  Zn  und  HCl,  Hydroanemouin. 

Hydroanemonin  Ci-HggOg  +  HoO.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Anemoninbromid  mit  Zn  und  HCl  (Haneiot).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  78°.  Siedet  unzersetzt  bei  210—212"  bei  10  mm.  Wird  von  Essigsäurc- 
anhydrid  nicht  verändert. 

Anemonsäure  C^^H^^Oj.  Wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Auflösen  von  Ane- 
monin in  warmem  Barytwasser.  Aus  der  mit  COg  behandelten  Flüssigkeit  fällt  Blei- 
zucker ein  hellgelbes  Salz  Pb^.CjsHjoOj  (?)  (Fehling).  Die  freie  Säure  ist  amorph, 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Beckurts,  J.  1885,  1813). 

5.  Apiol  (Petersiliencampher)  Ci^Hj^O^.  Vorkommen.  In  den  Petersiliensamen 
(Blanchet,  Sell,  A.  6,  301;  Geeichten,  B.  9,  1477).  —  Darstellung.  Verflüchtigt 
sich  bei  der  Destillation  des  Samens  mit  Wasser.  Oder:  man  zieht  die  Samen  mit  Alko- 
hol aus,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  wobei  Apiol 
in  Lösung  geht  (Geeichten).  —  Sehr  lange  Nadeln  von  schwachem  Petersilien geruche. 
Schmelzp.:  30";  spec.  Gew.  =  1,015  (G.).  Siedep.:  294";  179"  bei  34  mm  (Ciamician, 
Silber,  B.  21,  913).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Liefert,  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure.  Bei  der 
Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  entsteht  Apiolaldehyd.  Bei  der  Oxydation  durch 
KMnO^  entstehen  Apiolsäure  und  der  Körper  C^.,HjgOy.  Natrium  und  wässerige  Kali- 
lauge sind  ohne  Einwirkung.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Isapiol. 

Tribromapiol  C^Jl^^'&v^O^.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  einer  Lösung 
von  2  Thln.  Brom  in  CS.,  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Apiol  in  CS.,  (Ginsberg,  B.  21,  2514). 

—  Flache  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  88—89".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Isapiol  CgHg.CgHyO^.  Bildung.  Bei  10 — 15 stündigem  Kochen  von  25  g  Apiol 
mit  50  g  KOH  und  250  ccm  absolutem  Alkohol  (Ciamician,  Silbee,  B.  21,  1621; 
GiNSBEEG,  B.  21,  1192;  vgl.  Geeichten,  B.  9,  1478).  Man  giefst  in  1  1  Wasser  und 
krystallisirt  den  abfiltrirten  und  abgepressten  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

—  Grofse  Blätter  oder  quadratische  Tafeln.  Schmelzp.:  55 — 56";  Siedep.:  303 — 304"; 
189"  bei  33  mm  (C,  S.).  Unlöslich  in  Wasser  und  wässerigen  Alkalien,  leicht  löslich  in 
Aether,  Essigäther,  Aceton,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von  KMn04  zu  Apiol- 
säure Ci„HioOe  und  Apiolaldehyd  CjoH^^Oj  oxydirt;  überschüssiges  KMuO^  erzeugt  nur 
Oxalsäure  und  Essig.säure.  Mit  KjCr^Oj  und  H^SO^  entstehen  Apiolaldehyd,  Acetaldehyd 
und  Essigsäure. 

Tribromisapiol  CiaHjjBi'gOi.  Darstellung.  Wie  bei  Tribromapiol  (Ginsberg, 
B.  21,  2515).  ~  Glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  120". 


29.  10.  88]     AROMAT.  REmE.   -  XIV.  BITTERSTOFFE  U.  INDIFFER.  STOFFE.  373 

Verbindung  CjoHigOg.  Bildtong.  Entsteht,  neben  Apiolsäure,  beim  allmählicben 
Eintragen  von  24  g  KMnOj,  gelöst  in  950  ccm  Wasser,  in  ein  warmes  Gemisch  aus  6  g 
Apiol  und  600  ccm  kalihaltigem  Wasser  (CiAnnciAN,  Silber,  B.  21,  1623).  Man  erwärmt 
schliefslich  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  lässt  dann  erkalten  und  zieht  12 — 15  Mal 
mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  befreit  den  Rückstand,  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf,  von  Apiol.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  122". 
Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  Wasser  und  Benzol;  unlöslich  in 
Alkalien. 

Apiolsäure  Cj^Hj^Og  =  (CH30).,.CjH30,.C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Apiol  oder  Isapiol  durch  KMnO^  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  1624).  —  Darstellung. 
Siehe  die  Verbindung  CiaHigOg  (s.  0.).  Man  trägt  allmählich  32  g  KMnO^,  gelöst  in  1600  cciii 
Wasser,  in  ein  heifses  Gemisch  aus  8  g  Isapiol  und  800  g  kalihaltigem  Wasser  ein.  Die 
durch  Aether  von  der  Verbindung  C^gH^gOg  befreite  Lösung  wird  abfiltrirt,  koncentrirt, 
mit  HjSO^  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmeizjj. :  175°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Beim 
Schmelzen  mit  KOH  entstehen  Essigsäure  imd  Oxalsäure.  Wird  von  verdünnter  H2SO4 
bei  140°  in  COj  und  Apiou  C^H^qO^  (s.  u.)  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  werden 
zwei  Moleküle  CH^J  erhalten  (Ciamiciän,  Silber,  B.  21,  2132).  Beim  Eintröpfeln 
von  rauchender  Salj^etersäure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Apiolsäure  entsteht  ein 
bei  118"  schmelzender  Körper  CgHgNjOj  (?),  der  (aus  Essigsäure)  in  langen  Nadeln 
krystallisirt  und  sich  nicht  in  Alkalien  löst  (C.,  S.,  B.  21,  2133).  —  Ca.A2.  Glasgläuzende 
Prismen.   —   Ag.Ä.     Niederschlag,  aus  Nadeln  bestehend. 

Methylester  CnH^^Og  =  CioH„Og.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  71— 72°  (CiAMlciAN, 
Silber). 

Apion  C9Hjo04.  Bildung.  Bei  5 stündigem  Erhitzen  auf  130—140°  von  3  g  Apiol- 
säure mit  45  ccm  verdünnter  H^SO^  (1  : 3)  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  1630).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  79°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  in  siedendem  Alkohol. 

Dibromapion  CgHgBrgO^.  Bildung.  Man  erwärmt  2  g  Apiolsäure,  gelöst  in 
20  ccm  Eises.sig,  5  Minuten  lang  mit  überschüssigem  Brom  (Ciamician,  Silber,  B.  21, 
2131).  Entsteht  auch  beim  Bromiren  von  Apiolaldehyd  (gelöst  in  CS,  oder  Eisessig) 
(C,  S.).  —  Säulen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99—100°.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  warmem  Aether. 

Apiolaldehyd.  CioHjqO-.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Apiol  oder  Isapiol 
durch  CrOg  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  1626;  vgl.  Ginsberg,  B.  21,  1193).  —  Dar- 
.^tellung.  Man  giefst  die  Lösung  von  6  g  CrOg  in  100  ccm  Essigsäure  (spec.  Gew.  = 
1,06)  in  eine  Lösung  von  4  g  Isapiol  in  40  ccm  Eisessig  (Ciamician,  Silber,  B.  21, 
2130).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  102°,  Siedep.:  315°.  Verbindet 
sich  mit  NaHSOg.  Wird  von  KMnO^  zu  Apiolsäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Auflösen 
in  (3  Thl.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48),  Oxalsäure  und  ein  bei  116°  schmelzendes 
Nitroderivat,  das  in  goldglänzenden  Nadeln  krystallisirt  (Ginsberg,  B.  21,  1193).  Beim 
Erwärmen  mit  20  Thln.  Brom  entsteht  aus  diesem  Nitroderivat  ein  Körper  C^gHgBr^O.,, 
der  (aus  Alkohol)  in  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  159°  schmilzt  (G", 
B.  21,  2516). 

Apiolaldoxim  CioHiiN05  =  C9H904.CH:N.OH.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
160—161°  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  1628).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 

Aeetylderivat  CjoHjgNOe  =  CjgHjoO^.N.OCoHgO.  Bildung.  Aus  Apiolaldoxim 
und  Essigsäureanhydrid  (Ciamician,  Silber,  ä  21,  2130).  —  Lange,  glasgläuzende  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  128—129°.     Fast  unlöshch  in  kaltem  Wasser. 

Verbindung  C-H.NO5.  Bildung.  Bei  allmählichem  Eintragen  der  Lösung  von 
1  g  Apiolaldehyd  in  10  ccm  Eisessig  in  40  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  (Ciamician, 
Silber,  B.  21,  1629).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  137—1.38°. 

6.  Arnicin  C.2oH3(,04.  Vorkommen.  Im  Kraut  und  den  Blüthen  von  Arnica  montana 
(Walz,  J.  1860,  544);  in  kleiner  Menge  auch  in  den  Wurzeln  dieser  Pflanze  (Walz,  /. 
1861,  753).  —  Goldgelbe  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Ist  vielleicht  ein  Glykosid. 
—  Nach  Pavesi  (J.  1859,  584)  ist  das  Arnicin  ein  dunkelgelbes,  zähes  Harz  von  bitterem 
Geschmacke.     Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

7.  Asclepion  C00H34O3.  Vorkommen.  Im  Milchsafte  von  Asclepias  syriaca  (List,  A. 
r>9,  125).  —  Darstellung.  Man  schneidet  die  Pflanzen  zur  Zeit  der  Blüthe  dicht  über 
dem  Boden  ab,  sammelt  den  ausfliefsenden  Saft,  bringt  ihn  durch  Erhitzen  zum  Gerinnen 
und  entzieht  dem  Coagulnm  das  Asclepion  durch  Aether.  —  Blumenkohlähnliche  Krystall- 
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masse.  Schmelzp. :  104".  Geschmacklos.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  leicht  lös- 
lich in  Aether.     Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert.     Nicht  flüchtig. 

8.  Asebotoxin  (Andromedotoxin)  CgjHsjO^o  (?).  Vorkommen.  In  den  Blättern  von 
Andromeda  Japonica  Thunb.  (Japan)  (Eykmais,  R.  1,  225;  vgl.  Plugge,  R.  1,  224,  285), 
und  von  Andr.  polifolia  L.  (Plugge,  R.  2,  327;  4,  422).  In  den  Blättern  von  llhodo- 
dendron  ponticum  L.  (Zaayer,  R.  5,  313).  Wird  den  Blättern  durch  Wasser  entzogen. 
Der  wässerige  Auszug  wird,  nach  einander,  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  gefällt,  die 
von  den  Niederschlägen  abfiltrirte  Lösung  durch  H,S  entbleit  und  bei  36—37°  im  luft- 
verdünuten  Kaume  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt.  Den  Rückstand  schüttelt  man 
wiederholt  mit  CHCI3,  verdunstet  die  Chloroformlösung,  wäscht  den  Rückstand  mit 
Aether,  löst  ihn  dann  in  Alkohol  und  fällt  mit  Aether  (Zaayer,  R.  5,  313).  —  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  229°  (Zaayer).  Wasser  löst  bei  12*'  2,81%)  bei  Siede- 
hitze aber  nur  0,87 V^.  Bei  12"  löst  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,821)  11,7 "/„,  Fuselöl 
1,14  7o,  CHCI3  0,26%,  käuflicher  Aether  0,07%,  Benzol  0,004%.  Unlösüch  'in  Ligroiu. 
Fast  unlöslich  in  CS^.  Die  Lösung  in  Wasser,  Alkohol  und  Fuselöl  ist  linksdrehend, 
(für  Wasser  und  bei  p  =  2,8%,  t  =  12",  ist  [«Jd  =  —9,7");  jene  in  CHCI3  rechtsdrehend 
(bei  p  =  0,41"/o,  t=  12",  ist  [«Jd  =  +10,1").'  Reagirt  neutral.  Indiff'erent.  Färbt  sich 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  roth.  Mit  Phosphorsäure  (von  25  "/q)  entsteht  eine 
himbeerrothe  Färbung.  Wirkt  heftig  brechenerregend.  In  Natronlauge  weniger  löslich 
als  in  NHg  oder  Eisessig.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig  und  Bleizucker.  Färbt  sich 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HaSO^  rosenroth.     Sehr  giftig. 

9.  Athamantin  Q^^^^O..  Vorkommen.  In  der  Wurzel  und  den  halbreifen  Samen 
von  Athamanta  Oreoselinum  L.  (Schnedermank  ,  Winckler,  ä.  51,  315;  Geyger,  ä. 
110,  359).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Wurzel  oder  Samen  mit  3  Thln.  Weingeist 
(von  80"/o)  bei  50—60"  aus,  verdunstet  den  Auszug  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Aether.  Das  aus  dem  Aether  geschiedene  Athamantin  wird  wiederholt  aus 
wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Wavellitähnliche  Krystallgruppen.  Schmelzp.:  79". 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  schwachem  Alkohol  und  Aether.  Nicht 
unzersetzt  flüchtig;  entwickelt  beim  Erhitzen  Valeriansäure.  Absorbirt  direkt  Salzsäuregas 
und  SO,,  unter  Bildung  von  krystallisirten,  sehr  unbeständigen  Verbindungen,  die  beim 
Erwärmen,  zersetzt  werden,  unter  Bildung  von  Oreoselin  imd  Valeriansäure.  Beim  Er- 
wärmen mit  wässerigen  Säuren  und  mit  Kalilauge  tritt  Spaltung  in  Valeriansäure  und 
Oreoselin  ein.  C^^HgoO,  +  H,0  ==  C,,H,,0^  +  2C5H10O,.  —  C,,H3oOj.2HCl.  Krystall- 
pulver  (S.,  W.). 

Chlorathamantin  Cg^H^gClO^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
Athamantinlösuug  mit  Chlorwasser  (Geyger).  —  Gelbes  Harz. 

Trinitroathamantin  CoiHgjNgOia  =  Co4H2;(N 03)307.  Darstellung.  Durch  Auf- 
lösen von  Athamantin  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Geyger).  —  Amorph.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  NH3. 

Oreoselin  C^Jl^oO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Athamantin  mit  Säuren 
(ScHNEDERMANK,  WiNCKLER,  A.  51,  321).  Beim  Erwärmen  von  Peucedanin  C^eHigO^  mit 
Säuren  (Hlasiwetz,  Weidel,  A.  174,  70).  C^eHj^O,  +  2HC1  -  C^^Hj^O^  +  2CH3.CI. 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  Peucedanin  in  Oreoselin  (WÄgner,  J.  1854, 
639)  und  Ameisensäure  (Heut,  A.  176,  73). 

Es  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt,  dass  das  Oreoselin  aus  Peucedanin  mit  jenem 
aus  Athamantin  identisch  ist.  Die  nachfolgenden  Angaben  beziehen  sich  auf  Oreoselin 
aus  Peucedanin  —  Aeufserst  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156"  (H.),  170"  (Hl., 
W.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Benzol,  etwas  weniger  in 
CSo,  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt 
und  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verdünnter  Kalilauge 
mit  gelber  Farbe;  schwerer  in  NHg.  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Vitriolöl,  die  Lösung 
hat  eine  charakteristische  blaugrüne  Fluorescenz.  Lässt  sich  im  Wasserstoffstrome,  unter 
nur  geringer  Zersetzung,  subUmiren.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Resorcin  und 
Essigsäure.     Cj,Hj,0,  +  2H3O  =  2CeH,0,  +  C^H.O,. 

Aeetyloreoseiin  CjgHj^Os  =  C^4Hjj(C2H30)04.  Darstelhmg.  Durch  Erhitzen  von 
Oreoselin  mit  Acetylchlorid,  im  Rohr,  auf 'l 00"  (Hlasiwetz,  Weidel).  —  Feine,  kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  123". 

IsovaleryloreoseliiiOi9H,o06  =  Ci4Hj^(C5HgO)04.  Krystalle (aus  Alkohol).  Schmelzj}. : 
95__g7o  (^jj,^  \y,j_  Zerfällt,  beim  Erwärmen  im  Salzsäurestrome,  in  Oreoselin  und  Iso- 
valerylchlorid. 

Oreoselon  C^^Hj^Og.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Athamantin  mit  Salzsäuregas 
(ScHNEDERMANN,  WixcKLER,  A.  51,  320).  G.^^B.^^O^  =  G^^ü^t^O.;^ -\-2QrJiiS^.  (Valerian- 
säure). —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  190".    Das  geschmolzene  Oreoselon  scheidet 
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sich  aus  den  Lösungen  amorph  ab.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wenig  löslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

10.  Baphiin  CjoHiqO^.  Vorkommen.  Im  Holze  von  Baphia  nitida  (Anderson,  J. 
1S76,  896).  —  Blätter.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CS^  und  Benzol, 
unlöslich  in  Wasser.  Geht  durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  in  unlösliches  Baphi- 
nitin  (C^H^O)^  über;  führt  man  das  Kochen  bei  Luftabschluss  aus,  so  entstehen  Baphi- 
nitin,  Jßaphiniton  C^gH2gO^.  und  ein  bei  164,1"  schmelzender  Körper.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  Baphiasäure  Co4H220^o  (?)  gebildet,  die  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löst. 

11.  Bergenin  CpHgO^.  Vorkommen.  In  Saxifragaarten  (Garkeau,  Machelart,  J. 
1880,  1072).  —  KrystaUinisch.  Schmeckt  bitter.  Löshch  in  Wasser  und  Alkohol.  Eeducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Giebt  weder  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  noch  mit 
Fermenten  Glykose. 

12.  Betulin  CggEggOg.  Vorkomtnen.  In  der  Birkenrinde  (LowiTZ,  GrelVs  Annahn  2, 
312;  HÜNEFELD,  J.  pr.  7,  53;  Hess,  ä.  29,  135;  Mason,  Berz.  Jahresb.  12,  242; 
Stähelin,  Hofstettek,  ä.  51,  79).  —  Darstellung.  Die  äufsere,  helle  Birkenrinde 
wird  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Gerbstoff"  u.  s.  w.  befreit,  dann  getrocknet  und 
wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab  und  krystallisirt  das 
ausgeschiedene  Betulin  zweimal  aus  CHCI:,  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Oder  man 
löst  das  rohe  Betulin  in  warmer  alkoholischer  Kalilauge  und  reinigt  es  noch  einmal  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (Wylezinsky,  NacJiricIäen  vom  technologischen  Institut  in 
St.  Petersburg,  1877,  351).  —  Krystallbüschel  aus  glänzenden,  feinen  Nadeln  bestehend. 
Schmelzp.:  251—252"  (W.),  258"  (kor.)  (Hausmann,  A.  182,  369).  Sublimirt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  langen  Nadeln.  Bei  starkem  Erhitzen  entwickelt  es  nach  Juchten 
riechende  Dämpfe.  Löslich  in  148,5  Thln.  kaltem  und  in  23,4  Thln.  siedendem  Alkohol 
(von  9S7o),  in  250,5  Thhi.  kaltem  und  in  32,5  Thln.  siedendem  Aether,  in  20  Thln.  siedendem 
Chloroform,  in  417  Thln.  kaltem  und  in  32,3  Thln.  siedendem  Benzol  (H.).  Es  lösen  bei 
15"  100  ccm  Chloroform  1,38  g,  100  ccm  Aether  0,65  g  und  100  ccm  Alkohol  (von  907«) 
0,38  g  Betulin  (W.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  fast  gar  nicht 
in  CSo;  leicht  löslich  in  Essigäther  und  in  heifsem  Eisessig.  Das  bei  100"  getrocknete 
Betuhn  geht  bei  120—130"  in  das  Anhydrid  C.56H5g02  über  (W.).  Betulin  wird  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert;  Natriumamalgam  ist  darauf  ohne  Wirkung.  Bei 
der  trocknen  Destillation  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  deren  Siedepunkt  von  160°  bis 
oberhalb  300°  steigt.  Sie  absorbiren  an  der  Luft  Sauerstoff"  und  verharzen;  sie  ent- 
sprechen der  Formel  (CioHji.)^,  die  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  der  Formel  Cg^Hj^  = 
CgeHggOg  —  3H2O  (W.).  Bei  der  Destillation  von  Betulin  mit  P.,Oh  entstehen  bei  140" 
bis  über  300"  siedende  Oele,  von  denen  der  bei  245—250°  übergehende  Antheil  der  Formel 
C^iHjß  entspricht  (Paternö,  Spica,  B.  11,  153).  Auch  beim  Behandeln  mit  P2S5  resultirt 
ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen;  das  Hauptprodukt  siedet  bei  250 — 255"  und  ent- 
spricht vielleicht  der  Formel  CijHig  (Franchimont,  B.  12,  8).  Von  Salpetersäure  wird 
Betulin  zu  Betulinamarsäure  oxydirt,  von  CrOg  zu  Betulinsäure. 

Diaeetat  C4f,Hg405  =  C3gH5g(C2H30)2  03.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Betulin 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  125"  (Hausmann;  Wylezinsky).  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  217"  (H.).  Leicht  löslich  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  Benzol,  schwerer  in  Aether, 
sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  in 
Betulin  und  Essigsäure. 

Betulinamarsäure  CggHjgOj,,.  Darstellung.  Man  löst  Betulin  in  10 Thln.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,51)  und  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  (Hausmann).  — 
Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  krystallinisch  ab.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim 
Erhitzen  auf  110"  in  das  Anhydrid  CggHjgO^^  über,  welches  der  Säure  ähnelt  und  bei 
181°  schmilzt.  —  K^.CggH^gOjo.  Darstellung.  Man  verdampft  die  Lösung  von  Betu- 
linamarsäure in  KjCOg  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  (von  95%) 
aus.  —  Gelbbraune,  hygroskopische  Masse.  Mit  CaCl,  und  BaClj  giebt  es  gel  blich  weifse 
Niederschläge:  Ca2.C3eH4oOi2  +  B'%-C3eH^gOi2.  —  Durch  Behandeln  von  BetuHnamar- 
säure  mit  CaCOg  und  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  flockiges 
Salz  Caj.CggHjgO^e  ab.  —  Aus  einer  alkoholischen  Betulinamarsäurelösung  wird  durch 
alkoholisches  Bleiacetat  ein  gelblichweifser  Niederschlag  Pbo.CggH^gOig  gefällt.  —  Cuj. 
CggH^^Üjg.     Grüner  Niederschlag. 

Aethylester  C^^HggOj^  =  ^'?i6^ifiiG{^-i^h)i-  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der 
Säure  mit  Alkohol  und  HCl  auf  120°  (H.).  —  Hellbraune  Masse.  Schmelzp.:  117".  Löslich 
in  Alkalien. 
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BeUilinsäure  G^BH^jOg.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  CrOg  in  eine  eis- 
essigsaure Betuliulösung  (Hausmann). —  Weifses  Pulver.  Schmelzp. :  195".  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Pb3(C3gH5j06)2.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  iSäure  mit  Bleiacetat. 

13.  Calycin  C^^^.;^0^  Vorko^nmen.  In  der  auf  Birken,  Eichen,  Kiefern  u.  s.  w.  wachsenden, 
gelben  Flechte  Calycium  chrysocephalum  (Hesse,  B.  13,  1816).  Wird  aqs  der  Flechte 
durch  Auskochen  mit  Ligroin  gewonnen.  —  Kothgelbe  Prismen.  Schmelzp. :  240".  Sub- 
limirt  unverändert.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin,  Aether,  Alkohol,  Eisessig, 
etwas  besser  in  CHCI3,  und  namentlich  in  heifsem  Eisessig.  Geht  beim  Erwärmen  mit 
Alkalikarbonateu,  auch  bei  längerem  Kochen  mit  BaCOg  und  Wasser,  unter  Wasserauf- 
nahme, in  Calycinsäure  über,  die  goldgelb,  in  Wasser  ziemlich  leicht  und  in  Aether 
leicht  löslich  ist.  Beim  Erwärmen  der  Lösungen  zerfällt  die  Säure  wieder  in  Calycin 
und  Wasser.  Calycin  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konceutrirter  Kalilauge,  in  Oxalsäure  und 
a-Toluylsäure.  CjgHigOg  -\-  SHoO  =  C,H,0^  -j-  2CgHg0.3.  Essigsäureanhydrid  wirkt  auf 
Calycin  nicht  ein. 

14.  Cantharidin  CjßHjgO^.  Vorkommen.  In  den  spanischen  Fliegen  (Lytta  vesicatoria) 
(Robiqlet;  Thierry,  A.  15,  315)  und  einigen  anderen  Käfern  (Mylabris  cichorii  u.  a. 
zu  etwa  0,4 7o  (Warner,  J.  1857,  566;  Ferrer,  J.  1860,  597).  Bluhm  {Z.  1865,  676) 
fand  in  den  spanischen  Fliegen  0,267o  und  in  Mylabris  quatuordecimpustulata  0,49% 
Cantharidin.  —  Nach  warmen  Tagen,  Ende  Mai  und  im  Juni,  werden  die  erstarrten 
Thierchen  bei  Sonnenaufgang  von  den  Bäumen  (Eschen,  Hollunder,  Jasmin)  abgeschüttelt 
und  durch  Aetherdämpfe  oder  CS.,  in  Flaschen  getödtet.  —  Darstellung.  Man  rührt 
pulverisirte  Cauthariden  mit  ^/g  Tbl.  gebrainiter  Magnesia  zum  Brei  an,  den  man  im 
Wasserbade  zur  Trockne  bringt.  Den  Rückstand  übersättigt  man  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  das  zurückgebliebene 
Cantharidin  mit  CS,  gewaschen  und  aus  CHClg  oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Bluhm). 
Darstellung  nach  Dietrich,  J.  1880,  1004.  —  Trimetrische  Tafeln  (Marignac,  J.  1855, 
755;  Haushofer,  J.  1882,  366).  Schmelzp.:  218"  (korr.)  (Piccard,  B.  10,  1504);  Dampf- 
dichte  =  6,5  (gef.)  (Piccard).  Löslich  in  30000  Thln.  kaltem  und  in  15000  Thln.  heifsem 
^Vasser,  dem  l'/o  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,84)  zugesetzt  ist;  leicht  löslich  in  Ameisen- 
säure, namentlich  in  starker  (Dieterich,  Fr.  23,  283;  25,  251).  Es  losen  bei  18"  lOOThle. 
Alkohol  (92"/ J  —  0,03  Thle.;  100  Thle.  CS,  —  0,06  Thle.;  100  Thle.  Aether  -  0,11  Thle.; 
100  Thle.  Benzol  —  0,20  Thle;  100  Thle.  CHCI3  —  1,20  Thle.  Cantharidin  (Bluhm).  Zieht 
auf  der  Haut  Blasen.  Liefert  mit  IsHgO  Cantharidoxim  CjoHjgNO^.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Alkalien  geht  das  Cantharidin,  unter  Wasseraufnahme,  in  Cantharidinsäure 
CjoHi^Og  über.  Beim  Erhitzen  mit  PgSü  liefert  Cantharidin  glatt  o-Xylol.  CjoHj,Oj^  = 
CgH^o  -|-  CO  +  CO.,  +  H.,0.  Von  HJ  "wird  Cantharidin  in  Cantharsäure  CioHj^O^  umge- 
wandelt; gleichzeitig  entsteht  ein  jodhaltiger  Körper  CioHj^oJjOg. 

Cantharidinsäure  CioH^^Og  =  CsH,30,.C0.C0,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Cantharidin  mit  Alkalien.  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig:  erwärmt  man  ihre 
wässerige  Lösung  auf  60 — 70",  so  zerfällt  sie  in  Cantharidin  und  Wasser.  Erhitzt  man 
das  cantharidinsäure  Alkali  mit  Natronkalk,  so  entweichen  Cantharen  CgHi,,  o-Xylol  und 
acetouartige  Körper  (Piccard,  B.  12,  580).  Beim  Versetzen  der  cantharidinsaureu  Salze 
mit  Säuren  scheidet  sich  wieder  Cantharidin  aus. 

Cantharidinsäure  Salze:  Masing,  Dragendorff,  Z.  1868,  308.  Die  von  Masing 
und  Dragendorff  früher  (Z.  1867,  464)  beschriebenen  Salze  haben  wahrscheinlich  meist 
freies  Cantharidin  beigemengt  erhalten.  —  NH^.CioHjgOä.  Darstellung.  Durch  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  Cantharidin  in  NHg  im  Vakuum  (Masing,  J.  1872,  841).  — 
(NHj,.C,oH,.3  0,  +  H.,0.  -  K.,.C,eH,,0,-|-H,,0.  -  Cd.C,„H,,0,  +  H.,0.  -  Cu.C,„H,,0, 
-\-  K.,.C\(,Hi.j05  -f  2H.,0.  Wird  durch  Versetzen  des  Kaliumsalzes  mit  Ivupferacetat  in 
kleinen,  blauen  Kryställen  erhalten.  —  Ag,.Cj(,Hi,05  +  2H,0.  Das  im  Vakuum  getrocknete 
Salz  hält  1H,0  (Homolka,  B.  19,  1083;'. 

Dimethylester  Ci2Hig05  =  CioH,,Og(CH3),.  Bildung.  Aus  dem  (bei  100°  entwäs- 
serten) Silbersalz  und  CH3J  bei  100"  (Homolka',  B.  19,  1083).  —  Grofse,  glänzende,  flache 
Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  91".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Aether. 

Chantharidoxim  C^oHjgNO^.  Bildung.  Bei  8— lOstündigem  Erhitzen  auf  160  bis 
180"  von  (1  Mol.)  Cantharidm  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  NH3O.HCI  und  (10  Thln.) 
Alkohol  (Homolka,  B.  19,  1084).  Man  verdunstet  die  Lösung,  nimmt  den  Rückstand 
in  20  Thln.  Wasser  auf  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  166".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  konc  HCl  bei  150"  glatt  in  NH3O  und  Cantharidin 
ijerlegt.  —  Ag.C^oHijNO^.    Vierseitige  Prismen. 
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Methyläther  CjiH,-NÜ4  =  Cj^Hj^NO^ .  CH^.  Bilduncj.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (HoMOLKA).  —  Gr'ofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  134".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 

Cantharidoximsäure  CigHj.Nüg.  Wenn  man  cantharidinsaures  Natrium  mit  über- 
schüssigem NH3O.HCI  und  der  (entsprechenden  Menge)  Soda  24  Stunden  bei  30—40" 
stehen  lässt,  so  entsteht  cantharidoximsaures  Natrium  (Homolka).  Säuert  man  die 
Lösung  an,   so  fällt  sofort  Cantharidoxim  aus. 

Cantharsäure  C,oH,.,0^=CgH,,O.CO.C02H.  Bildung.  Bei4stündigem  Erhitzen  von 
fein  zertheiltem  Cantharidin  mit  4  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  l,9ö)  auf  85" 
(Piccard,  B.  10,  1505;  11,  2121).  Man  verdunstet  das  Gemisch  möglichst  rasch  auf  dem 
Wasserbade,  wäscht  den  Kückstand  mit  wenig  kaUem  Alkohol  und  verdunstet  die  alko- 
holische Lösung.  Aus  dem  Kückstande  derselben  scheidet  sich,  bei  2—3  wöchentlichem 
Stehen,  Cantharsäure  aus,  die  man  in  wenig  kaltem  Alkohol  löst;  gleichzeitig  bleibt  der 
Körper  C^f^'E.^J.,0.^  ungelöst  zurück.  Die  Lösung  der  Cantharsäure  wird  mit  viel  Toluol 
gekocht,  bis  aller  Alkohol  entweicht  (Piccard,  B.  19,  1405).  —  Darstellung.  Man  er- 
hitzt 1  Thl.  möglichst  fein  vertheiltes  Cantharidin  mit  4  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (spec. 
Gew.  =  1,96)  2'/,,  Stunden  lang  auf  100",  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  übersättigt 
schwach  mit  NHg.  Mau  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  verdünnter  HCl  schwach  an 
und  schüttelt  krättig  um.  Die  abermals  filtrirte  Lösung  wird  auf  50—60"  erwärmt  und 
mit  6  Thln.  Bleizucker  gefällt.  Das  Filtrat  vom  PbJ.,  wird  durch  H.,S  entbleit  und  ein- 
gedamplt.  Die  auskryslallisirte  Cantharsäure  kocht  man  mit  Benzol  aus  und  krystal- 
i'isirt  sie  aus  Wasser  um  (Homolka,  B.  19,  1086).  —  GroCse,  orthorhombische  Krystalle 
(bei  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung).  Schmelzp.:  278"  (kor.).  Löslich 
in  120  Thln.  kalten  und  in  12  Thln.  siedenden  Wassers;  äufserst  leicht  löslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CS.^,  Benzol.  Wirkt  nicht  blasenziehend.  Zerfällt 
beim  Glühen  mit  CaO  in  CO.,  und  Cantharen.  CjoHi^Oj^  =  2  CO,  -j-  CgHi,.  Beim  Erhitzen 
des  Baryumsalzes  für  sich  entweichen  CO,,  Cantharen  und  wenig  Xylol;  im  Rückstände 
bleiben  Buttersäure  und  Xylylsäure  C9H10O,.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu 
Cantharoximsäure  CioHjsNO^.  Beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl,  auf  140" 
entsteht  eine  Base  C,5H3,N,0,  die  sich  an  der  Luft  grünlich  färbt  (Homolka ).  Ver- 
halten der  Cantharsäure  gegen  PCl^:  Piccard,  B.  19,  1407.  —  Starke,  einbasische  Säure. 
—  K.CioHjiO^.  Feine  Nadeln.  —  Pb.Ä, -f  xH,0.  Krystallisirt  aus  essigsäurehaltigem 
Wasser  m  langen  Nadeln.  —  Cu.Ä,  (bei' 110").  'Kleine,  blaue,  schwerlösliche  Nadeln.  — 
Ag.Ä.     Niederschlag  (H.). 

Methylester,     Flüssig.     Siedep.:  210—220"  bei  50  mm  (Homolka). 

Der  Aethylester  siedet  unzersetzt  bei  etwa  300"  (P.) 

Cantharoximsäure  CmHigNO^.  Bildung.  Bei  3— 4tägigem  Erwärmen  auf  80" 
von  cantharsaurem  Natrium  mit  überschüssigem  NH3O.HCI  und  (der  berechneten  Menge) 
Soda  (Homolka,  B.  19,  1087).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  verd.  H.^SO^  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Vierseitige  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  175—180". 

Verbindung  C,oHi,J,Os.  Bildung.  Aus  Cantharidin  und  HJ  (Piccard,  B.  12, 
577).  —  Feine  Nadeln  (aus 'Alkohol);  grolse  trikline  (?)  Krystalle  (aus  Benzol  oder  CHCly). 
Schmelzp.:  131".  Sehr  leicht  lösbch  in  Benzol  und  CHCI3,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
ganz  unlöslich  in  Kalilauge  (Trennung  von  Cantharsäure).  Zerfällt,  bei  längerem  Kocheji 
mit  Kalilauge,  in  CO,,  HJ  und  Cantharen.     C^^H.J.O.,  +  H„0  =  CgHj^  -[-  2C0,  -f  2HJ. 

15.  Capsaicin  CgHj^O,.  Vorkomm.en.  Im  spanischen  Pfeffer  (die  Früchte  von  Cap- 
sicum  annuum)  (Thresh,  J.  1878,  958.)  Wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
gewonnen,  man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Kalilauge,  Fällen  der  Lösung  mit  CO,  und 
Behandeln  des  Niederschlages  mit  Ligroin.  Das  in  das  Ligroin  übergegangene  Capsiciu 
wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  59";  verdampft 
unzersetzt  bei  115,5"  (Thresh,  J.  1876,  894).  Liefert  bei  der  Oxydation  Oxalsäure,  Bern- 
steinsäure, eine  fast  unlösliche,  krystallinische  Säure  und  ein  Oel.  Chlor  wirkt  substituirend. 
Verbindet  sich  mit  Metalloxyden. 

16.  Cardol  C^H^oOg.  Vorkommen.  In  dem  Pericarpium  der  Früchte  von  Anacardium 
occidentale  (Staedeler,  A.  63,  141).  —  Darstellung.  Man  befreit  Anacardiumnüsse 
von  ihren  Kernen  und  zieht  die  Fruchthüllen  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  dann,  nach  dem  Lösen  in  15—20 
Thln.  Alkohol,  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  digerirt,  wobei  Anacardsäure  ab- 
geschieden wird,  und  Cardol  in  Lösung  bleibt.  —  Farbloses  Oel;  spec.  Gew.  =  0,978  bei 
23".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Aether.  Neutral.  Nicht  unzer- 
setzt flüchtig.   Leicht  löslich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  rother  Farbe.  Wirkt  blasenziehend. 
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—  rb(C2H302).C,^H,302.PbO.  Darstellung,  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Carclol- 
lösung  mit  Bieiessig. 

17.  Carotin  CjeHgg.  Vorkommen.  In  der  rothen  Mohrrübenwurzel  (Daucus  carota) 
(  Wackenroder,  Berz.  Jahresb.  12,  277;  Zeise,  A.  G2,  380).  In  den  Blättern  verschiedener 
Pflanzen  (Arnaud,  Bl.  48,  67).  —  Darstellung.  Die  zerriebenen  Mohrrüben  werden  aus- 
gepresst,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt  und  wieder  gepresst  und  die  erhaltenen  Flüs- 
sigkeiten mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Gallustinktur  gefällt.  Den  Niederschlag 
presst  man  aus,  kocht  ihn  sechs-  bis  siebenmal  mit  dem  5 — 6 fachen  Volumen  Alkohol 
(von  80 7o)  (wodurch  Hydrocarotin  ausgezogen  wird),  trocknet  und  behandelt  ihn  mit  CB.,. 
Der  Schwefelkohlenstoti"  wird  gröfstentheils  abdestillirt  und  zum  Rückstände  das  gleiche 
Volumen  absoluten  Alkohols  gesetzt.  Dadurch  fällt  Carotin  aus,  das  man  mit  heifsem 
Alkohol  (von  80  7o)  auswäscht  (Husemann,  J..  117,202).  Man  kann  nur  Mohrrüben  ver- 
arbeiten, welche  einen  Winter  hindurch  gelagert  haben  (Arnaud,  Bl.  48,  65).  —  Roth- 
braune, goldgrünglänzende ,  quadratische  Krystalle.  Schmelzp.:  167,8°.  Unlöslich  in 
Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  CS.,  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und 
CHClg.  Riecht  in  der  Wärme  stark  nach  Veilchenwurzel.  Wird  an  der  Sonne  sehr 
bald  tarblos,  ist  dann  amorph,  in  Benzol  und  CS,  sehr  schwer  löslich,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Carotin  absorbirt,  an  der  Luft,  Sauerstoff.  Nimmt  direkt  Jod 
auf.  Carotin  löst  sich  langsam  in  Vitriolöl  mit  indigblauer  Farbe;  aus  der  Lösung  wird, 
durch  Wasser,  amorphes  Carotin  in  grünen  Flocken  gefällt,  das  sich,  wie  das  krystallisirte, 
in  CSo  mit  dunkelrother  Farbe  löst.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt.     Färbt  sich  durch  Schwefligsäuregas  dunkel  indigblau. 

Jodid  CjßHggJg.  Bildimg.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  Beuzollösung  von 
Carotin  (Arnaud,  Bl.  48,  65).  —  Dunkelgrüne,  kupferglänzende  Krystalle.  Fast  unlös- 
lich in  Aether. 

Tetrachlorcarotin  CigH^pCl^O  (?).  Darstellung.  Durch  Ueberleiten  von  trockenem 
Chlorgase  über  Carotin  (Husemann).  —  Farbloses  Pulver,  leicht  löslich  in  Aether,  CS^, 
Benzol  und  in  kochendem  Alkohol.     Schmelzp. :  120". 

Hydrocarotin  CigH3(,0(?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
Möhre  (Husemann,  A.  117,  206);  in  der  Angelikawurzel  (Brimmer,  A.  180,  272).  — 
Da,r Stellung.  Siehe  Carotin.  Das  aus  den  alkoholischen  Auszügen  der  Möhre  sich 
ausscheidende  Hydrocarotin  wird  aus  Alkohol  (von  80  %)  umkrystallisirt.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aceton  kann  Hydrocarotin  von  Carotin  getrennt  werden  (Reinitzer,  M. 
7,  598)  —  Monokline  Blätter.  Hält  1H,,0  (Reinitzer).  Schmelzp.:  137,4"  (R.).  Für 
die  Lösung  von  4,1312  g  Substanz  in  100  ccm  Chloroformlösung  ist  [ajo  =  — 37,4"  (R.). 
Giebt  mit  CHCI3  und  H,SO,,  NHO3  und  NH3,  Essigsäureanhydrid  und  H^SO,,  HCl 
und  FeClg  dieselben  Reaktionen  wie  Cholesterin.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  CS.,,  CHCI3,  Aether,  Benzol.  Das  amorphe 
Hydrocarotin  ist  in  CSj  viel  schwerer  löslich  als  das  krystallisirte  und  scheidet  sich  aus 
Lösungen  immer  amorph  ab.  Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt.  Sehr  beständig; 
Säuren,  Alkalien  und  Oxydationsmittel  wirken  kaum  ein. 

Ist  nach  Arnaud  {Bl.  46,  488)  identisch  mit  dem  Cholesterin  der  Pflanzen  (siehe 
Bd.  II,  S.  680),  was  Reinitzer  bestreitet. 

Acetylderivat.  Kleine  Schuppen.  Schmelzp.:  127,6°  (Reinitzer,  il/.  7,601).  Schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Tetrachlorhydrocarotin  C^gH^gCl^O.  Darstellung.  Man  leitet  trockenes  Chlor- 
gas anhaltend  über  Hydrocarotin  (Husemann).  —  Weifses  Pulver,  leicht  löslich  in  Benzol 
und  CS.,.     Verliert  beim  Behandeln  mit  alkohohscher  Kalilauge  Chlor. 

Tribromhydrocarotin  CigH^BrgO.  Hellgelbes  Pulver  (Husemann).  Leicht  löslich 
in  CSj  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether,  gar  nicht  in  Alkohol.  Giebt  an  alkoholisches 
Kali  leicht  alles  Brom  ab. 

Jodhydroearotin  CjgH.,gJO.  Darstellutig.  Man  setzt  Hydrocarotin,  an  der  Sonne, 
Joddämpfen  aus  (Husemann).  —  Gelblichweifses  Pulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  CS.,,  Benzol. 

18.  Caryophyllin  GjoHggOä.  Vorkommen.  In  den  (ostindischeu)  Gewürznelken  (die 
geschlossenen  ßlüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaticus  L.).  —  Darstellung.  Die 
Gewürznelken  werden  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  das  aus- 
geschiedene Caryophyllin  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Mylius,  Ber;^.  Jahresb.  22,  452). 
Man  reinigt  es  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  (Muspratt,  J.  1850,  510).  —  Krystalle. 
Fängt  bei  280"  zu  sublimiren  an,  ohne  zu  schmelzen.  Geruch-  und  geschmacklos.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  Sal- 
petersäure zu  Caryophyllinsäure  oxydirt.     Giebt,    beim  Erhitzen   mit  Essigsäureanbydrid 
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auf  100",  ein  Acetylderivat,  das  monokline  Krystalle  bildet  und  bei  184"  schmilzt 
(Hjelt,  B.  13,  800).  Mit  PCI-  entstehen  zwei  Chloride  C^oH630,.Cl  und  C^oHgaOo-Cl^; 
vielleicht  ist  daher  die  Formel  des  Caryophyllins  zu  verdoppeln  (Hjelt). 

Caryophyllinsäure  C2uH3,^Og.  Darstellung.  Man  trägt  Caryophyllin  in  rauchende 
Salpetersäure  ein,  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,!:?), 
löst  sie  in  NH,,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  (E.  Myliüs,  B.  6,  1053).  —  Kann  nur 
aus  Salpetersäure  in  Krystallen  erhalten  werden ;  scheidet  sich  aus  anderen  Lösungsmitteln 
amorph  aus.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Zersetai 
sich  vor  dem  Schmelzen.  —  Naj.CooH.,oO(;.  Pulver;  die  wässerige  Lösung  schäumt  wie 
Seifenwasser.  —  Ba.Ä -|- IV2H.3Ö.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Ag.,.A.    Amorpher,  gelber,  pulveriger  Niederschlag. 

19.  Cascarillin  Ci,HjgO^.  Vorkommen.  In  der  Cascarillrinde  (von  Croton  Eluteria) 
(E.  und  C.  Mylius,  B.  6,  1051).    Wird  der  Rinde  durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen. 

—  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205°.  Schmeckt  sehr  bitter.  Nicht 
flüchtig.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100"  0,127  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  8" 
3,33  Thle.  Löst  sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  Vitriolöl;  Wasser  fällt  aus  der  Lösung 
grüne  Flocken.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren.  Brom 
und  Salpetersäure  wirken  substituirend  ein. 

20.  Castorin  siehe  Bd.  II,  S.  G81. 

21.  Ceratophyllin.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Parmelia  eeratophylla  var.  physodes 
(Hesse,  A.  119,  365).  —  Darstellung.  Die  mit  kaltem  Wasser  abgewaschene  Flechte 
wird  mit  klarem  Kalkwasser  extrahirt,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
Alkokol  (von  75 "/(,)  und  dann  mit  Sodalösung  ausgekocht.  Das  aus  der  Sodalösung 
auskrystallisirte  Ceratophyllin  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Dicke 
Prismen.  Schmelzp.:  147".  In  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
purpurviolette,  mit  wenig  Chlorkalk  eine  blutrothe  Färbung.  Wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt. 

22.  Cerin  C2nH^804  C^)-  Vorkommen.  In  der  Rinde  der  Korkeiche  (Quercus  suber  L.) 
(Chevreul  ;  DOEPPING,  J..  45,  286).  —  Darstelhong.  Man  zieht  die  zerkleinerte  Rinde 
mit  Aether  oder  starkem  Weingeist  aus  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Cerin  wieder- 
holt aus  Weingeist  um  (Doepping).  —  Gelbliche  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge;  wird  von  kochender  Kalilauge 
nicht  angegriffen.     Salpetersäure  oxydirt  zu 

'  Cerinsäure    CjgHgoO^  (?).     Gelbbraune,   wachsartige    Masse    (Doepping).     Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien.     Wird  durch  Bleisalze  nicht  gefällt. 

Nach  Krüger  (J.  1884,  1461)  zieht  CHCl.j  aus  dem  Kork  ein  Cerin  C^oHg^O  aus, 
das  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  250"  schmilzt  und  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3 ,  CS.,  löst.  Aus  dem  mit  CHCI3  erschöpften  Korke  nimmt  alkoholisches 
Kali,  aufser  anderen  Stoffen,  noch  Phellonsäure  C^H^oOg  auf,  die  bei  96"  schmilzt, 
sich  nicht  in  Wasser  löst,  Avohl  aber  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,,  CSj  und  Benzol. 

23.  Characin.     Vorkommen.    In  Algen  (Chara  foetida  u.  a.)  (Phipson,  J.  1879,  578). 

—  Darstellung.  Man  lässt  Palmella  cruenta  36  Stunden  in  Wasser  liegen  und  schüttelt 
dann  das  Wasser  mit  Aether  aus.  —  Amorph,  fettig.  Riecht  intensiv  sumpfig.  Ver- 
flüchtigt sich  an  der  Luft.  Schwimmt  auf  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht 
verseif  bar,  liefert  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  eine  bei  83"  schmelzende, 
wachsartige  Substanz. 

24.  Chimaphilin.  Vorkommen.  In  Blättern  und  besonders  in  Stengeln  von  Pyrola 
(Chimaphila)  umbellata  (Fairbank,  /.  1860,  547).  Kann  der  Pflanze  durch  Extraktion 
mit  verdünntem  Alkohol  oder  durch  Destillation  mit  Wasser  entzogen  werden.  —  Lange, 
goldgelbe  Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3.     Wird  durch  koncentrirte  Salpetersäure  und  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

25.  Chrysin  CiäH^gO^.  Vorkommen.  In  den  Knospen  verschiedener  Pappelarten,  be- 
sonders in  den  frischen  Winter-  und  Herbstknospen  der  nordamerikanischen  Art  Populus 
monolifera  s.  balsamifera  (Piccard,  B.  6,884).  —  Darstellung.  Der  alkoholische  Auszug 
von  100  Thln.  frischer  Knospen  wird  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  12  Thin.  krystal- 
lisirtem  Bleizucker  bei  70"  versetzt,  nach  24  Stunden  filtrirt,  das  Filtrat  durch  H,S  ent- 
bleit und  abdestillirt.  Das  ausgeschiedene  Harz  löst  man  in  wenig  kochendem  Alkohol 
und   reinigt  das   auskrystallisirte   Chrysin  durch  Auskochen   erst   mit  wenig   absolutem 
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Alkohol,  dann  mit  Aether,  CS^  und  Bsnzol.  Man  erhitzt  es  nun  zum  Schmelzen,  löst  in 
Alkohol  und  entfernt  einige  Beimengnngen  durch  einige  Tropfen  Bleiessig.  —  Hellgelbe, 
dünne,  glänzende  Tafeln.  Schmelzp. :  275".  Sublimirt  unzersetzt  in  feinen  Nadeln,  un- 
löslich in  Wasser,  kaum  löslich  in  Benzol,  CS.,,  CHCL ,  Ligroin;  ziemlich  reichlich  in 
kochendem  Eisessig  und  Anilin,  weniger  in  Aether;  löslich  in  180  Thln.  kalten  und  in 
50  Thln.  h  ^ifsen  Alkohols.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schmutzig  violett  gefärbt;  sie  giebt  mit 
Bleiacetat  einen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  ebenso  in 
wenig  Essigsäure  leicht  löslich  ist.  Bildet  leicht  Substitutionsprodukte.  Mit  HNOg  ent- 
stehen, aufser  Nitrochrysin,  Oxalsäure  und  Benzoesäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  kon- 
centrirter  Kalilauge,  in  Acetophenon,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Phloroglucin  (Piccaed, 
B.  7,  838).  C,5H,„0,  +  -  H.,0  =  C.,H,0.,  -f  C^HgO,  +  CeHgO..  und  C.^HioO,  -f  2H,0  = 
CO,  +  C^HA  +  CH3.C0.c;H5. 

Dibromchrysin  Cj-Hgßr.304.  Darstellung.  Dnrch  Vermischen  einer  Chrysinlösung 
mit  überschüssigem  Brom  (Piccard,  B.  6,  886).  —  Glänzende,  hellgelbe,  verfilzte  Masse. 

Dijodchrysin  CjßHgJgO^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Chry- 
sinlösung mit  Jod  und  einigen  Tropfen  Jodsäure  (Piccard).  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt 
sich  schon  bei  100". 

Nitrochrysin  Ci5H9(N02)04.  Darstellung.  Mau  verdampft  Chrysin  mehrmals 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  kocht  den  Kückstand  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
aus,  löst  ihu  in  NH^  und  verdampft  die  Lösung  (Piccard).  —  Krystalie  (aus  Eisessig 
oder  Anilin).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  reichlicher  löslich  in  kochendem 
Eisessig  und  Anilin.  —  Das  basische  Ammoniak  salz  ist  orangeroth  und  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser;  es  geht  beim  Verdampfen  in  das  hellgelbe,  saure  Salz  über,  das  in 
Wasser  schwer  löslich  ist. 

Methyläther  (Tectochrysin)  Cji^Hj^O^  =  CHgO.CjäHgOg.  Vorkommen.  Li  den 
Pappelknospen  (Piccard,  B.  6,  890).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chrysin  mit 
Aetzkali  und  Älethyljodid  (Piccard,  B.  10,  17G).  —  Schwefelgelbe,  dicke,  monokline 
Krystalie  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  163—164"  (Piccard,  B,  7,  891).  In  Alkohol  viel 
■weniger  löslich  als  Chrysin,  leicht  löslich  in  Benzol  und  äufserst  leicht  in  CHCl^  (Tren- 
nung von  Chrysin).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  CS.,,  unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von 
Kali  viel  schwerer  zerlegt  als  Chrysin.  Dabei  entstehen  Acetophenon,  Essigsäure  und 
Benzoesäure. 

Dibromtectochrysin  C^eHioBr^O^  (P.,  B.  6,  892). 

Aethyläther  C^-Hi^O^  =  C.JigO.CigHgOg.  Lauge,  seideglänzende,  dünne  Nadeln. 
Schmelzp.:  146"  (Piccard,  B.  10,"  177). 

Isoamyläther    C.,oH.,„04  =  CjHuO.CisHgOg.     Dünne  Nadeln.     Schmelzp.:  125"^(P.). 

Dibromehrysinisoamyläther  CsH^jO.Ci-HjBroO^.     Nadeln  (P.). 

26.  Chrysophanin.  Vorkommen.  In  den  Sennesblättern  (Bourgoin, /.  1871,  821).  — 
Darstellung.  Das  wässerige,  koncentrirte  Dekokt  der  Blätter  wird  erst  mit  Alkohol 
und  dann  mit  Bleizucker  gefällt.  Man  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit  HgS,  dampft 
zum  Syrup  ein  und  vermischt  denselben  mit  Alkohol  von  90  "/„,  wobei  Chrysophanin 
zurückbleibt.  —  Weifs. 

27.  Cnicin  C^^HsgOis.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Centaurea  benedicta  und 
von  C.  Calcitrapa  (ScRiBE,  A.  44,  298).  —  Atlasglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe;  koncentrirte 
Salzsäure  färbt  sich  damit  grün.     Nicht  flüchtig. 

28.  Coccognin  C^oH^oOg.  Vorkom.men.  In  den  Samen  von  Daphne  Mezereuni 
( Casselmann,  Z.  187Ö,'  681).  —  Darstellung.  Die  Samen  werden  durch  Pressen  von 
Gel  befreit,  dann  mit  Aether  und  hierauf  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen .  In  den  letz- 
teren geht  das  Coccognin  über.  —  Farblose  Krystalie,  die  beim  Erhitzen  nach  Cumarin 
riechen.     Sublimirbar.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

29.  Columbin  C^jH^jO?-  Vorkommen.  In  der  Columbowurzel  (von  Menispermum 
palmatum  L.)  (Wittstock,  Ber:;..  Jaliresh.  11,  288),  neben  Berberin,  Colunibosäure 
(BOEDEKER,  A.  69,  ?,1)  und  einer  in  Alkohol  weniger  als  Columbin  löslichen  Substanz,  die 
aus  Eisessig  in,  bei  218—220"  schmelzenden,  Prismen  krystallisirt  (Paternö.  üglialoro, 
Ä  12,  685).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (von  75  "/(,)  ausgekocht,  der 
alkoholische  Auszug  zur  Trockne  verdunstet,  der  Eückstand  mit  Wasser  angerührt  und 
wiederholt  mit  Aether  geschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  das  aus- 
geschiedene Columbin  aus  Aether  um  (Boedeker).    —    Rhombische  Säulen   und  Nadeln 
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(G.  Rose,  P.  19,  441).  Schmelzp.:  18l^°  (P.,  O.).  Schmeckt  sehr  bitter.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  30 — 40  Thln.  kochenden  Alko- 
hols (W.) ;  reichlich  löslich  in  Essigsäure.  Löslich  in  Kalilauge ;  beim  Kochen  mit  Kali  ent- 
steht eine  Säure.     Wird  nicht  gefällt  durch  Metallsalze. 

Columbosäure  CjiH.^.jOs -[- H,0  {?).  Darstelhing.  Das  trockene  alkoholische  Ex- 
trakt der  Columbowurzel  wird  mit  Kalkwasser  behandelt  und  die  Lösung  mit  HCl  gefällt 
(ßoEDEKEE).  —  Amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löblich  in  Aether, 
leichter  in  Essigsäure,  leicht  in  Alkohol.  In  der  alkohohschen  Lösung  bewirkt  Bleizucker 
einen  gelben  Niederschlag. 

30.  Cornin.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  von  Cornus  florida  (Geigee,  ^.  14,  20G). 
—  Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  die  Lösung  mit  feuchtem 
Bleioxydhydrat  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  erst  mit  Aetheralkohol  und 
dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  —  Atlasglänzende  Krystalle.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Schmeckt  bitter.  Wird  nur  durch 
Bleiessig  gefällt. 

31.  Bestandtheile  der  Cotorindie  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  17).  Die  echte  Cotorinde 
kommt  aus  Bolivia  und  stammt  von  einer  Rubiacee;  man  Avendet  sie  innerlich  gegen 
Kolik,  Cholera  nostras  u.  s.  w.  an,  wegen  ihres  Gehaltes  an  Cotoin.  Sie  enthält  daneben 
Dicotoin  und  Piperouylsäure.  —  Die  Paracotorinde  wird  an  den  Ufern  des  Flusses 
Mapiri  in  Bolivia  gesammelt;  sie  wirkt  ähnlich  wie  die  echte  Cotorinde,  aber  schwächer. 
Sie  enthält  Paracotoin,  Hydrocoton,  Dibenzoylhydrocoton,  Leucotin,  Oxyleucotin,  Pipero- 
uylsäure, viel  Harz  und  ein  Oel,  das  aus  sehr  wenig  a-Paracoten  Cj,H^g  (Siedep.:  160°), 
;S'-Paracoten  C„H,s  (Siedep.:  170—172»),  viel  a-Paracotol  C„H.,,Ü  (Siedep.:  220—222«), 
/9-Paracotol  C,,gH^„02  (Siedep.:  2.30°)  und  y-Paracotol  CosH,,oÖ,,  "(Siedep.:  240—242")  be- 
steht. —  Das  Hydrocoton  ist  ein  sechssäuriger  Alkohol,  der  .sich  mit  koncentrirter  Sal- 
petersäure blau  färbt.  Vom  Hydrocoton  leiten  sich  das  Dibenzoylhydrocoton,  Leucotin 
und  Oxyleucotin  ab;  diese  drei  Körper  geben,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Cotogeniu  und 
dann  Protokatechusäure.  —  Cotoin,  Dicotoin  und  Hydrocotoi'n  geben,  in  alkoholischer 
Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraunrothe  Färbung.  Paracotoin  und  Paracotoin- 
säure  färben  sich  mit  koncentrirter  Salpetersäure  gelb  bis  braungelb  und  liefern,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure. 

1.  Cotoin  C.,,H,gOe.  Darstelhing.  Echte  Cotorinde  wird  mit  kaltem  Aether  erschöpft, 
der  Aether  gröfstentheils  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Ligroin  vermischt.  Man 
giefst  vom  gefällten  Harze  ab  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten.  Das  aus- 
geschiedene Cotoin  krystallisirt  man  aus  Wasser  um.  Das  im  Harze  befindliche  Cotoin 
zieht  man,  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure,  aus.  — 
Blassgelbe,  gekrümmte  Prismen  (aus  Wasser);  gröfsere  Prismen  oder  Tafeln  werden  aus 
Alkohol  oder  CHClg  erhalten.  Schmelzp.:  130".  Nicht  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS.,,  Benzol,  Aceton, 
unlöslich  in  Ligroin.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und  iji 
Erden;  wird  aus  den  Lösungen  durch  CO.,  allmählich  ausgefällt.  Reagirt  neutral.  Inaktiv. 
Reducirt,  in  der  Kälte,  Silberlösung  und  beim  Erwärmen  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Eisenchlorid  erzeugt  in  der  verdünnten,  wässerigen  Lösung  eine  braunschwarze  Färbung 
und  in  der  koncentrirten  Lösung  einen  schwarzbraunen  Niederschlag;  in  der  alkoholischen 
Lösung  eine  tiefbraunrothe  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  140"  wird  Benzoesäure  abgespalten.  —  Der  Staub  erregt 
Niesen.  —  Pbg.Co.^HjoOg.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  Wird  durch  Fällen  einer 
ammoniakalischen  Cotoinlösung  mit  Bleizucker  erhalten. 

Triacetyleotoin  C^gHo^O;,  =  C.,2Hii3(C.,H3 0)306.  Darstelhtng.  Aus  Cotoin  und 
Essigsäureanhydrid  bei  160—170".  —  Grofse  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  94°.  Leicht 
löslich  in  CHCl^  und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt. 

Tribromeotoin  C^oH^sErgOg.  Darstelliuig.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Chloroformlösung  von  Cotoin.  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114".  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  CHCL.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  intensiv  dunkelbraun  gefärbt. 

2.  Dicotoin  Cj^Hg^Oji.  Darstellung.  Scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen,  beim 
Auskochen  des  rohen  Cotoins  mit  Wasser,  in  Blättern  ab  und  Avird  durch  Absieben  vom 
Cotoin  getrennt  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  29).  —  Glänzende,  fast  weifse  Blättchen.  Schmelzp. : 
74—77".  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefbraunrothe  Färbung. 
Geht  beim  Erwärmen  mit  Kali  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  In  Cotoin  über. 
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3.  Paracotom  CjgHj.jOu-  Darstellung.  Paracotorinde  wird  mit  Aether  ausgezogen 
und  der  Aether  verdunstet.  Die  aiiskrystallisirte  Masse  wird  abgepresst  und  in  heifsem 
Alkohol  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Paracotoin  (J.,  H.,  A.  199,  31).  — 
Blassgelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  152".  Sublimirt  unzersetzt.  Etwa.s  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHClg,  Aceton,  Benzol  und  kochendem 
Alkohol.  Inaktiv.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Essigsäureanhydrid  wirkt 
nicht  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140"  wird  etwas  Protokatechusäure  gebildet. 
Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  Ammoniak,  geht  aber  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in 
Paracotoinsäure  über.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Paracumarhydrin  und  eine 
Säure  CgHgO^  (?),  die  krystallisirt,  oberhalb  200"  schmilzt,  sich  ziemlich  schwer  in  Aether 
und  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol  löst  und  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird. 
Beim  Schmelzen  von  Paracotoin  mit  Kali  erhält  man  Protokatechusäure.  Brom,  in  eine 
Chloroformlösung  von  Paracotoin  getropft,  scheidet  einen  krystallinischen,  scharlachrothen 
Niederschlag  CggHgjBrgOig  ab,  der,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  Paracumarhydrin  (?) 
entwickelt. 

Paraeumarhydrin  CgH^O.,.  Darstellung.  Man  kocht  Paracotoin  mit  Kalilauge. 
Ein  Theil  des  Paracumarhydrins  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  der  Rest  wird 
dem  DestilUationsrückstande  durch  Aether  entzogen.  —  Nach  Cumarin  riechende  Blätt- 
cheu.  Schmelzp.:  82 — 83".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.     Wird  von  ZuCl.,  bei  100"  nicht  angegrifien. 

Paracotoinsäure  Cj,|H,jO..  Dar  sielhing.  Man  erwärmt  Paracotoin  mit  Kali- 
lauge, schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  und  fällt  dann  mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird 
in  NH3  gelöst  und  mit  HCl  gefällt.  —  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  108".  Zer- 
setzt sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  Die  Salze  sind  amorph.  — 
Ca^CiyHjgO^).,  (bei  110")  und  Ba.Ä,,  siiid  gelbe,  amorphe  Niederschläge,  die  sich  ziemlich 
gut  in  reinem  Wasser  lösen.  —  Pb.A.,  (bei  110").     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

4.  Leucotin  Cg^Hg.jOjf,.  Ist  der  Hauptbestandtheil  in  der  Cotorinde.  Wird  durch 
Verdunsten  der  alkoholischen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Cotoins  erlialten. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  Eisessig  befeuchtet,  die  Eisessiglösung  ab- 
gesogeji,  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Jobst, 
Hesse,  A.  199,  40).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  97".  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  äufserst  leicht  in  CHCl.^,  Eisessig  und  Aceton. 
Nicht  flüchtig.  Inaktiv.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  und  von  Bleisalzen  nicht 
gefällt.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Giebt  mit  koncentrirter  Salpeter- 
säure ein  blaugrünes  Harz  und  eine  blaugrüne  Lösung.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Benzoesäure,  Ameisensäure,  Protokatechusäure,  Protokatechualdehyd  C^HgOg,  Coto- 
genin  und  Hydrocoton. 

Dibromleucotin  C^iHggBrgOio.  DarstelUmg.  Durch  Versetzen  einer  Chloroform- 
lösung von  Leucotin  mit  Brom,  in  der  Kälte  (J.,  H.).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  187".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem; 
etwas  leichter  löslich  in  CHCI3,  Aether  und  Eisessig.  Färbt  sich  nicht  mit  koncentrirter 
Salpetersäure. 

Tribromleucotin  Cg^H^gBr^jOio-  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  Leucotin  mit  Brom  (Jobst,  Hesse).  —  Gleicht  dem  Dibromleucotin. 
Schmelzp.:  157". 

Cotogenin  Cj^Hj^O^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatechualdehyd  u.  s.  w.,  beim 
Schmelzen  von  Leucotinmit  Kali.  Cg.HgjOjo  +  SH^O  =  C^^U.JO^  +  CigH^^Oß  (Hydro- 
coton) -j-  2CH2O2  (Ameisensäure).  Beim  Schmelzen  von  Oxyleucotin  mit  Kali  (J.,  H.). 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Leucotin  mit  4  Thln.  KOH  und  etwas  Wasser, 
bis  sich  die  Schmelze  in  Wasser  löst.  Man  übersättigt  dann  die  Schmelze  mit  HCl, 
schüttelt  mit  Aether  aus,  behandelt  die  Aetherlösung  mit  Soda  und  verdunstet.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  der  Protokatechualdehyd 
löst  und  Cotogenin  zurück  lässt.  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  210".  Ent- 
wickelt bei  stärkerem  Erhitzen  Brenzkatechin.  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die 
Lösungen  bräunen  sich  an  der  Luft.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechu- 
säure.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt. 

Hydrocoton  CigH,^Og.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Leucotin  mit  Kali  (siehe 
Cotogenin).  C.^Hg^O,«  +  4H,0  =  CjgH^.O,  +  2C,Hg0.3  (Benzoesäure)  +  2CH,0,  (Ameisen- 
säure). Beim  Schmelzen  von  Oxyleucotin,  Dibenzoylhydrocoton  und  Hydrocotoin  mit 
Kali  (J.,  H.).  —  Darstellung.  Man  schmilzt  Leucotin  mit  Kali  in  einer  Retorte.  Ein 
Theil  des  Hydrocotons  destillirt  über,  der  Rest  scheidet  sich  ab  beim  Lösen  der  Schmelze 
in  Wasser.  —  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp,:  48—49";   Siedep. :  243".    Dampfdichte 
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=  11,2  (her.  =  11,2).     Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
nnd  CHCI3;  fast  unlöslich  in  Kalilauge.     Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 

Dinitrocoton  C^gHooCNOoloOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Hydrocoton  mit 
koncentrirter  Salpetersäure  (J.,  H.).  —  Kupferfarbene,  metallglänzende  Blättchen.  Löst 
.sich  mit  königsblauer  Farbe  in  Wasser,  Alkohol,  koncentrirter  Salz-  und  Salpetersäure. 
Explodirt  beim  Erhitzen. 

n.  Oxyleucotin  C34H30O1.,.  Darstellung.  Begleitet  das  Paracotoin.  Wird  dieses 
mit  Kalilauge  erwärmt,  so  löst  es  sich  als  Paracotoin  säure  auf,  während  Oxyleucotin  zu- 
rück bleibt  (J.,  H.,  A.  199,  48).  —  C4rofse  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp. : 
133,5".  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Aether,  CHOL,  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  eine  blau- 
grüne Lösung  und  ein  blaugrünes  Harz.  Nicht  flüchtig.  Inaktiv.  Färbt  sich  nicht  mit 
Eisenchlorid.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140"  wird  Protokatechusäure  gebildet. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  CO^,  Protokatechusäure,  Protokatechualdehyd,  Ameisen- 
säure, Benzoesäure  itnd  Cotogenin. 

t'aÄ.O,,  +  4H,0  =  C,,H,,0,  +  C,H„0,    +     C/H,0,    -f    2CH,0,. 

Hydrocoton  Benzoesäure  Protokatechus.  Ameisensäure. 

CaA^O^^  -f  3H,0  =  C,3H„0«  +  C,,H,,0,  +  2C0,. 

Cotogenin. 

Dibromoxyleucotin  Oy^Hg^Br^Oj^.  Darstclluvg.  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  Oxyleucotin  in  CHCl.,  oder  Eisessig  mit  Brom,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (J.,  H.). 
—  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190—192".  Aeufserst  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  etwas  besser  in  kochendem  Eisessig;  sehr  schwer  löslich  in  CHCI3 
und  Aether. 

Tetrabi'omoxyleucotin  Cg^H^gBr^Oio.  Darstellung.  Durch  Bromireu  von  Oxy- 
leucotin in  der  Wärme  (J.,  H.).  —  Gleicht  dem  Dibromoxyleucotin.     Schmelzp.:  159". 

().  Dibenzoylhydrocoton  C3oH3.,Oy.  Vorkommen.  Findet  sich  im  Eohleucotin.  — 
Darstellung  Durch  Eisessig  wird  das  Leucotin  weggeschafft  und  das  Ungelöste  aus 
Eisessig  umkrystallisirt  (J. ,  H.,  Ä.  199,  53).  —  Wetzsteinförmig  gekrümmte  Prismen. 
Schmelzp.:  113".  Destillirt  nahezu  unverändert.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol und  in  CHCL,  leicht  in  Aether  und  Aceton,  fast  gar  nicht  in  Ligroin,  sehr  wenig  in 
kaltem  Eisessig,  leicht  in  heifsera.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Essigsäure- 
anhydrid wirkt  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  ein 
blaugrünes  Harz  und  eine  blaugrüne  Lösung.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Benzoe- 
säure, Hydrocoton  und  Protokatechusäure.  C^^HgoOg  +  2HoO  =  C^gHsiOe  (Hydrocoton) 
4-  2C7Hg02  (Benzoesäure).  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140"  -wird 
Benzoesäure  abgespalten. 

Dibromdibenzoylhydrocoton  GjaHgoBroO«.  Darstelhong.  Durch  Bromireu  von 
Dibenzoylhydrocoton  in  der  Kälte  (,!.,' H.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147". 
Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  oder  Aether,  schwer  in  der  Kälte;  mäfsig 
löslich  in  CHCI3  und  Eisessig. 

Tetrabromdibenzoylhydroeoton  C^oH^gBr^Og.  Darstellung.  Durch  Bromiren 
von  Dibenzoylhydrocoton  in  der  Wärme  (J.,  H.).  —  Grolse  oktaedrische  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  84".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  in  heifsem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem. 

7.  Hydroeotoin  01511^^04.  Darstellung.  Bleibt  in  der  harzigen  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Oxyleucotins,  Dibenzoylhydrocoton  u.  s.  w.  Wird  der  harzigen  Masse 
durch  verdünnte  Natronlauge  entzogen.  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Blassgelbe,  grolse  Prismen  oder  lange, 
dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  98".  Wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  besonders 
in  Aceton  und  CHCI3.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge,  aber  nicht  in  koncentrirter. 
Krystallisirt  unverändert  aus  der  Lösung  in  heifsem  Ammoniak  aus.  Löst  sich  in  warmer, 
koncentrirter  Salpetersäure  mit  blutrother  F^rbe.  Inaktiv.  Giebt  mit  Eisenchiorid  eine 
dunkelbraunrothe  Färbung.  Bleizucker  erzeugt  in  der  ammoniakalischen  Lösung  einen 
gelben,  amorphen  Niederschlag.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Benzoesäure,  neben 
wenig  Hydrocoton ,  gebildet.  Auch  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140" 
entsteht  Benzoesäure  und  zugleich  Methylchlorid  (?). 

Acetylhydrocotoin  Cj^H^gOg  =  Q,^^'S.^^[C.^.fi)0^.  Darstellung.  Aus  Hydro- 
eotoin und  Essigsäureanhydrid  bei  150°  (J.,  H.)'.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
83".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Eisessig, 
fast  gar  nicht  in  Ligroin.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
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Bromhydrocotoin  Cj.jHjgBrOj.  Darstclhing.  Durch  Bromiren  von  Hydrocotoin 
in  der  Kälte  (J.,  H.).  —  Blassgelbe  Nadeln  und  körnige,  monokline  Krystalle.  Sclimelzp. : 
147".  Leicht  löslich  in  Aether,  leichter  in  CHCl,  und  in  heifsem  Alkohol.  Die  alkoho- 
lische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraunroth  gefärbt. 

Acetylbromhydrocotoin  C^Hj^BrO,,  =  C,-H,,Br(C,H30)0,.  Darsfelhing.  Durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Acetylhydrocotoin  mit  Brom  (J.,  H.).  —  Kurze 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  16ü°.  Leicht  löslich  in  CHClg  und  in  kochendem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol ,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Färbt  sich  nicht  mit 
Eisenchlorid. 

Dibrom^hydroeotoin  Cj-H^oBr-jO^.  Darstellung.  Durch  Bromiren  von  Hydro- 
cotoin in  gelinder  Wärme  (J.,  H.).  —  Schwefelgelbe,  sechsseitige  Prismen.  Schmelzp.:  95". 
Leicht  löslich  in  CHCI3,  Aether,  Eisessig  und  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  Ligroin.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  von  Ei=enchlorid  dunkelbraunroth  gefärbt. 

32.  Cubebin  C^oH^^O^  =  CH,/§\c,H3.C3H,.OH  {Q^B.^  :  0  :  O  =  1  :  3  :  4).  Vor- 
kommen. In  den  Cubeben  (den  nicht  völlig  reifen  Früchten  von  Piper  cubeba) 
(Capitaine,  Soubeieak,  A.  31,  190;  Schmidt,  B.  10,  191).  —  Darstellunn.  Die 
Cubeben  werden  durch  Destillation  mit  Wasser  vom  ätherischen  Oele  befreit ,  dann 
getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Der  alkoholische  Auszug  wird  abdestillirt, 
der  Rückstand  stehen  gelassen,  bis  er  krystallinisch  wird,  dann  abgetropft  und  wieder- 
holt aus  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,90)  unikrystallisirt  (Steer,  A.  36.  331).  —  Die  mit 
Vp  Aetzkalk  gemischten  Cubeben  werden  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  verdünntem  Kali  gewaschen  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(SCHUNCK,  .7.  1852,  670).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  125"  (Weidel,  J.  1877, 
931).  Nicht  flüchtig;,  geschmacklos.  Kaum  löslich  in  Wasser.  Bei  12"  lösen  100  Thle. 
absoluter  Alkohol  1,31  Thle.  und  Alkohol  von  82"  0,7  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen 
3,75  Thle.  Cubebin  (C.,  S.).  Löslich  in  CHCl.,  und  Benzol;  löslich  in  Vitriolöl  mit  purpur- 
violetter Farbe.  Wird  von  HNO3  zu  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  oxydirt.  Wird  in 
alkalischer  Lösung,  von  KMnO.j  zu  Oxalsäure  und  Piperonylsäure  oxydirt.  Mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  entsteht  der  Körper  C^^Hj^Og.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali ,  CO^ ,  Essigsäure  und  Protokatechusäure  (W.).  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  Chloroformlösung  des  Cubebins  entsteht  ein  krystallinisches  Produkt  CmH^BrjO,,. 

Benzoylester  C^.H^Oa  =  CH,.03.CeH3.C.,H^.O.C,H.O.  Bildung.  Aus  Cubebin 
und  Benzoylchlorid  (Pomeranz,  M.  9,  324).  —  Feine,  seideglänzende  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  147,5".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr 
leicht  in  Benzol. 

Nitrocubebin  CjoH./NO.OO,.  Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  eine  ätherische  Cubebinlösung  (Weidel).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Löst  sich  in 
Kalilauge  mit  purpurvioletter  Farbe.  Liefert  mit  Sn  und  HCl  ein  braunes,  schmieriges 
Produkt. 

Verbindung  CjgHjsOj.  Bildung.  Bei  4 stündigem  Erhitzen  auf  140"  von  10  g 
Cubebin  mit  10  g  Natriumacetat  (wasserfrei)  und  20  g  Essigsäureanhydrid  (Pomeranz, 
M.  8,  469).  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig  siedendem 
Alkohol  und  filtrirt,  sobald  die  Temperatur  der  Lösung  auf  40"  gesunken  ist.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  78". 

Cubebensätire.  Vorkommen.  In  den  Cubeben  (Bernatzik,  J.  1864,  411).  — 
ffarstellung.  Das  vom  flüchtigen  Oele  befreite  ätherische  Extrakt  der  Cubeben  wird 
in  verdünntem  Weingeist,  unter  Zusatz  von  etwas  Kali,  gelöst,  die  Lösung  mit  BaCl.. 
gefällt,  der  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  H^SO^  zerlegt.  — 
Amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl.,.  Nur  die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich.  Nach  Schulze  (J.  1873,  863)  kann  das  Natriumsalz 
in  Krystallen  erhalten  w-erden.  Er  giebt  der  Säure  die  Formel  CogHg^O^.HjO.  Nach 
Schmidt  (J.  1870,  881)  ist  Cubebensäure  C^aH^^Oj  zweibasisch. 

33.  Bestandtheile  von  Cyclopia- Arten ,  aus  denen  der  Cap-Thee,  Buch-Thee,  Honigthee 
(am  Cap  der  guten  Hoflnuug)  bereitet  wirU  (Greenish,  J.  1881,  1019).  1.  Cyclopin 
C2gH.,sOj3  -|-  HjO.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  gespalten  in  Zucker  und  Cyclopiarotli. 
CÖ^HieO,;  -h  3  H,0  =  C,,H,30,„  -f  CeH,,0,. 

2.  Cyclopiofluorescin  C^^HjgOj,.  Krystallinisch.  Fluorescirt  in  alkalischer  Lösung  grün. 

3.  Oxy cyclopin   C,5H<,Q0,g.     Wird  durch  verdünnte  Säuren   gespalten  in  Zucker    und 
Oxycyclopiaroth.     C.gHgoOie  +  2H2O  =  G^H,,Oe  -f  C,gH,,„0i2. 

34.  Cynaiichol  s.  Bd.  II,  S.  504. 
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35.  Bestandtheile  der  Ditarinde  (von  Echites  scholaris  L.)  (Jobst,  Hesse,  ^4.  178,  58). 

1.  Echikautschin  Cj.HjdO.,.  Darstellu.ng.  Die  Ditarinde  wird  mit  Ligroin  aus- 
gezogen, das  Ligroin  abdestillirt  und  der  Rückstand  so  oft  mit  Alkohol  ausgekocht,  bis 
aus  der  alkoholischen  Lösung,  beim  Erkalten,  keine  Krystalle  sich  mehr  abscheiden.  Das 
ungelöste  Echikautschin  wäscht  man  mit  kaltem  Ligroin.  —  Bernsteingelbe,  zähe  Masse. 
Wird  unter  0°  spröde.  Spurenweise  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CHClg,  Aether, 
Ligroin  und  Benzol.  Unlöslich  in  Kalilauge ;  wird  von  schmelzendem  Kali  wenig  an- 
gegriffen. 

2.  Eehicerin  CgoH^gO.,.  Darstellung.  Krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung, 
welche  bei  der  Darstellung  des  Echikautschins  gewonnen  wird,  gemischt  mit  Echitin  aus. 
Durch  wenig  Ligroin  wird  dem  Gemische  vorzugsweise  Eehicerin  entzogen.  Man  krystal- 
lisirt dasselbe  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  157".  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin,  CHCl,,  Benzol:  löslich  bei  15°  in  1990  Thln.  Alkohol 
(von  80%)-  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  und  bei  p  = 
2  ist  [«Jd  =  -\-  63,75".  Wird  weder  von  alkoholischem,  noch  schmelzendem  Kali  ange- 
griffen. Brom  wirkt  substituirend.  Natrium ,  in  die  warme  Lösung  von  Eehicerin  in 
Ligroin  eingetragen,  erzeugt  allmählich  Echicerinsäure. 

Aus  der  Milch  des  amerikanischen  Kuhbaumes  (Galactodendron  americanum  Kth., 
Palo  de  vaca)  isolirte  Heintz  (P.  65,  240)  ein  Harz,  das  die  Zusammensetzung  und  auch 
die  Eigenschaften  des  Echicerins  besitzt.  —  Für  ein  Harz  aus  dem  Milchsafte  der  in 
Guyana  wachsenden  Tabernaemontana  utilis  ftmd  Heiktz  genau  dieselbe  Formel  wie 
für  das  Eehicerin  und  auch  ganz  dessen  Eigenschaften. 

Bromechieerin  C^^^^^.^tO.,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  einer  Chloroform- 
lösung von  Brom  in  eine  Lösung  von  Eehicerin  in  CHCI3  (J.,  H.).  —  Scheidet  sich  aus 
kochendem  Alkohol  in  mattweifsen  Kügelchen  ab,  die  allmählich  krystallinisch  werden. 
Schmelzp.:  116".     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Ligroin. 

Echicerinsäure  CgoH^ßO^.  Darstellung.  Man  lässt  eine  Lösung  von  Eehicerin 
in  Ligroin  längere  Zeit  bei  60"  mit  Natrium  stehen  (J.,  H.).  —  Amorph,  geruchlos. 
Leicht  löslich  in  Kalilauge,  quillt  in  Ammoniak  auf  und  löst  sich  allmählich.  Die  ammo- 
niakalische  Lösung  giebt  mit  BaCl.>  einen  flockigen  Niederschlag. 

.3.  Echitin  Cg.jH^O.,.  Darstellung.  Siehe  Eehicerin.  Man  löst  das  rohe  Echitin  in 
kochendem  Alkohol;  beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Echitin  und  erst  später  das 
noch  beigemengte  Eehicerin  (J.,  H.).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  170".  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether,  Aceton  und  Ligroin;  sehr  leicht  in  CHCI3. 
Löslich  bei  15"  in  1430  Thln.  Alkohol  (von  80%).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in 
Aether  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  72,72".  Indifferent.  Wird  von  schmelzendem  Kali 
kaum  angegriffen. 

Bromechitin  C^oHgiBrO.,.  Scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  gallertartigen, 
kugeligen  Massen  ab,  die  allmählich  krystallinisch  werden.  Schmelzp.:  100".  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

4.  Echitem  C^^Hj^O.,.  Darstellung.  Bleibt  zum  Theil  in  der  alkoholischen  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Echicerins  und  scheidet  sich  theilweise  auch  mit  diesem 
aus.  Durch  Lösen  des  Gemenges  in  Aceton  und  langsames  Verdunsten  werden  erst 
schwere,  warzenförmige  Krystalle  von  Eehicerin  und  Echitin  und  dann  leichte  Nadeln 
von  Echitein  erhalten.  Man  kann  diese  Krystalle  durch  Schlämmen  trennen.  Man  wäscht 
sie  mit  wenig  Ligroin  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um  (J.,  H.).  —  Nadeln  oder 
Prismen  (aus  starkem  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und 
CHCl;, ,  schwerer  in  Ligroin  und  Aceton.  Löslich  bei  15"  in  960  Thln.  Alkohol  (von 
80"/o).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether  und  bei  p  =  2  ist  [ajn  =  +88". 
Indifferent.     Wird  von  schmelzendem  Kali  kaum  angegriffen. 

Tribromeehite'in  CjoHp^BrgO.,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Chloroformlösung  von  Echitein.  —  Scheidet  sich  aus  kochendem  Alkohol  als  Gallerte  ab 
und  ist  getrocknet  ein  gelbes  Pulver.  Schmelzp. :  150".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  CHCI3  und  Aether.     Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

5.  Echiretin  CggHjgO.,.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Echiteins  u.  s.  w.  und  scheidet  sich,  beim  Verdampfen  derselben,  ölig  ab.  Man  löst  es 
in  Aceton,  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  stehen  und  filtrirt,  sobald  sich,  aufser  dem 
Gele,  Krystalle  (Echitein)  abzuscheiden  beginnen  (J.,  H.).  —  Trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Schmelzp.:  52".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Ligroin,  kochendem  Aceton 
und  heifsem  Alkohol.    Rechtsdrehend;  in  Aether  gelöst  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  -|- 54,82". 

Aus  der  Milch  des  Kuhbaumes  isolirte  Heintz  (s.  oben)  ein  Harz,  welches  die- 
selbe Zusammensetzung  und  auch  die  gleichen  Eigenschaften  wie  Echiretin  besafs. 

Bbilstkin,   Handbuch.    2.  Aufl.    III.  25 
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36.  Elaterin  C.jgHjgOä.  Vorkommen.  In  den  Früchten  von  Ecbalium  Elaterium  Rieh. 
(Paris;  MorrüS,  Ä.  2,  366).  —  Durstellung.  Elaterin  (Elaterium  nigrum,  der  ausge- 
presste  und  eingedickte  Saft  der  Früchte)  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  — 
um  Harze  zu  entfernen  —  mit  Ligroin  geschüttelt  und  dann  verdampft  (Power,  J.  1875, 
829).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  200"  ^Zwenger,  A.  43, 
360).  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol.  Wird  nicht  gefällt  durch  Metallsalze.  Versetzt  man  die  Lösung  einiger 
Elaterinkrystalle  in  1 — 2  Tropfen  flüssiger  Carbolsäure  mit  2 — 3  Tropfen  Vitriolöl,  so 
entsteht  eine  intensiv  karminrothe  Färbung,  die  sich  in  Orange  und  nach  einiger  Zeit  in 
Scharlach  verwandelt  (LiKDO,  Fr.  17,  500).  Reaktionen  des  Elaterins:  Johannson,  Fr. 
24,  156. 

37.  Erythrocentaurin  C.jHj^Og.  Vorkommen.  Im  Tausendgüldenkraut  (Erythraea 
ceiitaunum)  (Mehu,  Z.  1866, '336)  und  in  Er.  chilensis  (Mehu,  J.  1870,  877).  —  Dar- 
steliuny.  Die  Pflanze  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  zum  Syrup  verdunstet 
und  dieser  mit  dem  4 — 5  fachen  Gewicht  an  Alkohol  behandelt.  Man  verdunstet  die 
alkoholische  Lösung  und  schüttelt  den  Rückstand  wiederholt  mit  4  Vol.  Aether.  Die 
aus  dem  Aether  ausgeschiedenen  Krystalle  löst  man  in  40  Thln.  siedenden  Wassers  und 
krystallisirt  sie  noch  einmal  aus  Aether  um.  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  136°.  Nicht 
flüchtig.  Inaktiv;  geruch-  und  geschmacklos.  In  säurehaltigem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  reinem.  Löslich  in  35  Thln.  siedendem  und  in  1630  Thln.  kaltem  Wasser;  in 
48  Thln.  Alkohol  (von  86%)  bei  15";  in  245  Thln.  Aether,  in  13  Thln.  CHCI3;  leicht 
löslich  in  Benzol  und  CS;.  Färbt  sich  am  Sonnenlichte  bald  roth;  durch  Schmelzen 
oder  Umkrystallisiren  verschwindet  die  Rothfärbung.  Wird  von  Säuren  und  Alkalien 
nicht  angegriffen. 

38.  Euphorbon  CisHj^O.  Vorkommen.  Im  Euphorbiumharz  (Flückiger,  J.  186S, 
809).  —  Darstellung.  Gröblich  gepulvertes  Euphorbium  wird  in  der  Kalte  mit  Ligroin 
behandelt,  die  Lösung  an  der  Luft  verdunstet  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  heifseni 
Alkohol  gelöst.  Die  erkaltete  Lösung  wird  vom  ausgeschiedenen  Harze  abgegossen  und 
das  später  auskrystallisirte  Euphorbon  zweimal  aus  Aceton  umkrystallisirt  (Hesse,  A. 
192,  193).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  113—114°  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
CHCI3,  Aceton  und  Eisessig.  Fast  unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  bei  17,5"  in  59  Thln. 
Alkohol  von  87%  (F.).  Nicht  flüchtig.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  CHClj,  ist 
[a\v>  =  + 18,8°  (H.).  Bleibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  unverändert.  Wird  von  HNO.j 
zu  Oxalsäure  oxydirt.     Brom  wirkt  heftig  ein. 

39.  Excretin  G^oHggO.  Vorkommen.  In  den  Fäcos  der  Menschen  (und  Thiere) 
(Marcet,  J.  1854,  713).  —  Darstellung.  Je  214  g  der  frischen  Exkremente  werden 
mit  350  ccm  und  dann  nochmals  mit  175  ccm  Alkohol  (von  90%)  ausgekocht  und 
die  alkoholischen  Lösungen,  nach  8tägigem  Stehen,  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  be- 
steht aus  Excretin  und  einem  Salze  Mg.OggHjjgNO,!.  Zum  Filtrate  giebt  man  20  ccm 
Kalkmilch  (1,5  g  CaO  enthaltend)  und  500  ccm  Wasser  und  filtrirt  nach  24  Stunden 
das  gefällte  Excretin  ab.  Je  35  g  des  trockenen  Kalkniederschlages  werden  zweimal  mit 
einem  Gemisch  von  75  ccm  Alkohol  (90%)  und  75  ccm  Aether  ausgekocht,  die  Lösung 
8  Tage  lang  bei  0°  stehen  gelassen  und  dann  das  Excretin  wiederholt  aus  Alkohol  (von 
95%)  umkrystallisirt  (Hinterberger,  A.  166,  213).  Ausbeute:  0,016%  vom  Gewicht 
des  Fäces.  —  Gelbe,  halbkugelförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  95 — 96°  (M.).  L^n- 
löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Dibromexcretin  0.,gH.,^Br.,0.  Darstellung.  Man  übergiefst  Excretin  mit  Brom 
(Hinterberger).  —  Kugelförmige  Krystallaggregate  (aus  Aetheralkohol).  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  alkoholhaltigem  Aether.     Schmilzt  im  Wasserbade. 

40.  Bestandtheile  der  GalgantwurzeL  1.  Kämpferid  CieHi^Oe  +  HoO.  Vorkommen. 
Neben  Galangin  und  Alpinin  in  der  Galgantwurzel,  Radix  Galangae  (von  Alpinia  offici- 
narum  Herne.)  (China)  (Jahns,  B.  14,  2385).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit 
Alkohol  (von  90°/,,)  ausgezogen ,  der  alkoholische  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand 
wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  destillirt  die  ätherische  Lösung  ab  und  giebt 
zum  Rückstand  etwas  Wasser.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  wäscht 
man  mit  CHCI3,  presst,  wäscht  sie  mit  50-procentigem  Weingeist,  presst  sie  wieder  ab 
und  trocknet.  Man  krystallisirt  sie  nun  zweimal  aus  Alkohol  (von  90%)  um  und  löst 
sie  dann  in  30—40  Thln.  heifsem  Weingeist  (von  75°/^).  Beim  Erkalten  krystalHsirt 
Kämpfend;  das  Filtrat,  mit  Vs  des  Gewichts  heifsen  Wassers  versetzt,  giebt  eine  Aus- 
scheidung von  Galangin  und  Alpinin;    gelöst  bleibt  nur  noch  Galangin.     Das  Kämpferid 
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wird  wiederholt  aus  Alkohol  (von  QO^g)  unikrystallisirt  und  von  einem  hoch  schmelzenden 
Körper,  durch  Lösen  in  möglichst  vi^enig  kaltem,  absolutem  Alkohol,  befreit.  Galangin 
und  Alpinin  werden  durch  fraktionirtes  Krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  geschieden. 
—  Schwefelgelbe,  flache  Nadeln.  Schmelzp. :  221—222''.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  siedendem  Chloro- 
form und  Benzol.  Löst  sich  in  400  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  OO^/j),  leichter  in  siedendem. 
Löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Alkalien,  wenig  in  Soda.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  gelber  Farbe,  die  beim  Stehen  eine  blaue  Fluorescenz  annimmt.  Löst  sich  in 
rauchender  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  überschüssiger  Säure  in 
roth  übergeht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  olivengrün  gefärbt. 
Reducirt  Öilberlösung  und  alkalische  Kupferlösung.  Liefert  mit  Brom  Substitutions- 
produkte; bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Anissäure  und  Oxalsäure.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  werden  Phloroglucin,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gebildet.  Wird 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  verändert.  Mit  Natriumamalgam  entsteht 
eine  purpurrothe  Säure.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  120"  wird  eine  Sulfonsäure 
gebildet,  die  in  gelben  Nadeln  krystallisirt,  sich  leicht  in  Wasser,  aber  wenig  in  verdünnter 
Schwefelsäure  löst.  Kämpferid  verbindet  sich  mit  Basen.  —  (C,eHj20fi).,.Ca(0H).,.  Wird 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Kämpferidlösung  mit  NH.,  und  CaCl.,  erhalten.  — 
C,eHj.,0e.Ba(0H).3  (bei  120").  Orangegelber,  bald  braun  werdender  Niederschlag.  — 
Pb.C,p^HjoOg  (bei  120°).  Orangegelber,  amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Kämpferidlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat. 

Diacetylderivat  C,„H,ßOg  =  C,gH,g(C.jH30).,06.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Kämpferid  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Jahns).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  188—189".    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist. 

Dibenzoylderivat  GjoHjuOg  =  CißHjyfCjHjOloOß.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Kämpferid  mit  Benzoesäureanhydrid  (Jahns).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  einem  Gemisch 
von  Benzol  und  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  185 — 18(3".  Unlöslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  Alkohol. 

Dibromkämpferid.  C,eH,i3Br.,0,..  Darstellung.  Durch  Zutröpfeln  von  1  Thl.  Brom 
zu  einer  Lösung  von  2  Thln.  Kämpferid  in  Eisessig  (Jahns).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  224 — 22.5".     Schwer  löslich  in  Weingeist. 

2.  Galangin  CjgHjgOs  -|-  H.,0.  Darstellung.  Siehe  Kämpferid.  Man  trennt  das 
Galangin  vom  Alpinin  durch  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol,  in  welchem  Alpinin 
leichter  löslich  ist  (Jahns,  B.  14,  2807).  —  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  hell- 
gelben, schmalen,  sechsseitigen  Tafeln,  oder  bei  langsamer  Abscheidung,  mit  Vs  Mol. 
Krystallalkohol ,  in  flachen  Säulen,  die  an  der  Luft  bald  verwittern.  Krystallisirt  aus 
Weingeist  (von  60— 80"/a)  mit  H.,0,  in  gelblichweifsen  Nadeln.  Schmelzp.:  214 — 215° 
Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  wenig 
in  siedendem  Chloroform,  schwer  in  Benzol.  1  Thl.  CjjHj.^O.  -|-  H.>0  löst  sich  in  68  Thln. 
kaltem  Alkohol  (von  90"/o)  und  in  34  Thln.  absolutem  Alkohol.  Gleicht  dem  Kämpferid. 
Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien,  in  geringem  Mafse  auch  in  Soda.  Verhält  sich 
gegen  Eiseuchlorid,  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösung  wie  Kämpferid.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
und  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  fluorescirt  nicht.  Wird 
l^eim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  verändert.  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam,  in  alkalischer  Lösung,  einen  amorphen,  rothen  Farbstoff,  der  aus 
der  Lösung,  durch  Säuren,  gefällt  wird.  Beim  Kochen  von  Galangin  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =:  1,18)  vmd  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und 
Oxalsäure.  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Pb.CjjHyOä  (bei  120—130".  Orangegelber, 
amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen,  alkoholischen  Galanginlösung 
mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung. 

Triacetat  C,,HjgOg  =  Cj.;;Hj(C.,H.|0)305.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Galangin 
mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (J.j.  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  140 — 142^.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter,  kalter  Kalilauge;  leicht 
löslich  in  Alkohol.     Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  verseift. 

Dibromgalangin  CjjHgBrjOä-  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von  1  Thl. 
Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  (2  Thln.)  Galangin  (Jahns).  —  Gelbe  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Kalilauge  mit  gelber 
Farbe. 

3.  Alpinin  CijHjoO. -[- H^O.  Darstellung.  Siehe  Kämpferid.  Wird  vom  beige- 
mengten Galangin  durch  fraktionnirtes  Krystallisiren  aus  Alkohol  (von  70— 80"/^)  getrennt 
(Jahns,  B.  14,  2810).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  172—174".  Wird  bei  130—140" 
wasserfrei.  Gleicht  sehr  dem  Kämpferid  und  verhält  sich  namentlich  gegen  Schwefelsäure 
wie  dieses. 
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41.  Gardenin  Cj^H,.,0,;.  Vorkommen.  Im  Dekamali- (Decamalee)  Gummi,  der  harzigen 
Aussonderung  der  Gardenia  lucida  Roxb.  (Stenhocse,  Groves,  A.  200,311;  vgl.  Sten- 
HOUSE,  A.  98,  316).  —  Darstelhtng.  8  Thle.  des  Gummis  werden  mit  13  Thlu.  und 
dann  noch  dreimal  mit  je  10  Thln.  Alkohol  ausgekocht.  Der  dritte  und  vierte  Auszug 
scheiden  schon  beim  Erkalten,  die  beiden  ersten  Auszüge  erst  nach  2 — 3  Wochen,  Gardenin 
ab.  Dasselbe  wird  zweimal  mit  je  5  Thln.  Weingeist  angerührt,  abgepresst  und  mit 
8  Thln.  verdünntem  Ammoniak  (2"/^  Ammoniakflüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  0,88  ent- 
haltend) gekocht.  Das  nunmehr  abfiltrirte  Gardenin  wird  erst  aus  Benzol  (12  Thle. )  und 
dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  aus  den  Mutterlaugen  gewonnene,  stark  fett- 
haltige Gardenin  wird  in  dem  6-fachen  Gewicht  kochenden  Benzols  gelöst,  die  Lösung, 
nach  dem  Erkalten,  filtrirt  und  eingedampft,  der  Rückstand  mit  kochendem  Ligroin  ge- 
waschen und  nach  einander  aus  Benzol  (12  Thle.)  und  Alkohol  (60  Thle.)  umkrystallisirt. 

—  Glänzende,  tiefgelbe  Krystalle.  Schmelzp. :  163 — 164°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in 
heifser  Salzsäure.    Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Gardeniasäure. 

Gardeniasäure  C^^HioOg  (?)  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl.  feinvertheiltes 
Gardenin  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25),  lässt  10  Minuten  in  kaltem 
Wasser  stehen,  liltrirt  dann  die  gebildete  Säure  ab,  wäscht  sie  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Chloroform  um  (Stexhouse,  Groves). 

—  Tief  carmoisinrothe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  223°.  Unlöslich  in  Wasser, 
Ligroin  und  CSj ,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol;  leicht  löslich  in  verdünnten 
Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  ^Vird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt.  SQ.,  reducirt  zu 
Hydrogardeniasäure. 

Acetylgardeniasäure  CjgHj^Og  =  Ci^Hg(C,H30).,0ß.  Darstellung.  Man  kocht 
1  Thl.  Gardeniasäure  2  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Eisessig  und  krystallisirt  die  gebildete 
Verbindung  aus  32  Thln.  Eisessig  um  (St.,  G.).  —  Hellorangerothe,  lange,  dünne  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  244".  Unlöslich  in  Ligroin,  CS., ,  fast  unlöslich  in  Aether 
und  Benzol:  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  verdünnter  Soda- 
lösung mit  Purpurfarbe;   die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen. 

Hydrogardeniasäure  Cj^Hj^Og.  Darstelhmg.  Man  lässt  frisch  gefällte  Gardenia- 
säure 24  Stunden  lang  mit  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  SOj  stehen  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (St.,  G.)  —  Glänzende,  platte,  dem  Jod- 
blei ähnelnde  Nadeln.  Schmelzp.:  190°.  Unlöslich  in  Wasser,  CSg,  Ligroin,  wenig  löslich 
in  Aether,  leicht  in  heifsem  Benzol,  Weingeist  oder  Eisessig.  Löslich  in  verdünnter  Soda- 
lösung mit  blass  orangerother  Farbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen.  Geht  bei 
vorsichtiger  Oxydation  wieder  in  Gardeniasäure  über. 

42.  Gentisin    (Geutianin)   Cj^H^oOg  =  (OH)2.C6H3.CO.C«H.,(CH3)<^-      Vorkoiumen. 

In  der  Enzianwurzel  (von  Gentiana  lutea)  (Trommsdorff,  ^.21,  134;  Lecoxte,  A.  25, 
202;  Baumert,  A.  62,  106).  —  Darstellung.  Die  gepulverte  Wurzel  wird  einige  Tage 
lang  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  dann  abgepresst,  getrocK.net  und  mit  starkem  Alkohol 
ausgekocht.  Der  alkoholische  Auszug  wird  bis  zum  Syrup  verdampft,  hierauf  mit  Wasser 
vermischt  und  der  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Baumert).  Zur  Reinigung  kocht  mau  das  Gentisin  mit  viel  Alkohol  (von  94"„)  auf, 
setzt  Kalilauge  bis  zur  Lösung  hinzu,  filtrirt  und  fügt  zum  Filtrat  etwas  Essigsäure 
( H LAsnvETZ ,  Habermann,  A.  175,  63).  —  Lange,  blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln. 
Fängt  bei  200°  an  sich  zu  bräunen;  sublimirt  bei  300—400"  unter  beträchtlicher  Zersetzung. 
Löslich  in  3630  Thln.  Wasser  von  16°  (B.).  100  Thle.  Alkohol  (von  40°)  lösen  in  der 
Kälte  0,22  Thle.,  bei  Siedehitze  1,6  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  '/,„  Thl.  (L.).  Leicht 
löslich  in  Alkalien  mit  goldgelber  Farbe.  Schmekt  nicht  bitter.  Zerfällt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Essigsäure,  Phloroglucin  und  Oxysalicylsäure.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  einen  Körper  Cj3Hj|j04  übergeführt.  Beim  Erhitzen  von  Gentisin  im  Salzsäurestrome 
entweicht  Methylchlorid  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  180,  348).  Reducirt  Silberlösung. 
Verbindet  sich  mit  Basen,  die  Salze  werden  zum  Theil  schon  durch  CO.,  zerlegt. 

Salze:  Baumert;  Hlasiwetz,  Habermann,  A.  175,  73.  —  Na.Cj^HgÜ^ -(- 2H.,0. 
Darstelhmg.    Man  löst  Gentisin  in  Alkohol  und  Natron  und  fällt  mit  Aether  (H.,  H.). 

—  Seideglänzende,  goldgelbe  Nadeln  oder  kleine  Prismen.    Wird  erst  bei  180°  wasserfrei. 

—  Na.,0.3Cj4H,oOs  und  2Na.,0.7Ci4Hio05  wurden  von  Baumert  in  Nadeln  erhalten, 
durch  Kochen  von  Gentisin  mit  Soda  und  Alkohol.  —  K.Ci^HgO^  +  H.,0.  Gleicht  dem 
Natriumsalz  (H.,  H.).  Baumert  beschreibt  die  Salze:  K.Ci^H,iO...Ci4Hio05  +  2H„0.  — 
goldgelbe  Nadeln,  und  K,0.5Ci,H^oO, -]- 16H.,0  —  goldgelbe  Nadeln.  —  Ba.Ci.HsOsH- 
H.,0.  Oi'angefarbeuer,  flockiger  Niederschlag;  zieht  an  der  Luft  begierig  CO.,  an  (B.j.  — 
Pb.Cj,Hg05.Pb(0H).,.     Orangefarbener  Niederschlag  (B.). 
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Diaeetat  CigHj^O;  =  Cj ^ Hg (C^ £[30)005.  DarstellwtKj.  Durch  Kochen  von  Gentisin 
mit  Acetvlchlorid  (H.,  H.,  A.  175,  74)  —  Haarfeine  Krystalltaden  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
196—196,5». 

Dinitrogentisin  C„H8N.,09  +  H.,0  =  Ci^Hs(N0.3).,05  +  H,0.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  Gentisin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,43)  (Baumert).  —  Grünes  Pulver. 

Trinitrogentisin  Ci^H^NjO,!  =  CjjH,(N02)305.  Bar  Stellung.  Durch  Eintragen 
von  Gentisin  in  Salpetersäure  (Baumert).  —  Hellgelb. 

Verbindung  CigH^^Oj.  Darstellung.  Man  behandelt  Gentisin  mit  Natrium- 
amalgam, bis  die  anfangs  tiefgrüne  Lösung  braun  geworden  ist,  und  fällt  dann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Hlasiwetz,  Habermank,  A.  180,  347).  —  Kirschrother,  amorpher 
Niederschlag;  löst  sich  in  NH3  mit  rother  Farbe. 

43.  Glycyphyllin  C.jiHg^Os +3H.,0  und  4'/.jHjO.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von 
Smilax  glycyphylla  (Australien)  (Wright,  Renkie,  Soe.  39,  237;   Eennie,  Äoe.  49,  857). 

—  J>ars  tellung.  Man  zieht  die  Blätter  und  Zweige  mit  starkem  Alkohol  aus,  verdampft 
die  alkoholische  Lösung  und  zieht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  aus.  Der 
äthei'ische  Auszug  wird  verdampft  und  der  Rückstand  aus  alkoholhaltigem  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Krystallisirt  au?  wasserhaltigem  Aether  mit  3H.,0  und  aus  Wasser  mit 
4'  .,  H,0  in  grofsen  Prismen.  Fängt  bei  110 — 115°  an  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt 
bei  175—180°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol, 
etwas  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  CHCI3,  Benzol  und  Ligroia.  Löslich  in  Alkalien. 
Wird  durch  Bleiessig  gefällt,  aber  nicht  durch  Bleizucker.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  H^SO^,  in  Phloretin  CjsHj^Oä  und  Isodulcit  C6H^_jOe. 

44.  Hartin  C,(,H,ßO.  Vorkommen.  In  der  Braunkohle  von  Oberhart  bei  Gloggnitz 
(Schröter,  Berz.  Jahresb.  24,  588).     Wird  aus  der  Braunkohle  durch  Aether  ausgezogen. 

—  Glänzende  Krystallflittei-.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230°.  Spec.  Gew.  =  1,120. 
Schwer  löslich  in  siedendem,  absosutem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether,  leichter  in 
Petroleum. 

45.  Helenin  CgHgO.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Inula  Helenium  (Gerhardt, 
A.  34,  192;  52,  389).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Wurzel  mit  heifsem  Alkohol  aus 
und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Helenin  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  um 
(Kallen,  B.  6,  1507.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  109—110°  (K.).  Nicht  unzersetzt 
flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  koncentrirter 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

46.  Heraclin  C.j.jH.j^Ojq.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Heracleum  giganteum 
(Gutzeit,  ./.  1879,  905).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  am  Lichte  all- 
mählich gelb  werden.  Schmelzp.:  185°.  L'nlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  CHCl.,, 
ziemlich  schwer  in  Aether;  in  1200  Thln.  kaltem  und  400  Thln.  siedendem  CS,;  in 
700  Thln.  kaltem  und  60  Thln.  siedendem,  absolutem  Alkohol.     Indifferent. 

47.  Idrialin  C^^'E-^Jd,^  s.  Bd.  II,  S.  205. 

48.  Ilixanthin  C,;H.,.,0,i.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Hex  aquifolium  (MoL- 
DENHAUER,  A.  102,  346).  —  Darstellung.  Die  im  August  gesammelten  Blätter  werden 
mit  Alkohol  (von  80%)  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt  und  das  nach 
einigen  Tagen  ausgeschiedene  Ilixanthin,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  in  den  Mutterlaugen  enthaltene  Ilixanthin  gewinnt  man  durch 
Fällen  mit  Bleiessig  und  Zerlegen  des  Niederschlages  mit  H^S.  —  Strohgelbe,  mikro- 
skopische Nadeln.  Schmelzp.:  198°.  Nicht  sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  chlorophyllgrüne  Färbung.  Wird  durch  Bleisalze  gelb  gefärbt.  Reducirt 
nicht  FEHLiNG'sche  Lösung;  bleibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unverändert. 
Färbt  ähnlich  wie  Quercitrin. 

In  den  Blättern  von  Hex  aquifolium  fand  Moldenhauer  aufserdem 
Ilexsäure  und  Iliein.    Die  Ilexsäure  ist,  au  Kalk  gebunden,  in  den  Blättern  ent- 
halten.    Ihr  Calciumsalz  bildet  mikroskopische  Blättchen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Alkohol  lösen.     Es  wird  durch  Bleisalze  gefällt.  —  Das  Iliein  kann  aus 
der  Lösung  durch  Bleiessig  gefällt  werden;   es  schmeckt  bitter. 

Buchweizengelb  C^H^jOn.  Vorkommen.  In  den  Blättern  des  Buchweizens 
(Polygonum  fagopyrum)  (Schunck,  J.  1859,  527).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Blätter 
mit  Wasser,  giebt  zum  Dekokt  etwas  Bleizucker,  kocht  auf,  filtrirt  und  setzt  zum  Filtrat 
etwas  Essigsäure.  Die  sich  ausscheidenden  Nadeln  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder 
Alkohol  um.    Ausbeute:  0,1°/^  (Schunck,  J.  1857,  489).  —  Gelbe  Nadeln.    Schwer  löslich 
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in  kaltem  Wasser,  wenig  lö.slich  in  siedendem,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  lö.slich 
in  Alkalien  und  Erden.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  olivenbraune  Färbung  und  mit  Blei- 
zucker einen  chromgelben  Niederschlag.  Liefert,  beim  Kochen  mit  HNO3,  Oxalsäure.  — 
Pb.C„H,,0,, 

Buchweizengelb  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Ilixanthin  und  ist  vielleicht  mit 
diesem  identisch. 

49.  Iriscampher  CgHjgO.,.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Iris  fiorentina  (Dumas, 
Ä.  15,  158).  Wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  —  Perlmutterglänzende 
Blättchen.     Unlöslich  in  Wasser. 

50.  Iva'in  C.j^H^oOg.  Vorkommen.  In  der  Iva,  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten 
Kraut  (ohne  Wurzeln)  der  Achillea  moschata  (Planta,  A.  155,  150).  —  Darstellung. 
Das  durch  Destillation  mit  Wasser  von  flüchtigem  Oele  befreite  Kraut  winl  getrocknet 
und  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen ,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt ,  das 
Filtrat  durch  H^S  entbleit  und  eingedampft.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  ver- 
dünnte Essigsäure,  Achillein  und  Moschatin.  —  Dunkelgelbe,  terpentinartige  Masse. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt 
äufserst  bitter. 

51.  Karakin.  Vorkom^nen.  In  den  Kernen  der  Beeren  des  Karakabaumes  (Coryno- 
carpus  laevigata)  (Skey,  J.  1873,  860).  —  Darstellung.  Die  zerquetschten  Kerne  werden 
mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  die  wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert  und,  nach 
dem  Filtriren,  mit  Thierkohle  behandelt.  Aus  der  Thierkohle  zieht  kochender  Alkohol 
das  Karakin  aus.  —  Weifs,  perlgläuzend.  Schmelzp. :  90".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in  CHOL 
und  Aether.     Wird  nicht  durch  Gerbsäure  gefällt. 

52.  Kawain.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Methysticin ,  in  der  Kawawurzel  (von 
Piper  methysticum)  (O.  Rorke,  J.  1860,  551;  Nölting,  Kopp,  J.  1874,  912).  —  Krystallisirt. 
Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure. 

Methysticin  CißH^gO..  Darstellung.  Wird  der  Kawawurzel  durch  Alkohol  (von 
80**/o)  entzogen  (Gobley,  j.  1860,  550;  Dawydow,  A'.  19,  522).  —  Seidenartige,  kleine 
Nadeln.  Schmelzp.:  138 — 139"  (D.).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
oder  Aether.  Geschmacklos.  Mit  kaltem  alkoholischem  Kali  entsteht  das  Hydrat  Cj^HinOg. 
Alkoholisches  NH3  erzeugt  ebenfalls  das  Hydrat,  neben  einem  Körper  CgHuNO«, 
der  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln  krystalliirt. 

Diacetylderivat  C,oH.j.,Oj  =  CjeHigOsiCoHgO).,.  Bildung.  Aus  Methysticin,  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  (Dawydow,  M^.  19,  522).  —  Rhombische  Okateder. 
Schmelzp.:  122-123". 

Dibenzoylderivat  C^oHogOy  =  Ci^H^^O^iC^H^O)^.  Bildung.  Aus  Methysticin  und 
Benzoesäureanhydrid  (Dawydow).  —  Prismen.     Schmelzp.:  148". 

Methysticinhydrat  CgHjoO^.  Bildung.  Aus  Methysticin  und  kaltem,  alkoholischem 
Kali  (Dawydow,  Ä\.  19,  522).  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Citronengelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  158—159".  —  K.C^HgO.,.  Goldgelbe  Krystalle.  —  Ba(CgHg03)o.  Hellgelber, 
krystallinischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Aethyläther  CioHjjO.^  =  CjHgOy.CoH..  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  Methy- 
sticinhydrates  und  C^H^J  (Dawydow).  —  Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  !)9— 100". 

Benzoylderivat  Cj^Hj^O^  =  C-Hä02.C8HgO,,.  Bildung  Aus  Dibenzoylmethysticin 
und  kaltem,  alkoholischem  Kali  (Dawydow).  —  Hellgelbe  Prismen.    Schmelzp.:  122". 

Ein  in  der  Kawawurzel,  neben  Kawain,  enthaltener,  stickstofffreier,  neutraler  Körper 
(O.  Eorke's  Methysticin?)  giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  (Nölting,  Kopp). 

53.  Kosiu  CgjHggOjo.  Vorkommen.  Im  Kosso  (Kusso,  die  weiblichen,  getrockneten 
Blüthenrispen  von  Brayera  anthelminthica  Kunih.  =  HageniaAbyssinicaTU/Z/f/.)  (FlÜckiger, 
BuRi,  J.  1874,  900;  vgl.  Pavesi,  J.  1859,  585;  Bedall,  J.  1859,  586;  1862,  513).  — 
Schwefelgelbe,  rhombische  Ki\ystalle.  Schmelzp.:  142".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS^,  Benzol,  Eisessig,  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  geröthet.  Verdünnte  Schwefel- 
säure wirkt  nicht  ein;  mit  koncentrirter  Säure  entstehen  rothe,  amorphe  Körper  C22 Ho; Ok, 
und  CjäHjjOjo.  Natriumamalgam  erzeugt  ein  flüchtiges  Oel  Co^iH^pO,  und  eine  amorphe 
Substanz  (CsHsOj)^,  von  der  Farbe  des  Goldschwefels.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
Ameisensäure,  Buttersäure  und  Oxalsäure  gebildet.  —  Scheint  der  wirksame  Bestandtheil 
des  als  Bandwurmmittel  benutzten  Kosso's  zu  sein. 

Acetylkosin  C^3H5(,Oje  =  C3iH32(C2HgO)(jOio.  Darstelhmg.  Aus  Kosin  und  Essig- 
säureanhydrid (F.,  B.). 
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54.  Lactucerin  CogH^oO.,.  Vorkommen.  Das  Lactucerin  aus  (deutschem)  Lactucarium 
(dem  eingetrockneten  Milchsafte  aus  den  Stengeln  von  Lactuca  virosa)  (Thieme,  Ludwig, 
J.  1847/48,  824)  besteht  aus  den  Essigsäureestern  von  «-  und  ,9-Lactucerol  (siehe  Bd.  II, 
S.  675)  (Hesse,  A.  234,  243). 

Lactucerin  (Lactucon)  C.,gH^40,  ('?).  Findet  sich  nach  Lenoir  {A.  60,  83)  und 
Kassner  {A.  238,  220)  im  deutschen  Lactucarium.  Man  wäscht  dasselbe  mit  Benzol  und 
kocht  es  dann  wiederholt  mit  Alkohol  aus.  Die  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidenden 
Krystalle  löst  man  in  Aether,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Kalilauge,  vermischt 
hierauf  die  filtrirte,  ätherische  Lösung  mit  Weingeist  und  fällt  durch  Zusatz  von  Wasser 
(K.).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp. :  210°.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in 
Essigsäure  und  Lactucol  CjaHjpO.    ßechtsdrehend. 

Lactucol  C13H50O.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Lactucerin  mit  Kali  (Kassner, 
A  238,  224).  C2sH4,Oo  +  2H,0  =  2Ci3H,oO  +  C.,H40.,  H-H^.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
160—162°.     Eechtsdrehend. 

Acetat  C15H22O2  =  CjHgOo.C^yHjg.  Bildung.  Aus  Lactucol  und  Essigsäureanhydrid 
(Kassner).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  198—200°.  Rechtsdrehend.  Ziemlich  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  CS2. 

Gallaetueon  Ci^H^^O.  Vorkommen.  Im  französischen  Lactucarium  aus  Lactuca 
altissima  (Franchimont,  B.  12,  10).  —  Darstellung.  Französisches  Lactucarium  wird 
nach  einander  mit  Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Alkohol  von  90°/o  ausgezogen.  In 
den  Letzteren  geht  das  (jrallactucon  über  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  (Franchimont).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  296°.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Ligroin.  Lässt  sich  im  Kohlensäurestrome 
gröfstentheils  unzersetzt  sublimiren.  Geschmacklos;  nicht  giftig.  Wird  nicht  durch  Metall- 
salze gefällt.  Wird  von  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen.  Essigsäure- 
anhydrid wirkt  selbst  bei  200°  nicht  ein.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  P2S5,  einen 
Kohlenwasserstoff  C^JI.^.,. 

Lactucin.  Vorkom tnen.  Im  Lactucarium  von  Lactuca  sativa  (Aubergier,  Berz. 
Jahresb.  24,  522)  und  besonders  von  L.  altissima  (Aubergier,  A.  44,  299;  vgl.  Walz, 
A.  32,85).  —  Darstellung.  Man  rührt  Lactucarium  mit  1'/,  Thln.  heifsen  Wassers  an, 
filtrirt  nach  vier  Tagen  ab,  behandelt  den  Rückstand  nochmals  mit  kaltem  Wasser  und 
kocht  ihn  dann  fünfmal  mit  erneuten  Wassermengen  aus.  Die  wässerigen  Auszüge 
werden  auf  die  Hälfte  des  Volumens  verdampft,  die  beim  Stehen  sich  ausscheidende 
terpentinartige  Masse  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  heifs  mit  Bleiessig  gefällt.  Man  ent- 
bleit das  Filtrat  mit  H^S,  dampft  ein  luid  reinigt  das  ausgeschiedene  Lactucin  durch 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  (Ludwig,  Kromayer,  J.  1862,  493).  —  Perlmutterglän- 
zende Blättchen  oder  rhombische  Tafeln  (Kromayer,  J.  1861,  744).  Schmeckt  rein  bitter. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Wasser.     Nicht  flüchtig. 

55.  Laserpitin  C.^JIg^.0..  Vorkovnmen.  In  der  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium 
(Feldmann,  A.  135,  236).  —  Darstellung.  Die  trockene  Wurzel  wird  zweimal  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Alkohol  (von  80  %)  bei  60°  ausgezogen ,  der  Alkohol  abdestillirt  und 
vom  Rückstande  die  harzige ,  obere  Schicht  abgegossen.  Dieselbe  scheidet  nach  mehr- 
tägigem Stehen  Laserpitin  ab,  das  man  mit  schwachem  Weingeist  wäscht,  dann  in  Alkohol 
löst  und  mit  alkoholischem  Bleiacetat  fällt.  Es  werden  hierdurch  harzige  Beimengungen 
entfernt.  —  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  114°.  Sublimirt  unzersetzt.  Geruch-  und 
geschmacklos.  1  Thl.  Laserpitin  löst  sich  bei  17,5°  in  3,59  Thln.  Aether;  in  8,99  Thln. 
absolutem  Alkohol;  in  12,34  Thln.  CS.,;  in  21,73  Thln.  Alkohol  (von  85°);  sehr  leicht 
löslich  in  CHCI3.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Wird  nicht  durch 
Metallsalze  gefällt.  Verdünnte  Mineralsäuren  wirken  nicht  ein.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  Laserol  und  Angelikasäure.  C.,,H„gO-  +  H.,0  =  Cj^HogO^ 
+  2C,H302. 

KÜLZ  (J.  1883,  1361)  giebt  dem  Laserpitin  die  Formel  QiJS..j.fi^.  Er  stellt  es  dar 
durch  Ausziehen  der  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium  mit  Ligroin.  —  Monokline  Pris- 
men. Schmelzp.:  118°.  Durch  koncentrirte  Kalilauge  oder  Vitriolöl  wird  Angelikasäure 
abgespalten;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Methylcro  ton  säure.  Brom  liefert  das 
Derivat  CaQHggBrgOg.  Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein  Dinitroderivat.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  CO,,  HCN  und  Oxalsäure. 

Acetat  C^^Ti^^O^.CJi^0.y  Feine,  seideglänzende  Nadeln  oder  Prismen  (KÜLz).  Ver- 
liert an  der  Luft  einen  Theil  der  Säure. 

Acetyllaserpitin  C^H^^Os  —  C^gHj^O^.CoH^O.  Bildung.  Aus  Laserpitin  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Külz,  J.  1883,  1361).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp. : 
113°.     Unlöslich  in  Wasser. 

Dinitrolaserpitin  CjäH^oNoOg  +  H,0  =  Ci5H,o(NO„)2  0,  +  H,,0.     Bildung.    Beim 
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Lösen  von  Laserpitin  in  gekühlter  Salpetersäure  (KÜLZ,  J.  1883,  1361).  —  Amorph, 
gchmelzp.:  100-115°. 

Laserol  Cj^H^oO^.  Bräunliche,  harzige  Masse,  die  bei  längerem  Stehen  krystallinisch 
wird  (Feldmann).  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

56.  Laurin  (Lorbeercampher)  (.UjHg^Og.  Vorkotumen.  In  den  Lorbeeren  (Bonastee, 
Berx,.  Jahre sh.  5,  2ü3;  Delffs,  J..  8'8,  354).  Marsson  (A.  41,  329)  fand  kein  Laurin  in 
den  Lorbeeren,  und  ist  daher  das  Vorkommen  desselben  vielleicht  vom  Alter  u.  s.  w.  der 
Lorbeeren  abhängig.  —  Darstellung.  Die  entschälten  und  zerstofsenen  Lorbeeren  werden 
zwei-  bis  dreimal  mit  Alkohol  (von  85 — 90  "/q)  ausgekocht  und  die  Auszüge  heifs  filtrirt. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Laurostearin  aus,  und  das  Filtrat  von  diesem  giebt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  Laurin,  das  man  abpresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Delffs). 
—  Prismatische  Krystalle.  Geschmack-  und  geruchlos.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Weingeist.     Indifferent. 

57.  Ligustron.  Vorkommen.  In  der  Einde  von  Ligustrum  vulgare  (Eeinsch,  J.  1847/48, 
787).  —  Darstellung.  Die  Einde  wird  mit  heifsem  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit 
Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat,  nach  dem  Behandeln  mit  H._,S,  zum  Syrup  verdunstet. 
Durch  Kohle  entzieht  man  dem  Syrup  Ligustropikrin  und  dann  durch  Aether  Ligu- 
stron (KrOiMAYER,  Gvi.  7,  1095).  —  Nadeln.  Schmilzt  etwas  über  100"  und  destillirt  bei 
260 — 280".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  bitter.  Eeducirt 
ammoniakalische  Silberlösung. 

58.  Limonin  Cj^H^gO,.  Vorko^nmen.  In  den  Apfelsinen- und  Citronenkernen  (Bernays, 
A.  40,  317;  Schmidt,  j..  51,  338).  —  Darstellung.  Die  zerschlagenen  Kerne  werden  mit 
kaltem  Wasser  ausgezogen  und  die  alkoholische  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp. :  275"  (Paternö,  Oglialoro,  B. 
12,  685).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Ammoniak,  etwas  leichter  in  Mineral- 
säuren, viel  leichter  in  Altohol  und  Essigsäure,  am  leichtesten  in  Kalilauge  und  daraus 
durch  Säuren  unverändert  fällbar.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother 
Farbe.  Wird  nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber  durch  Pikrinsäure  gefällt.  Sehr  be- 
ständig gegen  Oxydationsmittel.  Zerlegt  nicht  BaCOg  (ScHM.),  bildet  aber  mit  Aetzbaryt 
eine  Verbindung,  welche  nicht  durch  CO.,  zerlegt  wird  (P.,  O.). 

59.  Linin.  Vorkommen.  In  Linum  catharticum  (Schröder, /.  1860,  546;  vgl.  Pagen- 
stecher, Berx.  Jahresb.  21,  3S^;  23,504;  24,  528).  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird 
mit  verdünnter  Kalkmilch  digerirt,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  das  Ganze  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  Aether  verdunstet.  —  Seideglänzende  Kryställchen.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  Essigsäure  und 
CHClg.     Schmeckt  intensiv  bitter. 

60.  Lycostearon  CJ5H30O.,.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Lycopodienbitter  und 
Lycoresin,  in  Lycopodium  Chamaecyparissus  (Kamp,  A.  100,  300).  —  Darstellung.  Das 
Kraut  wird  mit  Alkohol  ausgezogen ,  der  meiste  Alkohol  verdunstet ,  die  ausgeschiedene 
Masse  erst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  wiederholt  in  kochendem 
Alkohol  gelöst.  —  Amorphe,  stärkemehlartige  Masse.  Geschmacklos.  Fängt  bei  75 — 76" 
zu  schmelzen  an  und  ist  bei  100"  geschmolzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in 
kochendem  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  gallertartig  ab.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkahen. 

Lycoresin  C^Hj^O.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Lyco- 
stearons  (Kamp).  —  Miskroskopische  Nadeln  und  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  170".  Aeufserst  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  wenig  in  kalten  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  tritt  Zersetzung 
ein.     Wird  von  CrO.  sofort  oxydirt. 

Lycopodienbitter.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  äufserst  bitter.  Färbt  sich  mit  Jodtinktur  ponceau- 
roth;  in  koncentrirten  Lösungen  entsteht  ein  bräunlichrother,  flockiger  Niederschlag. 
Eeducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
ist  daher  wahrscheinlich  ein  Glykosid. 

61.  MangOStin  C.,oH2,05.  Vorkommen.  In  den  Fruchtschalen  von  Garcinia  mango- 
stana  (Ostindien)  ("Schmid,  A.  93,  83).  —  Darstellung.  Die  Fruchtschalen  werden  erst 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  den  alkoholischen  Auszügen  scheidet 
sich,  beim  Stehen,  Mangostin  ab,  das  mau  in  heifsem  Alkohol   löst  und   mit  Wasser  bis 
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zur  Trübung  versetzt.  Dann  scheidet  sich  zunächst  ein  Harz  und  später  Mangostiu  ab. 
—  Dünne,  goldgelbe  Blättchen.  Geschmacklos.  Schmelzp. :  190°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrünschwarze 
Färbung.  Löslich  in  Alkalien.  Reducirt  die  Lösungen  edler  Metalle.  Wird  von  kon- 
centrirter  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  nur  durch  Bleiessig  gefallt;  versetzt 
man  eine  alkoholische  Mangostinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  und  etwas  NHg,  so 
entsteht  ein  gelber,  gelatinöser  Niederschlag  5Pb0.4C2oH2.,05 -|- H„0,  der  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  etwas  in  Alkohol  löst. 

62.  Marrubiin.  VorkovDuen.  In  IMarrubium  vulgare  (Kkomayer,  J.  1861,  747).  — 
Darstellunj.  Man  erschöpft  das  Kraut  dreimal  mit  heifsem  Wasser,  behandelt  die 
zum  Syrup  verdampften  Auszüge  wiederholt  mit  Alkohol  und  schüttelt  die  alkoholische 
Lösung,  nach  Zusatz  von  viel  NaCl,  mit  '/s  Volumen  Aether,  der  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten das  Marrubiin  hinterlässt  (Harms,  J.  1863,  593).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Aether), 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Scheidet  sich  aus  heil'sen  Lösungen  zum  Theil  amorph  ab;  durch 
freiweiliges  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösungen  geht  das  amorphe  Marrubiin  aber 
wieder  in  den  krystallinischen  Zustand  über.  Schmelzp.:  160°  (K.).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  löslicher  in  heifsem ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  Alkalien  nicht  verändert.     Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt. 

63.  Masopin  C^^HigO.  Vorkommen.  Im  Harze  eines  in  Mexiko  Dschilte  genannten 
Baumes  (Genth,  A.  46,  124).  Wird  dem  Harze  durch  absoluten  Alkohol  entzogen.  — 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  155".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  ein  Terpen  (?)  und  eine  kry- 
stallisirte  Säure. 

64.  Myroxocarpin  Co^Hg^G^.  Vorkominen.  Im  weifsen  Perubalsam  (Stenhouse,  A. 
77,  306J.  —  Darstellung.  Man  digerirt  den  Balsam  mit  Alkohol,  lässt  die  alkoholische 
Lösung  12  Stunden  stehen  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystal- 
lisireu  aus  Alkohol.  —  Lange,  breite,  dünne,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  115°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  unter 
starker  Zersetzung  und  Bildung  von  Essigsäure  und  Harz.  Sehr  beständig;  wird  von 
Säuren  und  Alkalien  wenig  augegriffen.  Konceutrirte  Salpetersäure  erzeugt  allmählich 
Oxalsäure. 

65.  Olivil  Ci^H^jjOg -}- HjO.  Vorkovimen.  Im  Gummi  des  Olivenbaumes  (Pelletier, 
A.  0,31;  SoBRERO,  yl.  ,54,  67).  —  Darstelhiny.  Man  erschöpft  das  Gummi  mit  Aether 
und  entzieht  dem  Rückstande  das  Olivil  durch  kochenden  Alkohol.  --  Krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  wasserfrei;  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H,,0.  Verliert  im  Vakuum  '/._,  Mol. 
H.,0.  Schmelzp.:  118 — 120°;  die  erstarrte  Masse  schmilzt  wieder  bei  70°;  krystallisirt  man 
sie  aber  aus  Alkohol  um,  so  nimmt  sie  wieder  den  Schmelzpunkt  118 — 120°  an  (S.).  Lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether,  leicht  in  Alkalien.  Liefert  bei  der  Destil- 
lation ein  Gel  (Pyrolivilsäure) ,  identisch  mit  Nelkensäure  (?).  Wird  von  Oxydations- 
mitteln leicht  angegriffen;  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Reducirt  sehr  leicht 
Kupfer-  und  Silbersalze.  Beim  Erwärmen  im  Salzsäurestrome  oder  beim  Uebergiefsen  mit 
Vitriolöl  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper  (Olivirutin),  der  in  Alkalien  löslich  ist. 
Beim  Erhitzen  mit  25  Thln.  Jodwasserstoft'säure  (Siedep. :  127°)  entstehen  Methyljodid, 
Aethyljodid  und  eine  schwarze,  amorphe  Substanz  (Amato,  B.  11,  1251).  Wird  von 
alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Vanillin  oxydirt. 

66.  Onocerin  C,.,H2oO.  Vorkummen.  In  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  (Hlasiwetz, 
J.  1855,717).  ^  Darstelhmg.  Man  verdampft  das  alkoholische  Dekokt  der  Wurzel  zum 
dünnen  Syrup  und  krystallisirt  die  nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle 
aus  Alkohol  um.  —  Verfilzte  Krystallhärchen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether, 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert.  Durch 
Chlor  entsteht 

Dichloronoeerin    CjgHj^CljO,    ein    in  Wasser  und  Alkohol   unlösliches,    in  Aether 
leicht  lösliches  Harz. 

67.  Ostruthin  (C,^Hj,02)x-  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium 
(GoRüP,  ^.  183,  321).  —  Darstellung.  Ein-  bis  zweijährige  Imperatoriawurzel  wird  mit 
Alkohol  von  85 — 90  °/o  bei  50—60°  digerirt:  die  alkoholischen  Auszüge  verdampft  man 
zum  Syrup  und  behandelt  diesen  mit  einem  Gemisch  aus  3  Thln.  Aether  und  1  Tbl. 
Ligroin.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Ligroin  versetzt,  so  lange  noch  Harz  ausfällt, 
und  dann  die  Lösung  an  der  Luft  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Ostruthin  wird  noch 
einmal   mit  Aether  und   Ligroin   gereinigt   und    dann    aus  Aether    umkrystallisirt.     Aus- 
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beute:  0,6  "/o-  —  Trikline  Krystalle.  Schmelz}).:  115°.  Fast  geschmacklos.  Kaum  löslich 
in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösung  in  wässerigem  Alkohol  fluorescirt  blau.  Inaktiv.  Löst  sich  in  kali- 
haltigem  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  stark  blauer  Fluorescenz;  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  COo  gefällt.  Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Styphninsäure.  Chlor  und  Brom 
wirken  substituirend.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  Resorcin,  Essigsäure  und  wenig 
Buttersäure  gebildet.  —  Ci4H,-0,.HCl.  Darstellung.  Man  leitet  trockenes  Salzsäure- 
gas in  eine  alkoholische  Ostruthinlösung.  —  Blumenkohlartige  Krystalldrusen  (aus 
Aether).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser-,  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  partiell  zersetzt;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl.,,  wenig  lös- 
lich in  Ligroin.  Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Benzol, 
CHCla  oder  in  kochendem  Alkohol  harzig  aus  und  wird  dann  nicht  wieder  krystallinisch. 
Alkalien  scheiden  sofort  Ostruthin  ab.  —  Die  Verbindung  mit  HBr  bildet  kugelige 
Aggregate  und  ist  viel  zersetzbarer,  als  die  salzsaure  Verbindung.  —  HJ  scheidet  mit 
Ostruthin  sofort  Jod  ab. 

Aeetylostruthin  (C^gHjgOglx  =  Ci4Hig(C2H.,0)0,.  Dar  Stellung.  Aus  Ostruthin 
und  Essigsäureanhydrid  (Gorup).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  78°.  Un- 
löslich in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  CHCl.,. 

Tetrabromostruthin  Cj^HjgBr^Og.  Darstellung.  Man  leitet  kalte  Bromdämpfe 
durch  eine  alkohoUsche  OsLruthiclösung  (Gorup).  —  Gelbliche  Flocken  und  Körner.  Lös- 
lich in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Eisessig. 

68.  Otobit  C.24H.^605.  Vorkommen.  In  der  Otoba,  dem  Fette  aus  den  Früchten  von 
Myristica  Otoba  (Uricoechea  ,  A.  91,  370).  Scheidet  sich  mit  der  Myristinsäure  ab, 
beim  Darstellen  dieser  Säure  aus  dem  Otobafett  und  wird  von  der  Säure  durch  Alkohol 
getrennt,  in  welchem  es  viel  weniger  löslich  ist  als  Myristinsäure.  —  Grofse,  glasglänzende 
Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp. :  133°.     Geschmacklos.     Unlöslich  in  Wasser. 

69.  Oxycannabin  CjoH^qNoO^.  Bildung.  Durch  Behandeln  des  Extraktes  von  Can- 
nabis  indica  erst  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,82  und  dann  vom  spec.  Gew.  = 
1,42  (BoLAS,  Francis,  Z.  1870,  86;  /.  1871,  786).  —  Lange,  flache  Prismen  (aus  Holz- 
geist). Schmelzp.:  175  —  176°.  Sublimirt  in  langen,  asbestähnlichen  Nadeln.  Unlö.slich 
in  Wasser,  etwas  löshch  in  Alkohol,  löshch  in  Benzol  und  CHClg ,  unlöslich  in  Aether 
und  CSg.     Wird  von  Alkalien  nicht  verändert.     Löst  sich  vmzersetzt  in  Salpetersäure. 

70.  Pachymose  Ci^Hg^Oi^.  Vorkommen.  In  Pachyma  pinctorum,  einem  chinesischen 
Schwämme  (Champion,  J.  1872,  789).  —  Unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  Kalilauge 
giebt  mit  Kalk-  und  Bleisalzen  unlösliche  Verbindungen.  Reducirt,  nach  dem  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  alkalische  Kupferlösung  und  ist  daher  vielleicht  ein  Glykosid. 

71.  Panaquilon  CjßH^.jO^g.  Vorkoinmen.  In  der  amerikanischeu  Ginsangwurzel  (von 
Panax  qinnquefolius)  (Garrigues,  ä.  90,  231).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  den 
kaltbereiteten,  wässerigen  Auszug  der  Wurzel,  filtrirt,  dunstet  das  Filtrat  stark  ein  und 
fällt  es  mit  Glaubersalz.  Der  Niederschlag  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst.  —  Amorphes, 
gelbes  Pulver.  Schmeckt  bittersüfs.  Leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Wird  nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber  durch  Tannin  gefällt.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  Purpurfarbe;  aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  Panakon  gefällt.  Zerfallt, 
beim  Erhitzen  mit  Salz-  oder  Salpetersäure,  in  CO.,  und  Panakon.  CoH^^Oj^  =  CO.,  -f- 
CigH^^O,  +  6H2O. 

Panakon  C19H30O.  (?).  Mikroskopisches  Krystallpulver  (Garrigues).  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe.  Giebt 
mit  heifser,  koncentrirter  Salpetersäure  Oxalsäure. 

72.  Peucedanin  (Imperatorin)  C^gH^gO,  =  CH,O.C,H,.O.CeH,.O.CH.,.CO.  CH3  (?). 
Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Peucedanum  ofiicinale  (Schlatter,  J..  5,  201;  Bothe, 
J.  1849,  475)  und  von  Imperatoria  Ostruthium  (Wackenroder,  Wagner,  /.  1854,  638). 
—  Darstellung.  1  Thl.  der  zerkleinerten  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  wird  sechs 
Tage  lang  mit  3  Thln.  Alkohol  (von  90  %)  in  gelinder  Wärme  digerirt  und  die  alkoho- 
lische Lösung  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Peucedanin  wird  in  Aether  gelöst,  die 
Lösung  mit  Ligroin  versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  (Heut,  A. 
176,  71).  —  Kleine,  sechsseitige,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  76°  (Heut);  schmilzt 
bei  81—82°  und  nach  dem  Erstarren  wieder  bei  74—75°  (Hlasiwetz,  Weidel,  A. 
174,  69).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem, 
sehr  leicht    in  CS.,  und  CHClj ,    weniger    leicht    in    heifsem  Eisessig;    löslich    in  Aether. 
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Geschmacklos.  liefert,  beim  Behaudeln  mit  Salpetersäure,  Nitropeucedanin ,  Oxalsäure 
und  Styphniusäure.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  sehr  leicht  in  Oroselon 
Oj,H,,Ö,  und  Methylchlorid.  C,„H,,,0,  +  2HC1  =  C„H,,0,  +  2CH3CI.  Auch  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefeläure  wird  Oroselon  abgespalten.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  Ameisensäure  und  Oroselon;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  wenig 
Uesorcin  gebildet. 

Nitropeucedanin  CjjHjjNO^  (?).  Darstellung.  Man  lässt  Peucedanin  mit  wenig 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  12  Stunden  lang  kalt  stehen  und  trägt  dann  das  Ge- 
menge allmählich  in  erwärmte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,21)  ein,  bis  jedesmal  völlige 
Lösung  erfolgt  (Heut;  Bothe).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nnter  Zersetzung 
oberhalb  100".     Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitropeueedaninamid  Cj.,H,2N.,0^.  Bildtcng.  Beim  Erwärmen  von  Nitropeucedanin 
in  einem  Strome  Ammoniakgas  auf  lÖO"  (Bothe).  —  Glänzende,  rhombische  Prismen  (aus 
Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Zerfällt  mit  Säuren  in  NH3  und 
Nitropeucedanin. 

Das  von  Bothe  in  der  Peucedanumwurzel  aufgefundene  Oxypeueedanin  C^^Ho.jO, 
ist  nach  Hlasiwetz  und  Weidel  ein  Gemenge  von  Peucedanin  und  Oroselon.  —  Heut 
will  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  OxyiDeucedanin  aufgefunden  haben, 
identisch  mit  dem  von  Bothe. 

73.  Physalin  Ci.,HjgOs.  Vorkominen.  In  den  Blättern  von  Physalis  Alkekengi  (Des- 
saignes,  Chautard,  i852,  670).  —  Darstelhmg.  Man  zieht  die  Blätter  mit  Wasser 
aus  und  schüttelt  den  wässerigen  Auszug  mit  Chloroform ,  welches  das  Physalin  auflöst. 
Es  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  niedergeschlagen.  —  Gelbliche,  amorphe 
blasse.  Erweicht  gegen  180"  und  kommt  bei  190"  in  teigiges  Schmelzen.  Schmeckt  bitter. 
NVenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  siedendem,  wenig  in  Aether,  leicht  in  OHCI3, 
Alkohol  und  Ammoniak.  —  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  und  NHg 
einen  gelblichflockigen  Niederschlag  Pb(Ci4Hj-05)j.2PbO. 

74.  Physodin  C^Jl^^^O^  (?).  Vorkommen.  In  der  Flechte  Parmelia  physodes  (Gerding, 
J.  1850,  686).  —  Krystallinisch.  Geht  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  durch  Erwärmen 
auf  125"  in  rothes  Physodein  CmHgOg  über. 

75.  Pikrolichenin  C^oH^oOß.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Variolaria  amara  (Alms, 
A.  1,  61;  VoGEi.,  J.  i857,  515).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Flechte  rasch  mit 
Alkohol,  bei  gelinder  Wärme,  aus,  verdunstet  das  alkoholische  Extrakt  und  krystallisirt 
das  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedene  Pikrolichenin  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  glänzende, 
rhombische  Pyramiden.  Spec.  Gew.  =  1,176.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CSg.  Löslich  in  Alkalien,  wenig  in  Pottasche.  Die  alkalischen 
Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  roth.     Schmeckt  intensiv  bitter. 

76.  Pikrotoxin  CigHißOu  +  H,0  oder  CgoHg^O,.,.  Vorkommen.  In  den  Kokkels- 
körnern  (den  Samenkörnern  von  Menispermum  cocculus)  (Boullay;  Pelletier,  Couerbe, 
Ä.  10,  181),  neben  Pikrotin  und  Anamirtin  (Barth,  Kretschy,  M.  1,  98)  (s.  u.).  — 
Darstellung.  Die  Kokkelskörner  werden  zweimal  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen, 
die  alkoholischen  Lösungen  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gekocht  und  die  wäs- 
serige Lösung  mit  etwas  Bleizucker  gefällt.  Das  mit  H,S  entbleite  Filtrat  wird  einge- 
dampft und  das  ausgeschiedene  Pikrotoxin  zunächst  aus  Wasser,  dann  aus  Benzol  und 
endlich  wieder  aus  Wasser  wiederholt  umkrystallirt  (Barth,  J.  1863,  586;  Barth, 
Kretschy).  —  Durch  wiederholtes  6  stündiges  Aufkochen  mit  der  50  fachen  Menge  Benzol 
lässt  sich  aus  käuflichem  Material  das  reine,  in  Benzol  leichter  lösliche  Pikrotoxin  aus- 
ziehen. Ungelöst  bleibt  Pikrotin  (Schmidt,  Löwenhardt,  B.  14,  818).  —  Stark  glänzende, 
rhombische  Prismen.  Schmelzp. :  201"  (B.,  K.).  Wird  von  Vitriolöl  allmählich  intensiv 
oraugeroth  gefärbt.  Schmeckt  ausnehmend  bitter;  sehr  giftig.  Reducirt,  beim  Erwärmen, 
ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  "Wandelt  sich,  beim  Einleiten 
von  HCl  in  die  ätherische  Lösung,  in  isomeres  Pikrotoxid  um.  Beim  Einleiten  von  HCl 
in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  entsteht  ein  klebriger  Körper.  Wandelt  sich,  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Benzol,  in  Pikrotoxinin  um.  Zersetzt  sich,  in  verdünnter 
Kalilauge  gelöst,  schon  nach  2  Stunden  völlig.  Verhalten  von  Pikrotoxin  gegen  Salpeter- 
schwefelsäure :  Barth,  Kretschy,  M.  2,  803. 

Pikrotoxin  CgoHg^Oj^.  Nach  Paternö  und  Oglialoro  (G.  11,  41),  Schmidt  [ä. 
222,  322)  sind  Pikrotoxinin  C^Hj^Og  und  Pikrotin  nur  Spaltungsprodukte  des  in  den 
Kokkelskörnern  vorkommenden  Pikrotoxins.  CgoHg^O.a  =  C,5H,g06  -}-  CjgHjgOj  (P.,  O., 
O.  11,  49).  —  Das  „Pikrotoxin"  C3gHj(,0,g  hält  kein  Krystallwasser.  Schmelzp.:  199  bis 
200".  1  Tbl.  Pikrotoxin  löst  sich  bei  15"  in  400  Thln.  und  bei  20"  in  350  Thln.  Wasser; 
lOOThle.  Benzol  (Siedep.:  80")  lösen  bei  21—22"  0,346  Thle.  (Schmidt,  A.  222,  317,  322). 
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Wenig  löslich  in  CHCl^  und  Aether;  reichlich  in  Alkalien,  kochendem  Wasser  und 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  und  Zinkstaub  entsteht  Aceton  (?).  Schmeckt 
ausnehmend  bitter.  Sehr  giftig.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl,  FEHLiNG'sche  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberlösung  wie  oben  bei  Pikrotoxin  angegeben.  Zersetzt  sich,  schon 
beim  Kochen  mit  Benzol,  in  Pikrotoxinin  und  Pikrotin.  Noch  rascher,  und  sogar  schon 
in  der  Kälte,  erfolgt  die  Spaltung  durch  Chloroform.  Mit  Acetylchloiid,  in  der  Kälte, 
in  Berührung  entstehen  Pikrotoxid  und  acetylirtes  Pikrotin;  beim  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid  wird  kein  Pikrotoxid  gebildet,  sondern  ein  bei  182—185"  schmelzendes,  fein 
krystallinisches  Acetylderivat  u.  a.  Körper  (Schmidt,  A.  222,  333).  Liefert  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  einen  bei  227"  schmelzenden  Körper  CigH^jOg  (P.,  O., 
G.  11,  51).  Auf  dieselbe  Weise  entsteht  aus  Pikrotoxinin  die  bei  245"  schmelzende  Ver- 
bindung C,,jH.,oOs,  welche  mit  Brom  ein  bei  ISO"  schmelzendes  Produkt  CiciHo^OgBr, 
liefert  (P.,  O.).  "Salzsäuregas,  in  eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  geleitet,  liefert  Pikro- 
toxid und  Pikrotin.  Mit  Brom  entstehen  sofort  Brompikrotoxinin  und  Pikrotin  (SCH.). 
Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  Schmelzen  mit  Kali  werden  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  Harze  gebildet.  Eine  trockene  Mischung  von  1  Tbl.  Pikro- 
toxin und  3—4  Thln.  KNO3  wird  mit  Vitriolöl  durchfeuchtet  und  dann  mit  starker  Kali- 
lauge übersättigt;  Niederschlag  und  Lösung  färben  sich  hierbei  lebhaft  rothgelb  (Langley, 
./.  1862,  628). 

Naehweis  von  Pikrotoxin  (im  Bier):  Langley;  Schmidt,  J.  1862,629;  Köhler, 
J.  1868,  796  und  893;  Blas,  J.  1872,  936;  Depaire,  J.  1872,  946;  Palm,  Fr.  24,  55ß; 
27,  99.  Weil  die  chemischen  Reaktionen  auf  Pikrotoxin  unsicher  sind,  wird  allgemein 
anempfohlen,  mit  dem  durch  Aether  u.  s.  w.  ausgezogeneu  Pikrotoxin  physiologische  Ver- 
suche anzustellen. 

Pikrotoxid  CiäH^gOß.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikrotoxin  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  (PaternÖ, 
Oglialoro,  B.  10,  83,  1100).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  oberhalb  310".  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Nach  Schmidt  (A.  222,  333)  entsteht  bei  lOtägigem  Stehen  von  1  Tbl.  Pikrotoxin 
mit  5  Thln.  Acetylchlorid,  in  der  Kälte,  Pikrotoxid,  neben  acetylirtem  Pikrotin.  Beide 
Produkte  können  durch  Alkohol  getrennt  werden,  in  welchem  Pikrotoxid  viel  weniger 
löslich  ist.  Pikrotoxid  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  bei  210"  bräunen  und  bei  225" 
schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Einleiten  von  HCl  in 
eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  entstehen  Pikrotin  und  verschiedene  andere  Körper; 
darunter  eine  Verbindung  von  den  Eigenschaften  des  Pikrotoxids  von  Paterxö  und 
Oglialoro,  aber  von  anderer  Zusammensetzung  (Sch.). 

Pikrotoxinin  CjäH^-O^  +  H,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Pikrotin,  beim  Kochen 
von  Pikrotoxin  mit  Benzol  oder  CHCl.^  (Barth,  Kretschy)  und  bei  der  Einwirkung  von 
HCl,  Brom  oder  Acetylchlorid  auf  Pikrotoxin  (Schmidt,  A.  222,  340).  —  Krystallisirt 
aus  Wasser  mit  1  H.,0  in  rhombischen  Tafeln.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  200— 201"' (Sch.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15  —  18"  0,138-0,148  Thle.; 
100  Thle.  Benzol  lösen  bei  21—22"  0,316—0,359  Thle.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
siedendem  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  CHCl.^.  Färbt  Vitriolöl  orangeroth.  Giebt  mit 
KNO3,  H^SO^  und  KOH  die  LANGLEY'sche  Reaktion.  Liefert  mit  Benzoylchlorid  einen 
aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper  (C^5H,506).,(C,H50)oO  (?),  der  bei  237  bis 
238"  schmilzt  (Sch.).     Pikrotoxinin  ist  sehr  giftig. 

Brompikrotoxinin  C,jH,3BrOs.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  ätherische  Lösung  von  ^Pikrotoxin  oder  Pikrotoxinin  (Paternö,  Oglialoro,  B.  10, 
1100;  Schmidt,  A.  222,  331,  341).  —  Starkglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250—255"  (Schm.).  In  Wasser  fast  imlöslich.  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Pikrotin  C^H.oO,.,  oder  CjgHigO,  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  Kokkels- 
körnern  in  doppelt  so  grofser  Menge  wie  Pikrotoxin  (Barth,  Kretschy).  -  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Pikrotoxin  mit  CHCI3  oder  mit  viel  Benzol  (Paternö,  Oglialoro; 
Schmidt,  A.  222,  344).  Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  einfc  ätherische  Lösung  von 
Pikrotoxin ;  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Pikrotoxin  (Schmidt).  —  Krystallisirt  mit 
3V.,H,0  in  rhombischen  Krystallen;  krystallisirt  auch  mit  2V2H2O  und  mit  5V2H,0. 
Beginnt  unter  starker  Gelbfärbung  bei  245"  zu  schmelzen  und  ist  bei  250—251"  völlig 
geschmolzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15—18"  0,156  Thle.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei 
21  — 22"  0,0226  Thle.  (Schmidt).  Schmeckt  sehr  bitter.  Nicht  giftig.  Färbt  Vitriolöl, 
in  der  Kälte,  blassgelb,  beim  Erwärmen  aber  orangeroth.  Wird  von  Brom,  in  der  Kälte, 
kaum  angegriffen.  "Liefert  mit  Benzoylchlorid  bei  230"  schmelzendes  Benzoylpikrotin 
Ci5Hi-07(C-H-0)  (P.,  O.).  Nach  Schmidt  entsteht  mit  Benzoylchlorid  die  Verbindung 
Ci5H,506(CJH50),   welche    aus  Alkohol    in    Nadeln    krvstallisirt    und   bei    245"   schmilzt. 
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Reducirt,  in  der  Hitze,  FEHLixo'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Benzol  unverändert.  Auch  beim  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  eine  alkoholische  Pikrotinlösung  tritt  keine  Umwandlung  ein.  Zersetzt  sich,  in 
verdünnter  Kalilauge  gelöst,  langsamer  als  Pikrotoxin  (erst  nach  24  Stunden).  Verhalten 
gegen  Salpeterschwefelsäure:   Barth,  Kretschy,  M.  2,  802. 

Das  von  Paternö  und  Oglialoro  [B.  10,  1100)  beschriebene  Pikrotoxidhydrat 
ist  durch  Pikrotoxin  verunreinigtes  Pikrotin  (Barth,  Kretschy).  Es  liefert,  beim  Be- 
handeln mit  Acetylchlorid,  Acetylpikrotid  C,5H,j(C.,H30)07 ,  das  aus  Alkohol  in,  bei 
202"  schmelzenden,  Blättchen  krystallisirt  (Paternö,  Oglialoro,  B.  12,685;   G.  11,  51). 

Anamirtin  C,8Hj^0,g.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  den  Kokkelskörnern 
und  sammelt  sich  in  den  wässerigen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Pikrotoxins 
und  Pikrotins  an.  Es  ist  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  CHCl.^  und  Benzol  ausgezeichnet. 
Schmeckt  nicht  bitter.  Nicht  giftig.  Reducirt  weder  Kupfer-  noch  Silberlösung.  Bräunt 
sich  bei  200",  schwärzt  sich  vollständig,  olme  zu  schmelzen,  bei  280"  (Barth,  Kretschy). 

Die  früheren  Untersuchungen  über  Pikrotoxin  sind  mit  dem  Gemenge  der  drei  ange- 
füiirten  Körper  angestellt  und  dürften  sich  wesentlich  auf  das  in  gröfserer  Menge  vor- 
kommende Pikrotin  beziehen.  ,, Pikrotoxin"  löst  sich  in  25  Thln,  siedenden  Wassers  und 
in  150  Thln.  Wasser  von  14"  (Pelletier,  Couerbe);  leichter  löslich  in  Alkalien;  beim 
Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  tritt  Zersetzung  ein.  Wird  der  alkalischen  Lösung 
nicht  durch  Aether  entzogen,  dies  geschieht  erst  nach  dem  Ansäuern.  Linksdrehend; 
rtj  =  — 28,1"  (Bouchardat,  Boudet,  J.  1853,  194);  spec.  Rotationsvermögen  (in  alko- 
holischer Lösung)  für  eine  Säule  von  1  mm  Längen  —  0,3827"  (Pfaundler,  J.  1863, 
587).  —  Nach  Barth  (/.  1863,  586)  liefert  Pikrotoxin,  beim  Behandeln  mit  HNO3,  O^^l- 
.säure.  Mit  Brom  entsteht  ein  leicht  zersetzbarer  Körper  CuHj^Br^Og  (?).  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  eine  Säure  Cj^HigOe-  Durch  Salpeterschwefelsäure 
wird  Nitropikrotoxin  Cj,Hj3(N02)05  gebildet,  das  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirt.  Verhalten  von  Pikrotoxin  (Pikrotin?)  gegen  Benzoylchlorid  und  Essigsäure- 
anhydrid: Paternö,  Oglialoro,  B.  12,  685. 

Coeculin  CjgH^gOjg.  Vorkoiit inen.  In  kleiner  Menge  in  den  Kokkelskörnern 
(LöVi^ENHARDT,  A.  22"2,  353).  —  Darstellung.  Findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutter- 
laugen von  der  Darstellung  des  Pikrotoxins  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  salz- 
säurehaltigem Wasser  gereinigt.  —  Feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Färbt  Vitriolöl  nur  schwach  gelb. 
Giebt  nicht  die  LANGLEY'sche  Reaktion  mit  Salpeter. 

Identisch  mit  dem  von  Barth  {J.pr.  91,  155)  in  den  Kokkelskörnern  aufgefundenen 
Körper  CgHi.O^  (?). 

77.  Piscidin  CjgHo^Og.  Vorkouimen.  In  der  Rinde  von  Piscidia  Erythrina  (Jamaika) 
(Hart,  Am.  5,  39).  —  Darstellung.  Das  Extrakt  der  Rinde  wird  mit  etwas  Kalk- 
hydrat und  Wasser  zum  dicken  Brei  angerührt,  auf  Y»  Stunde  in  die  Wärme  gestellt 
und  dann  tiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  und 
Stehen,  Piscidin  aus.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  192".  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol.  Löst 
sich  unzersetzt  in  koncentrirter  HCl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Wird  nicht 
gefällt  durch  alkoholische  Bleilösung.     Giftig. 

78.  Primulacampher  CnH^jOg.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Primula  veris. 
Wird  durch  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  erhalten  (Mutschler,  A.  185,  222).  — 
Sechsseitige  Blättchen.  Schmelzp.:  49".  Siedet  oberhalb  200"  unzersetzt.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  violett.  Riecht  anisartig.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  beim 
Behandeln  mit  Chromsäuregemisch,  Salicylsäure. 

79.  Pyroguajacin  CjsHisO.,.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajak- 
harzes  (Pelletier,  Deville,  A.  52,  402;  Ebermayer,  J.  1854,  612;  Hlasiwetz,  A. 
106,  381)  und  der  Guajakharzsäure  (Hlasiwetz,  A.  119,  277).  —  Darstellung.  Man 
destillirt  gröblich  zerstofsenes  und  mit  Bimssteinstücken  gemischtes  Guajakharz  aus  einer 
gusseisernen  Retorte  und  unterwirft  die  Oelschicht  des  Destillates  der  Destillation  mit 
gespannten  Wasserdämpfen.  Hierbei  geht  zunächst  Guajol,  dann  Guajakol  und  zuletzt 
Pyroguajacin  über.  Aus  dem  Guajakol  scheidet  sich,  nach  mehrmonatlichem  Stehen,  noch 
Pyroguajacin  ab.  Es  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Wieser,  M.  1,  595). 
—  Rhombische  Krystallblättcheu.  Schmelzp.:  180,5°;  Siedep.:  258"  bei  80— 90"  mm; 
Dampfdichte  =  9,53  (ber.  =  9,76)  (Wieser).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,   nicht  sehr  leicht  in  Aether.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
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Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelblauer  Farbe;  aus  der  Lösung  werden  durch  Wasser 
dunkelblaue  Flocken  gefällt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  Guajen  CjoH,.,.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  zunächst  ein  Körper  Cj.iHjjO.,  und  bei  längerer  Einwirkung 
eine  kleine  Menge  einer  in  Nadeln  krystallisirenden  Säure,  die  in  siedendem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  ist  und  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  rothviolette  Färbung 
erzeugt.  —  K^.CjgH^gO,.  Scheidet  sich  als  Pulver  ab,  beim  Eintragen  von  Kalium  in 
eine  Lösung  von  Pyroguajacin  in  absolutem  Aether  (W.). 

Diacetylpyroguajaein  C^^H.^^O-  =  CjsHjgfC.jHgOjoOa.  Darstellung.  Aus  Pyro- 
guajacin und  Acetylchlorid  (Wieser).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  122". 

Dibenzoylpyroguajacin  CgoH.jßOg  —  C,|^Hje(C.H50)..03.  Krystallisirt  schwer  und 
undeutlich  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  179"  (W.). 

Tribrompyroguajacin  CjgHjjBr^Og.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  eisessigsaure  Lösung  von  Pyroguajacin  (Wieser).  —  Röthlichgelbe,  kugelförmig  ver- 
einigte Nadeln.     Schmelzp.:  172°.     Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Verbindung  CjjHjgO.,.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Pyroguajacin  mit  Kali 
(Wieser).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  202°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem ,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau;  nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  blaugrauer  Niederschlag,  und  die  Lösung  wird 
farblos.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Guajen  C,,Hj,  über.  Liefert  mit  Acetyl- 
chlorid ein  krystallisirtes  Acetylderivat. 

80.  Pyrokresole  C,5H,^0.  Vorkommen.  Im  Steinkohlenthcer.  Wird  bei  der  Dar- 
stellung von  Phenol  und  Kresol  als  Nebenprodukt  gewonnen  (H.Schwarz,  B.  15,  2201; 
16,2141).  —  Darstellung.  Die  bei  der  Destillation  von  Rohphenol  bei  320 — 350°  über- 
destillirenden  Antheile  werden  zwischen  warmen  Pressen  gepresst,  wodurch  das  niedrig 
schmelzende  j'-Pyrokresol  abgeschieden  wird.  Die  höherschmelzenden  Antheile  krystal- 
lisirt man  wiederholt  aus  Benzol  um.     Dabei  scheidet  sich  zunächst  a-Pyrokresol  ab. 

a-Pyrokresol.  Silbervveifse,  atlasglänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
195°.     Sublimirt  äufserst  leicht. 

/9-Pyrokresol.     Erstarrt  bei  124°. 

)'-Pyrokresol.  Nadeln.  Erstarrt  bei  104 — 105°.  In  Benzol  u.  s.  w.  löslicher  als 
a-Pyrokresol;  sublimirt  auch  nicht  so  leicht  wie  dieses. 

Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  die  drei  Pyrokresole  nicht  verändert.  Durch 
CrOj  und  Essigsäure  werden  sie  in  Pyrokresoloxyde  übergeführt.  Beim  Versetzen  dor 
eisessigsauren  Lösung  mit  überschüssigem  Brom  fallen  braungelbe,  mikroskopische  Nadeln 
von  Additionsprodukten  CjjHj^BrO.Br.,  heraus,  die  sehr  unbeständig  sind  und  schon  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  in  Hßr  und  Dibrompyrokresole  C,5H,,T)r.,0  zerfallen.  Diis 
Dibromderivat  aus  dem  «-  und  )/-Pyrokresol  krystallisiren  in  rhombischen  Blättchen ; 
Schmelzp.:  215°.  Salpetersäure  wandelt  die  Pyrokresole  in  Pyrokresoloxyde  um;  mit 
Salpeterschwefelsäure  entstehen  Telranitropyrokresoloxyde.  Mit  Schwefelsäure  liefern  die 
Pyrokresole  Sulfonsäuren. 

Pyrokresoloxj' de  Cj^Hj^O.,.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  CrOg  in  eine  ei— 
essigsaure  Lösung  der  Pyrokresole  (Schwarz). 

a-Oxyd.  Lange  Nadeln.  Erstarrt  bei  168°.  In  Alkohol  viel  löslicher  als  a-Pyro- 
kresol. Destillirt  ohne  Verkohlung.  Giebt,  in  essigsaurer  Lösung,  mit  Brom  ein  Addi- 
tionsj^rodukt ,  das  beim  Kochen  mit  Kali  in  das  in  Nadeln  krystallisirende  Oxyd 
CigHj.Og  (?)  übergeht,  welches  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist.  a-Pyrokresoloxyd 
liefert  keine  Sulfonsäure.  Wird  durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  180°  in  «-Pyrn- 
kresol  zurückverwandelt. 

;9-0xyd.     Krystalle.     Erstarrt  bei  95°. 

y-Oxyd.     Rhombische  Täfelchen  (aus  Ligroin).     Erstarrt  bei  77". 

Tetranitropyrokresoloxyde  CjjHgN^Ojg  =  0^5H8(NO,)40.j.  Darstellung.  Man 
kocht  die  Pyrokresole  mit  einem  Gemisch  aus  2  Vol.  H,SÜ4  und  1  Vol.  koncentrirti^r 
Salpetersäure  bis  zur  Verflüchtigung  der  Salpetersäure.  Dann  wird  mit  Wasser  gefällt 
und  der  Niederschlag  erst  aus  Nitrobenzol  und  dann  aus  Salpetersäure  umkrystallisirt 
(Schwarz). 

a-Derivat.  Feine,  hellgelbe  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig,  konc. 
HNOg  u.  s.  w.     Unlöslich  in  Kalilauge. 

/9-Derivat.    Gleicht  dem  a-Derivat.    In  Lösungsmitteln  löslicher  als  das  a-Derivat. 

y- Derivat.     Gelbe  Wärzchen  (aus  Alkohol). 

81.  Pyroxanthin  Ci^HioOj.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  (Scaxlax, 
J.  fr.  7,  94;  Gregory,  A.  21,  143),  selbst  wenn  das  Holz  nur  auf  200°  erhitzt  wird  (Hill, 
B.  10,  936;  J.  1880,  702);  findet  sich  daher  im  rohen  Holzgeiste.  —  Darstellung.    Die 


6.  11.  88]     AROMAT.  REIHE.  —  XIV.  BITTERSTOFFE  U.  INDIFFER.  STOFFE.  399 

bei  160 — 175°  siedenden  Antheile  des  rohen  Holzgeistes  werden  mit  ^  ^  Vol.  koucentrirter 
Natronlauge  (1:4)  geschüttelt  und  dann  für  sich  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Der 
nicht  flüchtige  Rückstand  wird  beim  Erkalten  fest;  man  wäscht  ihn  mit  kaltem  Alkohol 
und  krystallisirt  ihn  aus  siedendem  Alkohol  um  (Hill;  vgl.  Schweizer,  J.  1847/48, 
669).  —  Lange,  orangegelbe  Nadeln  mit  bläulichem  Schimmer  (aus  Alkohol);  monokline 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  162°  (H.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Lös- 
lich in  koucentrirter  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbe,  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  CS.,  und  Aether,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kocheudem. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig;  im  Luftstrome  sublimirbar.  Geht,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure,  in  farbloses  Hydropyroxanthin  über,  das  bis  jetzt  nicht  in  Pyro- 
xanthin  zurückverwandelt  werden  konnte  (Hill,  B.  11,  459).  Trockenes  Brom  erzeugt 
Dibrompyroxanthintetrabromid ;  mit  wässerigem  Brom  entsteht  ein  bromhaltiges  Oxydations- 
produkt. 

Nach  Schweizer  entsteht  das  Pyroxanthin  durch  die  Einwirkung  von  Alkali  auf,  im 
rohen  Holzgei&te  enthaltenes,  Pyroxanthogen.  Dieses  ist  ölig,  wird  bei  —  28**  fettartig 
fest;  destillirt  unter  starker  Zersetzung.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  schwer 
löslich;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibrompyroxanthintetrabroraid  CjjHmBr^Og.Br^.  Darstellung.  In  ein  Gemisch 
von  1  Tbl.  Pyroxanthin  und  10  Thln.  CS.,  giebt  man  die  Lösung  von  SVo  Thln.  Brom  in 
37.3  Thln.  CS.^  und  krystallisirt  die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  aus  CHCl., 
um'  (Hill).  —  Kleine,  trikline  Nadeln  (Hill,  J.  1880,  703).  Sehr  schwer  löslich  in  CS., 
und  Aether,  wenig  in  kaltem  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Eis- 
essig. Zersetzt  sich  schon  unter  100°,  unter  Bildung  von  HBr.  Geht  beim  Erwärmen 
mit  Phenol  oder  besser  mit  absolutem  Alkohol  und  fein  gepulvertem  Antimon  über  in 

Dibrompyroxanthin  CuHj^BriOj.  Hochgelbe,  monokline  Nadeln  (aus  CHCI3). 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  ziem- 
lich löslich  in  Aether  und  CS.,,  sehr  leicht  in  Benzol,  Eisessig  und  CHClg.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.     Liefert,  in  CS.,  gelöst,  mit  Brom  das  Tetrabromid. 

82.  QiUassiin  Cg.jH^.jOi^  (?).  Vorkommen.  In  dem  Holze  von  Quassia  amara  und  Q. 
excelsa  (Wiggers,  A.  21,  41).  —  Darstelluny.  1  Thl.  fein  geraspeltes  Quassiaholz  wird 
in  4'/.,  Thln.  kochendes  Wasser  eingetragen,  das  Gemisch  6  Stunden  lang  warm  gehalten, 
dann  dekantirt  und  der  Rückstand  ein  zweites  Mal  in  der  gleichen  Weise  behandelt.  Die 
gesammten  wässerigen  Auszüge  werden,  in  gelinder  Wärme,  bis  auf  101  verdunstet  und 
dann  mit  Tannin  gefällt.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  angerührt  und 
mit  PbCOg  im  Wasserbade  verdunstet.  Den  Rückstand  kocht  man  wiederholt  mit  Alkohol 
aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Quassiin 
wiederholt  aus  wässerigem  Alkohol  um  (Oliveri,  Denaro,  (/.  14,  1).  Ausbeute:  0,03 "/o 
vom  Quassiaholze.  —  Perlmuttergläuzende,  feine  Nadeln ;  monokline  Krystalle.  Schmilzt 
bei  210—211»  und  erstarrt  amorph  (O.,  D.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22°  0,2529  Thle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure,  CHCI3  und  Essigsäureanhydrid;  wenig  in  Aether. 
Nach  Christensen  (/.  1882,  1116)  löst  sich  Quassiin  bei  15"  in  1530  Thln.  Wasser,  in 
30  Thln.  Weingeist  (von  80  7^),  in  2,1  Thln.  CHCI3;  für  die  Chloroformlösung  ist  [a]p  = 
-\-  37,8".  Löslich  in  freien  Alkalien  und  koncentrirten  Säuren,  aber  nicht  in  Alkalicar- 
bonaten.  Wird  durch  Alkalien  verharzt.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  FEHLiNG'sche 
Lösung;  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  durch  Tannin  gefällt.  Geht, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^ ,  in  Quassid  über.  Essigsäureanhydrid  ist  ohne 
Wirkung.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Anhydrid  CgoHg^iOg. 
Mit  PCI5  wird  HCl  entwickelt;  behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  resultirt 
ein  Pulver  Cg.^HygCljOs,  das  bei  119—120"  unter  Zersetzung  schmilzt  (Oliveri, 
Denaro,  G.  15,  8).  Mit  Brom  entsteht  Tribromquassid.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
koucentrirter  HCl  auf  100°,  in  CH3CI  und  Quassiasäure.  Beim  Erhitzen  von  Quassiin 
mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf  150 — 280°  entstehen 
/5-Durol  Ci£,H^^,  ein  Kohlenwasserstoff  Cj^H^g  (Siedep. :  220—240°)  u.  a.  Körper  (Oliveri, 
O.  17,  575). 

Das  Harz,  welches  bei  der  Darstellung  von  Quassiin  als  Nebenprodukt  gewonnen 
wird  und  wahrscheinlich  von  einer  Zersetzung  des  Quassiins  herrührt,  liefert  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub:  Naphtalin,  einen  Kohlenwasserstofl'  C^iHjg  (Siedep.:  173 — 178°),  neben 
kleinen  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe  (O.,  D.). 

Phenylhydrazinderivat  C^.,H-.jN^08.  Bildung.  Kanariengelbes,  amorphes  Pulver 
(Oliveri,   O.  18,  169).     Zersetzt  sich  bei  250°,  ohne  zu  schmelzen. 

Quassid  CgoH^uOc,.  Bildung.  Bei  24stündigem  Erwärmen  von  5  Thln.  Quassiin 
mit  50  Thln.  H.,Ö  und  2  Thln.  H,SO^  auf  90°  (Oliveri,  Denaro,  G.  14,  4).  Man  filtrirt 
die  warme  Flüssigkeit:  aus  dem  Filtrate  scheidet  sich,  beim  Stehen,  das  Quassiin  aus.  — 
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Amorph.  Schmelzp. :  192—194°.  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  Alkohol.  Reclucirt 
FEHLiXG'sche  Lösung.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkohol,  in  Qnassiin  um. 

Tribromquassid  Q^Hg-Br^Oj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren 
Quassiinlösung  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  (Olivert,  Denaro,  O.  14,  G).  — 
Gelbliches  Pulver.    Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  155".    Löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Anhydrid  Cg^HggO^.  Bildung.  Bei  '/4 stündigem  Kochen  von  8  g  Quassiin  mit 
15  g  Essigsäureanbiydrid  und  5  g  Natriumacetat  (Oliveri,  Denaro,  G.  15,  6).  —  Pulver. 
Schmilzt  gegen  150  —  158°.     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 

Quassiasäure  C.^oHjrOjo  +  H.jO.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen,  im  Rohr 
auf  100",  von  je  5  g  Quassiin  mit  40  ccm  Salzsäure  (gleiche  Volume  rauchende  Salzsäure 
und  Wasser)  (Oliveri,  Denaro,  G.  14,  7;  Oliveri,  G.  17,  570).  Versetzt  man  das 
Produkt  mit  Wasser,  so  fällt  erst  ein  Harz  aus  und  dann  Quassiasäure,  welche  man  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  .  —  Kleine,  seideglänzende,  monokline  Prismen.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  244-245°.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23"  0,0043  Thle.;  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  röthlichgelber  Farbe.  Die  wäs- 
serige Lösung  wird  durch  FeCl.,  grünlichgelb  gefärbt.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung; 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

Salze:  Oliveri,  ö.  17,  573.  —  Ba.CggHgeOio  +  7H.,0.  Gelblichrothe,  krystaliinische 
Masse.  —  Pb.CyoHggOio  +  6H.,0.  Gelber  Niederschlag.—  FColCgoHgeOiolg.  Braungrüner, 
amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Hydroxylaminderivat  CggHggN.jOjo.  Gelbliche  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  völliger  Zersetzung  be'i  228—230"  (Oliveri,   G.  17,  575). 

83.  Q,uercetagetin  CjjH.j.jOjg -f  4H.,0.  ]'orh-o»r?nen.  In  den  Blüthen  verschiedener 
Tagetesarten,  namentlich  "Tagetes  pätula  (Latour,  Magnier,  5/.  28,  337).  —  Dar- 
sfellung.  Die  Blüthen  werden  mit  Alkohol  (von  85  "/,j)  erschöpft,  die  Lösung  mit  '  5  Vol. 
Wasser  versetzt,  dann  ^/^  des  Alkohols  abdestillrt,  der  Rückstand  abfiltrirt  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Er  wird  dann  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Sand  vermengt,  mit  CS, 
(oder  CHCI3)  extrahirt  und  hierauf  mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  der  mit  Thierkohle  be- 
handelten, alkoholischen  Lösung  fällt  man,  durch  Wasser,  Quercetagetin  und  krystallisirt 
dieses  wiederholt  aus  wässerigem  Alkohol  um.  —  Gelbe  Krystalle. 

84.  Q,uercin  (Eichenbitter).  Vor/.oim/tcn.  In  der  Eichenrinde  (Gerber,  ^.  48,  348). 
—  Darstellung.  Man  kocht  Eichenrinde  mit  Kalkmilch  aus,  filtrirt  heifs,  versetzt  das 
Filtrat  mit  KoCO^,  filtrirt  wieder,  dampft  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol 
(von  80  "/q).  —  Kleine,  bitterschmeckende  Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

85.  Rhinacanthin  C^^HjgO^.  Vorkoinnien.  In  der  Wurzel  von  Rhinantus  communis 
(O.stindien)  (Liborius,  J.  1881,  1022).  —  Zähes  Harz.  Geschmacklos.  Löslich  in  Alkohol. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung,  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure. 

86.  Roccellinin  C,gH,e07.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Roccella  tinctoria  (Sten- 
HOUSE,  ^4.  G8.  69).  —  Darstellung.  Die  Flechte  wird  mit  Kalkmilch  ausgezogen,  die 
Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  niit  Alkohol  gekocht.  Man  verdunstet 
den  Alkohol  zur  Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das 
ungelöste  Roccellinin  aus  starkem  Alkohol  um.  —  Haarfeine,  seideglänzende  Krystalle. 
Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  die 
alkoholischen  Lösungen  verändern  sich  nicht  beim  Kochen.  Wird  durch  Chlorkalklösung 
gelbgrün  gefäi'bt. 

/il]CH(CH.,).COO  — CO 

87.  Santonin  C.5H.„03  =  C„H„<  ^  ^  '     ■      •,•,(?)•       Vorkommen.      Ist    der 

'"  "  '  '  '\[2]CH(CH3).CH.CH.CH./ 
wirksame  Bestandtheil  der  Wurmsamen  (Semen  Cinae,  die  uneutfalteten  Blüthenkörbchen 
von  Artemisia  Cina  Berg  —  Turkestan)  (Kahler,  Alms,  Berx.  Jihresb.  11,  290;  Tromms- 
DORFF,  Ä.  11.  190;  Heldt,  A.  63,  10).  —  Darstellung.  10  Thle.  zerquetschter  (alep- 
pischer)  Cinablüthen  werden  mit  80  Thln.  Wasser  und  0,6  Thln.  Aetzkalk  gekocht,  die 
Flüssigkeit  abgegossen  und  der  Rücksand  nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt.  Die 
wässerigen  Auszüge  verdampft  man  bis  auf  10—12  Thle.,  versetzt  dann  mit  überschüssiger 
Salzsäure,  wäscht  den  nach  4 — 5  Tagen  gesammelten  Niederschlag  mit  1  Thle.  heifsem 
^Vasser,    vertheilt    ihn    in    0,05  Thln.  wässerigen   Ammoniaks    und    krystallisirt    ihn    aus 

3  Thln.  starken  Alkohols  um  (Calloud,  J.  1849,  487).  Die  Krystalle  werden  bei  Licht- 
abschluss  getrocknet.     Darstellung  im  Grofsen;    Busch,  J.  pr.  [2J  35,  324.     Man  versetzt 

4  Thle.  Wurmsamen  mit  dickem  Kalkbrei  (0,8  Thle.  CaO  enthaltend),  verdünnt  mit 
Wasser  und  rührt  um.     Nach   einiger  Zeit  wird,    bei  65—70",    mit  Alkohol   ausgezogen, 


14.11.88]     AßOMAT.  ßEIHE.  —  XIV.  BITTERSTOFFE  U.  INDlFFEß.  STOFFE.  401 

die  alkoholische  Lösung  verdunstet  und  bei  70"  mit  HCl  neutralisirt.  —  Farblose,  rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen  (Sacchi,  J.  1873,  846;  Waage,  J.  1873,  846;  Strüver,  J. 
1876,  617;  1878,  830).  Krystallform  der  Santoninderivate :  Strüver,  /.  1878,  821. 
Drehungsvermögen  der  Santoninderivate:  Carneltjtti,  Nasini,  B.  13,  2210;  ausführ- 
licher und  genauer:  Nasini,  O.  13,  135.  Die  Krystalle  färben  sich  am  Lichte  rasch 
gelb.  Spec.  Gew.  des  Santonins  =  1,247  bei  21"  (Trommsdorff);  1,1866  (Carnelütti, 
Nasini).  ;;^Schmelzp.:  169—170"  (Schmidt,  Z.  1865,320).  Linksdrehend;  in  alkoholischer 
Lösung  ist  [ör,]j  =  —  173,81"  (Hesse,  A.  176,  125);  für  die  Chloroform lösung  ist  [ajo  = 
—  171,37"  (Carnelütti,  Nasini).  Die  Koncentration  der  Lösung  hat  äufsert  wenig  Einfluss 
aut  das  Drehuugsvermögen  (Nasini,  ö.  13, 139).  Löslich  in  5000  Thln.  Wasser  von  17,5"; 
in  250  Thln.  Wasser  von  100";  in  43  Thln.  Weingeist  bei  22,5";  in  2,7  Thln.  Weingeist 
bei  80";  in  75  Thln.  Aether  von  17,5";  in  42  Thln.  Aether  von  40°  (Trommsdorff). 
Leicht  löslich  in  CHClg.  Wird  von  Kaliumpermanganatlösung  nicht  angegriffen.  Bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure,  Bernsteinsäure 
(Heldt),  COj,  HCN  und  Essigsäure  (Wagner,  B.  20,  1663).  Chlor  wirkt  substituirend. 
Brom,  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Santonin  eingetragen,  scheidet  rothe  Nadeln 
eines  Additionsproduktes  CigHigOg.Br,  (?)  ab  (Cannizzaro,  Sestini,  ä  6,  1201).  Beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  geht  Santonin  in  die  einbasische  Santouinsäure  G^^'S.^J}^  über; 
bei  längerem  Kochen  mit  koncentrirtem  Barytwasser  entsteht  die  isomere  Santonsäure. 
Bleibt  eine  alkoholische  Lösung  von  Santonin  einige  Monate  lang  der  Sonne  ausgesetzt, 
so  bildet  sich  der  ct-Aethylester  G^^^^QO^.G^^^,  neben  wenig  des  isomeren  /9-Aethyl- 
esters  und  etwas  Photosantonsäure  CjgHgjOj.  In  einer  essigsauren  Lösung  von  Santonin 
bilden  sich,  an  der  Sonne,  Photosantonsäure,  Isophotosan tonsäure,  Acetyl-  und  Diacetyl- 
isophosantonsäure.  Beim  Erhitzen  von  Santonin  mit  Zinkpulver  entsteht  Santonol 
CjgHjgO.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  a-Dimethylnaphtalin  CigH^^,  Propylen 
und  Dimethylnaphtol  Cj2H^i(0H)  (?)  (Cannizzaro,  Carnelütti,  Q.  12,  415).  Durch 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  Santonin  zu  santoniger  Säure  reducirt. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  Ameisensäure,  Propionsäure  und  Essigsäure  (?)  (Banfi, 
Chiozza,  J^.  91,  112).  Acetylchlorid  wirkt  nicht  auf  Santonin  ein.  Liefert  mit  1  Mol.  PClg 
bei  125"  schmelzende  Krystalle  CigHi^ClO^  und  mit  2  Mol.  PClg  bei  102"  schmelzende 
Krystalle  Cj^H^eClgO  (Pawlewski,  B.  18,  2900).  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu 
Santoninoxim  Cj^HigNOg  (Cannizzaro,  B.  18,  2746).  Santonin  verbindet  sich  mit 
Phenylhydrazin.  Färbt  sich  beim  Uebergiefsen  mit  alkoholischer  Kalilösung  roth  (charakte- 
ristisch).    Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100"  geht  Santonin  in  Isosantonin  über. 

Phenylhydrazinderivat  C,iH2^N202  =  CjgHjgOj . N^H . CgHg.  Bildung.  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  10  g  Santonin  in  Essigsäure  (vom  spec.  Gew.  =  1,06)  mit  10  g 
Phenylhvdrazin  (Cristaldi,  Q.  17,  526).  —  Strohgelbe  Nädelchen  (aus  kochendem  Alko- 
hol).    Schmelzp. :  220".     Wird  von  kalten  Säuren  nicht  zersetzt. 

Chlorsan tonin  CjeH^ClOg.  Darstellung.  Durch  Versetzen  von  Santonin  mit 
Chlorwasser  (Sestini,  BI.  5,  202).  —  Krystalle.  Färbt  sich  am  Lichte  langsamer  gelb 
als  das  Santonin. 

Diehlorsantonin  CjgHjgCljOg.  Darstellung .  Man  leitet  Chlor  durch,  in  Wasser 
vertheiltes,  Santonin  (Sestini);  man  trägt  KClOg  in  eine  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol 
und  Salzsäure  ein  (Hbldt).  —  Kleine,  warzenförmig  gruppirte  Blättchen.  Unlöslich  in 
Wasser.  Löslich  in  35,3  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  90  "/„)  und  in  75,9  Thln.  Alkohol 
bei  15"(S.j.  Färbt  sich  mit  alkoholischem  Kali  fuchsroth  und  im  direkten  Sonnenlichte 
langsam  gelb. 

Trichlorsantonin  C15H15CI3O3.  Darstellung.  Wie  Diehlorsantonin  (Sestini).  — 
Schiefe  Prismen  (aus  Akohol).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3 ;  in 
Alkohol  weniger  als  Diehlorsantonin.    Färbt    sich  nicht  an  der  Sonne.    Schmelzp.:  213°. 

a-Metasantonin  CjäHjgOg.  Entsteht,  neben  der  /S-Modifikation,  bei  längerem  Kochen 
von  Santonsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (Cannizzaro,  Amato,  B. 
7,  1105;  Cannizzaro,  Carnelütti,  J.  1878,  828).  In  gröfserer  Menge  entstehen  beide 
Modifikationen  durch  zehnstündiges  Kochen  von  Parasantonid  oder  Parasantonsäure  mit 
10  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. :  127°)  und  1  Thl.  rothem  Phosphor  (Cannizzaro, 
Carnelütti,  J.  1880,  894).  Eine  kleine  Menge  eines  gleichzeitig  gebildeten  Oeles  wird 
durch  Wasserdampf  abgetrieben,  dann  die  Flüssigkeit  auf  ^Z,  des  Volumens  verdampft, 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische 
Lösung  wird  langsam  verdunstet  und  die  grofsen  Krystalle  des  /S-Metasantonins  durch 
Auslesen  von  den  Blättchen  des  «-Metasantonins  getrennt.  —  Lange  Nadeln  und  Prismen 
(aus  Aether);  rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  160,5";  Siedep.:  238—240°.  Spec.  Gew. 
=  1,1975.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser.  Rechtsdrehend;  [a]D  = 
-\- 118,76°  (C,  N.).  Wird  von  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  und  PClg  nicht  augegriffen. 
Krystallisirt  unverändert  aus  Kalilösung.     Verändert  sich  nicht  am  Lichte. 

ßElLSTaiN,  Handbuch.    J.  Aull     Ul.  ^g 
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Brom-a-Metasantonin  CjgHjjßrOg.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  a-Metasantonin  in  CHCl^  mit  Brom  (Cannizzaro,  Carnelutti).  —  Seideglänzende 
Nadeln.     Schmelzp.:  212". 

Dibrom- a-Metasantonin  CijHjgBrjOg.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
a-Metasantonin  mit  überschüssigem  Brom  (Cannizzaro,  Carnelutti,  /.  1880,  895).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp. :  184".  Etwas  löslich  in  kochendem 
Wasser,  reichlicher  in  CHClj  und  Aether. 

/S-Metasantonin  CigHjgOg.  Bildung.  Siehe  a-Metasantonin.  —  Monokline  Krystalle 
Schmelzp.:  136°;  spec.  Gew.  =  1,1649  (Carnelutti,  Nasini,  B.  13,  2210).  [«]d  = 
-j- 118,76°  (vgl.  Nasini,  Q.  13,  155).  Verhält  sich  gegen  Acetylchlorid  und  PClg  wie  die 
«-Modifikation. 

Brom-/S-Metasantonin  CjgHuBrOg.  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  114°  (Canniz- 
zaro, Carnelutti). 

Dibrom -/S-Metaaantonin  CigHjgBrjOg.  Darstellung.  Aus  /^-Metasantonin  und 
Brom  (C,  C,  J.  1880,  895).  —  Federbartförmig  gruppirte  Nadeln.  Schmelzp.:  186°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCl,,  wenig  in  Aether. 

Santonid.  CjgHjgOg.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Santousäure  mit 
Eisessig,  Abdestilliren  der  Essigsäure  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  180°.  Erhitzt 
man  hierbei  auf  260°,  so  entsteht  Parasantonid.  Das  Produkt  wird  mit  Aether  und 
Soda  behandelt,  wobei  nur  Santonid  —  resp.  Parasantonid  —  in  den  Aether  übergeht 
(Cannizzaro,  Valente,  J.  1878,  826).  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge.  —  Rhombische 
Krystalle.  Schmelzp.:  127»;  spec.  Gew.  =  1,1967;  [a]»  =  -j- 744,61°  (Carnelutti, 
Nasini,  B.  13,  2210;  Nasini,  O.  13,  149).  Ziemlich  löslich  in  CHClj,  sehr  wenig  in 
Alkohol.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  und  PCI5  nicht  angegriffen.  Geht  beim  Kochen 
mit  Kali  in  Metasatonsäure  über. 

Parasantonid    CjgHjgOg.     Bildung.      Siehe    Santonid.  Rhombische    Krystalle. 

Schmelzp.:  110°;  spec.  Gew.  =  1,2015  bei  20°/4°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Essigsäureanhydrid,  äufserst  leicht  in  CHCL  (Nasini  B.  14,  1513).  Das  Drehungs- 
vermögen in  CHCI3  ist  unabhängig  von  der  Koncentration  und  der  Temperatur  (bei 
0 — 40°) ;  die  Lösungen  in  Alkohol  und  Essigsäureanhydrid  zeigen  ein  etwas  anderes 
Drehungsvermögen.  Für  die  Lösung  in  CHCl^  ist  [ajn  =  89,09»  (Nasini,  O.  13,  145). 
Wird  von  Essigsäureanhydrid  und  PClg  nicht  angegriffen.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge oder  Salzsäure,  in  Parasantonsäure  über. 

Isosantonin.  Bildung.  Man  erwärmt  1  Thl.  San  tonin  3  Stunden  lang  mit  10  Thln. 
Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  dann  mit  Wasser  (Cannizzaro,  Valente, 
J.  1880,  894)  —  Krystalle.  Schmelzp.:  137-138°.  Wird  von  Sodalösung  in  Metasantonin- 
säure  übergeführt. 

Santoninsäure  C,gH,,0,  =  CeH3<(^^[^| j;^^^^^^^^^^^^^^^^^!?).     Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Santonin  mit  Kali-  oder  Natronlauge  (Hesse,  B.  6,  1280).  Man  über- 
sättigt die  alkalische  Lösung  mit  HCl  und  schüttelt  die  Lö.-sung  mit  Aether  aus.  — 
Rhombische  Krystalle  (Tafeln)  (Strüver,  J.  1878,  822).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  viel  leichter 
in  CHCI3.  Färbt  sich  nicht  am  Lichte.  Reagirt  stark  sauer.  Zerfällt  bei  120»  in  Wasser 
und  Santonin;  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  nament- 
lich mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Linksdrehend  (Hesse,  A.  176,  126);  in  Alkohol  von 
97  %  ist  bei  22,5»  «j  =  --  25,82°  und  in  Alkohol  von  80%  ist  aj  =  —  26,46°. 

Salze:  Heldt.  —  Na.CjgHjgO^  +  372H2O.  Darstellung.  Man  digerirt  1  Thl. 
Santonin  mit  0,55  Thln.  Natronlauge  (spec.  Gew.  ==  1,33)  und  4  Thln.  Wasser,  bis  Auf- 
lösung erfolgt,  und  verdampft  zur  Krystallisation.  —  Grofse,  rhombische  Krystalle  (Strüver). 
Löslich  in  3  Thln.  kalten  Wassers  und  in  4  Thln.  Alkohol  \yon  90%)  (Lepage,  J.  1876,, 
618).  Linksdrehend;  in  wässeriger  Lösung  und  bei  22,5°  ist  aj  =  — (18,70 -f  0,33. p) 
(wo  p  =  Gramme  des  Salzes  in  100  ccm  Lösung  bedeutet)  (Hesse).  —  Ca.Ä.j  (bei  100"). 
Seideglänzende  Nadeln ,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser ,  sehr  leicht  in  Weingeist, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (Busch,  J.  pr.  [2]  35,  334).  Wird  durch  CO,  nicht  zerlegt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  allmählich  Spaltung  in  Santonin  und  Kalk.  —  Ba-A, 
+  H2O  (bei  100°).  Pulver.  —  Pb.Ä,  (bei  100°).  Wird  durch  Fällen  von  Santonin  mit 
Bleizucker  erhalten. 

Santonsäure  C^gH^oO^  =  CeHe/(^jjJ(^jjs)-^^^^^^^^^^2      (?).     Bildung.     Bei 

12  stündigem  Kochen  von  Santonin  mit  heifsgesätligtem  Barytwasser  (Cannizzaro,  Sestini, 
B.  6,  1201;    vgl.  Hvoslef,  B.  6,  1471).   —    Orthorhombische  Krystalle,    Schmelzp.:  161 

bis  163°  (C,  S.),  171°  (H.J;  spec.  Gew.  =  1,251.    Linksdrehend;  für  eine  Lösung  in  CHCL 
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ist  [a]n  ^  —  70,31"  (Carnelutti,  Nasini,  B.  13,  2210);  für  c  =  27,192  ist  [a]D  =  —  74" 
(Nasini,  G.  13,  164).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  CS.^,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCly,  Eisessig.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Ist  bis  jetzt  nicht  wieder  in  Sau  tonin  zu- 
riickverwandelt  worden.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  HJ,  einen  Kohlenwasserstoff  CijH..^ 
(Siedep.  235—245")  und  ein  Jodür  CijH.j^J  (Cannizzaro,  Amato,  B.  7,  1104).  Giebt,  bei 
anhaltendem  Kochen  mit  HJ  und  Phosphor,  a-  und  /9-Metasan tonin.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  Essigsäure  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  180",  resp.  260",  entstehen 
Santonid  und  Parasantonid.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Hydrosantonsäure  reducirt. 
Wandelt  sich  bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  in  Metasan tonsäure  um. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid ,  AcetyLsanton säure.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Hydroxylamin  (Cannizzaro,  B.  18,  2748).  —  Die  Salze  Na.Ci^HjgO^  und  Ba(CiBH,904), 
sind  auch  in  Alkohol  sehr  löslich  und  krystallisiren  schwer.  Die  Salze  der  schweren 
Metalle  sind  meist  nur  in  Alkohol  löslich  und  scheiden  sich  aus  diesen  Lösungen  in 
gallertartigen,  allmählich  krystallinisch  erstarrenden  Massen  ab.  —  Ag.Cj5Hj904.  Weifser 
Niedei-schlag. 

Methylester  C,,H.,..0^  =-  C^^HjgO^.CH,.  Rhombische  Krystalle  (Strüver,  G.  8,  332). 
Schmelzp.:  86—86,5"  (Cannizzaro,  J.  1876,  618).  Spec.  Gew.  =  1,1667;  [«Jd  =  —  52,33" 
(für  die  Lösungen  in  CHCI3)  (Carnelutti,  Nasini,  B.  13,  2210). 

Aethylester  C^^H.^^O^  =  CigHjgO^.C^H^.  Rhombische  Krystalle  (Strüver,  G.  S, 
330).  Schmelzp.:  88—89"  (Sestini,  J.  1876.  619).  Spec.  Gew.  =  1,1481;  [ajo  =  —45,35" 
(für  die  Lösung  in  CHCI3)  (Carnelutti,  Nasini,  B.  13,  2210). 

Uormalpropylester  CjyHo604=C,5Hj90^.C3H..  Dicker  Syrup  (Carnelutti,  Nasini). 
Spec.  Gew.  =  1,125  bei  20"/4".  Siedet  bei  22(3"  bei  3  mm  Linksdrehend;  für  die  Lösung 
in  CHClg  und  bei  t  =  20"  und  c  =  7,207  ist  [«]d  =  —  40"  (Nasini,  G.  13,  165). 

Isobutylester  C^gHjyO^  =  Ci5H,904.C4H9.  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  67"; 
spec.  Gew.  =  1,1181.    [«jo  =  — 41,63"  (Carnelutti,  Nasini,  B.  13,  2210). 

Allylester  Cj^Hg^O^  —  Ci^HigO^.C^Hs.  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  54—55"; 
spec.  Gew.  =  1,1434.  [«Jd  =  —39,58"  (Carnelutti,  Nasini,  B.  13,  2210). 

Benzylester  C.H^gÖ,  =  CisHjgO^.Cj H, .    Schmelzp. :  84,3"  (Panebianco,  B.U,  2032). 

Acetylsan tonsäure  Cj7H.3.^05  ==C,5Hj9(C.,H30)04.  Bildung.  Bei  sechsstündigem 
Kochen  von  Santonsäure  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  (Sestini,  J.  1875,  608).  — 
Grofse  prismatische  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  139 — 140".  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Aether,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCl,.  Zersetzt  sich 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Essigsäure  und  Santonsäure.  ZerfäUt  bei  180 — 200" 
in  Essigsäure  und  Santonin. 

Aeetat  CjgH.jgOj  =  C,5H,9(C..H30)O^.C,H40.,  (?).  Entsteht,  neben  Acetylsantonsäure, 
und  wird  von  dieser  durch  Aether  getrennt,  in  welchem  Acetylsantonsäure  viel  schwerer 
löslich  ist  (Sestini).  —  Kleine  Warzen.  Schmelzp.:  126—128".  Reagirt  sauer.  Wird 
von  Wasser  in  Essigsäure  und  Acetylsantonsäure  zerlegt. 

Chlorid  CjjHjgO^.Cl.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Santonsäure  mit  PCl, 
oder  mit  Acetylchlorid  (Cannizzaro,  Valente,  J.  1877,  810;  1878,822).  —  Rhombische 
Krystalle  (Strüver,  G.  8,  320).  Schmelzp.:  170—171";  spec.  Gew.  =  1,1644.  [«jo  = 
-|- 13,14"  (Carnelutti,  Nasini,  B.  13,  2210).  Giebt  mit  Wasser  Santonsäure  und  mit 
Alkohol  Santonsäureäthylester. 

Chlorid  C45H5^Cl3POj„  =  (^Cj5Hj80.,Cl)3.PO.  Bildung,  Durch  Erwärmen  einer  Lösung 
von  Santonsäure  in  CHCl^  mit  PCI,  (Cannizzaro,  Carnelutti,  J.  1880,  895).  —  Wird 
aus  der  Lösung  in  CHCl.,,  durch  Aether,  in  feinen,  seideartigen  Nadeln  gefallt.  Schmelzp.: 
198".     Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser,  in  HCl,  H8PO4  imd  Santonsäure. 

Bromid  CigHjgOa.Br.  Trikline  (Strüver,  G.  8,  323)  Krystalle.  Schmelzp.:  145,5" 
(C,  V.,  J.  1878,  823).  Spec.  Gew.  =  1,4646.  [a]v  =  —  100,53"  (Carnelutti,  Nasini, 
B.  13,  2210). 

Jodid  Cj.H.gOg.J.    Schmelzp.:  136"  (C,  V.).     Spec.  Gew.  =  1,3282.  [ajo  =  — 99,21". 

Metasantonsäure  CjgH.gO^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Hydrosantonsäure 
mit  Silberoxyd  (Cannizzaro,  J.  1873,  620).  Bei  der  Destillation  von  Santonsäure  im 
luftverdünnten  Räume;  beim  Kochen  von  Santonid  mit  Kalilauge  (Cannizzaro,  Valente). 
Beim  Behandeln  von  Isosantonin  mit  Sodalösung  (Cannizzaro,  Valente,  /.  1880,  894). 

—  Rhombische  (Stüver,  G.  S,  336)  Krystalle.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  161 — 167". 
Linksdrehend.    Die  Alkalisalze  krystallisiren  nicht  und  sind  auch  in  Alkohol  sehr  löslich 

—  Ag.CtftH,604-     Niederschlag;  in  Wasser  mälsig  löslich. 

Methylester  Cj^H^O^  =^  Ci^HjgO^.CH^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Holzgeist  und  HCl  (C.,  V.)  —  Monokline  (Stüver)  Tafeln.    Schmelzp.:  101,5—102,5". 

Chlorid  CjjHjgOg.Cl.  Darsielluuy.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit  PClg  oder 
mit  Acetylchlorid  ("C,  V.).  —  Rhombische  (Strüver,  G.  8,  325)  Krystalle.  Schmelzp.: 
139".     Mäfsig  löslich  in  Aether. 
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Parasantonsäure  CjgHjoO^.  Bildung.  Ensteht  aus  Parasantonid  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  oder  durch  Auflösen  in  warmer,  verdünnter  Salzsäure  (Cannizzabo, 
Valente,  J.  1878,  825).  —  Grofse,  rhombische  (Strüver,  0.  8,  340)  Krystalle  (aus 
Wasser).  Spec.  Gew.  =  1,2684.  [«Jd  =  —  98,51  (für  die  Lösung  in  CHCl,,)  (Caknelutti, 
Nasini,  B.  13,  2210).  Mäfsig  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Acetylchlorid ,  Essigsäureanhydrid  oder  PCI.  wieder  in  Parasantonid,  über.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor,  «-  und  /S-Metasantonin.  Starke  Säure;  die 
Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -  Das  Natriumsalz 
scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung,  auf  Zusatz  von  Natronhydrat ,  in  glänzenden 
Blättchen  ab.  -    Ba(C,5Hj904)2  (bei  130").    Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser). 

Methylester  CjeH^^O^  =  C.gHjgO^.CHg.  Rhombische  (Strüver,  G.  8,  343)  Prismen. 
Schmelzp.:  183—184"  (C.,  V.).  Spec.  Gew.  =-  1,1777.  [a]v  =  -  15,21"  (Carnelutti, 
Nasini,  B.  13,  2210). 

Aethylester  C,7H,^04  =  Cj5H,90^.C2H5.  Rhombische  (Strüver)  Krystalle.  Schmelzp.: 
172"  (C,  V.);  spec.  Gew.  =  1,153.  [«Jd  =  —99,98"  (Nasini,  G.  13,  157).  Etwas  löslich 
in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether. 

Normalpropylester  C,8Hjg04  =  CigHjgO^.CgH..  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
113"  (Carnelutti,  NAsmi,  B.  13,  2209);  spec.  Gew.  =  1,1448.  [«Jp  =  —  91,27"  (Nastni, 
G.  13,  159). 

Allylester  CjgHg^O^  =  CijHj^G^.CaHg.  Krystalle.  Schmelzp.:  149".  Linksdrehend; 
für  die  Lösung  in  CHOlj  ist  bei  t  =  20",  c  =  8,699.  [«Jd  =  —  92"  (Nasini,   G.  13.  161). 

Photosantonaäure  C.,H,,0,  =  CeH,<CH(CH3).CgH  ^^^^^  ^^^^^^^  ^,^      ^,.^. 

düng.  Der  Aethylester  entsteht,  wenn  eine  alkoholische  Santoninlösung  längere  Zeit  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt  wird.  Die  freie  Photosantonsäure  wird  erhalten  durch  30  bis 
40tägiges  Aussetzen  einer  Santoninlösung  in  70— SOprocentiger  Essigsäure  an  die  Sonne 
(Sestini,  J.  1876,622).  —  Darstellung.  Man  setzt  eine  Lösung  von  10  g  Santonin  in 
1  1  Essigsäure  fspec.  Gew.  =  1,067)  und  100  ccm  Wasser  einen  Monat  lang  der  Wirkung 
des  Lichtes  aus,  verdampft  dann  bei  100",  im  Vakuum,  zum  Syrup  und  wäscht  den  Rück- 
stand erst  mit  Wasser  und  dann  mit  lauwarmer  Sodalösung.  Hierbei  bleibt  Isophoto - 
santonsäureacetat  ungelöst.  Die  Sodalö.sung  fällt  man  mit  HCl  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Alkohol  um  ( Villa vecchia,  B.  18,  2859).  -  Prismen  (aus  Alkohol). 
Verliert  bei  100"  1  Mol.  HjO  und  schmilzt  dann  bei  154—155".  Kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Die  Säure  Cjf,H2o04  ist  in  Alkohol  und 
Aether  weniger  löslich  als  die  Säure  Ci^H^jOg.  Linksdrehenu ;  für  die  Lösung  in  CHCI3  ist 
[a]D=  -  119,3  bis  —  113,1";  für  die  Lösung  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,7919  bei  20")  ist 
[a]p  =  —  119  bis  —  125"  (Nasini,  G.  13,  378).  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  oder 
beim  Erhitzen  mit  HJ  in  CGj;  und  Pyrophotosantonsäure  Cj^H.^O.,.  Liefert,  mit  Alkohol 
und  HCl.  Dehydrophotosantonsäurediäthyiester;  mit  Alkohol  und  H^SO^  entsteht  Photo- 
san tonin.     Auch  aus  photosantonsaurem  Silber  und  C^H^J  entsteht  Photosan tonin. 

Salze:  Sestini.  —  Die  Alkalisalze  sind  unkrystallisirbar ,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  (NHjj.CisH^oOs+eHaO.  Krystallinische  Krusten  (Sestini,  J.  1879,  G64). 
—  Ca(Ci532i06)2  +  3H2O.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wird  durch  Eintragen  von  Marmor 
in  eine  essigsaure  Lösung  von  Photosan  ton  säure  erhalten.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  -  Ca.CijHogOß  +  xHjO.  Wird  durch  Erwärmen  des  saureu  Salzes  mit  Kalk- 
milch und  Fällen  der  Lösung  mit  COj  erhalten.  In  Wasser  sehr  löslich,  nicht  in  Alkohol. 
Reagirt  alkalisch.  —  Ba.CjjHjoOg  -j-  HgO.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch 
Alkohol,  amorph  geföllt.  Ist  bei  100"  wasserfrei  (Villa vecchia).  —  Ag,  .CuHo^Oj. 
Käsiger  Niederschlag. 

Aethylester  (Photosantonid)  C^H^^O^  =  (COj.Ci,Hj.C,3H,9<^x  (?).  1.  «-Deri- 
vat. Bildung.  Aus  photosantonsaurem  Silbersalz  und  Aethyljodid  oder  durch  30  bis 
40tägiges  Aussetzen  einer  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol  an  die  Sonne  (Sestini). 
Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Photosantonsäure  mit  Alkohol  und  K^SO^  (Villa- 
VECCHIA,  B.  18,  2861).  —  Darstellung.  Man  setzt  die  Lösung  von  20  g  Santonin  in 
1  1  Alkohol  (von  90"/o)  dem  Lichte  aus.  Dann  wird  die  Lösung  im  Vakuum  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  lauwarmer  Sodalösung  geschüttelt.  Hierbei  geht  Photosanton- 
säure in  Lösung.  Das  Ungelöste  nimmt  man  in  Aether  auf  und  erhält  beim  Verdunsten 
zunächst  Krystalle  des  /S-Derivates  (V.).  —  Grofse,  dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  68 — 69". 
Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  1,1  g  in  50  ccm  Alkohol  ist  bei  14"  [wJd  =  —  118,4" 
(V.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Natron 
entsteht  photosantonsaures  Natrium. 

2.  /ff-Derivat.  Bildung.  Siehe  das  a-Derivat.  Entsteht  in  gröfserer  Menge  bei 
Anwendunü:     von     absolutem    Alkohol   (Villa vecchia  ,    B.    18,    2^61).      -    Tafeln     liius 
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Aether).  Schmelzp. :  154—155".  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  0,4  g  Substanz  in 
:)ü  ccm  Alkohol  ist  bei  14"  [a]j>  =  -]-  76,8». 

Dehydrophotosantonsäure  Cj^H^oO^.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim 
Durchleiteji  von  Salzsäuregas  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Photosantousäure 
( Villa VECCHIA,  B.  18,  2862).  —  Schmelzp.:  132-133".  Eechtsdrehend ;  für  die  Lösung 
von  0,7  g  Säure  in  50  ccm  Alkohol  ist  [a\a  =  31,9".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  Ba.CjgHjgO^.     Amorph.     »Sehr  löslich  in  Was?  i,  unlöslich  in  Alkohol. 

Diäthylester  CisH^gO^  =  G^^^^^O^(C^B.^  ij.  Bleibt  bei  —  10"  flüssig.  Destillirt  im 
Vakuum.  Für  die  Lösung  von  0,7  g  Substanz  in  25  ccm  Alkohol  ist  [ajo  =  20,4" 
(Villa  VECCHIA). 

Isophotosantonsäure  C^^H,,©,  =.  C3H,<(^^|^|jg^^^^^^jj^^g^^^Q^^(?).  Bil- 

duny.  Entsteht,  neben  Photosantousäure,  beim  Stehen  einer  essigsauren  Santoninlösung 
an  der  Sonne  (CANiSfizzABO,  Fabeis,  B.  19,  2260).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von 
I  kg  Santonin  in  52  1  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,054)  bleibt  einige  Monate  am  Lichte 
stehen,  dann  destillirt  man,  unter  vermindertem  Druck,  ^/g  der  Essigsäure  ab,  lässt  erkalten, 
tiltrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser.  Das  Auskrystallisirte  und  Ausgefällte  besteht 
uns  Photosantonsäure,  Isophotosantonsäureacetat  und  Isophotosantonsäurediacetat.  Das 
saure  Filtrat  übersättigt  man,  in  der  Kälte,  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Hierdurch  wird  nur  Isophotosantonsäure  ausgezogen,  während  Photosantonsäure  in  der 
Soda  gelöst  bleibt.  -  Dicke,  trimetrische  ICrystalle  (aus  Alkohol).  Geht  bei  100"  in  das 
Anhydrid  Cj^Hj^O^  über.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  in 
Alkohol.  Rechtsdrehend;  für  die  LösuTig  von  2,4126  g  in  100  ccm  Alkohol  ist  [«Jd  = 
-|- 124,17".  Löslich  in  Alkalien,  in  Soda  aber  nur  beim  Erwärmen;  die  Lösungen  sind 
Orangeroth.  —  Einbasische  Säure.  Liefert  keinen  Ester.  —  Ba(Cj6H2i05)2 -f- H.,0.  Amorphes 
Pulver,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

AeetatCj^Hj^Og.  Bildung.  Siehe  Isophtotosantonsäure  (Villa vecchia,  B.  18,2859). 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Isophotosantonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (Cannizzaro,  Fabkis,  B.  19,  2262).  Wird  von  der  Photosantousäure  durch  Soda 
getrennt,  welche  das  Acetat  ungelöst  lässt.  Von  der  Isophotosantonsäure  unterscheidet 
sich  das  Acetat  durch  viel  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether.  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  —  Schmelzp.:  183".  Für  die  Lösung  von  0,9312  g  in  100  ccm  Alkohol  ist 
[aJD  =  4-58  bis  59". 

Diaeetat.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Monoacetat  u.  s.  w.,  aus  Santonin  und 
Essigsäure  an  der  Sonne  (Cannizzaro,  Fabris,  B.  19,  2263).  Beim  Umkrystallisiren  des 
rohen  Acetates  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  das  unbeständige,  bei  163 — 166" 
schmelzende  Diaeetat  aus.  Es  entsteht  aus  dem  Monoacetat  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol  und  noch  weniger 
in  Aether,  schwer  in  heifsem  Wasser.  Geht  durch  Umkrystallisiren  theilweise,  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  auf  120"  völlig,  in  das  Monoacetat  über. 

Pyrophotosantonsäure  C^^^Ii.,^Oo.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Photosantonsäure 
in  einem  Strome  von  CO2  oder  Wasserstoff  (Sestini,  Da.nesi,  O.  12,  83).  C^jH^oO^  = 
COj  -j-  Oi^Hg^Og.  Beim  Erwärmen  von  Photosantonsäure  mit  HJ  (Cannizzabo,  Fabris, 
5.19,2262).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  94,5".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
Baryumsalz  liefert,  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Barythydrat,  einen  bei  222"  siedenden 
Kohlenwasserstoff  CjgH.^^.  —  Ba(C,4Hjg02)2.     Krystallisirt. 

Hydroaantonsäure  CjgH.j^O^.  Bildung.  Beim  Behandeln  .von  Santonsäure  mit 
Natriuniamalgam  (Cannizzaro,  J.  1876,  619).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  170".  Rechtsdrehend.  In  Alkohol  und  Aether  weniger 
löslich  als  Santonsäure.  Wird  von  Silberoxyd  zu  Metasan tonsäure  oxydirt.  Geht,  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  140",  in  Hydrosantonid  über;  mit  Acetylchlor[d  entsteht 
Acetylhydrosantonid.  —  Na.CjgHj^O^  +  SHjO.  Rhombische  Krystalle.  —  K.Ä-f-SHjO. 
Monokline  Krystalle. 

Hydrosantonid  CjgHjoO,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Hydrosantonsäure  mit 
Essigsäureanhydrid;  beim  Erhitzen  von  Hydrosantonsäure  mit  Eisessig  auf  140 — 150" 
(Cannizzaro,' Valente  ,  J.  1878,  827).  —  Rhombische  (Strüver,  O.  8,  344)  Krystalle. 
Schmelzp.:  155—156".   Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  Hydrosantonsäure  übergeführt. 

Acetylhydrosantonid  Cj,H2.,0^==Ci5Hjg(C.3H30)03.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Hydrosantonsäure  (Cannizzaro,  Valente,  /.  1878.  827).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  204—20,55".  Wenig  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich 
in  Wasser.     Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Hydrosantouamid. 

Benzoylhydrosantonid  Cg^Hg^O^  =  Cj5H^9(C7H60)03.  Bildung.  Wie  bei  Acetyl- 
hydrosantonid. —  Nädelchen.  Schmelzp.:  156,5—157"  (Cannizzaro).  Wird  von  Wasser 
nicht  zersetzt  und  nur  schwer  von  Alkalien. 
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Hydrosantonamid  C,5H.,.^N0.^  =  C^jH.jjOg.NH,.  Bildung.  Entstoht,  neben  Acet- 
amid,  resp.  Benzamid,  beim  Erhitzen  von  Acetyl-  oder  ßenzoylhydrosantonid  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  120—130"  (Cannizzaeo,  J.  1876,  620).  —  Krystallinische 
Flocken.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190".  Etwas  löslich  in  warmem  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  weniger  in  Aether. 

Santonige  Säure  CjsH.oOj  =  (CH3),.CjoH,(OH).aH4.CO,H  (?).  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  Santonin  mit  rothem  Phosphor  und  überschüssiger  Jodwasserstolf- 
säure  (Can>^izzaro,  Carnelutti,  B.  12,  1574.  —  Darstellung.  In  900  g  Jodwasser- 
stofFsäure  (Siedep. :  127")  trägt  man  ein  Gemisch  aus  70  g  Santonin  und  90  g  rothem 
Phosphor  ein  und  kocht  12  Stunden  lang  am  Rücküusskühler.  Man  filtrirt  durch  Asbest, 
behandelt  den  Niederschlag  mit  kalter  Sodalösung,  fällt  die  Lösung  durch  HCl  und  löst 
den  Niederschlag  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  versetzt  man  bis  zur  Trübung 
mit  heifsem  Wasser,  reinigt  die  ausgeschiedene  Säure  noch  einige  Male  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  und  krystallisirt  sie  endlich  aus  Aether  um  (Cannizzaro, 
Carnelutti,  G.  12,  393).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  178—179".  Zersetzt  sich  etwas  beim 
Sieden;  destillirt  unzersetzt  bei  200—260"  bei  ö  mm.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Soda  und  in  alkalischen  Erden. 
Rechtsdrehend;  [«Jd  = -(- 74,5".  Wird  von  PClg  oder  PBr,  kaum  angegriffen.  Mit  PCl^ 
entsteht  ein  chlorhaltiger  Körper,  der  aber  mit  Wasser  nicht  santonige  Säure  regenerirt. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  ßarythydrat,  zunächst  in  isosantonige  Säure  um;  beim 
Erhitzen  mit  Baryt  oberhalb  360"  wird  Dimethylnaphtol  gebildet.  Geht  beim  Erhitzen  zu- 
nächst in  das  Anhydrid  der  isosantonigen  Saure  über.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  300-  360" 
in  Propionsäure  und  Hydrodimethylnaphtol  0,^11,^0;  daneben  entstehen  Dimethylnaphtol, 
Hj'drodimethylnaphtolpropionat  und  wenig  Dimethylnaphtalin  (Caxnizzaro,  G.  13,  385 1. 
Cj-HggOj,  =  OjHgO.^  (Propionsäure)  -\-  0,,Hj^O  (Hydrodimethylnaphtol).  Liefert,  bei  der 
Destillation  über  Zinkstaub,  Dimethylnaphtol  C,,"Hjj(OH),  a-Dimethylnaphtalin  C^^H,,, 
Propylen  und  sehr  wenig  Xylol  (Canxizzaro,  Carnelutti,  B.  13,  1517.  —  Na.C,,,,Hi903. 
Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  in  Nädelchen  gefällt.  —  Ba.A,.  Wenig 
löslich  in  Alkohol. 

Methylester  CjßH.,,0.^  =  C,5Hj903.CH3.  Darstellung.  Durch  Sättigen  einer  Lösung 
der  Säure  in  Holzgeist'mit  HCl  (C,  C.,   G.  12,  395).  —  Schmelzp.:  81—84". 

Aethylester  CjjH.^^Og  =  CjgHjgOg.CjHg.  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  116 
bis  117"  (C.,  C).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Benzol  oder  CHClg  ist  [«Jd  = 
-|-  77,9";   für  die  Lösung  in  Essigsäure  =  67,25". 

Aethylsantonige  Säure  CjjHo403  =  C,5Hj9(C2H5)0g.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  von  Santonigsäureäthylester  scheidet  sich  eine  krystalli- 
nische Natriumverbindung  ab,  die  mit  Wasser  sofort  Santonigsäureester  regenerirt.  Durch 
Behandeln  derselben  mit  Aethyljodid  bildet  sich  krystallinischer  Santonigsäurediäthyl- 
ester,  der,  beim  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  Alkohol  und  äthylsantonige 
Säure  zerfällt  (Cannizzaro,  Carnelutti,  G.  12,  398).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Schmelzp.:  115,5 — 116".  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCl,  oder 
Benzol  ist  [«jd  =  +  77,9".  —  Ba.A,.     In  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

Aethylester  C,<,H,gO^  =  Cj.HogOj.CjHj.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  äthyl- 
santoniger  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (C,  C).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  31 — 32". 
Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

Benzoylsantonigsäureäthylester  Co^HosO^  =  C-H-O, .  CjäHigOg  .  C,Hj.  D  ar  - 
Stellung.  Aus  Santonigsäureäthylester  und  Benzoylchlorid  (C. ,  C).  -  Krystalle. 
Schmelzp.:  78".     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Isosantonige  Säure  Ci:,H.,(,03.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  santoniger  Säure 
mit  3  Thln.  ßarythydrat  bei  Schmelzhitze  des  Bleies  (Cankizzaro,  Carnelutti,  G.  12, 
400).  Man  löst  die  Masse  in  Wasser,  fällt  durch  CO,  den  freien  Baryt  und  schlägt  im 
Filtrate  vom  BaCOg ,  durch  HCl ,  die  isosantonige  Säure  nieder.  Dieselbe  wird  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  und  schliefslich  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Entsteht  auch,  neben  santoniger  Säure,  bei  anhaltendem  Kochen 
von  Santonin  mit  Jodwasserstoffsäure.  —  Tafeln.  Schmelzp.:  153 — 155".  Destillirt 
unzersetzt  bei  150 — 160"  bei  4  mm;  zersetzt  sich  theilweise  beim  Sieden  unter  gewöhn- 
lichem Druck.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Inaktiv. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Baryt  dieselben  Produkte  wie  santonige  Säure.    Kräftige  Säure. 

Aethylester  Cj-H-j^Og  =  CiijHjgOg.C.jHj.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (C,  C).  —  Krystalhnisch.  Schmelzp.:  125".  Versetzt  man  die  Lösung  des 
Esters  in  absolutem  Aether  mit  Natrium  (oder  Kalium),  so  tritt  keine  Einwirkung  ein, 
fügt  man  aber  Alkohol  hinzu,  so  fällt  augenbUcklich  das  Salz  Na.CjsHu^Og.C.jHs  als 
Pulver  nieder,  das  von  Wasser  in  Natron  und  Isosautonigsäureester  gespalten  wird. 
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Diäthylester  CiyK^gOa  =  Ci^HjgOijCC^H^j.j.  Darstellung.  Man  kocht  die  Kalium - 
Verbindung  des  Aethylesters  mit  Aethyljodid  (Cannizzaro,  Carnelutti).  —  Nadeln. 
Schnielzp. :  54".     Inaktiv. 

Aethylisosantonige  Säure  CjjH.j^Og  =  CjHsO.CuHigO^.  Bildung.  Beim  Kochen 
des  Diäthylesters  mit  alkoholischem  Kali  (C,  C).  —  Nadeln  (aus  Aether  +  Ligroin). 
Schmelzp. :  143°.     Inaktiv.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzoylisosantonigsäureäthylester  Cj^H.jgO^  ==  C.H^Oa.Cj^H^gOj.C.^Hs.  Dar- 
stellung. Aus  Isosantonigsäureester  und  Benzoylchlorid  bei  100".  Man  destillirt  bei 
4  mm  das  Benzoylchlorid  ab,  wäscht  den  Rückstand  erst  mit  warmem  Wasser,  hierauf 
mit  Soda,  dann  wieder  mit  Wasser  und  endlich  mit  etwas  Alkohol  (C,  C).  —  Nadeln. 
Schmelzp:  90 — 91".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

88.  Scoparin  Cj,H.,.^Oiy.  Vorkommen.  Neben  Spartein,  in  Spartium  Scoparium  L, 
(Stenhouse,  A.  78,  15).  —  Darstellung.  Das  wässerige  Dekokt  der  Pflanze  wird  ein- 
geengt, die  beim  Erkalten  sich  allmählich  ausscheidende  Gallerte  in  siedendem  Wasser, 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure,  gelöst  und  dann  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
—  Scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  meist  gallertartig  ab,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  hellgelben  Krystallen.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  Weingeist,  sehr  leicht  in  Alkalien,  leicht  in  Erden.  Die  Lösungen  sind  grüngelb. 
Färbt  sich  mit  Chlorkalklösung  dunkelgrün.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  HNOg 
Pikrinsäure.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin  und  Protokatechusäure 
(Hlasiwetz,  A.  138,  190).  C^jH^^Oio  +  SH^O  =  C^ia.^0^  -f  2C,He04  +  CO,  +  lOH. 
Beim  Kochen  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  von  starkem  Alkohol  entsteht 
ein  isomeres  Scoparin,  das  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  ist  als  das  normale. 
Durch  Lösen  in  Alkalien  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  geht  das  isomere 
Scoparin  aber  wieder  in  das  gewöhnliche  über. 

89.  Scrophularin.  Vorkomvien.  In  dem  blühenden  Kraute  von  Scrophularia  nodosa 
L.  (Walz,  J.  1853,  567).  Destillirt  man  die  Pflanze  mit  Wasser,  so  gehen  Essigsäure 
und  ein  fester  Körper  (Scrophularosmin)  über.  Die  rückständige  Lösung  befreit  man 
durch  Bleizucker  und  Bleiessig  von  Beimengungen  und  dampft  dann  ein.  —  Krystallinische 
Schuppen.     Löslich  in  Wasser.     Schmeckt  bitter.  ^ 

In  der  Scrophularia  aquatica  L.  ist  ein  anderer  Bitterstoff  enthalten  (Walz). 

90.  Shikimipikrin  C^Hj^O.,  (?).  Vorkommen.  In  den  Früchten  von  Illicium  reli- 
giosura  Sieb.  (Eykman,  R.  4,  53).  —  Grofse  durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp. :  200". 
100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  6,2  Thle;  100  Thle.  Aether  lösen  1—2  Thle.  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  CHClg  und  Ligroin. 

91.  Smilacin  (Pariglin)  CjgHjoOg  (?).  VorkoTnmen.  In  der  Sassaparillawurzel  (Smilax 
Sarsaparilla),  und  zwar  in  der  Rinde  mehr  als  im  inneren  Theile  (Thubeuf,  A.  5,  204; 
14,  76;  Batka,  A.  11,  305;  Poggiale,  A.  13,  84;  Henry,  A.  14,  77;  Petersen,  A.  15, 
74;  17,  166).  Wird  aus  der  Wurzel  durch  Auskochen  mit  Weingeist  erhalten.  —  Warzen- 
förmig vereinigte  kleine  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter 
bei  Siedehitze.     Löslich  in  Alkalien. 

92.  Spergulin  (CgHjO.,)^.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Spergula  vulgaris  und 
Sp.  maxima  (Harz,  J.  1878,  960).  —  Amorph.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
intensiv  blau. 

93.  Strophantin.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Strophantus  hispidus  (Hardy, 
Gallois,  J.  1877,  945).  —  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

94.  Tanacetin  Cj,HjgO^.  Vorkommen.  Im  Kraute  und  den  Blüthen  von  Tanacetum 
vulgare  (Leppig,  J.  1882,  1175).  —  Amorjjh.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether. 

95.  Tulucunin  C,„Hj^O^.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Carapa  Tulucuna  (Guyana) 
(Caventou,  J.  1859,583).  —  Durstellung.  Das  wässerige  Extrakt  der  Rinde  wird  zum 
Syrup  verdampft,  dieser  mit  Weingeist  (von  33*^)  erschöpft,  der  Auszug  mit  Kalkmilch 
versetzt,  filtrirt  und  verdunstet.  —  Hellgelbe,  amorphe  Masse.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  CHClg,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  in  der  Kälte, 
blau  gefärbt,  ebenso  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Wein-  oder  Oxalsäure. 

96.  Umbellol  CgH.jO  s.  Lorbeeröl  S.  306. 
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97.  Urson  C,oHjgO.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Arbutus  Uva  ursi  (Tromms- 
DORFF,  J.  1854,  659).  In  den  Blättern  einer  neuholländischen  Epacrisart  (Rochleder, 
Z.  1866,  382).  —  Darstellung.  Die  Blätter  der  Bärentraube  werden  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Aether  ausgezogen  und  das  sich  aus  dem  Aether  ausscheidende  Pulver  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  198—200  (Hlasi- 
WETZ,  J.  1855,  723).  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Verbindet  sich  schwer  mit  PbO  (Rochleder). 

98.  Viscin  CjoH^^O^  (?).  Vorkommen.  In  der  Einde  von  Viscum  album  (Reinsch, 
J.  1860,  541).  —  Darstellung.  Die  abgeschabte,  mit  etwas  Wasser  zusammengestellte 
Rinde  wird  ausgepresst,  das  Filtrat  erst  mit  Alkohol  (von  907o)  und  dann  mit  kaltem 
Aether  handelt,  welcher  das  Viscin  aufnimmt.  —  Honigartige  Masse;  geschmacklos. 
Liefert  bei  der  Destillation  ein  bei  227 — 229"  siedendes  Oel  (Viscen)  u.  a.  Körper.  Das 
Viscin  scheidet  mit  koncentrirter  Natronlauge  ein  krystallisirtes  Natronsalz  ab. 

Aufser  Viscin  ist  in  der  Mistelrinde  Viscikautschin  CgH,yO  enthalten,  eine  zähe 
klebrige  Masse,  vom  spec.  Gew'.  =  0,978 ,  die  sich  nicht  in  Alkohol  (von  907«)  und 
kaltem  Aether  löst. 

99.  Xanthoxylin  C^g^^^O^.  Vorkommen.  Im  japanesischen  Pfeffer  (den  Früchten 
von  Xanthoxylum  piperitum  De  G.)  (Stenhouse,  A.  89,  251;  104,  236)  —  Darstellung. 
Der  Pfeffer  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  übergegangene  Oel  für  sich  destillirt. 
Hierbei  geht  bis  130"  Xanthoxylen  CjoHjg  über,  aus  dem  Rückstand  scheidet  sich  beim 
Stehen  Xanthoxylin  aus.  —  Grofse  schiefwinkelige  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  80°. 
Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
nicht  durch  Metallsalze  gefällt.     Giebt  mit  HNOg  Oxalsäure. 

Isomer  mit  Cautharidin. 


XV.  Farbstoffe. 

Es  sind  im  Folgenden  nur  diejenigen  Farbstoffe  aufgeführt,  deren  Konstitution  zur 
Zeit  noch  unbekannt  ist,  und  welche  daher  bis  jetzt  nicht  haben  ins  System  der  organi- 
schen Chemie  eingereiht  werden  können. 

Qualitative  Analyse  der  käuflichen  Farbstoffe:  Witt,  Fr.  26,  100;  VVeingärtner, 
Fr.  27,  232. 

a.  Natürlich  vorkommende  Farbstoffe. 

1.  Alkannin  C^jH^^O^.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Anchusa  tinctoria  (Pelletier, 
^.6,  27;  BoLLEY,  Wydler,  J..  62,  151).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Ligroi'n 
erschöpft  und  das  aus  dem  Ligroin  ausgeschiedene  Alkannin  in  schwacher  Kalilauge  ge- 
löst. Mau  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  und  fallt  sie  dann  mit  CO.^  oder  mit  Essig- 
säure (LiEBERMANN,  RÖMER,  B.  10,  2428).  Der  Niederschlag  wird  nochmals  durch  Be- 
handeln mit  Kalilauge  und  CO.^  (oder  Essigsäure  und  schliefslich  HCl)  gereinigt  und 
dann  in  Aether  gelöst  (Carkelittti,  Nasini,  B.  13,  1514).  —  Dunkelbraunrothe  Masse, 
mit  metallischem  Reflex.  Erweicht  unter  100".  Nicht  besonders  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  am  besten  noch  in  CHCl^  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit 
blauer  Farbe.  Wird  von  NaBrO  und  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und 
Bernstein  säure  oxydirt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methylanthracen  (Schmelzp.: 
203")  (L.,R.),  —  2Ba0.5C,jH,,0,.  Wird  als  dunkelblaues  Pulver  erhalten,  durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Alkanninlösung   mit  BaCl.,    und  NHg  (C,  N.).     Unlöslich  in  Wasser. 

Diacetat  CjgHjgOg  =  C^f^\i^^(C^lä.^O)^0^.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Alkannin 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat ;  Acetylchlorid  wirkt  auf  Alkannin  nicht  ein 
(Carnelutti,  Nasini).  —  Schmutziggelbe,  mikroskopische  Krystallkorner  (aus  Eisessig). 

2.  Der  Saft  der  Früchte  von  Anacardium  Orientale  (s.  officinarum  —  Elephantenläuse) 
und  jener  von  An.  occidentale  wird  an  der  Luft  schwarz.  Der  Saft  wurde  früher  als 
unauslöschliche  Tinte  benutzt;  er  ist  giftig. 

3.  Farbstoffe  des  Auges  (Sehpurpur).  Findet  .sich  in  der  Retina  der  Thiere.  Am 
Lichte  verschwindet  die  purpurrothe  Farbe  des  Sehpurpurs,  wird  aber  in  der  Dunkelheit 
wieder  hergestellt  (Boll,  J.  Th.  1877,  313).  —  Der  Sehpurpur  ist  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  und  löst  sich  nur  in  Galle  oder  in  wässerigen  Lösungen  gallensaurer 
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(cholsaurer)  Salze  (Kühne,  J.  77/.  187T,  315).  —  Verhalten  des  Sehpurpurs:  Kühne, /.TA. 
1877,  313;  Ewald,  Kühne,  J.  1878,  279;  Ayres,  J.  Tk.  1879,  259. 

Darstellung  der  Chromophane  des  Auges  (Ghlorophau,  Xanthophau,  Rhu- 
dophan):  Kühne,  J.  Th.  1882,  319. 

Gelber  Farbstoff  der  Retina  von  Fröschen:  Kühne,  J.  Th.  1878,  282.  —  Braunes 
Pigment  in  den  Augen  von  Hühnern:  Mays,  J.  Th.  1879,  260;  gelber  und  rother  Farb- 
stoffin der  Retina  von  Hühnern:  s.  Lutein  (S.  421). 

4.  Blauer  Farbstoff  aus  Baumwollsamenöl  Cj-Hg^O^.  Bildung.  Bei  5- 6stündigem 
Erwärmen  des  Oels  mit  3— 47o  Vitriolöl  auf  100"  (Kuhlmann,  J.  1861,  943).  —  Amorph, 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (von  907o),  CS^  und  CHClg.  Un- 
zersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe,  sehr  wenig  löslich  in  Alkalien. 

5.  Farbstoff  aus  dem  Holze  Beth-a-barra  (von  der  Westküste  Afrikas)  (Sadtler, 
R0V7LARD,  Am.  3,  22).  —  Darstellung.  Das  zerkleinerte  Holz  wird  mit  schwacher 
Sodalösung  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  aus 
Alkohol  (von  80  7u)  ausgekocht.  —  Gelbe  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp. :  135".  Ent- 
spricht bei  100»  der  Formel  agH^gO, -f  3H,0  (?)  und  bei  125"  der  Formel  C^gH.^O, 
(oder  CjjHjaO^).  Sehr  wenig  löslich  in  heifseni  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Löst  sich  in  sehr  verdünnten  Lösungen  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit 
dunkelrother  Farbe.  Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  farblosen,  krystallisirten  Körper 
übergeführt. 

6.  Bixin  CjgHg^O-.  Vorkommen.  Im  „Orlean",  der  aus  den  Früchten  von  Bixji 
Orelana  (Guiana,  Brasilien)  dargestellt  wird  (Piccard,  J.  1861,  709;  Mylius,  J.  1864, 
546;  Stein,  /.  1867,  731).  Die  Fruchtkapseln  werden  aufgedrückt  und  die  mit  rothem, 
harzigem  Mark  überzogenen  Samen  unter  Wasser  zerrieben.  Man  lässt  die  Masse  gähren, 
wobei  sich  ,, Orlean"  absetzt.  —  Darstellung.  Man  digerirt  IVa^g  von  Blättern  ge- 
reinigten Orleans  mit  27,^  kg  Weingeist  (von  80  7o)  ""d  150  g  calcinirter  Soda  bei  80°, 
filtrirt  warm,  presst  den  Rückstand  zwischen  erwärmten  Platten  und  zieht  ihn  nochmals 
mit  l'/g  kg  Weingeist  (von  60 7o)  warm  aus.  Die  alkolischen  Lösungen  werden  mit  dem 
halben  Volumen  Wasser  und  mit  koncentrirter  Sodalösung  ausgefällt.  Den  Nieder- 
schlag von  Natriumbixin  löst  man  in  kaltem  Alkohol  (von  60  7o)  ""d  fällt  abermals 
mit  Wasser  und  Soda  und  zerlegt  das  Gefällte  mit  HCl.  Das  Fi  1  trat  von  Natrium- 
bixin fällt  man  mit  HCl,  trocknet  den  Niederschlag  und  behandelt  ihn  mit  Aether, 
welcher  amorphes  Bixin  ungelöst  lässt  (Etti,  B.  11,  864).  —  Dunkelrothe,  mikro- 
skopische Blättchen;  metallglänzend.  Schmelzp.:  175 — 176"  (Etti.).  Spec.  Gew.  = 
1,070  bei  15°  (Greshoff,  i?.  3,  166).  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in 
amorphes  Bixin  um.  Unlöslich  in  Wasser,  äufsert  wenig  löslich  in  Aether,  schwer  in 
Alkohol,  Benzol,  CS.^  und  Eisessig,  leichter  löslich  in  CHCl.,  und  kochendem  Alkohol. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe;  Was.ser  lallt  aus  der  Lösung  einen 
schmutzig  dunkelgrünen  Niederschlag  (charakteristisch).  Von  koncentrirter  Salpetersäure 
und  KMnO^  wird  Bixin  heftig  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung 
schon  in  der  Kälte  (Etti);  reducirt  nach  Greshoff,  selbst  bei  Siedehitze,  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Natriumamalgam  reducirt  zu  CjgH^oO, ;  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  entsteht  hauptsächlich  ein  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  lösliches,  gelbes 
Harz  C28H40O4  (Etti).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  m-Xylol,  m - Aethyltoluol 
und  ein  bei  270—280°  siedendes  Oel  C„H^,  erhalten  (E.).  —  Na.C.gHggOg -f  2H2O. 
Darstellung.  Man  lässt  10  g  Bixin  bei  70—80°  in  300  ccm  Weingeist  (von  12%)  und 
1.2  g  Na.,C03  (Etti).  —  Dunkel  kupferrothe  Krystallmasse;  leicht  löslich  in  wässerigem 
Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  schon  beim  Trocknen 
über  H^SO^.  —  Na.^.C28H.,.,05  +  2H.jO.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  20  g  Bixin 
mit  600 ccm  Weingeist  (von  i2%)  und  10  g  Na^CO,  (Etti).  —  Harzig;  trocknet  über 
H.SO^  zu  einem  dunkelrothen  Pulver  aus.  —  K.C^gH.^Og -j- 2H.,0  (E.).  —  K,.C38H3,Ü, 
-f-2H.j0  iE.).  —  Die  Ca-  und  Ba- Verbin  dun  gen  sind  amorph,  in  H^O  und  Weingeist 
unlöslich. 

Verbindung  CggHjoOj.  Darstellung.  Eine  alkalische  Bixinlösung  bleibt  einige  Tage 
mit  Natriumamalgam  stehen  und  wird  dann  mit  H,SO^  gefällt  (Etti).  —  Farbloser  Lack. 
Löslich  in  Aether. 

Amorphes  Bixin.  Darstellung.  Siehe  Bixin.  —  Verkohlt  oberhalb  200°,  ohne  zu 
schmelzen.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  das  krystallisirte  Bixin,  die  Alkalisalze  werden 
aber  nicht  durch  Soda  gefallt.  Die  Alkalisalze  des  krystallisirten  Bixins  scheiden,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  amorphes  Bixin  ab,  identisch  mit  dem  im  Orlean  vorkommenden. 
Das  amorphe  Bixin  enthält  mehr  Sauerstoff  als  das  kiystallisirte  (Etti). 
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7.  Blumenblau  (  Anthocyanin  ).  Vorkomvien.  In  den  Kornblumen,  Veilchen,  Iris- 
blüthen  (CLOiiz,  Fkemy,  j.  1854,  (313;  vgl.  Marquakt,  Berz.  Jahresb.  16,  259;  Filhol, 
J.  1855,  058).  —  Bläuliche  Flocken.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  grün  gefärbt.  Absorptionsspektrum  der  alkoho- 
lischen Lösung  von  Hyacinthen  und  Veilchen:  Sohönn,  Fr.  9,  328. 

Verhalten  und  Absorptionsspektra  der  blauen,  violetten  und  rothen  Blüthenfarb- 
stoffe:  Sachsse,  Farbstoffe  u.  s.  w.  S.  72.  Farbstoffe  der  Caryophyllinen:  Hilger, 
/.  1879,  901. 

8.  Blumengelb.  Die  gelben  Blumen  enthalten  Xanthin  und  Xanthein  (Fremy, 
Clo£z,  J.  1854,  614). 

Das  Xanthin  wird  aus  den  Blumen  von  Helianthus  annuus  durch  Alkohol  aus- 
gezogen.    Es  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Xanthein  wird  durch  Behandeln  gelber  Dahlienblumen  mit  Alkohol  gewonnen. 
Es  ist  amorph,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Es  bildet  mit  Basen  gelbe  und 
braune,  meist  unlösliche  Verbindungen. 

Verhalten  von  Xanthin  und  Xanthein:  Filhol,  J.  1855,  535  und  536.  —  Das 
Blumengelb  ist  verschieden  von  dem  gelben  P'arbstoffe  im  Chlorophyll  und  von  dem 
Farbstoffe  der  herbstlich  gefärbten  Blätter:  Pringsheim,  J.  1874,  160.  —  Absorptions- 
spektrum und  Verhalten  des  Blumengelb:  s.  Sachsse,  Farbstoffe,  S.  67. 

9.  Brasilin  CjgH,^Of,.  Vorkommen.  Im.  Brasilienholz  (Roth-  oder  Fernambukholz) 
(von  Caesalpinia  echinata  Lam.  —  von  der  Stadt  Fernambuco  in  Brasilien)  (Chevreul). 
Im  Sapanholz  (von  Caesalpinia  Sapan  L.  —  Japan)  (Bolley,  J.  1864,  545).  —  Dar- 
stellung. Die  beim  Aufbewahren  von  käuflichem  Brasilienholzextrakte  sich  ausschei- 
denden Krusten  bestehen  aus  Brasilin  und  Brasilinkalk  (Kopp,  B.  6,  447).  Man  löst  sie 
in  kochendem,  mit  5 — 10  "/o  Alkohol  versetztem  Wasser,  unter  Zugabe  von  etwas  Salz- 
säure und  Zinkstaub  (Liebermann,  Burg,  B.  9,  1885).  —  Krystallisirt  mit  IHjO  in 
kompakten,  klaren,  bernsteingelben,  rhombischen  (?)  Krystallen,  oder  mit  172H2O  in 
weifsen,  seideglänzenden,  verfilzten  Nadein  (L. ,  B.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  Karminfarbe;  durch  Zinkstaub  wird  die 
Lösung  entfärbt,  sie  absorbirt  aber  an  der  Luft  sofort  Sauerstoff  und  wird  wieder  roth. 
Bei  vorsichtiger  Oxydation  entsteht  aus  Brasilin  CjgHjjO^.  Durch  Behandeln  einer 
ätherischen  Brasilinlösung  mit  salpetriger  Säure  soll  nach  Benedikt  (.4.  178,  100)  ein 
Farbstoff  CgßHjjOjjN  entstehen;  wahrscheinlich  ist  derselbe  nur  unreines  Brasilein. 
Mit  KCIO,,  und  HCl  liefert  Brasilin  Isotrichlorglycerinsäure.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  eine  siedende,  eisessigsaure  Lösung  von  Brasilin  scheiden  sich  rothbraune  I^'ädelchen 
CjgHjjBrjOg +2H,0(?;  ab  (Schall,  Dralle,  B.  21,  3016).  Beim  Einleiten  von  Luft 
in  eine  Lösung  von  Brasilin  in  Natronlauge  entsteht  eine  Säure  C^oHj^Og  (?)  (SCH.,  Dr.). 
Mit  HNO.^  entsteht  Trinitroresorcin  (Reim,  B.  4,  334).  Liefert  bei  der  trockenen  Destil- 
lation Resorcin  (Kopp).  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali:  Resorcin  (Liebermann,  Burg), 
Ameisensäure  und  Essigsäure  (M.  Wiedemann,  i?.  17,  195).  Beim  Erhitzen  mit  HJ  ent- 
steht Brasinol  C,eHj^O^  und  dann  ein  amorpher  Körper  G^f.Yi^f.S^.^(^.)  (Wiedemann). 
Verhalten  gegen  Methyljodid  u.  s.  w. :  Dralle,  B.  17,  376.  —  Pb.CigHi^Öß  -f  H^O.  Kleine 
Nadeln;  wird  durch  Fällen  einer  kochenden,  wässerigen  Brasilinlösung  mit  Bleiacetat 
erhalten  (L.,  B.). 

Trimethyläther  CigH^oO^  -\-  "/^H^O  =  Cj6H,i06(CH3),  -j-  V^H^O.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  dem  Tetramethyläther,  aus  Brasilin,  C^H^ONa  und  CHgJ  (Schall,  Dralle, 
B.  21,  3012).  Wird  dem  Gemische  durch  Natronlauge  entzogen.  —  Unlöslich  in  Soda. 
Löslich  in  Natronlauge;  die  Lösung  ist  farblos  und  beständig. 

Tetramethyläther  CjoH^^Og  =  CigHjoO(OCH3)j.  Bildung.  Aus  Brasilin,  Natrium- 
äthylat  und  CH^J  (Schall,  Dralle,  B.  20,  3365).  —  Darstellung.  Man  vermischt 
die  Lösung  von  100  g  Brasilin  in  Alkohol  (von  98 7o)  mit  der  Lösung  30,26  g  Natrium 
in  absolutem  Alkohol,  giebt  207  g  Methyljodid  hinzu  und  erhitzt  40—50  Stunden  lang 
auf  60 — 70".  Dann  giefst  man  das  Gemisch  in  5 — 6  1  Wasser  und  löst  den  gebildeten 
und  gewaschenen  Niederschlag  in  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  1 — 2procen- 
tiger  Natronlauge  geschüttelt  und  dann  verdunstet  (Schall,  Dralle,  B.  21,  3009).  — 
Monokline  (B.  21,  3010)  Prismen.     Schmelzp.:  138—139". 

Trimethylätheracetat  C.„H2,0«  =  (CH30)3.Ci6HioO(C2H302).  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  95—97"  (Schall,  Dralle,' ä  21,  3013). 

Triacetylbrasilin  G,J{.,Jd^-=C^e'R^^{C^'R^O\0^.  Bildung.  Bei  5  —  10  IVIinuten 
langem  Kochen  von  Brasilin  mit  Essigsäureanhydrid  (Buchka,  Ehck,  B.  18,  1139).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105—106". 

Tetraeetylbrasilin  Co^H.^^Oy  =  CjgHju(C.^H30)405.   Darsfelhmg.   Aus  Brasilin  und 
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Essi<!;sänreatibydri(l  bei  130"  (LiEBERMANxV,  BuRG,  B.  9,  188(5;  Buchka,  Erok,  B.  18, 
1139).   —  Atlasglänzeiule  jS'adeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   149—151". 

Dichlorbrasilin  CigHj.jCUü.  und  Dibrombrasilin  CigHjjBr.^Og  werden  durch  Fällen 
von  Brasilin  mit  Chlor-  oder  Bromwasser  erhalten  (L.,  B.).     Beide  Körper   sind  amorph. 

Brombrasilin  CjgHjgBrOg  (bei  100").  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tetracetyl- 
brombrasilin  mit  Barytwasser  (Buchka,  Erck,  B.  18,  1140).  Man  säuert  die  Lösung  mit 
HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Blassrothe,  glänzende  Blättchen  (aus  schweflige 
Säure  haltigem  Wasser). 

Brombrasilintetramethyläther  C^oH^iBrOg  =  C,gHc,Br05(CH.,)^.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lö.sung  des  Tetramethyläthers  mit  (1  Mol.)  Brom  (Schall, 
Dralle,  5.  21,  3014).  —  Lange  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).   Schmelzp.:  180—181". 

Dibromid  CjoHg^Br^Oj  =  CjgH8Br^05(CH3)^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eis- 
essigsauren Lösung  des  Tetramethyläthers  mit  2  Mol.  Brom  (Schall,  Dralle,  J5.  21, 
8014).  —  Rothbraune  Krystalle.  Giebt  an  verdünntes  N^Hg  oder  Na^COg  zwei  Atome 
Brom  ab. 

Tetracetylbrombrasilin  C.j^H.,,Br09  =  CigHgBr05(C.,H.^0)^.  Bildung.  Durch 
allmähliches  Versetzen  einer  abgekühlten,  eisessigsauren  Lösung  von  Tetracetylbrasiliu 
mit  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Brom  (Buchka,  B.  17,  ö85).  —  Feine,  seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203—204". 

Tetracetyltribrombrasilin  Cj^Hj^Br^Oy  =  CjgH7Br305(C2H30)^.  Bildu7ig.  Bei 
der  Einwirkung  von  ßroradämpfen  auf  Tetracetylbrasilin  (Buchka,  Erck,  B.  18,  1140). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  145—147". 

Tetrabrombrasilin  CigHjyBr^O,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfeii 
auf  Brasilin  (Buchka,  Erck,  B.  18,  1141).  —  Blassrothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Tetracetyltetrabrombrasilin  Co^HjgBr^Og  =  C,6HeBr^05(C,H30)^.  Bildung.  Aus 
Tetrabrombrasilin  mit  Natviumacetat  und  Acetylchlorid  (B. ,  E.,  Ä  18,  1141). —  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  220—222"). 

Brasilein  CjgHi^Og  +  H^O.  Bildung.  Beim  Stehen  einer  alkalischen  Brasilinlösung 
an  der  Luft  oder  durch  Versetzen  einer  heifsen,  wässerigen  Brasilinlösung  (3  Thle.  Brasilin, 
300  Thle.  H,0)  mit  alkoholischer  Jodlösung  (2  Thle.  Jod,  20  Thle.  Weingeist)  (Liebermann, 
Burg,  B.  9",  1886;  vgl.  Benedikt,  ä.  178,  101).  —  Darstellung.  Wie  bei  Hämatein 
(s.  S.  421)  (Hummel,  Perkin,  B.  15,  2343).  Man  verdünnt  die  Lösung  von  10  g  Brasilin 
in  möglichst  wenig  Alkohol  mit  400  g  Aether,  giebt  5  g  koncentrirte  Salpetersäure  hinzu, 
lässt  17o  Tag  stehen,  destillirt  dann  7s  <^^^  Aethers  ab  und  lässt  den  Kest  an  der  Luft 
verdunsten.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit 
siedendem  Alkohol  gewaschen  (Buchka,  Erck,  B.  18,  1142).  —  Mikroskopische,  dünne, 
r<")thlichbraune,  rhombische  Tafeln  mit  grauem  Metallglanz.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem.  Die  Lösung  ist  hellrosa  gefärbt  und  besitzt  eine 
orange  Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien  mit  hochrother  Farbe,  die  an  der  Luft  langsam 
braun  wird.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isobra.sileindisulfat.  Mit 
HCl  entsteht  bei  100"  Isobrasileinchlorhydrin.  Färbt  Thonerdebeizeu  roth,  Eisenbeizen 
grauviolett. 

Isobrasileindisulfat  CjgHuO^.SO^H.  Darstellung.  Man  löst  Brasilein  in  kaltem 
Vitriolöl  und  fällt  die  Lösung  mit  heifsem  Eisessig  (Hummel,  Perkin).  —  Kleine  Kry- 
stalle. Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Verliert,  beim  Behandeln  mit  Alkohol, 
einen  Theil  seiner  Schwefelsäure.  Sehr  leicht  löslich  in  NHg  mit  hochrother,  in  Natron- 
lauge mit  bläulichrother  Farbe. 

Basisches  Sulfat  C,gHi205.(CjgHjj05.SO^H).^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Isobrasileindisulfat  mit  Alkohol  (H.,  P.).  —  Mikroskopische,  scharlachrothe  Nadeln. 
Etwas  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig. 

Isobrasileinchlorhydrin  CjgHjjO^Cl.  Bildung.  Bei  8— lOstündigem  Erhitzen 
von  Brasilein  mit  konc.  HCl,  im  Bohr,  auf  100"  (Hummel,  Perkin).  —  Dunkelbraune, 
violettglänzende,  krystallini.^che  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unter  Abscheidung  von 
etwas  HCl,  zur  orangegefärbten  Lösung.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösungen  fluores- 
ciren  grün. 

Isobrasileinbromhydrin  CjgHj^O^Br.     Bildung.    Aus  Brasilein  und  HBr  (H.,  P.). 

—  Mikroskopische  Krystalle. 

Brasinol  C,gHj^O^.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Brasilin  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (spec.  Gew.  =  1,5)  und  rothem  Phosphor  (M.  Wiedemaxn,  B.  17,  194). 

—  Dunkelbraunes,  amorphes  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnten 
Säuren,  leicht  iu  Alkohol  und  Alkalien,  unlöslich  in  CHClg  und  Benzol.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  C,gH,^  (?).  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoflfsäure  und  Phosphor  auf  150",  in  einen  amorphen  Körper 
C,gH,g03  (?)  um. 
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10.  Carthamin  Cj^HjgO,.  Vorkomme/).  Im  Safflor,  den  getrockneten  Blumen- 
blättern der  Färberdistel  (Carthamus  tiuctorius  L.  —  Persienj.  Der  SafFlor  enthält 
20— 307o  eines  gelben  und  in  Wasser  löslichen,  und  0,3— 0,6  "/o  eines  rothen,  in  Wasser 
unlöslichen  P''arbstoflfes.  —  Darstellung.  Der  mit  Wasser  gewaschene  SafFlor  wird  mit 
Wasser,  das  15  7o  krystallisirte  Soda  enthält,  zum  Brei  angerührt,  die  Masse  nach  einigen 
Stunden  abgepresst  und  die  Lösung  nahezu  mit  Essigsäure  ueutralisirt.  Durch  eingelegte 
Baumwolle  wird  das  Carthamin  niedergeschlagen ;  nach  24  Stunden  behandelt  man  die 
Baumwolle  Ya  Stunde  lang  mit  fünfprocentiger  Sodalösung  und  fallt  dann  das  gelöste 
Carthamin  mit  Citronensäure.  Es  wird  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  an 
der  Luft  verdunstet  (Schliepei*,  A.  58,  362).  —  Dunkelrothet  ,  grünlich  schiLerndes, 
amorphes,  körniges  Pulver;  nimmt  beim  Keiben  Metallglanz  an.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
viel  leichter  in  Alkoliol,  unlöslich  in  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  mit  tiefgelbrother  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  und  Alkohol  und  noch  leichter  durch  Alkalien.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Oxalsäure  und  p-Oxybenzoesäure  (Malin,  A.  136,  117). 

Safflorgelb  C^jAiS^i^-  Darstellung.  Der  wässerige  Auszug  des  Safi'lors  wird  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  mit  Bleiacetat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  wird  auf  Zusatz  von 
NHg  die  Bleiverbindung  des  Safflorgelb  gefällt,  die  man  durch  H.,SO^  zerlegt.  Die 
wässerige  Lösung  des  Farbstoffes  wird  zum  Syrup  verdunstet  und  dann,  durch  absoluten 
Alkohol,  das  Satflorgelb  ausgezogen  (Schlieper,  A.  58,  358).  —  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft  und  scheidet  einen 
braunen  Niederschlag  ab.  —  4PbO.C24H3oOj5  (?).  Voluminöser,  gelber,  flockiger  Nieder- 
schlag. 

11.  Chicaroth.  Vorkommen.  Im  Chicaroth  oder  Carajuru,  welches  sich  bei  längerer 
Behandlung  der  Blätter  von  Bignonia  Chica  (am  Orinoco)  mit  Wasser  als  Satzmehl  ab- 
scheidet (Erdmann,  J.  1857,  487).  —  Der  rothe  Farbstoff  kann  aus  dem  Chica  durch 
Alkohol  ausgezogen  werden.  Er  lost  sich  nicht  in  Aether  und  kohlensauren  Alkalien,  löst 
sich  aber  in  freien  Alkalien.  Er  wird  von  Chromsäure  zu  Anissäure  oxydirt;  mit  HNOg 
entsteht  Pikrinsäure. 

12.  Chlorophyll  (Blattgrün).  Vorkommen.  Ist  die  LTrsache  der  grünen  Farbe  der 
Pflanzen.  Findet  sich  in  denselben  in  geringer  Menge,  und  zwar  stets  an  Protoplasma 
gebunden.  Es  kann  den  Chlorophyllkörnern  durch  Lösungsmittel  (Alkohol  von  90  7o) 
entzogen  werden.  Die  Lösung  hält  indessen  daneben  Chlorophyllan.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  grün,  im  durchfallenden  Lichte  und  bei  starker  Koncentration  roth  und  zeigt 
eine  blutrothe  Fluorescenz.  Charakteristisch  für  diese  Lösung  ist  das  Absorptionsspektrum. 
Eine  sehr  koncentrirte  Lösung  lässt  nur  das  Roth  vor  der  Linie  B  hindurch.  In  ver- 
dünnterer  Lösung  beobachtet  man  vier  Absorptionsstreifen,  bei  C,  D,  zwischen  D  und  E 
und  bei  E.  Der  dritte  Streifen  ist  der  breiteste  (Tschirch,  P.  [2]  21,  371;  vgl.  Kraus, 
Sachsse,  Farbstoffe  u.  s.  w.  S.  11;  Chautard,  ä.  eh.  [5]  3,  5;  Kraus,  J.  1873,  154; 
Pringsheim,  /.  1874,  160;  1875,  127;  Schönn,  Fr.  9,  327;  Gerland,  Rauwenhoff, 
J.  1871,  178;  Timiriasew,  J.  1872,  137;  Pocklington,  J.  1873,  156;  Sorby,  J.  1874,  157). 
Verhalten  des  Chlorophylls  gegen  Lösungsmittel;  Aenderung  des  Absorptionsspektrums 
durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien:  Russell,  Laprik,  Soe.  41,  334.  —  Verhalten 
des  Chorophylis  gegen  Natrium:  Sachsse,  J.  1881,  1010. 

Nach  Tschirch  (P.  [2]  21,  370)  ist  das  „Reinchlorophyll"  ein  äufserst  unbestän- 
diger Körper,  der  sich  schon  beim  Behandeln  mit  Alkohol  verändert  (vgl.  Gerland,  J. 
1871,  186).  Säuren,  selbst  CO.^ ,  führen  ihn  in  das  Oxydationsprodukt  Chlorophyllan 
über.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlorophyllan  mit  Zinkstaub 
wird  das  Chlorophyll  rein  erhalten.  Es  bildet  schwarzgrüne  Tropfen  und  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  ist 
smaragdgrün,  fluorescirt  stark  roth  und  zeigt  dasselbe  Absorptionsspektrum  wie  lebende 
Blätter.  Von  verdünnter  HCl  wird  es  in  Chlorophyllan,  von  konc.  HCl  in  Phylloxanthin 
und  Phyilocyanin  gespalten  (vgl.  Fremy,  A.  eh.  [4]  7,  78;  Kraus).  Mit  Kalilauge  liefert 
es  chlorophyllinsaures  Kalium  (Tschirch).  Wird  von  Zinkstaub  zu  einem  grünen  Körper 
reducirt. 

Xanthophyll.  Schüttelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  rohem  Chlorophyll  mit 
Ligroin,  so  geht  vorzugsweise  blaues  Kyanophj^ll  in  das  Ligroin  über,  während  im 
Alkohol  gelbes  Xanthophyll  gelöst  bleibt  (Sachsse).  Das  Xanthophyll  begleitet  das 
Chlorophyll  in  den  Blättern.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  drei  Bänder  im  Blau  (Tschirch, 
P.  [2]  21,  373).  —  Aus  Chlorophyll  kann  «-,  ß-  und  y-Phaeochlorophyll  dargestellt 
werden  (Sachsse,  J.  1883, 1398).  Die /?- Verbindung  CajHgjNgO^  liefert,  beim  Schmelzen 
mit  NaOH,  einen  dunkclrothbraunen  Farbstoff  CjgHgjNjOj. 
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In  den  bei  Lichtabschluss  aufgezogenen  (etiolirten)  Pflanzen  findet  sich,  nach  Frings- 
HEIM,  ein  gelber  Farbstoff  (Etiolin),  der  vielleicht  identisch  ist  mit  dem  Xanthophyil 
des  Chlorophylls.  In  den  herbstlich  gelben  Blättern  findet  sich  ein  anderer  gelber  Farb- 
stoff, der  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  von  Säuren  smaragdgrün  gefärbt  wird 
(Peingsheim).  ^  Eigenschaften  (Absorption sspektra)  der  verschiedenen  Pflanzenfarbstoffe: 
TscHiECH,  r.  [2]  21,  370;  vgl.  Sorby,  J.  1874,  157. 

Xanthophyil.  B^ildung.  Entsteht,  neben  Phyllocyaninsäure,  beim  Behandeln  von 
Chlorophyll  oder  Chlorophyllan  mit  konc.  HCl  (Tschirch,  P.  [2]  21,  376;  Fremy, /.  1860, 
5.34).  —  Gelbbraun.     Unlöslich  in  Salzsäure,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Chlorophyllan.  Lässt  sich  durch  einfache  Lösungsmittel  aus  grünen  Pflanzentheilen 
(Gras,  Spinat,  Kresse  —  aber  auch  aus  grünem  Winterkohl,  den  Nadeln  von  Pinus  picea, 
den  Blättern  von  Yucca  recurvata  und  Y.  gloriosa,  Aucuba  japonica  —  Hoppe,  H.  4,  203) 
gewinnen,  ist  aber  ein  Oxydationsprodukt  des  Chlorophylls  (Tschirch,  P.  [2]  21,  374; 
vgl.  Hoppe,  S.  3,  343;  Gautier,  5/.  32,  499).  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  schwacher 
Säuren  auf  Chlorophyll  und  bildet  sich  auch  bei  der  winterlichen  Verfärbung  einiger 
immergrüner  Coniferen.  Darstellung.  Die  Darstellung  des  Chlorophyllans  muss  im 
Dunkeln  geschehen.  Grasblätter  werden  dreimal  mit  Aether  24  Stunden  lang  kalt  extrahirt 
und  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
beim  Stehen  Erythrophyll  aus ;  die  davon  abfiltrirte  Lösung  wird  in  gelinder  Wärme  ver- 
dunstet ,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  dann  in  Aether  gelöst.  Beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  man  mit  kaltem  Alkohol  wäscht  und 
dann  aus  heifsem  Alkohol  und  hierauf  aus  Aether  wiederholt  umkrystallisirt  (Hoppe).  — 
Spinat-  oder  Kresseblätter  werden  zerrieben ,  der  Brei  durch  wenig  Soda  neutralisirt  und 
dann  gepresst.  Den  Pressrückstand  vertheilt  man  in  Alkohol  von  55  7o  und  presst  ihn 
abermals.  Er  wird  dann  mit  Alkohol  von  83  "^  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  mit 
Thierkohle  (15  g  auf  11  Lösung)  4—5  Tage  lang  in  Berührung  gelassen  und  die  Kohle 
hierauf  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  (von  65  "/qI  gewaschen,  um  Chrysophyll  zu  entfernen. 
Durch  Ligroin  wird  endlich  aus  der  Kohle  das  Chlorophyllan  ausgezogen  (Gautier).  — 
Kleine,  flache,  dunkelgrüne,  häufig  rosettenförmig  vereinigte  Nadeln  und  Tafeln;  im 
durchfallenden  Lichte  braun  gefärbt.  Weich,  wie  Bienenwachs.  Schmilzt  im  völlig 
trockenen  Zustande  oberhalb  110"  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  Färbt  sich  am  Lichte 
langsam  braungrün.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  leicht  in 
Aether,  Benzol,  CHClg  und  Ligroin;  löslich  in  CSg.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb 
(Tschirch)  und  fluorescirt  roth,  wie  eine  frisch  bereitete  Chlorophylllösung.  Die  ver- 
dünnte alkoholische  Chlorophyllanlösung  (1  mg  im  Liter)  zeigt  den  Absorptionsstreifen 
zwischen  B  und  C ;  die  Absorptionsbänder  zwischen  D  und  F  sind  viel  dunkler  und  breiter 
wie  in  der  Chlorophylllösung.  —  Bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  allen  übrigen 
Basen  unlösliche  Verbindungen.  Giebt  mit  Reduktionsmitteln  gelbe,  mit  Oxydations- 
mitteln rothe  und  andere  Farbstoffe.  Wird  von  Zinkstaub  zu  Chlorophyll  reducirt.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Cholin,  Glycerinphosphorsäure  und  Chloro- 
phyllansäure  (Hoppe,  H.  5,75).  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  260°  entsteht  Dichromatin- 
säure  C^oHg^Og.  Wird  von  konceutrirter  Salzsäure  in  Phylloxanthin  und  Phyllocyaniu 
zerlegt.     Zusammensetzung  des  Chlorophyllans: 

C  =  74,0  Vo ;  -  H  =  9,8  7o ;  —  N  =  4,15  »/„ ;  -  O  =  10,33% ;  —  Asche  (Phosphate)  =  l,757o  (G-  )• 
=  73,37o;-      =9,77„;-     =5,697o;-     =    9.537o;  =l,727o(H.). 

Phyllocyaninsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Xanthophyil,  beim  Behandeln  von 
Chlorophyll  oder  Chlorophyllan  mit  konc.  HCl  (Tschirch;  vgl.  Fremy,  J.  1860,  534). 
Die  Phyllocyaninsäure  bleibt  in  der  Salzsäure  mit  blauer  Farbe  gelöst,  das  Xanthophyil 
fallt  aus.  —  Gelbbraun.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Alkalien.  Wird 
durch  Zinkstaub  zu  einem  blauen  Körper  reducirt.  Besitzt  dasselbe  Absorptionsspektrum 
wie  Chlorophyllan. 

Nach  Schunck  (J.  1885,  1795)  lässt  sich  Phyllocyanin  aus  dem,  durch  Einwirkung 
von  HCl  auf  alkoholische  Chlorophylllösung,  erhaltenen,  dunkelgrünen  Niederschlag  dar- 
stellen. Es  bildet  dunkelblaue,  mikroskopische  Krystalle.  Bleibt,  auf  160°  erhitzt,  unver- 
ändert. Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  CSj.  Die 
Lösungen  zeigen  fünf  Absorptionsbänder.  Ziemlich  lichtbeständig.  Löst  sich  in  Alkalien 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Bildet  mit  den  Oxyden  der  Schwermetalle  und  mit  einigen 
organischen  Säuren  Doppelverbindungen. 

Chlorophyllansäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlorophyllan  mit  alkoho- 
lischem Kali  (Hoppe,  E.  5,  75).  Nach  einstündigem  Kochen  sättigt  man  die  Lösung 
mit  COj,  löst  den  Niederschlag  von  Chlorophyllansäuresalz  un^  K^COg  in  Wasser,  fallt 
mit  Baryumacetat  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  Aether.  —  Blau- 
schwarze, metallglänzende,  rhomboedrische  Krystalle.     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
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Aether.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen  im  Roth,  zwischen  B  und  C. 
Das  Kaliumsalz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol;  das  Baryumsalz  löst  sich  sehr 
wenig  in  Wasser. 

Chrysophyll.  Ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Chlorophylls  (?)  THaetsen,/.  1872, 797). 
Die  Blätter  von  Mercurialis  perenuis  und  Ulmus  halten  im  Frühjahr  viel  Chrysophyll, 
aber  nicht  im  Herbste  (Hartsen,  J.  1873,  84;i).  —  Darstellung.  Die  Blätter  von  Mer- 
curialis perennis,  Ulmus  campestris,  Aesculus  hippocastanum  u.  a.  werden  mit  starkem 
Alkohol  ausgezogen  und  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Das  aus- 
geschiedene Pulver  wäscht  man  mit  Ligroin  und  krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  um 
(Hartsen,  J.  1875,  827).  —  Gelbe  Krystalle.  Unlöshch  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Ligroin,  kaltem  Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol.     Färbt  sich  mit  Vitriolöl  blau. 

Erythrophyll.  Vorkowrnen.  Findet  sich,  neben  Chlorophyll,  in  den  grünen 
Blättern  und  ist  möglicherweise  ein  Zersetzungsprodukt  des  Chlorophylls  (Bougarel,  Bl. 
27,442;  Hoppe,  ü.  3,  343).  —  Darstellung.  Pfirsichblätter  werden  mit  Aether  ex- 
trahirt,  mit  Alkohol  übergössen  und  dann  nach  zweitägigem  Stehen  der  Alkohol  ab- 
gegossen (Bougarel).  —  Rothe  Blättchen  mit  grünem  Reflexe.  Unlöslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich 
(mit  gelbrother  Farbe)  in  CHCI3  und  Benzol,  und  mit  rosenrother  Barbe  in  CS,. 

Xanthophyllidrin.    Vorkommen.   In  den  grünen  Blättern  (Macchiati,  (r.  16,  232). 

—  Citronengelbe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Glycerin,  unlös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

13.  Colein    CioHioO^.      Vorkommen.     In  Coleus  Verschaffeltii  (Church,  J.  1877,  933). 

—  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  die  Lösung  mit  BaCOg  ver- 
setzt, filtrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  das  ausgeschiedene  Harz  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  oder  Wasser  gereinigt.  —  Purpurrothes  Harz; 
unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

14.  CurcTimin  C„H„0,  =  CeH3(0H)(0CH,  ).CH(C5H5).C02H  (CH :  OCH3 :  OH  =  1 : 3 : 4) (? ). 
Vorkotnmen.  In  der  Curcumawurzel  (von  Curcuma  longa  und  C.  ^^ridiflora  —  Indien, 
Java)  (Daube,  B.  3,  609;  Iwanow,  B.  3,  624;  Kachler,  B.  3,  713;  Jackson,  Menke, 
Am.  4,  77).  —  Darstellung.  Durch  CS^  oder  durch  Destillation  mit  Wasser  wird  aus 
Curcumawurzel  zunächst  ein  Oel  entfernt,  dann  durch  Aether  Curcumin  ausgezogen,  das 
man  aus  Aether  oder  Benzol  umkrystallisirt  (Iwanow).  —  Man  kocht  die  Wurzel  mit 
Benzol  aus,  löst  das  auskrystallisirte  Curcumin  in  kaltem  Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit 
alkoholischem  Bleiacetat,  unter  Zusatz  von  etwas  Bleiessig,  und  zerlegt  den  Niederschlag 
durch  H.,S.  Dem  Schwefelblei  wird  das  Curcumin  durch  Alkohol  entzogen  (Daube).  — 
Das  alkoholische  Extrakt  der  Wurzel  wird  mit  Aether.  und  der  in  Lösung  gegangene 
Antheil  mit  NH3  behandelt.  Durch  CaCl,  werden  aus  der  ammouiakalischen  Lösung  Bei- 
mengungen gefallt  und  dann  durch  HCl  Curcumin  niedergeschlagen  (Kachler).  Man 
entzieht  der  Wurzel,  durch  Ligroin,  das  Oel,  dann  erschöpft  man  die  Wurzel  durch  Aether, 
verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  krystallisirt  das  Curcumin  Aviederholt  aus  Alkohol 
um  (Jackson,  Menke).  —  Gelbe  oder  orangegelbe  Prismen  mit  blauem  Reflex.  Schmelzp.: 
178°  (Jackson,  Menke).  Löslich  in  2000  Thln.  Benzol  (D.).  Unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin ;  etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Eises.sig,  schwerer  in  Aether ;  wenig 
löslich  in  CS,  und  Benzol.  Die  ätherische  Lösung  fluorescirt  grün.  Löst  sich  etwas  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  CaCOa;  giebt  mit  Kalkwasser  eine  rothe  Lösung  imd  mit  Baryt- 
wasser einen  schwarzbraunen,  pulverigen  Niederschlag.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  lebhaft 
rothbrauner  Farbe  (Nachweis  von  freien  Alkalien  durch  Curcumapapier).  Bleiacetat  be- 
wirkt in  einer  alkoholischen  Curcuminlösung  einen  feurig-rothen  Niederschlag  Pb.CjgHjgO^ 
(Daube).  Curcumin  wird  durch  Borsäurelösung,  erst  nach  dem  Trocknen,  orangeroth 
gefärbt;  verdünnte  Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  verdünnte  Alkalien  verändern 
aber  die  Färbung  in  Blau  (D.)  (Reaktion  auf  Borsäure).  Von  verdünnter  Salpetersäure 
wird  Curcumin  zu  Oxalsäure  oxydirt  (0.);  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  CO^  und 
Essigsäure  (J.,  M.;  vgl.  dagegen  Iwanow,  B.  6,  197).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^ 
wird  etwas  Vanillin  gebildet.  Von  Natriumamalgam  wird  Curcumin  zu  Hydrocurcumin 
reducirt,  während  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (oder  Zinkstaub  und  NH3)  das  Anhy- 
drid des  Hydrocurcumins  entsteht.  In  Gegenwart  von  CS.^  nimmt  Curcumin  4  Atome 
Brom  auf,  wäluend  in  Gegenwart  von  Eisessig  Pentabromcurcuniinbromid  entsteht.  Liefert 
mit  POCI3  ein  Anhydrid  (?)  (J.,  M. ,  Am.  6,  80).  Verhalten  gegen  Natriumamalgam: 
Kachler. 

Salze:  Jackson,  Menke,  Am.  4,  77.  —  K.C„H„0,  bei  100").  Wird  durch  Ver- 
setzen  einer    heilsen,   alkoholischen  Curcuminlösung   mit  KgCO^  und   Fällen    mit  Aether 
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erhalten.  —  Dunkelrothe  Flocken,  welche  zu  einer  grünen  Masse  austrocknen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  mit  blutrother  Farbe.  —  K^.G^^li^,^0^  (bei  100"). 
Wird  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Curcumin  und  KOH  erhalten. 
—  Rothe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Aether.  —  Das  rothe 
Calciumsalz,  gebildet  aus  dem  Kaliumsalz  und  CaCl.j,  löst  sich  etwas  in  Wasser. 

Diäthylester  C,8H.,,30,  =  CH30.C6H3(OC2H5).C6He.CO,.aH5.  Darstellung.  Aus 
dem  Dikaliumsalz  und  0.2^.ß  (Jackson,  Menke,  Ain.  4,  77).  —  Braunschwarzer  Theer. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  NaOH  und  MnKO^,  Vanilliuäthyläthersäure. 

p-Brombenzylester  CojHjgBrO^^  CHjO.CeHjOHl.CgHg.CO.j.CjHgBr.  Darstellung. 
Aus  dem  Monokaliumsalz  und  p-Brombenzylbromid  (J.,  M.,  Am.  4,  77).  —  Hellgelbe, 
undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  76—78".  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig 
löslich  in  CS./,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol;  in  Eisessig  löslicher  als  in  Alkohol. 
Unlöslich  in  K2CO3,  löslich  in  Kalilauge. 

Acetylcureumin  C^HieOg  =  CH30.CeH3(OC2H30).C,;Hg.CO.,H.  Darstellung. 
Man  kocht  Curcumin  mit  wenig  überschüssigem  Essigsäureauhydrid  und  etwas  Natrium- 
acetat  16  Stunden  lang  und  reinigt  das  gebildete  Produkt  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Eisessig  und  Fällen  mit  Wasser  (Jackson,  Menke,  Am.  6,  78).  —  Braune,  zähe  Masse. 
Unlöslich  in  CS^  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  in  Natronlauge. 

Diaeetylcureumin  C^^^.^O^  =  CH30.C6H3(O.C2H30).CeHe.CO.,.G,H30.  Bildung. 
Wie  das  Monoacetylderivat  (J.,  M.,  Ani.  6,  78).  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  154".  Löslichkeit  wie  beim  Monoacetylderivat.  In  Alkohol  weniger 
löslich  als  Curcumin.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Wasser;  wird  von  Alkalien 
sehr  langsam  zersetzt. 

Hydrocurcumin  (^^Ji^^O^.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemenges 
von  Curcumin,  wässerigem  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Jackson,  Menke,  Am.  4:,  860). 
Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Bräunlich-weifses  Pulver.  Schmilzt  gegen  100''.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Benzol  und  Ligroin,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  wenig  in 
Aether;  löslich  in  warmer  Kalilauge.     Liefert  mit  Brom  Tetrabromcurcumin. 

Anhydrid  CggHjgO;.  Bildtmg.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Curcumin  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  (von  8ö°/J  (Jackson,  Menke).  Man  fällt  mit  Wasser  und 
reinigt  den  Niederschlag  durch  Lösen  in  Eisessig  und  Fällen  mit  Wasser.  Entsteht  auch 
beim  Kochen  von  Hydrocurcumin  mit  Eisessig  und  Zinkacetat  (J. ,  M.).  —  Schmutzig- 
weifses  Pulver.  Schmilzt  gegen  120".  Unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol,  wenig 
löslich  in  CHCI3 ,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Kalilauge.  Wird  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  nur  unvollkommen  in  Hydrocurcumin  übergeführt. 

Cureumintetrabroraid  Cj^H^^O^Br^.  Bildung.  Beim  Versetzen  von,  in  CSj  sus- 
pendirtem,  Curcumin  mit  Brom  (Jackson,  Menke,  Am.  4,  364).  —  Amorphes  Pulver. 
Schmilzt  gegen  185"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Benzol;  löst 
sich  unter  Zersetzung  in  Alkohol  und  Eisessig;  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  CHCI3 
und  CS.2. 

Tetrabromcurcumin  Cj^H^pBr^O^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsaureu 
Lösung  von  Hydrocurcumin  mit  Brom  (Jackson,  Menke).  —  Roth,  amorph.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Benzol,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Eisessig.  Wird  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge lebhaft  zersetzt,  unter  Abgabe  von  fast  allem  Brom. 

Pentabromeurcuminbromid  Cj^HgBrjO^.Br^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Curcumin  mit  überschüssigem  Brom,  in  Gegenwart  von  Eisessig  (Jackson,  Menke).  — 
Roth,  amorph.  Schmilzt  gegen  120".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  löslich  in  Alko- 
hol, leicht  in  Aether  und  Eisessig,  wenig  in  Benzol.     Wird  von  Soda  zersetzt. 

15.  Farbstoffe  in  Drosera  Whittakeri.  Die  Wurzelknollen  dieser  (australischen)  Pflanze 
enthalten  zwei  Farbstoffe,  die  man  durch  Auskochen  der  Wurzel  mit  Alkohol  auszieht 
(Rennie,  Soc.  51,  372).  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung,  fällt  den  Rückstand 
mit  Wasser  und  sublimirt  den  Niederschlag.  Das  Sublimat  krystaJHsirt  man  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  um,  wobei  zunächst  die  Verbindung  CjjHgOj  sich  ausscheidet. 

1.  Verbindung  CiiHgOg  (Trioxymethylnaphtochinon  ?).  Kleine,  glänzende,  rothe 
Tafeln.  Schmelzp.:  192 — 193".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Lös- 
lich in  Aether  und  schwerer  in  Benzol  und  CSj.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief-violettrother 
Farbe.  Absorptionsspektrum :  Soc.  51 ,  377.  Bei  der  Oxydation  mit  KjCr^Oj  und  ver- 
dünnter H2SO4  entsteht  Essigsäure.  Liefert,  beim  Kochen  mit  SnClj  und  HCl,  ein 
Reduktionsprodukt  Ci^Hj^Oj,  das  in  gelben  Schuppen  krystallisirt  und  bei  215 — 217° 
schmilzt. 
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2.  Verbindung  Cj^H^O^.  Darsfelhcnff.  Siehe  die  Verbindung  CjiHgO^  (Rennie). 
Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Verbindung  Cj^HgOg  wird  mit  Wasser  gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  so  viel  mäfsig  .starker  Essigsäure  gekocht,  dass  ^4  desselben 
ungelöst  bleiben.  Diesen  Rückstand  löst  man  dann  nahezu  vollständig  in  Essigsäure  von 
derselben  Stärke  und  erhält,  beim  Erkalten,  die  Verbindung  CuHgO^.  —  Rothe  Nadeln. 
Schmelzp. :  164 — 165";  170".  Viel  leichter  löslich  in  Lösungsmitteln  als  die  Verbindung 
r,jHsOp.    Die  Lösung  in  Alkalien  ist  dunkelroth.     Absorptionsspektrum:  Soc.  51,  377. 

16.  Farbstoffe  in  den  Eierschalen  von  Vögeln:  Krukenberg,  J.  Th.  1883,  321. 

17.  Der  Farbstoff  der  auf  Teichen  oft  dicke,  ziegelrothe  Schichten  bildenden  Euglena 
sanguinea  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  mit  granatrother  Farbe.  Er 
scheidet  sich  aus  heil'seui  Alkohol  in  grauatrothen  Oktaedern  ab.  Sehr  leicht  löslich  in 
Terpentinöl;  löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (Wittich,  J.  1864,  565). 

18.  Farbstoffe  der  Federn  verschiedener  Vögel:  Krukbnberg,  J.  Th.  1881,  367;  ./.  Th. 
1882,  342;  —  Turacin:  Krükenberg;  Ohurch,  B.    3,  459. 

19.  Gallenfarbstoffe.  Aus  menschlichen  Gallensteinen  isolirte  StIdeler  {A.  132,  325) 
vier  Farbstoffe,  indem  er  die  Gallensteine  zunächst  durch  Aether  von  Cholesterin  und  Fett 
befreite,  dann  mit  heifsem  Wasser  und  CHCI3  wusch  und  nun  die  zum  Theil  an  Basen  (CaO) 
gebundenen  Farbstoffe  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Freiheit  setzte.  Siedendes  Chloro- 
form löste  jetzt  Bilirubin  und  Bilifuscin  auf,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  liefsen 
(Bilirubin  wird  davon  nicht  gelöst):  dem  Rückstande  konnte,  durch  Alkohol,  Biliprasin 
entzogen  werden,  und  es  blieb  Bilihumin  zurück.  Dieselben  Gallenfarbstoffe  sind  auch 
in  anderen  Gallensteinen  zum  Theil  nachgewiesen  worden.  Charakteristisch  für  die  Farb- 
stoffe ist  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure  (GMELiM'sche  Gallenreaktion).  Versetzt 
man  eine  Lösung  derselben  mit  einer  koncentrirten  wässerigen  Natriumnitratlösung  und 
läfst  vorsichtig  Vitriolöl  darunter  fliefsen,  so  entsteht  erst  eine  grüne,  dann  blaue,  dann 
violette,  daim  rothe  und  zuletzt  eine  gelbe  Färbung  (Fleischl,  Fr.  15,  502).  Viel  leichter 
gelingt  die  Reaktion  unter  Anwendung  von  Bromwasser  (Maly,  J.  1868,825;  1869,  817) 
oder  besser  mit  alkoholischer  Bromlösung  (Caprakica  ,  O.  11,  430).  Sehr  empfindliche 
Reaktionen  geben  auch  wässerige  Lösungen  von  HCIO3  oder  HJC,  (von  20  7o)-  Dabei 
entsteht  zunächst  eine  grüne  Färbung  (kein  Absorptionsstreif  im  Spektrum),  dann  eine 
blaue  (ein  Streifen  im  Roth),  violette  (ein  Streifen  im  Blau,  einer  im  Indigblau),  gelb- 
rothe  (ein  Streifen  im  Blau),  und  zuletzt  erfolgt  Entfärbung  (Capranica).  Diese  Reaktion 
kommt  nicht  dem  Hämatoidin,  dem  Lutein  der  Retina,  dem  Hämolutein  (aus  Ovarien), 
den  Pigmenten  des  Eies  und  Hydrobilirubin  zu.  Alle  diese  Pigmente  entfärben  sich  an 
der  Luft. 

Die  Gallenfarbstoffe  sind  als  Zersetzungsprodukte  des  Blutfarbstoffes  zu  betrachten. 
Wird  Hunden  eine  Hämoglobin lösung  in  die  Venen  eingespritzt,  so  treten  im  Harne 
Gallenpigmente  auf  (Tarchanow,  J.  Th.  1874,  305).  —  Aus  Hämoglobin  entsteht  durch 
Reduktion  Biliverdin.  Der  Gallenfarbstoff  (resp.  dessen  Muttersubstanz  Choleglobin) 
geht  aus  dem  Blutfarbstoffe  hervor,  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  eines  dunklen,  eisen- 
haltigen Pigmentes  (Melanin)  (Latschenberger ,  M.  9,  89). 

Nachweis  von  Gallenstoffen  im  Harn:  Ultymann,  Fr.  17,  523.  —  Die  Färbung  der 
Vogeleier  rührt  nicht  von  Gallenfarbstoff  her  (Capranica,  G.  11,  430;  vgl.  dagegen  L. 
Liebermann.  B.  U,  606). 

Absorptionsspektra  der  Gallen  farbstoffe:  Heynsius,  Campbell,  J.  Th..  1871,  225. 

1.  Bilirubin  CgjHgßN^Og.    Vorkommen.    Findet  sich  konstant  im  Serum  des  Pferde- 
blutes, nicht  aber  in  dem  von  Menschen-  oder  Rindsblut  (Hammarsten,  J.  Th.  1878,  129). 

—  Darstellung.  Man  verwendet  am  besten  Ochsengallensteine,  die  sehr  häufig  ganz 
aus  Bilirubinkalk  bestehen  (Maly,  A.  175,  76).  Man  verfährt  wie  oben,  verdampft  die 
Chloroformlösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  Aether,  löst  ihn  dann  in  CHClg 
und  fällt  mit  Alkohol  (Städeler).  —  Wird  durch  Fällung  als  amorphes,  orangefarbenes 
Pulver  erhalten.  Unlöslich  in  Wasser,  spuren  weise  löslich  in  Aether  und  wenig  mehr  in 
Alkohol;  löslich  in  CS,  und  Benzol,  am  leichtesten  in  CHCI3  (löslich  in  586  Thln.  CHCI3 

—  Thudichum,  Z.  1868,  555).  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  in  dunkelrothen  Kry- 
stallen  ab.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe,  die  bei  starker  Verdünnung 
gelb  wird  (Ursache  d^r  Färbung  bei  Gelbsucht).  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  bräun- 
licher Farbe;  durch  Wasserzusatz  werden  aus  der  Lösung  grüne  Flocken  von  Cholo- 
thallin  CgH^NOg  gefällt  (Thudichum,  A.  181,  253).  Durch  Oxydationsmittel  geht 
Bilirubin  zunächst  in  Bilivordin  und  zuletzt  in  Oholetelin  über.  Versetzt  man  eine  alka- 
lische Bilirubinlö.^ung   mit   dem  gleichen   V^olumen  Alkohol    und   giebt  dann   koncentrirte 


22.  11.88]  AEOMAT.  REIHE.  —  XV.  FARBSTOFFE.  417 

Salpetersäure,  die  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  hinzu,  so  tritt  die  GMELiN'sche  Gallen- 
reaktion sehr  schön  ein  (StIdeler).  Von  Natriumamalgam  wird  Bilirubin  zu  Hydro- 
bilirubin  reducirt.  Verhalten  des  Bilirubins:  Capranica,  /.  77?,.  1882,  302;  Thudichum, 
J.  Th.  1885,  322.  —  Charakteristische  Reaktion.  Versetzt  man  eine  Lösung  von 
Bilirubin  in  CHCI3  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Volumen  einer  Lösung  von  p-Diazo- 
benzolsulfonsäuve  (dargestellt  aus  ]  g  p-Anilinsulfonsäure  gelöst  in  1 1  Wasser,  15ccm  Salzsäure, 
0,1  g  NaNO^  =  EBTRLlCH'sche  Lösung)  und  so  viel  Alkohol,  dass  eine  homogene  Flüs- 
sigkeit entsteht,  so  färbt  sich  diese  roth,  und  giebt  man  allmählich  konc.  HCl  hinzu,  so 
wird  die  Färbung  erst  violett  und  dann  blau.  Durch  Zusatz  von  Alkali  geht  dann  die 
Färbung  zunächst  wieder  in  roth  und  bei  überschüssigem  Alkali  in  grünblau  über 
(Ehrlich,  Fr.  23,  275)  (Unterschied  des  Bilirubins  von  den  übrigen  GallenfarbstoiFen).  — 
Ca.CgjHg^N^Og.  Findet  sich  in  den  menschlichen  Gallensteinen  und  denen  der  Ochsen. 
Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Bilirubinlösung  mit  CaClg  in  voluminösen, 
rostfarbenen  Flocken  erhalten ,  die  beim  Trocknen  eine  metallglänzende ,  dunkelgrüne 
Masse  bilden  und  beim  Zerreiben  ein  dunkelblaues  Pulver  geben.  Unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  (Städeler).  —  Das  Silbersalz  bildet  bräunlich- violette  Flocken,  die  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzen  (St.).  Nach  Thudichum  {Z.  1868,  555;  /.  1875, 
882  und  A.  181,  259)  kommt  dem  Bilirubin  nicht  die  von  StIdeler  und  Maly  ge- 
gebene Formel  C33HggN^Oy  zu,  sondern  die  Formel  CgHgNO.^.  Derselbe  hat  folgende 
Salze  des  Bilirubins  dargestellt:  Ca{C^'R^'^0^\-\- 2n^0;  —  C&{C^B.^1^0.,\ .C^'R^'^O^  + 
2H,0;  -  Ba(C9H8NO,)2-f  2H„0;  -  Ba(C9H3N0.3)2.C9H9N02  +  2H2O;  —  Zn(CoH8N0,),. 
C,H<,NO, -|-2H,0;  -  Pb.CgH.NO,;  -  Ag.CgHgNO, -f- H,0;  -  Ag^-C^H^NO,. 

Trichlorbilirubin  CgHgClgNÖj  und  Tetrachlorbilirubin  C9H5CI4NO.,  entstehen 
beim  Behandeln  einer  Chloroformlösung  von  Bilirubin  mit  Chlor  (Thudichum,  /.  1875,  882). 

Monobrombilirubin  CgHgBrNOg  ist  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Bilirubin.  Es  ist  blau.  Durch  mehr  Brom  entsteht  Dibrombilirubin  CgHjBrgNO,, 
ein  violetter  Körper,  der  sich  in  Alkohol  mit  violetter  und  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe 
löst  (Thudichum).  Beide  Bromderivate  gehen,  bei  längerem  Erwärmen  mit  Alkohol  oder 
Aether  oder  beim  Lösen  in  Vitriolöl  und  Fällen  mit  Wasser,  über  in  Hydrobrombili- 
rubid.  CgHgBrNO.  Dieser  grüne  Körper,  sowie  das  ebenfalls  grüne  Hydrobrombili- 
rubidbiiirubin  CgHgBrNO.CgHgNO^  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf 
Bilirubin  (Thudichum,  A.  181,  253). 

Tribrombilirubin  Cg.jHggBrgN^Og  entsteht  nach  Maly  {A.  181,  106)  beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Chloroform lösung  von  Bilirubin.  Es  ist  ein  dunkel  blaugrünes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  dunkelblauer  Farbe,  wenig 
in  CSj  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen  oder  in 
der  Wärme  und  hält  dann  Biliverdin.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydrobilirubin 
übergeführt. 

Choletelin  C^gHigN^Og  (?).  Vorkommen.  Im  normalen  Harn  (Heynsius,  Camp- 
bell, J.  Th.  1871,  226;  Munn,  J.  Th.  1881,  213).  —  Bildung.  Man  behandelt,  in 
Alkohol  suspendirtes,  Bilirubin  mit  salpetriger  Säure  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser 
(Maly,/.  1869,  817).  —  Braunes,  amorphes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3; 
sehr  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.     Absorptionsspektrum:   Munn. 

2.  Hydrobilirubin  (Urobilin)  Cg^H^oN^Oj.  Vorkommen.  Findet  sich  im  Harn,  in 
Menschen-  und  Hundegalle  (Jaffe,  Z.  1869,  666),  in  den  Fäces  (Jaffe,  J.  Th.  1871, 
230).  Nach  Disque  {H.  2,  271)  findet  sich  Hydrobilirubin  nicht  im  normalen  Harn, 
wohl  aber  im  pathologischen  (bei  Fieber).  Normaler  Harn  enthält  ein  Keduktionsprodukt 
des  Hydrobilirubins,  das  sich  zum  Theil  schon  an  der  Luft  in  Bilirubin  verwandelt.  — 
Bildu7ig.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bilirubin  mit  Natriumamalgam 
(Maly,  A.  163,  77;  vgl.  dagegen  Thudichum,  A.  181,  256).  Beim  Behandeln  der  alko- 
holischen Lösung  von  Hämatoporphyrin,  resp.  von  Hämoglobin  oder  Hämatin,  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Hoppe,  B.  7,  1065).  Beim  Behandeln  einer  essigsauren  Albuminlösung 
mit  Vitriolöl  (Albuminreaktion  von  Adamkiewicz)  (Michailow,  3C.  16,  269).  —  Eoth- 
braunes  Pulver  mit  grünem  Reflex.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  röthlicher  Farbe,  leicht 
in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  CHCI3;  sehr  leicht 
und  mit  brauner  Farbe  in  Alkalien  und  Erden.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure 
und  bildet  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  schwer-  oder  unlösliche  Salze.  Die 
Lösung  des  Hydrobilirubins  in  wässerigem  Alkohol  zeigt  einen  charakteristischen  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  den  Linien  b  und  F,  bei  starker  Koncentration  über  F  hinaus. 
Durch  Zusatz  von  NHg  verschwindet  der  Streifen,  erscheint  aber  auf  Zusatz  von  etwas 
ZnS04  wieder  und  ist  dann  nur  etwas  nach  links  gerückt  (Maly).  Absorptions- 
spektren verschiedener  Hydrobilirubinlösungen:  Munn,  J.  Th.  1881,  212.  Die  mit  Zink- 
salz  versetzte  ammoniakalische  Lösung  ist  granat-  bis  rosenroth   gefärbt  und   fluorescirt 
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mit  grüner  Farbe.  Hydrobilirubiu  giebt  nicht  die  GMELiN'sclie  Gallenreuktion;  von  Broui- 
wasser  wird  es  entfärbt.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Sii  und  HCl 
geht  es  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  über,  das  keine  Absorptionsstreifeu  zeigt,  aber 
an  der  Luft,   namentlich  bei  Gegenwart  von  Säure,    wieder  in  Hj'drobilirubin    übergeht. 

—  Ziig(Cg^Hgjl!i^O-,)o-  Darstelhmg.  Mau  löst  Hydrobilirubin  in  Barytwasser,  sättigt 
die  Lösung  mit  CO,  und  fällt  dann  mit  ZnClj  (Maly).  —  Dunkelrother,  flockiger  Nieder- 
schlag. —  Durch  Fällen  mit  NH.^  und  Zinklösung  entsteht  ein  voluminöser,  dunkelrother, 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  NH3  löst.  (Durch  Darstellung  dieses  Nieder- 
schlages kann  Hydrobilirubin  aus  dem  Harn  abgeschieden  werden.)  —  Mit  Silber-. 
Kupfer-,  Blei-  u.  a.  Lösungen  entstehen  braune  Niederschläge. 

3.  Biliverdin  Cg.jHggN^Og.  Lst  wahrscheinlich  in  den  grün  gefärbten  Gallen  enthalten. 
Es  entsteht  bei  der  Oxydation  der  alkalischen  Lösungen  von  Bilirubin  an  der  Luft  (Städeler, 
A.  132,  334)  und  kann  auch  durch  Eintragen  von  PbOj  in  die  alkalische  Lösung  erhalten 
werden,  sowie  durch  Behandeln  einer  Chloroform lösung  von  Bilirubin  mit  alkoholischer 
Bromlösung  (Maly,  Z.  1869,  365).  Entsteht  durch  Behandeln  von  Tribrombilirubin  mit 
Alkalien  (Maly,  A.  181,  124).  (Maly  giebt  hier  dem  Biliverdin  die  Formel  CgoH^^N^O^ 
=  C32H33Br3N^Oj;-|-3KHO  —  3KBr).  Nach  Capranica  [G.  11,  430)  wandelt  'sich  eine 
Lösung  von  Bilirubin  durch  Sonnenlicht  in  Biliverdin  um,  auch  bei   Abschluss  von  Luft. 

—  Schwarzgrünes  Pulver.  Ünlö.slich  in  Wasser  und  CHCI3 ,  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol .,  CS.^  und  Benzol  mit  saftgrüner  Farbe.  Löslich  in  kohlensauren  und 
ätzenden  Alkalien  mit  grüner  oder  braungrüner  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  CaCI,  und  etwas  NH.^  einen  dunkelgrünen  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  HNO., 
wird  die  alkoholische  Lösung  blauviolett,  roth  und  schliefslich  gelb.  in  alkalischer 
Lösung  oxydirt  sich  das  Biliverdin  weiter  zu  Biliprasiu.  Reduktionsmittel  wirken  leicht 
ein,  ohne  aber  Bilirubin  zu  regeneriren  (vgl.  Thudichüm,  ./.   187.5,  935). 

Dibrombiliverdin  CjeHj^Br^NoO^.  DarsteJlnuy.  Durch  Behandeln  von  Bilirubin 
mit  Brom  (Thudichüm,  J.  1876,  935).  —  Schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  weni^ 
löslich  in  Alkohol;   löslich  in  Natronlauge  luid  daraus  durch  Essigsäure  fallbar. 

4.  Bilifuscin  CjeHj^NoO^.  Darstelhmg.  Siehe  Gallenfarbstofle  (S.  416).  Die  alko- 
holische Lösung  des  Bilifuscins  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aether  und  dann  mit 
CHCI3  gewaschen  und  endlich  in  Alkohol  gelöst  (Staedeler,  A.  132,  337).  —  Fast  schwarze, 
glänzende  Masse,  die,  zerrieben,  ein  dunkelbraunes  Pulver  bildet.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  CHClg  (die  ursprüngliche  Löslichkeit  in  CHClg  rührt  von  den  mit  gelösten 
Fettsäuren  her);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  tief  braun  rother  Farbe. 
Giebt  mit  Salpetersäure  die  GMELlN'sche  Gallen reaktion.  In  der  ammoniakalischen 
LösuTigen  bewirkt  CaCL  einen  dunkelbraunen,  flockigen  Niederschlag. 

Von  diesem  Bilifuscin  verschieden  ist  ein  von  Simony  (J.  1876,  935)  aus  Leichengalle 
dargestelltes  Bilifuscin.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnten 
Säuren,  schwer  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien  mit  brauner, 
ins  Olivengrüne  ziehenden  Farbe.     Es  giebt  nicht  die  GMELlN'sche  Reaktion. 

5.  Biliprasin  Ci6H.,3N206  (?).  Darstellutig.  Das  durch  Alkohol  aus  den  Gallen- 
steinen ausgezogene  Biliprasin  wird  durch  Waschen  mit  Aether  und  CHCI3  gereinigt 
(Staedeler,  A.  132,  339).  --  Fast  schwarze,  glänzende  Masse;  giebt  zerrieben  ein  grün- 
lich schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  CHCI3;  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  mit  grüner  Farbe;  die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  NH.,  braun  (Unterschied  von 
Biliverdin).     Giebt  mit  HNO3  die  GMELlN'sche  Reaktion. 

6.  Bilihumin.  Findet  sich  in  ansehnlicher  Menge  in  den  Gallensteinen  und  ist  das 
Endprodukt  der  Oxydation  aller  Gallenfarbstoffe,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft 
(»Staedeler,  A.  132,  341).  —  Schwarzes  Pulver.  Unlö-slich  in  neutralen  Lösungsmitteln ; 
ziemlich  leicht  löslich  in  warmer,  verdünnter  Natronlauge,  .sehr  langsam  in  NH,,.  Giebt 
die  GMELlN'sche  Reaktion. 

7.  Gallenblau.  Forku)nmen.  In  der  Galle  des  Menschen,  Ochsen,  Schafes,  Schweines, 
Hundes  und  der  Katze  (Ritter,  Bl.  13,  212).  —  Unlöslich  in  CHCI3  und  Säuren.  Die 
alkalische  Lösung  ist  farblos  oder  gelblich.  Gleicht  sehr  dem  Indigblau;  unterscheidet 
sich  von  diesem  dadurch ,  dass  die  Lösung  in  alkalischem  Zuckerwasser ,  auf  Zusatz  von 
Säure,  langsam  einen  braunen  Körper  abscheidet,  der  nur  sehr  allmählich  blau  wird. 

Löslichkeit,  Verhalten  und  Spektrum  von  Gallenblau:  Andouard,  Bl.  31,  139. 

20.  Hämatoxyliu  CieHj^Og -)- 3H.,0.  l'orkommen.  Im  Blauholz,  Campecheholz  (dem 
von  Splint  und  Rinde  befreiten  Kernholze  von  llämatoxylon  campechianum  —  Mexico, 
Antillen.     Die  beste  Sorte  stammt   von  der  Westküste  Yncatans)  (Chevreul.  A.  eh.  [2| 

^2,  53  and  IL'Ü;    Ekdmann  ,  .4.  44,  292:    Hksse,  A.  109,  .332).   —    Thirstelhing.     Das 
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gepulvvrte,  mit  Suud  gemengte  ßluuiiulzextrakt  wird  12 — 15  Mal  mit  wasserhaltigem 
Aether  extrahirt,  die  Lösung  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  (Erdmann). 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Ammonium- 
disulfit,  umkrystallisirt  (Hesse).  —  Farblose,  tetragonale  Säulen  (Kopp;  Rammelsberg, 
./.  1857,  490),  die  bei  100—120"  unter  Wasserverlust  schmelzen.  Scheidet  sich,  beim  lang- 
samen Erkalten  einer  siedendheifs  gesättigten  Lösung,  zuweilen  mit  1  H,0  in  rhombischen 
Krj'stallen  ab.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Boraxlösung  und  in  heifsem 
Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Scheidet  sich,  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung,  gummiartig  ab.  Färbt  sich  an  der  Sonne  röthlich.  Schmeckt  süfs.  Nicht  sub- 
limirbar.  Rechtsdreheud ;  =  1,85"  für  1  g  in  100  g  Lösung  bei  200  mm  Länge  des  Rohres 
(Hesse).  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  und  Silberlösung  (schon  in  der  Kälte).  Löst 
sich  mit  Purpurfarbe  in  Ammoniak;  au  der  Luft  absorbirt  die  Lösung  Sauerstofl'  und 
hält  dann  Hämatein.  Dieser  Körper  entsteht  auch  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Häma- 
toxylins  durch  Salpetersäure;  bei  weiterer  Einwirkung  von  HNO^  entsteht  Oxalsäure, 
i^ei"  der  trockenen  Destillation  des  Hämatoxylins  treten  Pyrogallol  und  Resorciu  auf 
(R.  Meyer,  B.  12,  1393).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  ebenfalls  Pyrogallol  gebildet. 
Natriumamalgam,  sowie  Zn  und  H.^SO^,  sind  ohne  VV^irkung  (Reim,  B.  4,  329).  Löst  sich 
in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  an  der  Luft,  mit  Purpurfarbe  (Hämatoxylin  als 
Indikator  bei  der  Alkalimet rie).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Ameisensäure  gebildet. 
Mit  Barytwasser  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  bald  dunkelblau  und 
später  braunroth  wird.  Eisenoxylösung  erzeugt  nach  einiger  Zeit  einen  schwarz  violetten 
Niederschlag.  Mit  Ammoniumvanadanat  entsteht  eine  tief  schwarzblaue  Färbung  (Tinte) 
(  Wagner,  J.  1877, 1156).  Liefert  keine  Sulfonsäure.  Verhalten  gegen  HCl,  Zinkstaub  u.  s.  w.: 
Dralle,  B.  17,  372. 

Das  ßlauholzextrat  wird  in  der  Medicin  verwandt;  es  dient  hauptsächlich  in  der 
Färberei  und  zur  Darstellung  von  Tinten.  (Schwarzförbung  von  Tuch  u.  s.  w.  mit  Blau- 
holzextrakt und  KjCr.O;). 

Pentacetylhämatoxylin  Q■.^^M^^O^^  =(J^^Mg{Q.,^^0\Ot..  Darstellimg.  Aus  Häma- 
toxylin und  Acetylchlorid  (Reim',  B.  4,  331;  E.  Erdmann,  G.  Schultz,  A.  216,  234).  — 
Sehr  feine,  .seideglänzende  Krystallbüschel.  Schmelzp. :  165 — 166"  (E.,  ScH.).  Zersetzt 
sich,  im  feuchten  Zustande,  rasch  an  der  Luft. 

Dibromhämatoxylin  CjgHj.jBr.Oe.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heifseu  eis- 
essigsauren Lösung  von  Hämatoxylin  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  (Dralle, 
B.  17,  373).  —  Tiefrothe  Spiefse.  Zersetzt  sich  oberhalb  120".  Löslich  in  Wasser  mit 
braunrother  Farbe.     Uuzer.setzt  löslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

Pentacetylbromhämatoxylin  C^eH^^ßrOn  =  C,eHgBrOe(C.^H;,0)5.  Bildung.  Mau 
versetzt  eine  abgekühlte  eisessigsaure  Lösung  von  1  Thl.  Pentacetylhämatoxylin  allmählich 
mit  der  eisessigsauren  Lösung  von  1  Thl.  Brom  und  fallt,  nach  1  stündigem  Stehen,  mit 
wässeriger,  schwefliger  Säure.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Buchka, 
B.  17,  685).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  210".     Löslich  in  Eisessig,  CHCI3  und  Benzol. 

Pentacetyltetrabromhämatoxylin  C.,gH.,(,Br^Oji  =  C,uH5Br^06(C.^H30)j,.  Bildung. 
Bei  3— 4stündigem  Erhitzen  von  Pentacetylhämatoxylin  mit  einer  20  procentigen  Brom- 
lösung (2  Mol.)  in  Eisessig  auf  100—110"  (Dralle,  B.  11,  374).  —  Krystalle.  Zersetzt 
sich  oberhalb  180",  ohne  zu  schmelzen. 

Hämatoxylinphtalein  C^oHj^O,^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Häma- 
toxylin mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  auf  150—170"  (Letts,  B.  12,  1652).  —  Braune, 
gummiartige  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
Purpurfarbe. 

Hämatein  CmH,.,Ou  (bei  120").  Bildung.  Beim  Stehenlassen  einer,  mit  einigen 
Tropfen  koncentrirter  Salpetersäure  versetzen,  ätherischen  Hämatoxylinlösung  (Reim,  B. 
t,  331).  Aus  einer  ammouiakalischen  Hämatoxylinlösung  scheidet  sich  an  der  Luft 
Hämateinammouiak  ab,  das  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  oder  durch  Erhitzen  auf 
loO"  sein  Ammoniak  verliert  (Erdmann;  Hesse).  —  Darstellung.  Man  leitet  einige 
Stunden  lang  Luft  durch  eine,  mit  überschüssigem  NH3  versetzte,  Lösung  von  Campeche- 
holzextrakt  in  Wasser.  40  g  des  erhaltenen  Niederschlages  werden  in  1  1  heifsem  Wasser 
gelöst  und  mit  30—160  g  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,04)  versetzt.  Man  erwärmt  einige 
Zeit,  lässt  erkalten  und  filtrirt.  Das  Ungelöste  wird  noch  3—4  Mal  mit  heifser,  ver- 
dünnter Essigsäure  behandelt  und  alle  sauren  Auszüge  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Man  lässt  erkalten,  fügt  zur  Lösung  etwas  Essigsäure,  filtrirt  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Essigsäure  und  dann  mit  Wasser  (Hummel,  Perkin,  B.  15,  2337;  vgl. 
E.  Erdmann,  G.  Schultz  ,  yl.  216,  236).  —  Mikroskopische,  sehr  dünne,  röthlich- 
braune  Tafeln  mit  gelblichgrünem  Metallglauz.  Krystallisirt  wasserfrei  (Halber- 
stadt, Reis,  B.  14,  611).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  0,06  Thle.  (H.,  R.);  schwer 
löslich    in  Alkohol    und    Eisessig,    unlöslich    in    CHCl-i    und    Benzol.     100  Thle.   Aether 
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lösen  bei^20"  0,013  Thle.  (H.,  R.);  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  als  metall- 
schimmernde Haut  ab.  Löslich  in  NHg  mit  braunvioletter  Farbe.  Löst  sich  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  hellrother  Farbe,  in  koncentrirter  Lauge  mit  einer  bläulichpurpurnen 
Farbe.  Löst  sich  in  kaltem  Vitrolöl  unter  Bildung  von  Isohämatei'nsulfat.  Reichlich 
löslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  100",  Iso- 
hämateinchlorhydrin.  Löst  sich  leicht  in  Alkalidisulfiten  unter  Bildung  von  farblosen,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslichen  Additionsprodukten,  aus  denen  heifse  Mineralsäuren  Hämatein 
regeneriren.  Auch  durch  Zink  (und  Schwefelsäure),  Zinnchlorür  (und  Natron)  erfolgt  Ent- 
färbung, ohne  dass  aber  Reduktion  zu  Hämatoxylin  eintritt.  Wird  von  Salpetersäure 
sofort  zerstört.  Liefert  mit  Acetylchlorid  kein  Acetylderivat.  Färbt  Thonerdebeizen 
graublau  bis  schwarz.  —  CieHj206.2NH3.  Violettschwarze  Körner.  Löslich  in  Wasser 
mit  intensiver  Purpurfarbe,  in  Alkohol  mit  braunrother  Farbe.  Giebt  mit  den  meisten 
Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge  (E.).  Sehr  leicht  zersetzbar;  verliert  fortwährend 
NHg.  Krystalle,  die  1  Stunde  lang  im  Exsiccator  gestanden  hatten,  entsprachen  der 
Formel  NHg.CieHj^Oj  +  AH^O  (H.). 

Isohaemateinsulfat  Cj6H^j05(S0^H).  Darstellung.  Man  löst  Haematein  in 
kaltem  Vitriolöl  und  versetzt  die  Lösung  mit  dem  2 — 3  fachen  Volumen  Eisessig 
(Hummel,  Perkin,  B.  15,  2339).  —  Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  etwas  löslich  in  Eisessig  und  in  kaltem  Ammoniak. 
Verliert,  beim  Waschen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  Schwefelsäure.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge mit  röthlichpurpurner  Farbe.  Die  alkalischen  Lösungen  bräunen  sich  rasch  an 
der  Luft. 

Basisches  Sulfat  (CieHj20g)2.CigHjj06(S04H).  Darstellung.  Durch  längeres 
Waschen  von  Isohämateinsulfat  mit  Wasser  oder  mehrtägiges  Stehen  desselben  mit 
Alkohol  (Hummel,  Perkin).  —  Dunkelorangerothe ,  metallglänzende,  mikroskopische 
Tafeln. 

Isohaemateinehlorhydrin  CjgHjjOgCl.  Darstellung.  Man  erhitzt  einige  Stunden 
lang  Haematein  mit  HCl  (spec.  Gew.  =  1,195),  im  Rohr,  auf  100",  verdunstet  das  Produkt 
zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  heifsem  Wasser  und  etwas  HCl  und  fällt  die  filtrirte 
Lösung  mit  koncentrirter  HCl  (Hummel,  Perkdst,  B.  15,  2341).  —  Kleine,  rothe  Krystalle. 
Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  unter  Abgabe  von  etwas  HCl,  mit  Orangefarbe;  schwerer 
löslich  in  Alkohol.     Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isohämateinsulfat. 

Isohaemateinbromhydrin  CjeHj^OgBr.  Bildung.  Aus  Hämatein  und  koncentrirter 
Bromwasserstofl'säure  bei  100"  (Hummel,  Perkin).  —  Dunkle,  mikrokrystallinische  Masse. 
Löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Isohaematein  CjgH^oOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isohämateinchlorhydrin 
mit  AgjO  (Hummel,  Perkin).  —  Amorphe,  metallgrünglänzende  Masse.  In  Wasser  lös- 
licher als  Haematein.  Färbt  gebeizte  Zeuge  ganz  anders  wie  dieses.  Giebt  mit  Schwefel- 
ammonium einen  röthhch  purpurnen  Niederschlag,  während  Hämatein  durch  Schwefel- 
ammonium leicht  entfärbt  wird. 

|9-Haematem  C^gH^gOg.  Bildung.  Beim  Stehenlassen  einer,  mit  einigen  Tropfen 
koncentrirter   Salpetersäure  versetzen,  ätherischen  Hämatoxylinlösung  (Reim,  B.  4,  331). 

—  Kleine,  braunrothe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  braunrother  Farbe.  Die 
Lösung  hinterlässt  beim  Eintrocknen  grüne  Lamellen  des  Hydrates  C^gH^jOg -|- SH^Ü, 
das  über  Schwefelsäure  2H.jO  verliert.  In  siedendem  Wasser  viel  löslicher  als  Hämatein 
(E.  Erdmann,  G.  Schultz,  ä.  216,  239).  Wird,  beim  Kochen  mit  wässeriger,  schwefliger 
Säure,  in  Hämatoxylin  verwandelt.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  giebt  mit  Wasser  keinen 
mennigrothen  NiedeTschlag ,  wie  Hämatein.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  bei  216 — 219" 
schmelzendes  Acetylderivat,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt. 

21.  Harnfarbstoffe,     l.  Phymatorhusin  s.  S.  423. 

2.  Urobilin  s.  S.  417. 

3.  Urohämatin  u.  a.  Farbstoffe:  Munn,  J.  Th.  1881,  211. 

4.  Urofuscoliämatin  Cg^Hg^N^Og -|- 8H,0.  Darstellung.  Siehe  LTrorubrohämalin 
(Baumstark,  B.  7,  1171).  —  Schwarzes,  glänzendes  Pech,  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Säuren,  NaCl,  salzsaurer  Kochsalzlösung.  Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren 
und  phosphorsauren  Alkalien  mit  brauner  Farbe  und  daraus,  durch  Säuren,  in  braunen 
Flocken  fällbar.  Löslich  in  säurehaltigem  Alkohol  mit  brauner  Farbe.  Liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  Pyrrol.  In  der  alkalischen  Lösung  ist  ein  Schatten  zwischen  D  und 
E  und  ein  solcher  vor  F  nur  mit  Schwierigkeit  zu  erkennen. 

5.  Uromelanin  CggH^gNjOjo.     Vorkommen.     Im  Harne  (Thüdichum,  J.  1868,  828). 

—  Bildung.  Entsteht  durch  Oxydation  eines  im  Harne  enthaltenen  farblosen  Chromo- 
gens.     Kocht  man  Harn  einige  Minuten  lang  mit  5— 10  "/„  HCl  an  der  Luft,    so  bräunt 
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er  sich  durch  Bildung  vou  Uromeianiii ,  das  der  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit 
Fuselöl  entzogen  werden  kann  (Plosz,  H.  8,  89).  Man  verdunstet  das  Fuselöl  und 
wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser,  schwacher  Natronlauge  und  verdünnter  HCl.  Aus 
normalem  Menschenharn  können  täglich  5—6  g  Uromelanin  erhalten  werden.  —  Glänzende, 
schwarze,  brüchige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  fast  unlöslich 
in  CHCl.^  und  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol,  mehr  in  Fuselöl.  Ziemlich  löslich  in 
kochender,  starker  Natronlauge.  Entwickelt  bei  der  Destillation  Pyrrol.  Löst  sich  in 
koncentrirter ,  heifser  Salpetersäure  mit  hellkirschrother  Farbe.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  bei  150'^  nicht  angegriffen.  Giebt  mit  Chlor  ein  braunes,  in  Alkohol  lösliches  Sub- 
stitutionsprodukt CggHggClsN^Ojo.  Die  ammoniakaüsche  Lösimg  giebt  mit  fast  allen 
Metallsalzen  Niederschläge. 

6.  Urorosein.  Vorkommen.  Findet  sich  zuweilen  im  pathologischen  Harn  bei  Dia- 
betes, Chlorose,  Osteomalacie  u.  s.  w.  (Nencki,  Sieber,  J.pr.  [2]  26,  333).  —  Darstellung. 
Man  versetzt  den ,  nach  dem  Erkalten ,  rasch  auf  die  Hälfte  des  Volumens  eingedun- 
steten  Harn  mit  Vio  Volumen  Schwefelsäure  (von  25  7o)  >  giebt  überschüssiges  Natrium- 
acetat  hinzu  und  trägt  entfettete  Wolle  ein.  Die  getrocknete  Wolle  wird  mit  absolutem 
Alkohol  und  etwas  H.^SO^  ausgekocht.  —  Der  Farbstoff  kann  dem  angesäuerten  Harne 
durch  Fuselöl  entzogen  werden,  nicht  aber  durch  Aether,  CHCI3,  CS2  oder  Benzol.  Die 
Lösung  in  Fuselöl  ist  rosa  gefärbt  und  zeigt  einen  Absorptiousstreifen  im  Grün.  Sehr 
unbeständig. 

7.  Urorubin.  Bildung.  Bei  Y4  stüudigem  Kochen  von  Harn  mit  5— 10  7o  HCl  an 
der  Luft  (Plosz,  H.%,  6;  8,  85).  Wird  der  sauren  Flüssigkeit  durch  Aether  oder  CHCI3 
entzogen.  —  Dunkelkirschrothe  Masse.  Scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  in  mikroskopischen,  rhombischen  Blättchen  aus.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  CHCl^  und  besonders  in  Aether  mit  granatrother  Farbe. 
Unlöslich  in  Fuselöl.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  eine  starke  Absorption  des  Lichtes 
von  D  bis  F.     Wird  durch  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  zerstört. 

8.  Farbstoff.  Bildting.  Normaler  Menschenharn  wird  bei  60"  auf  V4  des  Volumens 
eingedampft,  dann  mit  Salzsäure  (1  Vol.  auf  10  Vol.  Harn)  versetzt,  die  Flüssigkeit  nach 
48stündigem  Stehen  filtrirt  und  dann  18  Stunden  lang  gekocht  (Udranszky,  Ä  11,  550). 
Der  gebildete  Niederschlag  wird  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen, dann  wiederholt  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  durch  HgSO^  gefällt.  — 
Schwarzbraune,  glänzende  Blättchen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verdünntem  Alkohol, 
koncentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure;  gut  löslich  in  Fuselöl  und  konc.  NHg,  leicht  in 
verdünnter  Natronlauge.  Zusammensetzung:  C=  55,3  —  56,3  % 5  N  =  4,2 — 4,4  7oj 
N  =  8,4-10,3  %. 

9.  Urorubrohämatin  Cg^Hg^N^FeOj -}- 8H2O.  Vorkommen.  Fand  sich,  neben  Uro- 
fuscohämatin,  im  Harne  eines  an  Lepra  Leidenden  (Baumstark,  B.  7,  1170).  —  Dar- 
stellung. Man  unterwirft  den  Harn  der  Dialyse,  löst  den  Inhalt  des  Dialysators  in 
Natronlauge  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  Hierdurch  wird  Urofuscohämatin  gefällt, 
während  Urorubrohämatin  gelöst  bleibt.  Wird  die  saure  Lösung  dialysirt,  so  fällt  auch 
das  Urorubrohämatin  aus.  —  Bläuschwarze  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CHClg  und  Salzlösungen.  Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  Alkaliphos- 
phaten und  daraus  durch  Säuren  nicht  fällbar.  Wird  die  mit  Säure  übersättigte  alka- 
lische Lösung  dialysirt  oder  zur  Trockne  verdampft,  so  scheidet  sich  das  Urorubrohämatin 
aus.  Löslich  in  säurehaltigem  Alkohol  mit  violetter  Farbe,  in  salzsäurehaltiger  Koch- 
salzlösung mit  rother  Fai'be.  Liefert  bei  der  trockenen  Detillation  Pyrrol.  Zeigt,  in  saurer 
Lösung,  ein  schmales  Band  vor  D  imd  ein  breites  hinter  D;  in  alkaUscher  Lösung  ein 
Band  rechts  von  D,  eines  bei  E,  ein  breites  rechts  von  F  und  eins  rechts  von  G. 

10.  Huminartiger  Farbstoff,  Udranszky,  H.  12,  33. 

22.  ßother  Farbstofi"  CjoHg^üjo  in  der  Wurzel  von  Lithospermum  erythrorhizon 
(Japan)  (Kuhaea,  Soc.  35,  22).  —  Darstellung.  Die  mit  Wasser  erschöpfte  und  ge- 
trocknete Wurzel  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  alkoholische  Auszug,  nach  dem 
Ansäuern  durch  HCl,  verdunstet.  Den  ausgeschiedenen  Farbstoff  löst  man  in  Alkohol, 
fällt  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  Niederschlag  mit  H.,S  und  behandelt  das  Schwefelblei  mit 
Alkohol.  —  Dunkle,  metallgrün  glänzende,  harzige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CSj.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Chlorwasser  oder  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  einen  braunen,  amorphen,  in  Alkohol  löslichen,  in  H^O  unlös- 
lichen Körper  CjoHgoOjg.  —  Ba.C2oH.2yOiQ.  Dunkelpurpurfarbener,  bronzeglänzender  Nieder- 
schlag, wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether. 

Diehlorderivat  CgoHgaCljO^Q.    Darstellung.    Durch  Behandeln  des  Farbstoffes  mit 
PCI-  (Kuhara).  —  Schwarzes  Harz,  löslich  in  Alkohol. 
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Pentabromderivat  CooHjjBrgO,,,.  Jhirstelluny.  Durcli  Belumdelu  des  Farbstoffes 
mit  Brom  (Kuhaka).  —  Dunkelbraune  Masse,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

23.  Lutein  ( H am ol utein).  Vorkommen.  Im  corpus  luteum  der  Kuh  (Holm,  J. 
1867,  779;  Lieben,  Piccolo,  Z.  1868,645).  In  der  Butter,  dem  Blutserum,  Eidotter  und 
pathologisch  in  Eierstockgeschwülsten,  Cysten  und  serösen  Ergüssen;  im  Mais,  den 
Carotten  und  vielen  Staubfäden  (Thüdichum,  J.  1869,816).  In  der  Retina  von  Hühnern 
(Capranioa,  J.  Th.  1877,  317);  Kühne,  J.  Th.  1877,  317).  —  Darsiellnng.  Die  gelben 
Körper  des  Eierstockes  der  Kuh  werden  mit  Glaspulver  zerrieben,  mit  CHCI3  erschöpft 
und  die  Chloroformlösung  an  der  Luft  verdunstet.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden 
mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  gewaschen  (Holm).  —  Orangefarbene  Krystalle.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Alkalien  und  Säuren;  löslich  in  CHCl,  und  CS.^, 
etwas  weniger  in  Aether  (Hoi.m).  Löst  sich,  nach  Capranica,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Absorptionsspektrum:  Capranica.  Löslich  in  Eisessig;  die  Lösung  färht 
sich  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpetersäure  rascli  vorübergehend  blau. 

Nach  Maly  {M.  2,  359)  ist  das  Lutein  ein  Gemenge  eines  gelben  (Vitellolutein) 
und  eines  rothen  Farbstoffes  (Vitellorubein).  Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  bedient 
man  sich  am  besten  der  Eier  der  Seespinne  (Maja  Squinado).  Beide  Farbstoffe  sind 
stickstofffrei.  —  Darstellung.  Die  frischen  Eier  der  Seespinne  werden  in  flachen 
Schalen  bei  35 — 40"  getrocknet  und  dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  wird  durch  heifses  Barytwasser  Vitellorubein  gefällt;  gelöst  bleibt  Vitellolutein. 
Den  mit  Alkohol  gewaschenen  Barytniederschlag  zerlegt  man  durch  verdünnte  Salzsäure, 
zerreibt  ihn  noch  feucht  mit  gebrannter  Magnesia  und  zieht  die  erhaltene  Masse  mit 
kaltem  Alkohol  aus.  Das  ungelöste  Magnesiunisalz  wird  in  Aether  oder  CHCI3  auf- 
genommen und  aus  der  Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  Der  Nieder.schlag  wird  durch 
HCl  zerlegt,  der  freie  Farbstoff  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Lösung  mit  Natron  ge- 
schüttelt, dann  abgehoben  und  mit  HCl  oder  Essigsäure  versetzt.  Vitellorubein  ist 
löslich  in  Aether,  CHCl,;  in  Alkohol  mit  braunrother  Farbe.  Wird  von  koncentrirter 
Salpeter,«äure  sofort  indigblau  gefärbt;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelsaftgrüner  Farbe. 
Die  alkoholische  Lösung  zeigt  einen  breiten  Absorptionsstreifen,  der  die  Linie  F  ein- 
schliefst. Dünne  Schichten  von  Vitellorubeinlösung  werden  am  Lichte  rasch  gebleicht. 
Mit  den  Alkalien  und  Erden  bildet  Vitellorubein  Verbindungen,  die  sich  nicht  in  Alkohol, 
wohl  aber  in  Aether,  CHCI3  imd  CS,,  lösen. 

Vitellolutein.  Darstrllimg.  Das  Filtrat  vom  Barytniederschlage  des  Vitellorubeins 
wird  wiederholt  mit  Ligroin  geschüttelt.  In  die  ersten  Portionen  Ligroin  gehen,  mit  dem 
Farbstoffe,  viele  Nebenprodukte  (Cholesterin  u.  s.  w.)  in  Lösung.  Die  späteren  Auszüge 
enthalten  den  Farbstoff  in  reinerem  Zustande.  —  Löst  sich  in  Alkohol  mit  reingelber 
Farbe.  Die  Lösung  zeigt  zwei  schmale  Absorptionsstreifen:  einen  die  Linie  F  einschhefsend 
und  einen  zweiten  in  der  Mitte  zwischen  F  und  G.  Verhält  sich  gegen  HNG,  und 
H2SO4  wie  Vitellorubein. 

24.  Luteolin  G^^'H^O^-\- Vj^H.^O  [1).  Vorkommen.  Im  Wau,  der  aus  Reseda  luteola 
bereitet  wird  (Moldenhauer,  A.  100,  180;  Schützenberger,  Paraf,  /.  1861,  707).  -- 
Dar  Stellung.  Die  Pflanze  wird  mit  Wasser,  dem  der  achte  Theil  Alkohol  (von  50"yo) 
zugesetzt  ist,  ausgekocht,  der  Auszug  heifs  filtrirt  und  eingekocht.  Das  ausgeschiedene 
Luteolin  löst  man  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Alkohols,  giefst  die  Lösung  in  Wasser 
und  kocht  (RocHLEDER,  Z.  1886,  602).  Man  reinigt  das  Luteolin  durch  Waschen  mit 
Aether  und  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  (Moldenhauer).  Wässeriges 
Glycerin  eignet  sich  gut  zum  Krystallisiren  des  Luteolins  (R.).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Verliert  über  Schwefelsäure  1  H^O  und  den  Rest  des  Krystallwas.sers  bei  150"  (Schützen- 
berger, Paraf).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  oberhalb  320"  (M.).  Sublimirbar. 
Löslich  in  14000  Thln.  kaltem  und  in  5000  Thln.  kochendem  VVas.ser;  in  37  Thln.  Alkohol 
und  in  625  Thln.  Aether  (M.).  Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  tief- 
gelber Farbe;  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  bleibt  freies  Luteolin  zurück. 
Wird  von  HNO.,  leicht  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen 
Phloroglucin  und  Protokatechusäure  (R.).  Giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  grüne  und 
mit  mehr  Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung.  —  PbO.CjaHgO..  Wird  durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Luteolinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  erhalten  (Schützen- 
berger, Paraf). 

25.  Melanin.  Vorkommen.  Als  Ueberzug  auf  der  Chorioidea  des  Auges  (Scherek, 
A.  M),  ()3).  —  Darstellung.  Von  der  mit  Wasser  gewaschenen  Chorioidea  wird  das 
Pigment  mit  einem  feinen  Pinsel,  unter  Wasser,  abgestreift.  Den  abgesetzten  Farbstotl 
filtrirt   man  durch  Leinwand,   trocknet   ihn    und   behandelt   ihn  mit  Alkohol  und  Aether. 
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Ist  nach  SiEBEK  (J.  Th.  ISS«),  3:W)  schwefelfrei  und  enthält:  (;  =  ()0,1;  H=^4,8;  N  =  ]0.8; 
Asche  =  2,1 5"/ „. 

Für  da.s  aus  den  schwarzen  Knoten  eines  nielauotischen  Krebses  ausgeschiedene 
Melanin  fiind  Dbbssler  (J.  186(i,  722)  die  Formel  C^HjnNjOj.  Es  war  unlöslich  in 
CHCl.,,  CS.,  und  schwefelsäurehaltigem  Alkohol;  (luoll  in  Wasser  auf  und  löste  sich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien. 

Zusammensetzung  des  Melanins  von  verschiedener  Abstammung:  H.  11.  75. 

Phymatorhusin.  V or kam  ixen.  Fand  sich  im  Harne  und  in  den  melanotischen 
(Geschwülsten  eines  Patienten  (Bp:rdez,  Nencki,  J.  Th  1880,  477;  Mörner,  H.  11,  81). 
-  DarsfeUunu.  Der  Urin  wurde  durch  Baryt  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Soda 
behandelt  und  die  alkalische  Lösung  durch  verdünnte  H^SO^  gefällt.  Das  ausgefällte 
Phymatorhusin  wurde  in  Natron  gelöst  und  daraus  durch  Essigsäure  gefällt.  Das  Filtrat 
davon  gab,  mit  Baryt  unvollständig  gesättigt,  einen  neuen  Nieder.schlag,  aus  welchem, 
durch  Behandeln  mit  Essigsäure  von  50— 7.5*'/(, ,  noch  etwas  Phymatorhusin  abgeschieden 
werden  konnte.  Gelöst  blieb  ein  anderer,  durch  wenig  Baryt  fällbarer  Farbstoff"  n  (s.  u.). 
Auf  ähnliche  Weise  geschah  die  Abscheidung  des  Phymatorhusins  aus  den  Geschwülsten 
(Mörner).  Braunschwarzes,  amorphes  Pulver.  T'nlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CHCl^,  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Essigsäure  von  50— 7.ö7o-  Sehr  leicht  löslich 
in  NHg,  Na^CO.j,  Na„HPO.,  und  iji  Natronlauge.  Wird  aus  der  I.<ösung  in  verdünnter 
Natronlauge  durch  Baryt,  Bleiacetat,  BaCl,  und  MgSO^  gefallt.  Phymatorhusin  ist 
verschieden  vom  Farbstort  der  Chorioidea ,  der  schwarzen  Haare  und  dem  Farbstoffe 
aus  melanotischen  Geschwülsten  bei  Pferden.  Liefert,  bei  Schmelzen  mit  KOH,  Skatol, 
flüchtige  Fettsäuren,  Nitrile,  HON ,  H.,S,  aber  kein  Phenol  (B.,  N.).  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  wird  Pyridiin  gebildet.  —  Die  analysirten  Präparate  enthielten  über  9  7o  Asche. 
Zusammensetzung  (nach  Abzug  der  Asche):  C  =  55,7;  H  =  6,0;  N  =  12,3;  S  =  8,0  bis 
9,1  7„;  Fe  =  0,07— 0,27^  (Mörner). 

Fai'bstoff  n.  Im  Urin  und  den  melanotischen  Geschwülsten  des  Patienten  (s.  o.) 
fand  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  ein  siweiter  Farbstoff"  vor,  der  sich  durch  seine  Löslicb- 
keit  in  Essigsäure  von  50— 75''/„  vom  Phymatorhusin  unterschied.  Er  konnte  aus  den 
Filtraten  von  diesem,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Baryt,  ausgefallt  werden.  Dieser 
Farbstoff' enthielt  6,97o  Asche.  Zu.sammensetzung,  nach  Abzug  der  Asche:  S=5,9°/o; 
Fe  =  0,2°  Q.     Er  glich  äufserlich  dem  Phymatorhusin  (Mörner). 

Aus  melanotischen  GeschAvülsten  von  Pferden  stellten  Berdez  und  Nencki  (J.  Th. 
1886,478)  das  Hippomelanin  dar.  Zusammensetzung:  C  =  53,5 — 55,6"/o;  H  ==  3,7— 3,9; 
N  ==  10,5— 10,9;  S  =  2,8— .3,07(,  dar.  Schwarze  Körner.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  erst  beim  Erwärmen  auf.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  KHO,  Ameisensäure,  Bern  stein  säure,  HCN,  eine  schwarze,  amorphe 
Hippom  elaninsäure  u.  s.  w. 

Der  schwarze  Farbstoff  der  dunklen  Haare  und  "Vogelfedern  entspricht,  nach 
dem  Reinigen  durch  alkoholisches  Ammoniak  und  verdünnte  Schwefelsäure,  der  Formel 
(JigHjgN,Og  (HoDGKiNSON,  Sorby,  J.  1876,  936).  Derselbe  wird  von  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert.  Brom  wirkt  ein  unter  Bildung  mehrerer  Verbin- 
dungen, von  denen  eine  in  Wasser  löslich  ist  und  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spektrum besitzt.  Nach  Sieber  (.7.  Th.  1886,  333)  enthält  der  FarbstoflT  aus  Haaren: 
0  =  .57,2:  H  =  7,0;  S  =  2,77„. 

26.  Farbstoffe  in  den  Nebennieren:  Krukenberg,  J.  Th.  1885,  332;  vgl.  Munn,  J.  Th. 
1885,  328. 

27.  Orseille,  Persio,  Lackmus  (Kane,  ä.  39,  25).  Diese  drei  Farbstoffe  werden  durch 
Gährung  aus  verschiedenen  Flechten  gewonnen.  Die  Flechten  enthalten  farblose  Säuren, 
welche  bei  der  Gährung,  in  Gegenwart  von  Ammoniak,  zerfallen.  Meistens  ist  das 
Spaltungsprodukt  der  Fl  echten  säuren  Grein  CH3.C(;H3(OH)2,  das  sich,  bei  Gegenwart 
von  NH),  an  der  Luft  zu  rothem  Orcein  oxydirt.  Da  in  den  Flechten  verschiedene 
Säuren  vorkommen,  so  ist  auch  das  Handelsprodukt  für  gewöhnlich  ein  Gemenge  von 
mehreren  Farbstoff'en. 

Orseille  wird  besonders  aus  Roccella  und  Lecanoraarten  bereitet  (Rocc.  tinctoria 
L>.  C.  —  Canarische  Inseln,  Ostindien,  am  Cap,  Süd-  und  Centralamerika,  Senegambien; 
R.  phycopsis  Äch.  —  Mittel meerküsten;  R.  fuciformis  Ach.  Mittelmeer,  Westeuropa, 
R.  Montagnei  Bei.  —  Angola,  Madagaskar,  Ostindien,  Java).  Die  Flechten  wachsen  theils 
auf  Bäumen ,  theils  an  Felsen  an  der  Meeresküste.  Sie  werden  gemahlen  und  mit  ge- 
faultem  Harn  oder  mit  Ammoniaklösung  Übergossen  und  bleiben  einige  Wochen  der 
Gährung  überlassen.  Zuweilen  wird  dem  Gemisch  noch  Kalk  und  Alaun  zugesetzt; 
Letzterer  (und  ebenso  As„0,)  um  Fäulniss  zu  verhindern. 
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Aus  der  Orseille  isolirte  Kane  Orcei'n ,  Azoerythrin  und  Erythroleinsäure.  Azo- 
erythrin  ist  i'othbrauu,  pulverig,  nicht  schmelzbar;  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkalien  mit  weiurother  Farbe.  —  Die  Erythroleinsäure  ist  halbflüssig,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  aber  unlöslich  in  Wasser;  sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  purpur- 
rother  Farbe. 

Persio  (Cudbear,  rother  Indigo)  wird  hauptsächlich  in  Schottland  aus  Lecanora- 
arten  bereitet  (L.  parella,  L.  tartarea). 

Lackmus  wird  hauptsächlich  in  Holland  aus  Roccella-,  Lecanora-  und  Variolaria- 
arten  bereitet,  die  in  Schweden,  Norwegen,  auf  den  cauarischen  Inseln  und  an  den 
Ufern  des  Mittelmeeres  gesammelt  werden.  Lackmus  wird  durch  eine  viel  längere  Gährung 
gebildet  als  Orseille,  auch  setzt  man  dem  Gemisch  anfangs  noch  Potasche  und  kohlen- 
saures Ammoniak  zu.  Ist  die  Masse  violett  geworden,  so  wird  sie,  nach  Zusatz  von 
Kalk,  Potasche  und  Harn,  wieder  einige  W^ochen  der  Fäulniss  überlassen.  Man  mischt 
dann  Kreide  und  Gyps  hinzu  und  formt  aus  der  durch  ein  Sieb  gegossenen  Masse 
kleine  Tafeln. 

Aus  dem  Lackmus  isolirte  Kane  :  Erythrolein,  Erythrolitmin,  Azolitmin  und  Spanio- 
litmin,  und  zwar  besteht  die  Hauptmasse  aus  Erythrolitmin  und  Azolitmin,  gebunden  an 
NH3,  Kali  und  Kalk. 

Erythrolein  ist  halbflüssig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
mit  rother,  in  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe. 

Erythrolitmin  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  weichen ,  tiefrothen  Krystall- 
körnern  ab.  Wenig  löslich  in  W'asser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol ;  löslich  in  koncen- 
trirter  (nicht  in  verdünnter)  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Färbt  sich  mit  NH^  blau, 
ohne  gelöst  zu  werden. 

Azolitmin  ist  ein  dunkelrothbraunes ,  amorphes  Pulver;  wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  blaue  Salze 
(blaue  Farbe  des  Lackmus). 

Spaniolitmin  ist  hellroth,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.     W^ird  durch  Alkalien  gebläut. 

Durch  4 — 5-tägiges  Digeriren  von  Orcin  mit  (1  Thl.)  wässerigem  Ammoniak,  5  Thln. 
Wasser  und  25  Thln.  krystallisirter  Soda  bei  60—80"  soll  sich  nach  Luynes  (J.  1864, 
551)  der  blaue  Farbstoff  des  Lackmus  rein  darstellen  lassen.  Er  wird  aus  der  blau- 
violetten ,  alkalischen  Flüssigkeit  durch  HCl  gefällt.  Er  löst  sich  wenig  in  Wasser  mit 
weinrother,  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Er  löst  sich  leicht  in  Aether  mit  gelber 
und  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.     In  Benzol  und  CSj  ist  er  unlöslich. 

Wartha  (ä  9,  217)  fand  im  käuflichen  Lackmus  Indigo,  der  wahrscheinlich  ab- 
sichtlich zugesetzt  war  (oder  aus  dem  Harn  stammte?).  Durch  kalten  Alkohol  ent- 
fernte W.  aus  Lackmus  einen  rothen  Farbstoff  ,  der  sich  indifferent  gegen  Säuren 
zeigte.  Wasser  zog  nun  Lackmusblau,  mit  einem  anderen  Körper  gemengt,  aus. 
Durch  Verdunsten  des  wässerigen  Extraktes  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  absolutem 
Alkohol  und  etwas  Essigsäure  Avird  ein  scharlachrother  Farbstoff"  entfernt,  welcher  sich 
mit  NHg  purpurroth  färbt.  Es  bleibt  jetzt  der  reine,  gegen  Alkalien  u.  s.  w.  höchst 
empfindliche  Lackmusfarbstofl"  als  ein  braunes  Pulver  zurück,  das  sich  in  Wasser  mit 
röthlichbraüner  Farbe  löst  und  durch  die  geringsten  Mengen  Alkalien  oder  Erden  ge- 
bläut wird. 

Die  Lackmusfarbstoflfe  sind  leicht  kenntlich  an  ihren  Absorptionsspektren  (H.  Vogel, 
Praktische  Spektralanalyse  1877,  S.  269).  Aus  einer  angesäuerten  Lackmuslösung 
wird  durch  Aether,  oder  leichter  durch  Fuselöl,  der  Farbstoff"  extrahirt.  Die  ätherische 
Lösung  ist  gelb  und  löscht  die  linke  Seite  des  Spektrums  bis  EYoD  «.us.  Ein  Tropfen 
NHj  färbt  die  Lösung  blau,  unter  Bildung  eines  Absorptionsstreifens,  der,  von  d  an  inten- 
siv ansetzend,  allmählich  nach  E  hin  abnimmt.  Beim  Schütteln  mit  Wasser  geht  die 
blaue  Farbe  in  das  Wasser  über,  und  die  blaue  Flüssigkeit  zeigt  einen  Absorptionsstreifen 
auf  D.  Auf  Zusatz  von  Säure  wird  die  Lösung  ziegelroth  und  zeigt  dann  ein  ähnliches 
Spektrum  wie  Wein  (Nachweis  von  Lackmus  im  Wein). 

Wässerige  Auszüge  des  rohen  Lackmus  schimmeln  bald  und  entfärben  sich,  wenn  sie 
in  verstöpselten  Flaschen  aufbewahrt  werden.  Lässt  man  Luft  frei  hinzutreten,  so  er- 
folgt Oxydation,  und  die  Blaufärbung  tritt  wieder  ein.  —  Lackmus  wird  in  der  Färberei 
nicht  benutzt;  man  verwendet  ihn  in  chemischen  Laboratorien  (Darstellung  von  Lack- 
muspapier), zum  Färben  von  Wein  oder  Essig,  Bläuen  der  Wäsche  u.  s.  w. 

Nachweis  von  Orcin  liefernden  Flechten.  Man  kocht  die  Flechte  einige 
Minuten  lang  mit  5-procentiger  Kalilauge,  giefst  die  klare  Lösung  ab,  fügt  CHCI3  hinzu 
und  erwärmt  10  Minuten  lang.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  zeigt  die  Lösung  eine 
starke  grüngelbe  Fluorescenz  (s.  Orcin)  (H.  Schwarz,  B.  13,  543). 
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28.  Palmellin.  Vorkommen.  In  einer  Alge  Palmella  cruenta  (Phipson  ,  J.  1879, 
903.)  —  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Benzol.  Dichroitisch. 
Hält  Eisen  und  Stickstoff.  Giebt  ein  Absorptionsspetrum  mit  zwei  schwarzen  Bändern. 
Wird  durch  Alkohol,  Essigsäure  oder  durch  Erwärmen  coagulirt.  Fault  leicht.  Gleicht 
dem  Hämoglobin. 

29.  Punicin.  Ist  der  Farbstoff  des  Purpurs  der  Alten.  Er  entsteht  aus  dem  farblosen 
Safte  von  Muscheln  der  Purpurschnecke  (Purpura  lapillus,  P.  haemastoma,  Murex- 
Arten)  —  an  der  Sonne  (Lacaze-Duthiers,  Wagner's  Jahresb.  d.  ehem.  Technologie  1860, 
488).  Eine  Absorption  von  Sauerstoff  findet  hierbei  nicht  statt  (Schunck,  B.  12,  1359). 
Der  Farbstoff  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich;  wenig  löslich  in  siedendem 
Benzol  oder  Eisessig,  leicht  in  kochendem  Anilin.  Die  Lösung  in  Anilin  hat  einen 
breiten  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D,  jene  in  Vitriolöl  einen  solchen  zwischen 
D  und  E  (ScH.).     Sublimirt  in  metallglänzenden  Krystallen. 

30.  Pyocyanin.  Vorkommen.  Im  blauen  Eiter  (Fordos,  J.  1860,  596;  Lücke,  J. 
1863,  658).  —  Darstellung.  Das  Verbandleinen  wird  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
NH3  zugesetzt  sind,  digerirt,  die  wässerige  Lösung  mit  CHCI3  geschüttelt  und  Letzterem 
das  Pyocyanin,  durch  Schütteln  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  entzogen.  Die  rothe  Lösung 
wird  mit  BaCOg  gesättigt  und  die  nun  wieder  blau  gewordene  Lösung  mit  CHCI3  ge- 
schüttelt. Man  lässt  das  Chloroform  an  der  Luft  verdunsten  und  entfernt  aus  dem  aus- 
krystallisirten  Pyocyanin  einen  gelben  Farbstoff  durch  Aether  (Fobdos,  J.  1863,  657).  — 
Blaue  Prismen  oder  Nadeln,  die  beim  Aufbewahren  grün  oder  gelbgrün  werden  und  dann 
an  Aether  einen  gelben  Farbstoff  abgeben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form,  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau.  Die 
alkalischen  Lösungen  werden  durch  Alaun  und  Bleizucker  gefällt.  Reaktion  des  Pyocy- 
anins:  Gessard,  J.  Th.  1882,  55. 

31.  Farbstoff  der  Blumenblätter  von  Rosa  gallica.  Darstellung.  Die  mit  Aether 
erschöpften  Blumenblätter  werden  mit  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Lösung  mit 
Bleiacetat  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt  (Senier,  /.  1878,  970).  — 
Liefert  mit  Alkalien  krystallisirte ,  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  amorphe  Ver- 
bindungen.    —    Pbj.C.JiHjgOg 
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32.  Rottlerin  (Mallotoxin)  Cj^HioOg.  Vorkommen.  In  dem  Bandwurnimittel 
Kamala,  das  durch  Abbürsten  der  hochrothen  Drüschen  und  Sternhaare  von  den  Früchten 
der  Rottlera  tinctoria  Roxb.  (Mallotos  Phillipinensis  Müller)  erhalten  wird.  (Dient  in 
Ostindien  zum  Färben  der  Seide)  (Anderson,  J.  1855,  669).  Das  Rottlerin  wird  daraus 
durch  Aether  ausgezogen.  —  Gelbe,  seideglänzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem.  Löslich  in  Alkalien  mit  tief- 
rother  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  Bleizucker.  Mit  HNO3 
entsteht  Oxalsäure. 

Nach  A.  und  W.  Perkin  {B.  19,  3109),  sowie  nach  Jawein  [B.  20,  182)  lässt  sich 
das  Rottlerin,  aus  der  Kamala,  durch  CS.^  ausziehen.  Es  bildet  kleine  fleischfarbige 
Nadeln  (P.,  P.);  ockergelbe,  stark  glänzende  Krystalle.  Schmelzp. :  200°  (J.).  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Essigsäure.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Acetyl- 
derivat. 

Nach  Leube  (./.  1860,  562)  werden  aus  der  Kamala  durcli  Aether  zwei  Harze  aus- 
gezogen, die  sich  durch  kalten  Alkohol  trennen  lassen.  Das  darin  leicht  lösliche  Harz 
CjgHjgO^  schmilzt  bei  80°,  das  schwer  lösliche  Harz  CgHj206  schmilzt  bei  191°.  Beide 
Harze  sind  spröde,  rothgelb  und  lösen  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  ni't 
rother  Farbe. 

33.  B.ubidiu.  Vorkommen.  In  den  Wassermelonen,  Paradiesäpfeln,  rothen  Rüben 
(A.  und  G.  DE  Negri  ,  J.  1879 ,  904).  —  Rothe  Krystalle ,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3,  CS,.  Die  Lösungen  zeigen  ein  charakte- 
ristisches Absorptionsspektrum.  Wird  durch  NH3  nicht  verändert.  Wird  durch  H^SO^ 
oder  HNO3  blau. 

34.  Santalin  (Santalsäure)  CjgHj^Og.  Vorkommen.  Im  rothen  Santelholze  (von 
Pterocarpus  santalinus)  (Meier,  J.  1847/48,  784;  Weyermann,  Häffely,  A.  74,  226). 
—  Darstellung.  Man  zieht  Santelholz  mit  Aether  oder  Weingeist  aus,  verdunstet  den 
Auszug,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  dann  in  Weingeist  und  fällt  mit 
alkoholischem  Bleiacetat.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  dann  mit 
etwas  Weingeist  und  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  (Meier).  —  Rothe,  mikroskopische 
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Prismen.  ^^cLiiielzjj.:  1U4".  l'ulü.sliclj  in  VVa.'^.ser,  litslicli  in  .Aetlicr;  in  jedem  Verliältiii.s.«^ 
löslich  in  absoluteui  Alkolicd  mit  blutiother  Farbe;  löslich  in  Alkalien  mit  violetter 
Farbe.  Bildet  mit  Kalk  und  Baryt  fast  unlösliche  Verbindungen.  —  BalCjsHjgOß)^  (bei 
100").  Dunkelvioletter,  krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  des  Sautalins  mit  BaCl.,  (W.,  H.).  —  PbO.C.jH^O^  (bei  100")  (W.,  H.). 

In  den  wässerigen  Au.szug  des  Santelholzes  sollen  nach  Meier  übergehen:  Santalid, 
Santalidid,  8antaloid,  Santaloidid  und  in  den  alkoholischen,  auiser  dem  Santalin ,  noch 
Santaloxyd.    Weyermanx  und  Häffely  gelang  die  Darstellung  all'  dieser  Körper  nicht. 

Franchimont  (B.  12,  14)  erhielt  das  Santalin  nach  diesem  Verfahren  nur  amorph. 
In  gröfserer  Menge  war  dasselbe  im  Caliaturholze  enthalten.  Die  Zusammensetzung 
ergab  sich  zu  C,-H,gOe.  Schmelzp. :  104—105".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essig- 
säure. Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Essigsäure  und  Resorcin.  Beim  Erhitzen  mit 
sehr  concentrirter  Salzsäure  auf  150-180"  entweicht  (1  Mol.)  Methylchlorid,  und  es  ent- 
stehen zwei  in  HCl  unlösliche  Körper  (von  denen  der  eine  schwarz  und  in  Alkohol  unlös- 
lich ist;  der  darin  lösliche  Körper  entspricht  der  Formel  CgHj„0.)  und  ein  in  der  Säure 
löslicher,  krystalli.sirter  Körper.  Mit  HNO3  giebt  das  Santalin  C,jH,gOg,  Oxalsäure  und 
eine  Nitrosäure.  Reduktionsmittel  (Zn  und  HCl,  Zinkstaub  und  Kalilauge)  wirken  nicht 
ein.  Mit  HJ  entsteht  CH3J.  Eine  alkalische  Chamäleonlösung  liefert  Oxalsäure,  Essig- 
säure und  Vanillin  (?). 

Santal  CgHgO^ -|- '/oEf-:^-  Darstellung.  Gemahlenes  Santelholz  wird  mit  kali- 
haltigem  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  abgepresst, 
getrocknet  und  mit  Aether  extrahirt.  Der  Aether  zieht  anfangs  Santal  aus  und  dann 
einen  Körj^er  Cj^Hj^O^.  Man  verdunstet  den  Aether,  setzt  zum  Rückstand  Alkohol  und 
lässt  an  der  Luft  verdunsten.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (Weidel,  Z.  1870,  ho).  --  Farblose,  viereckige  Blättchen.  Unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  kaltem  Alkohol  u.  s.  w.  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnter Kali-  oder  Natronlauge,  schwer  in  NH.^.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von 
Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure. 

Dibromsantal  CgH^BrjO.^.    Kleine  Krystallkörner,  in  Alkohol  schwer  löslich  (Weidel). 

Körper  C^Jl^.^O^.  Darstellung.  Siehe  Santal  (Weidel).  —  Zinnoberrothes  Kry- 
stallpulver  mit  grünem  Metallglanze.  Schwer  löslich  in  heifsem  Weingeist,  sehr  schwer  in 
Aether,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe.  Die  alka- 
lische liösung  giebt  mit  CaCl,  und  BaCl.,  violettrothe  Niederschläge. 

Pterocarpin  C.joH,(.Og.  Darstellung.  500  Thle.  Santelholz  werden  mit  500  Thln. 
gelöschten  Kalkes  gemengt,  mit  Wasser  angefeuchtet,  eingetrocknet  und  mit  Aether  aus- 
gezogen. Man  verdunstet  den  Aether,  behandelt  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol 
(von  93  "/o)  und  behandelt  das  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidende  Pulver  mit  kaltem 
CS,,  der  Homopterocarpin  löst  und  Pterocarpin  ungelöst  lässt  (Cazeneuve,  Hügounenq, 
5/.' 48,  87;  vgl.  Cazeneuve,  Bl.  23,  97).  —  Monokline  (Morel,  Bl.  48,  88)  Tafeln  (aus 
CHCI3).  Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei  152°.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren, 
Alkalien ,  in  kaltem  Alkohol  und  CS, ,  wenig  löslich  in  Aether.  Für  die  Lösung  von 
4,64g  in  lOOccm  CHCI3  ist  aj  =  —  2"ll''. 

Homopterocarpin  CuHj^Og.  Darstellung.  Siehe  Pterocarpin  (Cazeneua^e, 
HuGOUNENt^,  Bl.  48,  90).  —  Krystalle.  Beginnt  bei  82"  zu  schmelzen  und  ist  bei  86" 
völlig  geschmolzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  CSj,  CHCI3,  Aether  und 
Benzol.  Für  die  Lösung  von  4,22  g  in  100  ccm  CHClg  ist  aj  =  —  199".  Wird  von 
koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge  bei  200"  nicht  angegriffen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
entstehen  CO.;,  und  Phloroglucin.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  120"  wird  CH^C! 
gebildet. 

35.  Tetronerythrin.  Vorkommen.  In  der  „Rose",  d.  h.  in  dem  rotheu,  warzigen  P'leck 
über  den  Augen  des  Auer-  und  Birkhahnes  (WuRM,  J.  1872,  842).  Sehr  verbreitet  in  den 
Wirbellosen  und  bei  vielen  Fischen  (Merejkowski  ,  J.  Th.  1881,  371).  Wird  aus  der 
„Rose"  durch  CHCI3  ausgezogen.  —  Löslich  in  CHCI3,  Alkohol,  Aether,  CS,.  Wird  durch 
Chlorwasser  entfärbt;  färbt  sich  mit  Vitriolöl  indigblau  und  dann  schwarz  (Wurm,  J. 
1875,  885). 

In  verschiedenen  Schwämmen  (namentlich  Suberites  domuncula,  Sub.  massa,  Sub. 
lobatus)  hat  Krukenberg  {J.  Th.  1879,  268)  einen  rothen  Farbstoff  aufgefunden,  der  sich 
ganz  wie  Tetronerythrin  verhält.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Glycerin, 
Terpentinöl  und  besonders  in  Alkohol  u.  s.  w.  Diesem  rothen  Farbstoff  scheint  ein  be- 
.sonderes  Absorptionsspektrum  anzugehören. 

36.  Farbstoff  der  Weintrauben  und  des  (Roth-)  Weines  (Oenolin).  In  den 
verschiedenen    Rebensorten    sind    verschiedene    säureartige,    zum    Theil    an    Eisenoxydul 
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gebundene  Farbytoft'e  enthulteii.  Dieselben  entstehen  durcli  <  )xy()ati(ni  der  in  den  Jiauben 
enthaltenen  Gerbstoffe  (Gautier,  El.  32,  103). 

Eigenschaften  des  Farbstoffes  der  rothen  Trauben :   Terreu.,  Bl.  44,  2. 

Carignanetraubenfarbstoff  (aus  Koussillon)  C.^,H„oO,n.  Darstelht,n(j.  Die  aus- 
gepressten  rothen  Traubenhülsen  (von  frischen  Trauben)  werden  mit  Alkohol  (von  8.5 7,i) 
ausgezogen,  in  die  alkoholische  Lösung  Bleizucker  eingetragen  und  der  entstandene  Nieder- 
schlag, nach  dem  Trocknen  bei  üO",  mit  Aether  behandelt,  welcher  vorher  mit  Salz- 
säure gesättigt  worden  ist.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  zieht 
nun  das  freie  Oenolin  durch  Alkohol  aus.  Die  alkoholische  Lösung  wird  eingedunstet 
und  durch  Wasser  gefällt  (Glenard,  J.  18.58,  476;  Gautier).  —  Violettrothe.s  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  carminrother  Farbe.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oenoglucin  C^HgOg. 

Dieselbe  Weinsorte  enthält  einen  blauen  Farbstoff  Cg.5H(,QN2Ü3o. Fe,  den  man  durch 
partielles  Neutralisiren  des  Weins  mit  Soda  und  Fällen  mit  NaCl  als  indigblaues  Pulver 
erhalten  kann.  Das  Eisen  ist  darin  als  Oxydul  enthalten.  Durch  Behandeln  des  Farb- 
stoffes mit  salzsäurehaltigem  Aether  erhält  man  die  freie,  rothgefärbte  Säure. 

Der  FarbstoflT  der  Grenachetrauben  (aus  Roussillon)  C5.jH5.,0,o  ist  ein  violettrothes 
Pulver. 

Für  technische  Zwecke  lässt  sich  Oenolin  vortheilhaft  aus  Weinhefe  gewinnen,  die 
man  mit  Kalkmilch  versetzt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  der  genau 
nöthigen  Menge  Schwefelsäure  zerlegt.  Der  Alkohol  hinterlässt  beim  Verdampfen  das 
Oenolin  als  schwarzes  Pulver.  Dasselbe  wird  zum  Färben  des  Weins  benutzt  (Varenne, 
Bl.  29,  109). 

37.  Xylindein.  Vorkommen.  Im  grünen  Holze,  das  sich  unter  dem  pathologischen 
Einflus.se  von  Peziza  aeruginosa  im  absterbenden  Holze  der  Buche,  Eiche  und  Birke  bildet 
(ROMMIER,  Z.  1868,  253;  Liebrrmann,  B.  7,  1102).  —  Darstellung.  Man  zieht  das 
Holz  mit  kaltem  Phenol  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol  oder  Aether  (L.).  — 
Krystallisirt  aus  warmem  Phenol  in  kleinen,  stark  kupferglänzenden,  blauen,  vierseitigen 
Plättchen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Vitriolöl  mit  gras- 
grüner, in  Anilin  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Zusammensetzung:  C  =  65,5  7o;  H  =  4,7"/g; 
N  =  l,07„  (L.). 

b.  Künstlich  dargestellte  Farbstoffe.  ICs  sind  im  Folgenden  nur  diejenigen 
Farbstoffie  aufgeführt,  deren  Konstitution  noch  nicht  erforscht  ist.  Eine  Zusammenstel- 
lung (mit  Literaturnachweis)  der  künstlich  dargestellten  Farbstoffe  findet  sich  in : 
R.  Meyer,  ,,Die  künstlich  erzeugten  organischen  Farbstoffe".  Braunschweig,  1880;  — 
2.  K.  Heumann,  „Die  Anilinfarben  und  ihre  Farbrikation.  Bd.  L  Triphenylmethanfarb- 
stotfe".  Braunschweig.  1888;  —  ?,.  P.  Friedeänper,  ,, Fortschritte  der  Theerfarbenfabri- 
kation  1877— ]887>'.    Berlin,  1888. 

Die  Bildung  von  Farbstoffen  aus  aromatischen  Verbindungen  knüpft  sich  an  folgende 
Bedingungen  (O.  Witt,  £.  9,  522).  1.  Die  gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstoffgebenden 
(Chromophor)  und  einer  salzbildenden  Gruppe.  Im  Nitrobenzol  oder  Nitrophenol  i.st  NO., 
der  Chromophor.  Bei  den  Nitroderivaten  des  Diphenylamins  wächst  die  färbende  Kraft 
mit  steigender  Zahl  von  Nitrogruppen.  Azobenzol  ist  wohl  gefärbt,  aber  kein  Farbstoff'. 
Dahingegen  sind  Oxy-,  Amido-  und  besonders  Triamidoazobenzol  Farbstoffe.  —  2.  Der 
Chromophor  äufsert  seinen  farbstofferzeugenden  Elinfluss  mehr  in  den  salzartigen  Ver- 
bindungen der  Farbstoffe,  als  wenn  dieselben  in  freiem  Zustande  sich  befinden.  Nitro- 
anilin  und  die  Nitrophenole  sind  blassgelb  gefärbt,  ihre  Salze  sehr  stark  (orangeroth) 
gefärbt;  Rosanilin  ist  farblos,  .seine  Salze  intensiv  gefärbt.  Im  Alizarin  bildet  die  (CO).,- 
Gruppe  den  Chromophor;  das  freie  Alizarin  ist  viel  weniger  gefärbt  als  seine  Salze 
(Lacke).  Erhöhen  wir  die  ,, salzbildende  Kraft"  des  Alizarins  durch  Einführung  von 
NO.,,  NH, ,  OH  (Purpurin),  so  .steigt  auch  das  Färbevermögen.  —  3.  Von  zwei  im 
übrigen  gleichgebauten  Farb.stoffen  ist  derjenige  der  bessere,  des.sen  ,, Salze"  beständiger 
sind.  Fluorescein  ist  ein  unsolider  Farbstoff  seiner  schwach  sauren  Natur  wegen.  Durch 
Eintritt  von  Brom  entsteht  der  intensive,  beständige  Farbstoff,  das  Eosin.  —  4.  Die- 
jenigen Farbstoffe,  welche  eine  korrespondirende  Anzahl  von  NH.^-  oder  OH- Gruppen 
besitzen,  sind  meist  gleich  gefärbt,  z.B.  Trinitrophenol  und  Trinitranilin ,  Alizarin  und 
Diamidoanthrachinon,  Rosanilin  und  Rosolsäure.  —  In  der  Reihe  der  Rosanilinfarbstoffe 
ist  die  Triphenylmethangruppe  die  Trägerin  des  farbstoffbildenden  Elementes.  Während 
Rosolsäure  und  die  Phtaleine  gefärbt  sind,  ist  das  Oxydibenzophenon  farblos  (Döbner, 
B.  18,  614). 

Von  den  Oxyanthrachinonen  färben  diejenigen  gebeizte  Zeuge,  welche  zwei 
Hydroxyle  in  o-Stellung  enthalten  (Liebermann,  Kostanecki,  A.  240,  246).     Dasselbe 
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thuu  überhaupt  phenolartige  FaibötulTe,  mit  zwei  UH  iu  o-öteliuug,  wie  z.  B. 
Nitrobreiizkatechiu  (CH  :  OH  :  NO^  =  1:2:4)  u.  s.  w.  (Kostaneckj,  B.  20,  3148)  und 
o-Nitrosophenole  (Kostanecki).  Daher  färbt  o-Nitrosophenol ,  aber  p-Nitroso- 
a-Naphtol  nicht. 

1.  Aldeh.ydgrün  C^aHgjNgS.jO.  Darstellung.  4  Thle.  Fuchsin  werden  in  2  Thln.  HgO 
und  6  Thln.  HjSO^  gelöst  und,  nach  Zusatz  von  16  Thln.  Aldehyd,  so  lange  im  Wasser- 
bade erhitzt,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  mit  H^SO^  angesäuertes  Wasser  rein  blau 
färbt.  Dann  giefst  man  die  Mischung  in  eine  kochende  Lösung  von  48  Thln.  Natrium- 
hyposulfit iu  3000  Thln.  Wasser,  lässt  absetzen  und  filtrirt  die  grüne  Lösung  (Reimann, 
J.  1869,  1164).  Durch  Versetzen  mit  NaCl  oder  Tannin  kann  der  Farbstoff  gefällt  werden. 
Zur  Reinigung  löst  man  den  Niederschlag  in  Alkohol  und  fällt  mit  Aether  (Hofmann, 
B.  3,  761).  CaoHjgNg  -f  C^H^O  -f  2H.3S  =  CjoH^NjSgO.  —  Amorphe,  grüne  Masse,  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

2.  Anilinbraun.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  geschmolzenem  Anilinblau 
(oder  Anilinviolett)  mit  4  Thln.  wasserfreiem,  salzsaurem  Anilin  auf  240°  (De  Laire,  J. 
1863,  785).  Eiu  anderer  Farbstoff"  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Rosanilin  mit  1  Thl. 
Ameisensäure  und  V2  Tbl.  Natriumacetat  erst  für  sich  auf  140"  und  dann  mit  3  Thln. 
Anilin  (Wise,  J.  1868,  906).  Jacobsen  (J.  1865,  857)  erhielt ,, Anilinbraun"  durch  Erhitzen 
von  2  Thln.  Anilin  mit  1  Thl.  Pikrinsäure  auf  140°.  —  Eiu  ähnliches  Braun  entstand 
beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Ammoniumchromat,  unter  nachherigem  Zusatz  von 
Ameisensäure. 

3.  Anilingelb  s.  Amidoazobenzol. 

4.  Anilingrau.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Anilinviolett  mit  Aldehyd  (P.  und  E. 
Depouilly,  J.  1866,  906). 

Ein  anderes  Grau  —  Murein  —  entsteht  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salz- 
saurem Anilin,  KjCr^O;  und  Eisenvitriol  (Carves,  Thirault,  J.  1867,  964).  Wahrschein- 
lich bildet  sich  dasselbe  Grau  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Anilin  mit  5  Thln.  flüssiger 
Arseusäure  (Bloch,  J.  1869,  1165). 

5.  Anilinschwarz  C3(,H25N5  (?)  =  öCgHgN.  Lightfoot  (J.  1864,  819)  erhielt  zuerst 
Aniliuschwarz  durch  Behandeln  von  salzsaurem  Anilin  mit  Kaliumchlorat  und  Kupfer- 
chlorid.  KöOHLIN  (J.  1865,  858)  ersetzte  das  Kupferchlorid  durch  rothes  Blutlaugensalz; 
Paraf-Javal  (J.  1868,  990)  durch  Chromdioxyd.  Später  fand  Lightfoot  (/.  1872,  1076), 
dass  Vanadinsalze  noch  viel  geeigneter  zur  Darstellung  von  Anilinschwarz  sind,  als 
Kupferchlorid.  Aehnlich  verhalten  sich  Cersulfat  (Kruis,  J.  1874,  1217)  und  KMnO^ 
(R.  Meyer,  B.  9,  141).  Auch  durch  Einwirkung  von  elektrolytisch  entwickeltem  Sauer- 
stoff" auf  Anilinsalze  kann  Anilinschwarz  bereitet  werden  (Coquillon  ,  /.  1875,  1180; 
1876,  1202).  Das  durch  Elektrolyse  einer  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  am  -|-Pole  ab- 
geschiedene Anilinschwarz  ist  nach  GoppelsrÖder  (J.  1876,  702)  C.j^HgjN^Cl  =  (CgHgN)^. 
HCl.  Dem  rohen  Produkte  werden  durch  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  fremde, 
farbstüff artige  Beimengungen  entzogen.  Durch  Kalilauge  erhält  man  aus  dem  Salze  die  freie 
Base,  welche  schwarz,  metallglänzend,  krystalliuisch  ist.  Sie  ist  unlösKch  in  Wasser, 
Alkohol  und  Benzol;  einsäuerig  (vgl.  Göppelsröder,  J.  1877,  1237;  Rheineck,  J. 
1872,  1076). 

Das  durch  KCIO3  und  Kupfersalze  u.  s.  w.  aus  Anilin  erhaltene  Anilinschwarz  ist 
augenscheinlich  mit  dem  durch  Elektrolyse  bereiteten  identisch.  Die  Basis  in  demselben 
ist  (CgH^N)x,  verbunden  mit  wechselnden  Mengen  Säure.  —  Nach  Al.  Müller  (J.  1871, 
1110)  erhält  man  dieses  Schwarz  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  20  g  KCIO^,  16  g 
NH4CI,  30  g  Kupfervitriol  und  40  g  salzsauren  Anilins  in  500  ccm  Wasser  auf  60". 
Durch  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  wird  dem  Niederschlag  ein  braimer  Farb- 
stoff" entzogen  (Nietzki,  B.  9,  617).  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Anilin  mit  blauer 
Farbe  und  wird  daraus  durch  HCl  gefällt.  Er  löst  sich  in  VitriolÖl  mit  violetter  Farbe, 
und  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  das  Sulfat  in  grünen  Flocken.  Bei  100°  getrocknet, 
entspricht  das  Anilinschwarz  der  Formel  (CgHgNjg.HCl;  das  im  Vakuum  getrocknete 
Salz  ist  (CeH5N)5.2HCl.  Trocknet  man  bei  höherer  Temperatur  (110—160°),  so  verliert 
das  Anihnschwarz  fortwährend  HCl  (Nietzki,  B.  11,  1094).  Bei  längerem  Kochen  von 
Anilinschwarz  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Jodwasserstoff"säure  und  Phosphor  ent- 
stehen p-Phenylendiamin  und  p-Diamidophenylamin  NH(CeH^.NH2)2  (Nietzki,  5.  11, 1097). 

Diaeetylanilinschwarz  Cg^H^gNsO^  =  C3oH.33(C2H30)2N3.  Bildung.  Beim  Kochen 
der  freien  Base  des  Anilinschwarzes  mit  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  B.  11,  1096).  — 
Hellgraues  Pulver,  ganz  unlöslich  in  Anilin  und  VitriolÖl. 
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Sulfonsäure  des  Anilinschwarzes.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Anilin- 
schwarz  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Nietzki,  B. 
9,  690).  —  Schwarzgrüne  Flocken,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure.    Löslich  in  Alkalien.     Die  Salze  sind  amorph,  schwarz,  meist  unlöslich. 

Phenylanilinsehwarz  C36H29N5  =  C3(,H2.i(CgHg)N5.  Bildung.  Bei  6— Stägigem 
Erhitzen  von  essigsaurem  Anilinschwarz  mit  8—10  Thln.  Anilin  auf  150—160°  (Nietzki, 
B.  9,  1168;  vgl.  B.  11,  1096).  Sobald  eine  Probe  des  Produktes  sich  ziemlich  vollständig 
in  Alkohol  löst,  wird  dasselbe  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  der  Niederschlag  in  Alko- 
hol gelöst,  mit  Natron  gefällt  und  das  freie  Phenylanilinsehwarz  wiederholt  in  Aether 
gelöst  und  daraus  mit  HCl  gefällt.  —  Die  freie  Base  löst  sich  mit  Fuchsinfarbe  in 
Aether;  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  HgSO^  wird  eine  Sulfonsäure 
gebildet.  —  CagHjgNj.HCl.  Kleine  kupferglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether j  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C3gH29N5.HCl),2.PtCl4.  Violetter, 
krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
CggHo.N^.HJ.  —  Pikrat.  C36H29N5.C6H3(NO.,)30.  Undeutlich  krystallinisches  Pulver. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Toluidinsehwarz  (C.H7N)5.  Bildung.  Ist  dem  Anilinschwarz  beigemengt,  wenn 
dieses  aus  toluidinhaltigem  Anilin  bereitet  wird.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  o-Toluidin 
(Nietzki,  B.  11,  1097).  —  Blauviolett;  etwas  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3 
und  Anilin.  Kann  daher  aus  der  Base  des  rohen  Anilinschwarzes  durch  CHCI3  ausge- 
zogen werden.     Die  Salze  sind  grün. 

Käufliches  Anilin sehtvarx.  Bemerkenswerth  für  die  Darstellung  dieses  Farb- 
stoffes ist,  dass  zu  seiner  Darstellung  äufserst  geringe  Mengen  von  vanadinsauren  Salzen 
genügen  (Guyard,  /.  1876,  1205;  Hommey,  Gouillon,  Witz,  /.  1876,  1208).  1  Thl. 
Vanadin  genügt  für  270000  Thle.  Anilinsalz  (Witz,  J.  1877,  1239  und  1241).  Nach 
Grawitz  [Bl.  32,  456)  soll  übrigens  0,1  mg  KoCr^O;  auch  schon  genügend  sein  ,  um  die 
Lösung  von  125  g  Anilinsalz  in  1  1  Wasser  schw^arz  zu  färben. 

Dem  Anilinschwarz  kommt  die  unangenehme  Eigenschaft  zu,  beim  Lagern,  nachzu- 
grünen.  Nach  Brandt  (J.  1875,  1179)  wird  diese  Erscheinung  hervorgerufen  durch  einen 
Säuregehalt  des  Farbstoffes.  Man  erhält  ein  nicht  nachgrünendes  Schwarz,  wenn  der 
Farbstofi'  noch  mit  KoCr^O,  behandelt  wird  (vgl.  Köchlik,  J.  1877,  1240).  Der  Farb- 
stoff nimmt  hierbei  CrOg  auf  und  wandelt  sich  dadurch  in  das  Chromat  der  Anilinschwarz- 
base um  (Nietzki,  B.  11,  1101). 

Ein  in  Wasser  lösliches  Anilinschwarz  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  175  Thln. 
Nitrobenzol,  175  Thln.  Anilin,  200  Thln.  Salzsäure,  16  Thln.  Eisenfeile  und  2  Thln.  fein- 
zertheiltem  Kupfer  auf  200»  (Coupier,  J.  1868,  990).  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Alkohol 
und  Säuren  und  ist  daher  verschieden  von  Lightfoot's  (unlöslichem)  Anilinschwarz.  — 
Danstellung  einer  unzerstörbaren  Anilinschwarztinte:  Eeimann,  J.  1870,  1263. 

6.  Violettblauer  Farbstoff  aus  Dimethylanilin  und  Chloranil.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  2  Thln.  Dimethylanilin  mit  1  Thl.  rohem  Chloranil  auf  60—70"  (Meister, 
Lucius,  Brüning,  B.  13,  212,  2100).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Trichlor- 
chinon  oder  Dichlornaphtochinon  auf  Dimethylanilin  (Wichelhaus,  B.  14,  1952;  vgl. 
Greife,  B.  12,  1610).   —   Liefert,   beim   Behandeln  mit  Zinn   und   Salzsäure,  die   Base 

'^16-'-^  20  •'^2' 

7.  Gallocyanin  CisH^^NgOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  i-iner  alkoholischen  Lösung  von 
Gallussäure  mit  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1740).  3N(CH3)2. 
CgH4.NO  +  2C,Hg05  =  2Ci5H,.2N206  -f  N(CHJ.,.CgH,.NH,  +  ZH^O.  —  Grünglänzende 
Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in 
Alkalien  und  in  Soda.  Liefert  mit  Anilin  das  Anilid  C2,Hj7N304.  Färbt  (mit  Chrom- 
oxyd bebeizte)  Zeuge  violett.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg.  —  Die  Verbindungen  mit 
Säuren  werden  durch  Wasser  zerlegt. 

Methylester  (Prune)  CieHj^N^Os  =  CigHjiN.^Og.CHg.  Bildung.  Aus  Gallus- 
säuremethylester und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (Nietzki  ,  Otto).  —  Bildet  mit 
Säuren  beständige  Salze.  Liefert  mit  Anilin  die  Verbindung  CjgHj^NjOg -|- CgH^N. — 
CigHj^NjOs.HCl.     Krystalle. 

Diacetylderivat  CjoHjgN^O,  =  CieHi2N205(C2H30).2.  Bildung.  Aus  dem  Methyl- 
ester mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Nietzki,  Otto).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol). 

Anilid  C^H^^N^O^  =  C^iH^NgO^  +  CgHg.NH,  (?).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Gallocyanin  mit  Anilin  (Nietzki,  Otto,  B.  21',  1741).  —  Lange,  grünglänzende 
Nadeln.  Wird  von  Alkalien  in  Anilin  und  Gallocyanin  zerlegt.  Verbindet  sich  mit 
Säuren. 
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8.  Lydin.  Bildunj.  Beim  Kuchen  der  Lööiiugeu  vou  lUU  y  Auiliii,  lUU  g  ruucbeuder 
Balzsäure,  120  cem  Wasser  und  vou  90  g  rothem  Blutlaugensalz  in  850  ccui  Wasser 
(GUYOT,  Z.  1869,  734).  —  Violettes  Pulver;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
wenig  lö.-lich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  organischen  Säuren  mit  violetter  Farbe. 

9.  Mauvanilin  C,;,Hi-N.5  +  V2H.3O.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von 
Anilin  mit  etwas  Toluidin.  Ist  daher  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Eosanilin 
(DE  Laike,  Gjrard,  Chapoteaut,  Z.  1867,  23G).  2CgHjN  +  C^H^N  +  O,  =  C^yH^jN^ 
-|-3H.,0.  —  Hellbraune  Krystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  erst  oberhalb  120 — 130" 
unter  Zersetzung,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem,  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  krystallisiren  und  sind  metallgrünglänzend. 
Sie  lösen  sich  etwas  in  kaltem   Wasser.     Sie  färben  Seide  und  Wolle  malveuroth. 

Triäthylmauvanilin  C,-H^gNg  =  CjyH^^(C,H5)3Ng.  Weifs,  krystallinisch.  Löslicii 
in  Alkohol  unJ  Aether.     Die  Salze  färben  Seide  und  Wolle  blauviolett. 

Tripht-nylniauvanilin  CjjH.jgN^  =  C,yH,4{CeH5)3N3.  Darstellung.  Aus  Mauva- 
nilin und  Anilin  (D.,  G.,  Gh.).  —  Gelblichweifs ,  krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Die  Salze  sind  blaue  Farbstoffe. 

10.  Mauvein  (Maüve,  Anilijipurpur)  C,jH.^^N^.  War  der  erste  (Perkin,  1856) 
technisch  dargestellte  Anilinfarbstoft'.  Entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von 
.\nilinsulfat  und  K^Cr.jO.  (Perkin,  ./.  1859,  756).  Man  sammelt  den  Niederschlag  nach 
10 — 12  Stunden,  digerirt  ihn  wiederholt  mit  Benzol  und  löst  ihn  dann  in  Holzgeist.  — 
Auch  durch  Behandeln  von  Anilinsalzen  mit  anderen  Oxydationsmitteln  entsteht  Mauvein, 
z.  B.  mit  KMnOj  (Williams,/.  1859,  759),  mit  PbO.,  und  Schwefelsäure  (Price, /.  1859, 
759)  u.  s.  w.  Die  bekannte  Violettfärbung  des  Anilins  durch  Ghlorkalklösung  beruht  auf 
der  Bildung  von  Mauvein.  —  Das  käufliche  Mauvein  wird  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
von  Anilin  mit  viel  (p-?)Toluidin  bereitet  (Perkin,  J.  1863,  420;  tSoc.  35,  717).  —  Das 
freie  Mauvein  ist  ein  glänzend  schwarzes  Krystallpulver,  das  sich  in  Alkohol  mit  violetter, 
durch  Säuren  purpurroth  werdender  Farbe  löst.  Unlöslich  in  Aether.  Treibt  Ammoniak 
au-i.  Verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  einer  einbasischen  Säure.  Die  zweifachsaureu 
Salze  sind  blau,  sehr  unbeständig  und  geben  schon  an  Alkohol  die  Hälfte  der  Säure  ab. 
Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht,  ohne  gleichzeitige  Ammoniakentwickclung,  ein  blauer 
Farbstoff;  wie  es  scheint  entsteht  derselbe  auch  beim  Erhitzen  von  Mauvein  für  sich. 
Löst  sich  I)eim  Erwärmen  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure, 
deren  Salze  violettblau  sind.  —  C,7H.^4N^.HC1.  Kleine,  metallgrünglänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  —  (A.HClU.PtGljA  =  Cg^Hg^N;).  Giofse,  goldfarbene  Krystalle,  schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  A.2HC1.  Blaue,  kupferglänzende  Krystalle.  —  A.2HCl.PtCl4. 
Dunkelblauer  Niederschlag;  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  x\.HCl.AuCls.  Krystallinisches 
Pulver.  A.HBr.  Schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  A.HJ.  Grünglänzeude 
Prismen;  noch  schwerer  löslich.  —  Das  Sulfat  ist  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Acetal 
A.CH^O...  Kry.stalle.  —  Garbo nat  A.H.CO^.  Metallgrüne  Prismen;  verliert  beim 
Trocknen'  G0„. 

Aethylmauvein  (Dahlia)  C.jgHjyN^  =  G.j7H,g(C^H5)N4.  Darstellung.  Man  er- 
hitzt Mauvein  mit  Aethyljodid  und  Alkohol,  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  und  versetzt 
den  Rückstand  mit  Alkohol  und  Natron.  Man  fällt  den  Farbstoff  durch  Wasser,  wäscht 
ihn  mit  kaltem  Wasser  und  löst  ihn  dann  in  heifsem.  Die  Lösung  fällt  man  mit  Koch- 
salz und  krystaliisirt  den  Niederschlag  des  salzsauren  Salzes  aus  heifsem  Wasser  um 
(Perkin,  Soc.  35,  721).  —  C.^gH.^^^N^.HCl.  Rothbrauues  Krystallpulver.  Mäfsig  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  mit  hellpurpurrother  Farbe;  löslich  in  koncentrirter 
Salzsäure  mit  blauer  Farbe.  —  (G.,9H2gN4.Hül)^,.PtCl4.  Goldgrünglänzender  Niederschlag. 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  CggH^gN^.HJ.J.j.  Wird  zuweilen  direkt  bei  der  Einwirkung 
von  G._,H-J  auf  Mauvein  erhalten.  —  Goldgrünglänzende  Krystalle. 

Pseudomauvein  ( Phenomauvein)  C.j^HjpN^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
reinem  Anilin  (Perkin,  Snc.  35,  725).  —  Krystallinisch;  in  Alkohol  leichter  löslich  als 
Mauvein.  Starke  Base;  verbindet  sich  mit  C0.>.  Die  Salze  sind  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  (Unterschied  von  den  Mauveinsalzen).  Färbt  Seide  auf  dieselbe  Weise  wie  Mauvein. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau  und  dann 
purpurn  wird.  —  Co^H^^N^ .  HCl.  Goldgrün  glänzend.  In  Wasser  leichter  löslich  als 
salzsaures  Mauvein;  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C.3,H.,oN4.HCl)^,  .PtCl^. 
Schwarzer,  unkrystallinischer  Niederschlag. 

Vielleicht  ist  die  Formel  des  Pseudomauveins  CjgHjyN^  und  dasselbe  identisch  mit 
Phenylsafranin  (s.  Basen  C„H,,„_3gNj). 

11.  Nigrosin.  Mit  diesem  Namen  werden  blaue  oder  schwarze  Farbstoffe  bezeichnet,  die 
bei  der  Oxydation  von  Anilin  entstehen.     Zu  ihrer  Darstellunir  werden  (nach  Wolff,  J. 
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1879,  llöl)  22  Tille,  reiues  salzsaures  Auiliii  mit  10  Thlu.  syrupförmiger  Arseusäiire 
(70 7„  trockene  Säure  enthaltend)  4—5  Stunden  lang  auf  190"  und  dann  auf  220—240" 
erhitzt.  Das  unangegriffene  Anilin  destillirt  man,  nach  dem  Zusatz  von  Natronlauge,  ab, 
löst  die  rückständige  Base  in  kochender  Salzsäure  und  fällt  die  Lösung  mit  NaCl. 

Das  Nigrosin  CggH.jjNg  aus  reinem  Anilin  ist  tiefblauschwarz,  jenes  aus  toluidiii- 
haltigem  Anilin  schwarz.  Die  Lösungen  des  Nigrosins  in  säurehaltigem  Wasser  besitzen 
eine  starke  blutrothe  Fluorescenz.  Sie  lösen  sich  ziemlich  in  Alkalien,  leicht  in  Benzol 
und  Petroleum  und  werden  durch  Reduktionsmittel  entfärbt.  -    CggH.jjNg.HCl. 

12.  Orcinfarbstoffe  s.  Bd.  II,  S.  622. 

13.  PhenolfarbstofFe.  l.  Phenocyanin  (Pheuolblau)  CöH^NO  oder  C,;HjNO,.  Bil- 
dung. Bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  (Luft)  auf  ein  Gemenge  von  Phenol  und  NHj, 
(Phipson,  B.  G,  823).  —  Dunkelblaue,  kupferglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  NHg.     Wird  durch  Säuren  roth  gefärbt. 

2.  rt-Phenoldiehroin  CjgHißNO,  =  OH.CBH,.N(Ü.CeH.).,  (.?).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Phenol  mit  salpetrigsäurehaltigem  Vitriolöl  (Liebeemann,  B.  7,  247).    SCgHgO 

j-  HNO.,  =  CjgHigNOg  +  HjO.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Nitrosophenol  in 
Phenol  mit  Vitriolöl  (Baeyer,  Caro,  B.  7,  966).  Man  fällt  mit  Wasser  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Aether.  Hierbei  löst  sich  «-Phenoldichroin,  und  es  hinterbleibt  Pheuol- 
oxychroin  (Krämer,  B.  17,  1877).  —  Braunes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Tiöst 
sich  in  Alkalien  mit  königsblauer  Farbe  (Liebermann,  B.  7,  1099). 

Acetylderivat  C^uHj-NO^  =  CigHi^NO^.C.HaO.  Bildung.  Bei  einstündigem  Er- 
hitzen auf  140"  von  1  Thl.  «-Phenoldichroin  mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  2  Thln. 
Natriumacetat  (Brunner,  Chuit,  B.  21,  250).  —  Braune,  amorphe  Masse.  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  OHClg  und  Aceton. 

3.  Phenoloxychroin  C,8H,5NO^  +  H.,Ü  =  OH.C,H4.NO(OC6H6)2+H20(?).  Bildung. 
Siehe  «-Phenoldichroin  (Krämer,  B.  17",  1878).  -  Schwarz.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
grüner,  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe. 

Acetylderivat  CjoHuNOg  =  Cj8Hj4N04.C3H30.  CTleicht  dem  Acetylderivat  des 
a-Phenoldichroins  (Brünner,  Chüit,  B.  21,  251). 

14.  Thymolfarbstoff  s.  Bd.  II,  S.  499. 

15.  Xylidinroth.  Reines  Xylidiu,  sowie  ein  Gemenge  von  Xylidin  und  Toluidin,  liefern 
bei  der  Oxydation  keinen  rothen  Farbstoff.  Wohl  aber  entsteht  ein  solcher  bei  der  Oxy- 
dation eines  Gemenges  von  AniHu  und  Xylidin  (Hofmann,  B.  2,  378). 


XVI.  Gerbstoffe. 

(Vgl.  Glykoside  S.  338.) 
Wiesner:  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs. 

Es  werden  gegenwärtig  unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  eine  Reihe  verschieden- 
artiger Körper  zusammengefasst,  denen  eigentlich  nur  die  Eigenschaft  gemeinsam  zu- 
kommt, mit  Eisenchlorid  eine  blaue  oder  grüne  Färbung  zu  erzeugen.  Diese  Verbindungen 
haben  meist  einen  zusammenziehenden  Geschmack,  werden  von  Leimlösung  gefällt,  redu- 
ciren  die  Lösungen  der  edlen  Metalle,  absorbiren,  in  Gegenwart  von  Alkalien,  Sauerstoff 
und  bräunen  sich  dabei.  Sehr  häufig  schlagen  sie  sich  auf  der  frischen  thierischen  Haut 
nieder,  aber  nicht  immer  wird  hierbei  eine  Gerbung  bewirkt,  d.  h.  der  Haut  die  Fähig- 
keit zu  faulen  benommen  und  zu  dem  geschmeidigen  ,, Leder"  auszutrocknen.  So  ist  z.  B. 
die  Oerbsäure  der  Galläpfel  —  das  Tannin  —  ganz  ungeeignet  zur  Lederfabrikation. 

Die  „Gerbstoffe"  sind  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche,  besonders  die  eisengrünendeu. 
Man  findet  sie  namentlich  in  den  jungen  Pflanzenzellen,  in  Blüthen  und  unreifen  Früchten. 
(Beim  Zerschneiden  von  Aepfeln  mit  einem  eisernen  Messer  wird  das  Eisen  gebläut.) 

Wagner  {Fr.  5,  1)  unterscheidet  pathologischen  und  physiologischen  Gerb- 
stoff. Die  pathologischen  Gerbstoffe  sind  häufig  Glykoside,  sie  werden  zwar  durch 
Leim  gefällt,  bewirken  aber  keine  Gerbung.  Sie  liefern,  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  Gallussäure  und  dann  auch  bei  der  trockenen  Destillation  Pyrogallol.  Die 
physiologischen  Gerbstoffe  sind  die  allein  Leder  erzeugenden.  Sic  liefern,  bei  der 
trockenen  Destillation,  Brenzkatechin.  Nach  Watts  {B.  10,  1764)  werden  die  patho- 
logischen Gerbstoffe  durch  Eisenchlorid  gebläut,  die  physiologischen  aber  dadurch  grün 
«jetarbt. 
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Die  Gerbstoffe  sind  meist  saurer  Natur.  Wenn  mau  aber  bedenkt,  dass  Eisenchlorid 
nicht  blofs  mit  Säuren  (Salicylsäure,  Gallussäure  .  . ) ,  sondern  auch  mit  Phenolen ,  Alko- 
holen, Aldehyden  u.  s.  w.  Färbungen  erzeugt,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  die  jetzt  als 
Gerbstoffe  bezeichneten  Körper  den  verschiedensten  Körperklassen  der  organischen  Chemie 
angehören. 

Quantitative  Bestimmiong  der  Gerbstoffe.  Von  den  zahlreichen,  zur  Prüfung 
von  Gerbstoffen  vorgeschlagenen  Methoden  sind  jene  von  Hammer  {J.  pr.  81,  159)  und 
von  Löwenthal  {Fr.  16,  33)  wesentlich  in  Gebrauch.  Nach  dem  Verfahren  von  Hammer 
bestimmt  man  das  specifische  Gewicht  der  Gerbstofflösung,  entfernt  dann  durch  ge- 
pulverte, thierische  Haut  (Blosse)  (4  Thle.  auf  1  Thl.  Gerbstoff)  den  Gerbstoff  und  be- 
stimmt abermals  das  specifische  Gewicht  der  filtrirten  Lösung.  Die  Abnahme  des  specifische 
Gewichts  ist  proportional  dem  Gerbstoffgehalte  (vgl.  Muntz,  Ramspacher,  Fr.  13,  462). 
VlLLON  [Bl.  47,  97)  verfährt  ähnlich,  nur  fällt  er  den  Gerbstoff  durch  eine  mit  Natrium- 
acetat  versetzte  Bleizuckerlösung.  Der  Gerbstoffgehalt  wird  dann  vermittelst  einer  be- 
sonderen Formel  und  Tabellen  berechnet.  —  Das  Verfahren  von  Löwenthal  beruht  auf 
der  Oxydirbarkeit  der  Gerbstoffe  durch  Chamäleonlösung.  Die  Oxydation  verläuft  aber 
nur  dann  gleichmäfsig,  wenn  gleichzeitig  ein  anderer  oxydirbarer  Körper  —  Indigo  — 
vorhanden  ist.  Man  titrirt  den  wässerigen  Auszug  des  Gerbmaterials  mit  KMnO^,  fällt 
dann  einen  anderen  Theil  des  Auszuges  durch  Leim  (oder  thierische  Haut)  und  titrirt  in 
der  filtrirten  Flüssigkeit  abermals  mit  KMn04.  Dadurch  erfährt  man,  wie  viel  Chamäleon- 
lösung zur  Oxydation  der  Beimengungen  erforderlich  ist.  Die  Methode  erfordert  folgende 
Lösungen : 

Chamäleonlösung.  1  g  Salz  im  Liter  (Kathreiner,  Fr.  18,  113).  —  Lösung  von 
Indigokarmin  in  Wasser.  Von  der  filtrirten  Lösung  sollen  20  ccm  durch  10  ccm 
Charaäleonlösung  oxydirt  werden.  —  Leimlösung.  75  g  hellster  Leim  werden  über 
Nacht  in  kaltem  Wasser  eingeweicht,  dann  das  Wasser  abgegossen,  der  Leim  im  Wasser- 
bade geschmolzen  und  mit  reinem  Kochsalz  gesättigt.  Man  verdünnt  hierauf  mit  ge- 
sättigter Salzlösung  auf  3  1  und  filtrirt. 

Von  der  zu  titrirenden  Menge  Gerbstoffauszug  wird  so  viel  genommen,  dass  man 
0,06—0,08  g  KMnO^  zur  Titrirung  bedarf.  (Hat  man  Sumach  zu  analysiren,  so  koche 
man  10  g  davon  wiederholt  mit  Wasser  aus,  bringe  die  Auszüge  auf  2  1  und  wende 
100  ccm  =  0,5  g  Sumach  an.)  Die  gerbstoffhaltigen  Auszüge  sind  in  Gefäfse  zu  giefsen, 
welche  einige  Tropfen  Eisessig  oder  reine  Phosphorsäure  enthalten.  Dies  geschieht,  um 
das  Schimmeln  der  Auszüge  zu  vermeiden. 

Um  absolute  Zahlen,  oder  wenigstens  vergleichbare  Resultate,  zu  erhalten,  darf  mau 
den  Titer  der  Chamäleonlösung  nicht  auf  einen  Gerbstoff  stellen  (z.  B.  Galläpfel),  wenn 
man  einen  anderen  (z.  B.  Sumach)  bestimmen  will,  sondern  man  wählt  die  beste  Handels- 
waare  als  Einheit  und  vergleicht  Sumach  mit  Sumach  u.  s.  w.  Es  wird  zunächst  der 
Wirkungswerth  des  Chamäleons  festgestellt  und  dazu  20  ccm  Indigolösung  mit  1  1  Wasser 
und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  mit  KMnO^  titrirt,  bis  alle  grün- 
liche Färbung  (am  besten  auf  weifser  L^nterlage  wahrnehmbar)  verschwunden  ist.  Dann 
wiederholt  man  den  Versuch,  nachdem  man  dem  Gemisch  von  Indigo  und  Wasser  zuvor 
20  ccm  der  Gerbstofflösung  zugesetzt  hat.  (Letztere  wird  bereitet  durch  Auskochen  von 
10  g  Sumach,  Galläpfel  oder  25  g  Eichenrinde)  mit  Wasser  und  verdünnen  des  Auszuges 
auf  2  1).  Endlich  werden  100  ccm  Gerbstofflösung  mit  100  ccm  Leim  und  hierauf  mit 
50  ccm  Wasser,  welche  5  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  oder  2— 2,5  g  HgSO^  ent- 
halten, versetzt.  Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtrirt  und  verwendet  50  ccm  des 
Filtrates  zur  Titration ,  indem  wiederum  20  ccm  Indigolösung  und  1  1  Wasser  vorher 
zugesetzt  werden.  Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Bestimmung  giebt  an, 
wie  viel  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  fremder  Stoffe  verbraucht  worden  ist.  Ein 
kleiner  Fehler  (etwa  0,4 ccm  Chamäleonlösung  entsprechend)  rührt  davon  her,  dass  die 
Leimlösung  ebenfalls  durch  KMnO^  oxydirbare  Stoffe  enthält.  (Vgl.  Kathreiner,  Fr. 
18,  114).  Weil  das  Leimtannat  nicht  völlig  unlöslich  ist,  bedarf  es  einer  Korrektion,  oder 
man  fällt  besser  den  Gerb.stoff  durch  Ossein  (Simand,  Fr.  22,  595).  Schröder  {Fr.  25, 
121)  beschreibt  ausführlich  eine  Modifikation  des  LöwENTHAL'schen  Verfahrens.  56  Thle. 
Eisen  reduciren  ebensoviel  Chamäleon  wie  63  Thle.  Oxalsäure  oder  34,25  Thln.  Tannin 
(Councler,  Schröder,  B.  15,  1373). 

Andere  Methoden  der  Gerbstoffbestimmung:  Fr.  24,  271;  Kolori metrische  Bestimmung 
(mit  FeClg):  Jean,  Bl.  44,  183. 

Industrie  der  Gerbstoffe.  Es  ist  schon  oben  angeführt  worden,  dass  nicht  jeder 
sogenannte  Gerbstoff'  sich  zur  Lederfabrikation  eignet.  Für  die  Gerberei  werden 
hauptsächlich  verwendet  die  Gerbstoffe  der  Eichen-,  Weiden-,  Buchen-,  Fichtenrinde,  der 
Wallonen,  der  Dividivischoten,  des  Sumachs  u.  a.  Alle  übrigen  Gerbstoffe  verwendet  man 
hauptsächlich  in  der  Färberei,   Medicin,  zur  Darstellung  von  Gallussäure,  Tinte  u.  s.  w. 


3.  12.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  XVI.  GERBSTOFFE.  433 

—  Der  Process  des  Gerbens  ist  kein  chemischer;  der  auf  der  Haut  niedergeschlagene 
Gerbstoff  bildet  mit  dieser  keine  chemische  Verbindung,  sondern  wirkt  rein  mechanisch. 
Daher  ist  eine  wahre  Gerbung  auch  durch  andere  Stoffe  möglich  (wie  schwefelsaures 
Eisenoxyd  nach  Knapp,  durch  Alaun  und  Kochsalz  bei  der  Weilsgerberei ,  durch  Fette 
bei  der  Sämischgerberei). 

Die  gewöhnliche  Schreibtinte  besteht  aus,  in  Wasser  suspendirtem ,  gallussaurem 
Eisenoxyduloxyd.  Damit  der  Niederschlag  sich  nicht  allzu  schnell  absetzt,  wird  Gummi 
arabicum  hinzugesetzt.  Man  bereitet  die  Tinte  direkt  durch  Stehenlassen  eines  Gemenges 
von  Galläpfeln,  Wasser,  Eisenvitriol  und  Gummi.  Eine  mit  Indigolösiing  versetzte  Gallus- 
tinte heifst  Alizarintinte.  Sie  enthält  das  Eisensalz  zum  Theil  gelöst  durch  anwesende 
Säure;  daher  ihre  Dünnflüssigkeit.  Das  Nachdunkeln  derselben  rührt  davon  her,  dass 
die  freie  Säure  der  Tinte  durch  Basen  im  Papier,  vielleicht  auch  durch  atmosphärisches 
Ammoniak,  abgestumpft  wird.  —  Die  Copirtinte  ist  gewöhnliche  Gallustinte  nur  mit 
einem  gröfseren  Zusatz  von  Gummi. 

Farbige  Tinten  werden  jetzt  meist  durch  Auflösen  von  Anilinfarben  dargestellt 
(auch  schwarze  Tinte).  Die  rothe  Tinte  wurde  früher  aus  Cochenille  bereitet,  die  blaue 
durch  Auflösen  von  Bcrlinerblau  in  Oxalsäure. 

1.  Gerbstoffe  der  Acacien.  Als  Bablah  w-erden  die  Hülsenfrüchte  verschiedener 
Acaciaarten  bezeichnet,  besonders  von  A.  arabica  (ostindisches  Bablah)  und  A.  nilotica 
(egyptihches  Bablah).  Die  Früchte  sind  sehr  gerbstofl^reich  und  werden  zum  Gerben  und 
zum  Schwarzfärben  benutzt.  —  Hält  lÜ'Vo  Gerbstoff  (WagkePv,  Fr.  5,  lOj. 

2.  Birkenrinde  (Betula  alba).  Hält  indifferentes  Betulin  und  eisengrünenden  Gerbstoff. 
Zum  Gerben  eignet  sich  nur  die  innere  Rinde.  Zur  Darstellung  von  Birkentheer  (für 
die  Juchtenfabrikation)  benutzt  man  nur  die  weifse,  betulinreiche  Aufsenrinde.  —  Besiand- 
theile:  Stähelin,  Hofstetter,  ^.51,  78. 

3.  Callutansäure  Cj^Hj^Og  in  Calluna  vulgaris.     Siehe  Bd.  H,  S.  1325. 

4.  Chinagerbsäure  s.  Glykoside  S.  338. 

5.  Chinovasäure  s.  Glykoside  S.  339. 

6.  Dividivi.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  in  Südamerika  und  Westindiea 
einheimischen  Früchte  von  Caesalpinia  corinria  Willd.  Das  Pnrenchym  derselben  hält 
19"/o  Gerbstoff  (Wagner).  Die  Früihte  werden  zum  Gerben  und  Schwarzfärben  benutzt. 
Sie  enthalten  Gallussäure  (Stenhouse,  A.  45,  16)  und  Ellagengerbsäure  C,^HjoO,„  (Löwe, 
Fr.  14,  40). 

7.  Eichengerbstoff.  Die  gerbstoffreiclisten  Rinden  kommen  von  Quercus  pedunculata 
Ehr.,  Q.  sessiliflora  Srii. ,  Q.  Cerris  L.  (Mitteleuropa)  und  Q.  rubra  L.  (Nordamerika). 
Der  Gerbstoff  findet  sich  nur  im  jungen  Gewebe  und  fehlt  gänzlich  in  der  Borke.  Die 
reichsten  Rinden  („Spiegelrinde")  gewinnt  nrnn  von  den  jungen  borkef'reien  Stämmen  und 
Zweigen.     Gerbsäuregehalt:  G— U^/o  (Wagner;  vgl.  Oser,  J.   187(3,  903). 

Die  Eichenrinde  enthält  einen  leicht  in  Wasser  löslichen  und  einen  darin  schwer 
löslichen  Gerbstoff  iNeubauer,  Fr.  10,  37),  jedenfalls  aber  kein  Galläpfeltannin  (Löwe, 
Fr.  11,  381.  Die  Rinde  enthält  einen  durch  Brom  fälll'aren  Gerbstoff  und  einen  dem 
Tannin  nahestehenden  Körper,  welcher  durch  Brom  und  Wasser  zerstört  wird,  unter 
Bildung  von  CO,  und  Oxalsäure  iBöttikger,  Privatmittheilung).  Nach  Grabowski 
{A.  145,  1)  zieht  Wasser  aus  der  Eichenrinde  Eichen roth  und  ein  Glykosid  —  Eichen- 
gerbsäure (s.  Glykoside  S.  339)  —  aus.  Eichenrinde  enthält  aul'serdem  Quercit,  Gallus- 
säure (BöTTlNGER,  A.  202,  270;  Etti,  M.  1,  264),  einen  in  Aether  löslichen  Körper, 
dessen  wässerige  Lösung,  beim  Kochen,  Ellaüsäure  abscheidet  (LÖWE,  Fr.  20,  211),  Glykose 
(BöTTiNGER,  B.  14,  151)8)  und  Lävuliu  (Etti,  B.  14,  1827). 

8.  Der  Gerbstoff  des  Erlenholzes  ist  ein  Glykosid  (s.  S.  342). 

9.  Fichtenrinde  (von  Abies  excelsa  Lmu.  in  Europa,  von  A.  alba  Mill.  und  A.  cana- 
densis  Mich,  in  Nordamerika)  hält  7,3'7o  Gerbstoff  (Wagner). 

Fichtengerbsäure  CgjHoo^io-  Bromderivat  Cj,HjjBreO,o.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen eines  kalt  bereiteten,  wässerigen  Auszuges  der  Fichten  rinde  mit  Brom  (Böttinger, 
B.  17,  1127).  —  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien,  Alkohol,  Eisessig  und  Essigäther. 
Verliert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  190°,  CO.^  und  CH3CI.  Liefert  mit  Essigsäure- 
anhydrid das  Acetyldervat  Co,Hf,Br5(C2HyO)Oio. 

Fichtenroth.  CjjHg^Oj,.  'Bildung.  Beim  Kochen  eines  wässerigen  Auszuges  der 
Fichtenriude  mit  Salzsäure  (Böttinger,  B.  17,  1128).    Man  reinigt  den  erhaltenen  Nieder- 

Beilstkin,  HaDdbacb.    2.  Aiifl.    III.  28 
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schlag  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Braun.  Unlöslich  in  Alkohol. 
Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  die  Derivate  C42H26(C,H30)60ig  und  C^2H,„(C2H30)jOj7. 
Mit  Brom  entsteht  das  Derivat  C42H24BrjoOi7. 

10.  Filixgerbsäure  ist  ein  Glykosid  (s.  S.  341). 

11.  Fraxinusgerbsäure  CjgHgoOi^.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Fraxinus  excel- 
sior  L.  (GiNTL,  Reinitzer,  M.  3,  745).  —  Darstellung.  Der  wässerige  Auszug  der 
Blätter  wird  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag  einige  Male  mit  heifser  Essig- 
säure (von  107o)  behandelt,  wobei  das  meiste  mitgefällte  äpfelsaure  Blei  ungelöst  bleibt. 
Die  essigsaure  Lösung  fällt  man  fraktionnirt  mit  NH,  und  entfernt  die  letzten,  fast  farb- 
losen Niederschläge.  Die  ersten,  stark  geßirbten,  Niederschläge  reinigt  man  durch  Be- 
handeln mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Essigsäure  und  Fällen  der  Lösung 
mit  NHg.  Die  Bleiniederschläge  werden  dann  durch  HgS  zerlegt,  die  Lösung  im  Vakuum 
verdunstet  und  der  Rückstand  in,  mit  CO2  gefüllten,  Kolben  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen. Man  verdunstet  die  Alkohollösung  im  Kohlensäurestrome,  löst  den  Rückstand 
in  Wasser  und  verdunstet  die  wässerige  Lösung  im  Vakuum.  —  Gelbbraune,  glänzende, 
amorphe  Masse,  die  zerrieben  ein  goldgelbes,  zerfliefsliches  Pulver  bildet.  Löslich  in 
Wasser  und  daraus  durch  HCl,  H^SO^  oder  NaCl  fällbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  unlöslich  in  Benzol,  CHCl^  und  absolutem  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eiseuchlorid  dunkelgrün  gefärbt,  unter  gleichzeitiger  Fällung;  auf  Zusatz  von 
ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  wird  die  Färbung  blutroth.  Wird  nicht  gefällt  durch 
Brech Weinstein,  liefert  aber  mit  Bleizucker  einen  goldgelben  Niederschlag,  der  sieh  an  der 
Luft  rasch  oxydirt.  Reducirt  in  der  Wärme  FEHLiNG'sche  Lösung.  Geht  bei  100"  in 
ein  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Anhydrid  CggHggOjg  über.  Wird  durch  Kochen 
mit  verdünnter  H^SO^  oder  mit  Baryt  zersetzt,  ohne  dass  eine  Zuckerart  abgeschieden 
wird.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chinon.  Bei  wieder- 
holtem Abdampfen  einer  neutralen  oder  sehr  schwach  alkoholischen  Lösung  entsteht  u.  a. 
eine  Verbindung  CggHjoO.j;. 

Aeetylderivat  C2gH2g(C2H.jO)40j4.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Fraxinus- 
gerbsäure mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  (Gintl,  Reinitzer,  M.  3,  752).  —  Gelblich- 
weilse,  amorphe  Masse.  Schmilzt  wenig  oberhalb  100°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Benzoylderivat  C^gHjgCCl  1150)^014.  Darstellung.  Aus  der  Gerbsäure  und  Benzoe- 
säureanhydrid  (G.,  R.).  —  Hellbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich 
in  Alkohol. 

Tribromfraxinusgerbsäure  C26H29Br30i4.  Aeetylderivat  C26H25Br3(C2H30)40i4-|- 
2H,0.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Fraxinusgerb- 
säure in  Essigsäureanhydrid  (G.,  R.).  —  Hell  orangerothes  Pulver.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Verbindung  CggHjgOg,.  Bildung.  Entsteht  bei  wiederholtem  Abdampfen  einer 
neutralen  oder  sehr  schwach  alkalischen  Lösung  der  Fraxinusgerbsäure  an  der  Luft 
(Gintl,  Reinitzer).  —  Braunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol;  löslich 
in  starkem  Alkohol,  Eisessig,  Essigäther  und  in  Alkalien.  Verhält  sich  gegen  Eisen- 
chlorid und  FEHLiNG'sche  Lösung  wie  Fraxinusgerbsäure. 

Benzoylderivat  Cg3Hgg(C7H50)g027.  Hellbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  löslich  in  CHCI3. 

Verbindung  CogHjjOjg.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Fraxinus  excelsior 
(Gintl,  Reinitzer).  Wird  neben  der  Fraxinusgerbsäure  ausgezogen  und  bleibt  beim 
Auflösen  dieser  Säure  in  absolutem  Alkohol  zurück.  —  Glänzende,  braunschwarze  Masse. 
Leicht  löslich  in  Wasser  zu  einer  gelbbraunen ,  neutral  reagirenden  Lösung.  Wird  aus 
der  w^ässerigen  Lösung  durch  NaCl  und  Mineralsäuren  gefällt.  Unlöslich  in  Aether, 
CHCI3,  Benzol  und  in  Alkohol  von  92—93%.  Sehr  wenig  löslich  in  Essigsäureester. 
Geht  bei  100°  in  die  Verbindung  C^^^^^O^^^  über.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der 
Wärme.  Giebt  mit  Bleizucker  einen  braungrünen  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  eine 
schmutzig  braungrüne  Fällung,  welche  durch  Alkalien  blutroth  wird. 

12.  Die  Galläpfel  entstehen  durch  den  Stich  der  Weibchen  der  Gallwespe  (Cynips  gallae 
tinctoriae  Oliv.).,  welche  in  die  Rinde  von  jungen  Zweigen  von  Eichen  u.  s.  w.  ein  Ei  legen. 
Es  entsteht  hierdurch  eine  Anschwellung,  in  welchem  das  junge  Insekt  sich  völlig  ent- 
wickelt, alsdann  die  Anschwellung  (,, Galle")  durchbohrt  und  entschlüpft.  Die  nicht  durch- 
bohrten Gallen  sind  die  gerbstoffreichsten.  Am  gesuchtesten  sind  die  kleinasiatischen 
Galläpfel,  welche  sich  auf  Quercus  infectoria  Oliv,  bilden.  Die  mitteleuropäischen  Gall- 
äpfel werden  durch  den  Stich  von  Cynips  Kollari  Hart,  auf  Quercus  sessiliflora,  Q.  pubescens 
erzeugt.     Die   grofsen  ungarischen  Galläpfel  werden  von   Cynips  hungarica  Hart,  auf 
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Quercus  pedunculata  Ekr]>.  gebildet.  Die  sehr  gerbstoffreichen  chinesischen  Galläpfel 
entstehen  an  den  Blättern  und  Blattstiehlen  von  Rhus  semialata  Mur.  (?)  durch  den  Stich 
einer  Blattlaus  Aphis  chinensis  Doubl. 

13.  Gambir  (Terra  japonica)  wird  durch  Auskochen  der  jungen  Triebe  und  Blätter 
von  Uncaria  Gambir  Boxbtirgh  (auf  den  holländischen  Inseln  der  Riouw-Lingga-Gruppe) 
dargestellt.  Findet  die  gleiche  Verwendung  wie  Katechu.  —  Nach  Gautier  (BL  30,  567) 
erhält  Gambir  drei  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  trennbare  Katechine, 
die  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisiren. 

a-Katechin  CjgHggOjg -|- 2H,0  ist  in  gröfster  Menge  vorhanden  (12''/q);  Schmelzp.: 
204—205».     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  50"  9,9  Thle. 

b-Katechin  C^.HggOie  +  H^O.  Schmelzp.:  176—177".  Ist  zu  27^  im  Gambir 
enthalten. 

c-Katechin  C.pHsgOje  +  H^O.  Schmelzp.:  163°.  100  Thle.  Wasser  von  50"  lösen 
5,3  Thle.     Gehalt:  6,57o  vom  Gambir. 

14.  Gelbholz.  a.  Echtes  Gelbholz,  Färber-Maulbeerbaum  (Morus  tinctoria  L.  = 
Maclura  aurantiaca  NutL).  Kommt  aus  Cuba,  Jamaica,  Portorico  und  wird  in  der 
Färberei  benutzt.     Hält  Maklurin,  Morin  und  eine  Gerbsäure  CjgHjaO,. 

1.  Maklurin  (Moringerbsäure)  CjjHjqOs  +  HgO.  Darstellung.  Das  geraspelte 
Gelbholz  wird  2 — 3  Mal  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Auszüge  bis  auf  die  Hälfte  vom 
Gewicht  des  angewandten  Holzes  verdampft  und  stehen  gelassen.  Es  scheiden  sich  Morin 
und  Morinkalk  aus.  Das  Filtrat  dampft  man  ein  und  setzt  HCl  hinzu.  Dadurch  fällt 
Maklurin  aus  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  ä.  127,  352).  —  Löwe  (Fr.  14,  118)  schüttelt 
das  Filtrat  vom  Morinniederschlag  mit  Essigäther  aus,  verdunstet  den  Essigäther,  löst 
den  Rückstand  in  kaltem  Wasser  und  fällt  die  Lösung  durch  festes  Kochsalz.  Hierbei 
scheidet  sich  zunächst  eine  bi-aune,  amorphe  Gerbsäure  CigHjjOj  ab  und  später  Maklurin. 

—  Benedikt  (ä.  185,  114)  empfiehlt,  die  schlammigen  Bodensätze,  welche  sich  gelegent- 
lich der  Darstellung  von  Gelbholzextrakt  im  Grofsen  bilden,  mit  verdünnter  Salzsäure 
anzurühren  und  dann  wiederholt  aus  heifsem  Wasser  umzukrystallisiren.  —  Die  Ab- 
lagerungen in  der  Mitte  der  Blöcke  von  Gelbholz  bestehen  gröfstentheils  aus  Maklurin. 
Man  braucht  sie  nur  wiederholt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umzukrystallisiren  (Wagner, 
J.  1850,  529).  —  Hellgelbes  Krystallpulver.  Verliert  bei  130"  das  Krystallwasser,  schmilzt 
bei  200"  (W.)  und  zersetzt  sich  oberhalb  270"  unter  Bildung  von  CO.,  und  Brenzkatechin. 
1  Thl.  löst  sich  in  190  Thln.  Wasser  von  14"  (B.);  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  Eisenoxyduloxydlösung  einen  grünschwarzen  Niederschlag.  Wird  durch  Alka- 
loide,  Leimlösung  und  Albuminate  gefällt;  kann  aber  nicht  zum  Gerben  benutzt  werden. 
(L.)  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Die  Lösungen  in  Alkalien  bräunen 
sich  au  der  Luft.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konzentrirter  Kalilauge  (H.,  P.)  oder  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120"  (B.),  glatt  in  Phloroglucin  und  Proto- 
katechusäure. Cj.,H,gOg -j- H,0  =  CgHgOg  +  CI.He04.  Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  entstehen  Phloroglucin  und  Machromin.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  werden  Phloroglucin  und  ein  Körper  G^Ji^^O^  gebildet.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  scheidet  nach  einigem  Stehen  Rufimorinsäure  aus.  Schwache  Säure  ;•  treibt 
indessen,  beim  Kochen  mit  BaCOg  und  Wasser,  1  Mol.  CO,  aus  (B.).  Färbt  gebeizte 
Zeuge  sehr  schwach  schmutzig   braungelb.    —    Kalk-  und  Eisenoxydsalz:   Wagner. 

—  Pb.CjgHgOg  -|-  HgO.  Gelbe,  blättrige  Krystalle,  erhalten  durch  Versetzen  einer  siedenden 
Maklurinlösung  mit  heifser ,  verdünnter  Bleizuckerlösung  (Hlasiwetz,  Pfaundler);  — 
Pb5(Cj3H,0,)2+  2H2O  =  2Ci3H60e.Pb.3  +  Pb(OH),  +2H,0.  Eigelber  Niederschlag,  gebildet 
durch  Eingleisen  einer  alkoholischen  Maklurinlösung  in  überschüssige  alkoholische  Blei- 
zuckerlösung (Löwe). 

Acetylmaklurin  Ci^E^,0,.-{-^l,li,0  =  C^g'HQ{G^B.sO)Os-\-^l^lI,0.  Bildung.  Aus 
Maklurin  und  Acetylchlorid  bei  100"  (Hlasiwetz,  Pfaundler  J.  1864,  560).  —  Dick- 
flüssiges Oel. 

Brommaklurin  C^gHjBrgOg-j-HgO.  Darstellung.  Durch  Versetzen  von,  unter  Wasser 
befindlichem,  Maklurin  mit  (3  Mol.)  Brom  (Benedikt,  A.  185,  117).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 

Machromin  Cj^HjgOj -f- 3H2O.  Darstellung.  Man  kocht  eine  nicht  zu  koncen- 
trirte  Maklurinlösung  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  versetzt  die  hochrothe  Lösung  mit 
Vs  Vol.  Alkohol  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst  und  durch  Bleizucker  Machromin  gefällt,  während  Phloroglucin 
in  Lösung  bleibt.  Der  Bleiniederschlag  wird  durch  H,,S  zerlegt,  die  Lösung  eingedunstet 
und  das  Auskrystallisirte  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Hlasiwetz,  Pfaundler, 
J.  1864,  558).  —   Farblose,  flimmernde  Kryställchen.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
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Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Die 
heifs  bereitete,  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  tief  veilchenblau.  In  der  sehr 
verdünnten,  alkoholischen  Lösung  bewirkt  Eisenchlorid  eine  violettrothe,  später  königsblau 
werdende  Färbung.  Dieses  blaue  Oxydationsprodukt  wird  durch  Natriumamalgam  (oder 
Zn  und  HCl)  wieder  zu  Machromin  reducirt. 

Reduktionsprodukt  Cj^Hj.jOg  (?).  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von 
Maklurin  in  10  Thln.  Wasser  mit  Natriumamalgam,  sättigt  die  gelbe  Lösung,  bei  Luft- 
abschluss,  mit  H2SO4  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  In  den  Aether  gehen  Phloroglucin 
und  der  Körper  C,^H,,,05  über,  von  denen  nur  Letzterer  durch  Bleiactetat  fällbar  ist 
(Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  559).  —  Amorph.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grasgrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  roth  werdende 
Färbung.     Reducirt  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung. 

Ruflmorinsäure  CjgHj^Og  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Lösung 
von  Maklurin  in  kaltem  Vitriolöl  oder  beim  Kochen  von  Maklurin  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Wagner,  J.  1851,  420;  vgl.  J.  1850,  530;  1864,  556).  —  Dunkelrothe  Masse. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether.  Leicht  löslich  in 
Alkalien  mit  karminrother  Farbe.  Geht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  zum  Theil  wieder 
in  Maklurin  über.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  eine  Nitrosäure.  —  Die 
Lösung  der  Säure  in  alkalihaltigem  Wasser  giebt  mit  Bleizucker  einen  rothen  Nieder- 
schlag CieHj409.2PbO  (?)  und  mit  Kupferacetat  einen  braunrothen  Niederschlag 
2C,6Hi^09.3CuO(?). 

Produkt  C.jgHj^Ois.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Maklurin  mit  Vitriolöl  auf 
160—170»  und  zuletzt  auf  190°  (Hlasiwetz,  A.  143,  308).  —  Braun;  löslich  in  NH3  und 
daraus  durch  Säuren  fällbar.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  weder  Phloroglucin,  noch 
Protokatechusäure. 

2.  Gerbsäure  CigHi^O,  (?).  Darstellung.  Siehe  Maklurin  (Löwe,  Fr.  14,  127).  — 
Braungelbe,  glänzende,  amorphe  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  giebt 
Niederschläge  mit  Eiweifs,  Leim,  Alkaloiden.  Eisenchlorid  erzeugt  einen  braunschwarzen 
Niederschlag.  Wird  von  frischer  Thierhaut  aufgenommen.  —  2C,5Hj.,07 .5PbO.  Dar- 
stellung. Durch  Eingleisen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Gerbsäure  in  heifse,  alkoho- 
lische Bleizuckerlösung. 

3.  Morin  (Morinsäure)  G^^B.^^0,  -]- 2B.^0{G,^'H^0^-\-I{^i)).  Darstellung.  Der 
bei  der  Verarbeitung  des  wässerigen  Gelbholzauszuges  erhaltene  Morinuiederschlag  (siehe 
Maklurin)  wird  mit  heifser  Salzsäure  behandelt,  dann  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  die 
filtrirte  Lösung  mit  Vio  Vol.  Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Morin  aus.  Das 
Filtrat  erhitzt  man  zum  Kochen  und  setzt  wieder  etwas  Wasser  hinzu.  Das  partielle 
Fällen  des  Morins  wird  in  gleicher  Weise  fortgesetzt,  bis  zuletzt  amorphe  Massen  auf- 
treten (Hlasiwetz,  Pfaundler,  A.  127,  352;  Benedikt,  Hazura,  M.  5,  167).  —  Glän- 
zende, lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  1  Thl.  löst  sich  in  4000  Thln.  Wasser  bei  20°  und 
in  1060  Thln.  Wasser  bei  100"  (Wagner,  J.  1850,  529).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  CS,.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  olivengrün  gefärbt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  A.  127,  353).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt  Silberlösung 
in  der  Kälte  und  FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  Eesorcin  und  wenig  Paramorin.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen Oxalsäure  und  (a-)m-Dioxybenzoesäure  C^HgO^.  Liefert,  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam,  Phloroglucin  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  557)  und  eine  Resor- 
cincarbonsäure  (Benedikt,  Hazura).  Auch  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen 
Phloroglucin  und  Resorcin,  neben  etwas  Oxalsäure.  Nach  LÖWE  {Fr.  14,  119),  welcher 
dem  Morin  die  Formel  C^.JA^^O^  giebt,  entspricht  die  aus  Alkohol  krystallisirte  Substanz 
der  Formel  C^^B.^^O^  +  H^O  und  die  aus  Wasser  krystallisirte  der  Formel  CjgHjoOj  + 
2H2O.     Färbt  gebeizte  Zeuge  intensiv  gelb. 

Salze:  Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  557.  —  K.CigHgOg  krystallisirt  aus  der 
warmen  Lösung  von  Morin  in  koncentrirter,  wässeriger  Potaschelösung  in  gelben  Nadeln. 

—  Ca(Ci2H90j2-  Gelber  Niederschlag.  —  Zn(Ci,H906),.  Citronengelbe  Nadeln,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  PbO.CisHjoü^.H^O  (?).  Eigelber  Niederschlag, 
erhalten  durch  Eingiefsen  von  alkohoUscher  Bleizuckerlösung  in  alkoholische  Morinlösung; 

—  giefst  man,  umgekehrt,  das  Morin  in  überschüssige,  heifse,  alkoholische  Bleizucker- 
lösung, so  entsteht  ein  orangerother  Niederschlag  2PbO.Ci5Hio07  (Löwe). 

Tetrabrommorin  C^^'B.^Bx^O-,  -{-2'^I^B..,0.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  90  g 
Brom  in  eine  Lösung  von  50g  Morin  in  500  ccm  Alkohol  (Benedikt,  Hazura,  M.  5, 
667;  vgl.  Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  557).  Man  fällt  die  alkoholische  Lösung  mit 
Wasser,   löst  den  erhaltenen  Niederschlag  in  verdünnter  Kalilauge  und  fällt  die  filtrirte 
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Lösung  mit  verdünnter  HjSO^.  Der  Niederschlag  ist  Tetrabrommorinäthyläther 
CjsHfjBr^Oj  .CoHg -f—iHjO;  er  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln,  bräunt 
sich  bei  100"  und  schmilzt  bei  135°  unter  Zersetzung.  50  g  dieses  Aethylesters  rührt  man 
mit  50  ccm  koncentrirter  Zinnchlorürlösung  an ,  setzt  100  ccm  rauchende  Salzsäure  hinzu 
und  erwärmt  unter  allmählichem  Zugiefsen  von  250  ccm  Salzsäure.  Dann  verdünnt  man 
mit  Wasi^er,  löst  das  gefällte  Tetrabrommorin ,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen,  in 
siedendem  Alkohol  und  verdünnt  mit  heil'sem  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung.  — 
Feine  Nadeln.  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt  bei  258°.  Löslich  in  Alkalien 
mit  intensiv  gelber  Farbe.  Färbt  Seide  und  Wolle,  aus  sauren  Bädern,  auch  ohne 
Beizen,  gelb. 

Morinsulfonsäure  C,5HjgSOjo  +  ^HgO.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erwärmen 
von  10  g  wasserfreiem  Morin  mit  11  ccm  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Benedikt, 
Hazura,  M.  5,  670).  —  Scheidet  sich,  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung,  als 
gallertartige  Masse  ab,  die  aus  feinen  Fäden  besteht.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Liefert 
mit  Brom  Tribromphloroglucin  und  mit  Salpetersäure  Trinitrophloroglucin.  —  K2.Ci5H8SOio 
■^^l^'H.fi.  Schwefelgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Ba. 
OigHgOiß.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Versetzt  man  die  Lösung  der  Morinsulfon- 
säure mitAetzbaryt  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaktion,  so  fällt  das  Salz  Bag.CjsHgSOjo 
in  gelben  Flocken  aus. 

Isomorin.  Bildung.  Beim  Verdampfen  einer  alkoholischen,  mit  HCl  angesäuerten 
und  mit  Natriumamalgam  behandelten  Morinlösung,  ehe  völlige  Reduktion  zu  Phloro- 
glucin  eintritt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  /.  1864,  557).  —  Purpurrothe  Prismen.  Geht, 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkohol,  rascher  beim  Behandeln  mit  Alkalien,  in 
Morin  über. 

Paramorin  CiaHgOg.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Destilliren  von 
1  Tbl.  Morin  mit  4—5  Thln.  Sand  (Benedikt,  B.  8,  606).  Das  Destillat  wird  aus  Wasser 
umkrystallisirt,  wobei  zuerst  Paramorin  auskrystallisirt,  während  Resorcin  in  Lösung  bleibt. 
—  Gelbliche,  wollige  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  siedendem  Wasser. 
Die  Lösung  in  Alkalien  ist  sattgelb  gefärbt.  Verflüchtigt  sich  zum  Theil  unzersetzt.  Wird 
von  Eisenchlorid  nur  wenig  gefärbt.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Löst  sich,  ohne 
Färbung,  in  Vitriolöl.  —  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung 
nur  einen  geringen,  farblosen,  krystallinischen  Niederschlag. 

b.  Ungarisches  Gelbholz  (Fisetholz,  Perückenbaum,  Rhus  cotinus  L.).  Wird 
in  der  Färberei  verwendet.     Hält  Fustin  (s.  Glykoside,  S.  337). 

15.  Die  Granatwurzelrinde    (von  Punica  Granatum  L.),   bekannt   als   wurmtreibendes 

Mittel,  enthält  viel  einer  Glykosidgerbsäure  S.  343. 

16.  Hemlockgerbsäure  CyoHjgO,(,.  Vorkommen.  In  der  Rinde  der  Hemlocktanne 
(Schierlingstanue,  Abies  canadensis  L.)  (Böttinger,  B.  17,  1041).  —  Wird  der  wässerigen 
Lösung  schwer  durch  Essigäther  entzogen.  Verhält  sich  gegen  Alkalien  und  verdünnten 
Mineralsäuren  wie  Eichenrindegerbsäure. 

Tetrabromheraloekgerbsäure  CggHj^Br^Ojo.  Bildung.  Beim  Schütteln  einer 
wässerigen  Lösung  der  Gerbsäure  mit  Brom  (Böttinger  B.  17,  1041).  —  Röthlichgelb. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther,  Eisessig,  Aceton,  wenig  in  Aether,  unlöslich  in 
Wasser,  CHCI3  und  CS.j.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  COj  und 
CH3CI.  Liefert,  iu  CHCI3  gelöst,  mit  Brom  das  in  Aether  leicht  lösliche  Hexabromderi- 
vat  C,„H,,Br,0,o  (?). 

Pentacetylderivat  CgoHo^Br^Oij  =  C2(,H9Br40,o(C2H30)5.  Darstellung.  Durch 
Erwärmen  von  Tetrabromhemlockgerbsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (B. ,  B.  17,  1042).  — 
Leicht  löslich  in  einem  Gemisch  aus  Alkohol  und  Essigäther. 

Hemloekroth  C^gHggOij.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Hemlockgerbsäure  mit  konc.  HCl  (Böttinger,  B.  17,  1125).  —  Rothes  Pulver.  Löslich 
in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  und  in  warmer  Sodalösung.  Beim  Erhitzen  mit  konc. 
HCl  auf  180°  werden  CO.,  und  CHgCl  abgespalten.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Heralockroth  in  CHCI3  mit  Brom  fallen  die  Bromderivate  C^^ H^g  Br^^  Oj^  und 
CjgH,gBr,^0,7  nieder,  von  welchen  Letzteres  in  Aether  löslicher  ist  als  Ersteres. 

Acetylderivat  C4oH23(C2H30)jOi,.  Bildung.  Aus  Hemloekroth  und  Essigsäure- 
anhydrid (B.,  B.  17,  1126).  —  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther. 

17.  Die  Hopfenzapfen  (von  Humulus  lupulus  L.)  enthalten  ein  Phlobaphen  CjoH^rOjj 
und  eine  Glykosidgerbsäure  C25H24O13  S.  343. —   Gerbsäuregehalt:  425%  (Wagner). 

18.  Die  Gerbsäure  der  Kaffeebohnen  ist  ein  Glykosid  S.  343. 
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19.  Der  Gerbstoff  CjjHjgOg  der  Rosskastanie  (Aesculus  hippocastanum)  findet  sich  in 
fast  allen  Theilen  dieses  Baumes  (Rochleder,  Z.  1867,  76),  ferner  in  der  Wurzelrinde 
des  Apfelbaumes  (Eochleder,  Z.  1866,  369)  und  in  den  Nadeln  der  Tanne  (Abies  pecti- 
nata)  (Eochleder,  Z.  1868,  728).  Auch  den  Gerbstoff  aus  den  Blättern  von  Epacris  und 
in  Ledum  palustre  hält  Eochleder  (Z.  1866,  382)  für  identisch  mit  Kastaniengerbstoff. 
—  Der  Kastaniengerbstoff  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Fällt  Leimlösuug.  Giebt, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  K^Cr^O,  erzeugt  in  der 
wässerigen  Lösung  einen  braunen  Niederschlag,  das  Chromoxydsalz  einer  rothbraunen, 
pulverigen  Säure  CjgH.j^Ojg.  Bei  kurzem  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  eine  rehfarbene 
Säure  CggHo^Ojg,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Anhydride.  1.  Q,^J^^^O^^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Kastaniengerbsäure  auf 
127"  oder  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  derselben  mit  HCl,  Zufügen  von  Aether, 
und  Stehenlassen  (Rochleder).  —  Eehfarbenes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  kalter  Kalilauge.  Geht,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  wieder  in  Kastaniengerbsäure  über. 

2.  Anhydrid  Co6H220,i  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen  oder  alkoho- 
lischen Lösung  von  Kastaniengerbsäure  mit  Salzsäure.  —  Zinnoberrothe  Flocken,  löslich 
in  Alkohol  und  löslich  mit  violetter  Farbe  in  Sodalösung.  —  Zuweilen  wird  bei  der  Dar- 
stellung dieses  Anhydrides  ein  isomeres  Anhydrid  erhalten,  das  cochenilleroth  ist,  sich 
nicht  in  Alkohol  und  nicht  in  Soda  löst. 

Capsuläseinsäure  C,3Hj,0g.  Vorkommen.  In  den  Fruchtschalen  der  Ross- 
jkastanie  (Eochleder,  Z.  1867,83).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Fruchtschalen  mit 
Alkohol  aus,  destillirt  die  filtrirte  Lösung  ab  und  fällt  den  Eückstand,  nach  dem  Lösen 
in  Wasser,  mit  Bleizucker.  Der  mit  warmer,  verdünnter  Essigsäure  gewaschene  Nieder- 
schlag wird  durch  HgS  zerlegt.  —  Farblose  Krystalle.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  dunkel  grünlichblaue  Färbung. 

Phylläscitannin  CjgH^^Ojg -|- H.,0.  Vorkommen.  In  den  kleinen  Blättern  der 
Eosskastanie,  solange  dieselben  noch  in  den  Blattknospen  eingeschlossen  sind  (Roch- 
leder, Z,  1867,  84).  —  Amorph. 

20.  Katechu.  Wird  durch  Auskochen  des  zerkleinerten,  älteren  Holzes  von  Acacia 
Catechu  Willd,  Eindampfen  des  wässerigen  Extraktes  und  Troknen  desselben  auf  grofsen 
Blättern  bereitet  (besonders  in  Pegu,  Hinterindien).  —  Dient  als  Gerbmaterial  und,  in 
viel  gröfserem  Mafsstabe,  in  der  Färberei.  Hält  Katechin  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  Katechugerbsäure 

Katechin  Cg^Hj^Oi, -f- öHgO  oder  CjgHjgOg  (s.  S.  440).  Vorkommen.  Im  Katechu. 
rJm  Mahagoniholz  (Cazeneuve,  B.  8,  828).  —  Darstellung.  Man  lässt  1  Tbl.  Katechu 
mit  8 — 10  Thln,  kaltem  Wasser  einige  Tage  stehen,  filtrirt  das  ungelöste  Katechin  ab, 
presst  es,  trocknet  bei  mäfsiger  Wärme  und  digerirt  es  mit  Essigäther.  Nach  12 stündigem 
Stehen  wird  der  Essigäther  abfiltrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Katechin  in  Aether  und  krystalli- 
sirt  es  noch  wiederholt  aus  Wasser  um,  oder  man  fällt  seine  wässerige  Lösung  mit,  durch 
Essigsäure  angesäuertem,  Bleizucker  und  löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure,  wobei  Bei- 
mengungen zurückbleiben  (Löwe,  Fr.  13,  113;  Liebermann,  Tauchert,  B.  13,  694).  — 
Analysen  und  Verhalten  des  Katechins:  Neubauer,  A.  96,  337;  Kraut,  Delden,  A. 
128,  285;  Etti,  A.  186,  327;  Schützenberger,  Rack,  Bl.  4,  5.  —  Kleine  Nädelchen, 
die,  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt,  5H,0  enthalten  (L.,  T.).  Schmelzp. :  217"  (ScH., 
E.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Essigäther.  Lös- 
lich in  5—6  Thln.  kaltem  und  in  2—3  Thln.  heifsem  Alkohol;  in  120  Thln.  kaltem  und 
in  7 — 8  Thln.  heifsem  Aether  (Wackenroder  ,  A.  37,  311).  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  (Wackenroder,  A.  31,  78).  Die  Lösung  in  festen 
Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel  unter  Bildung  verschiedener  Produkte  (Svanberg, 
A.  24,  218).  Reducirt,  in  der  Hitze,  die  Lösungen  der  edlen  Metalle.  Löst  sich  unzer- 
setzt in  verdünnter  Schwefelsäure;  beim  Kochen  damit  wird  Katechuretin  gebildet. 
Liefert  mit  HCl  und  KCIO3  eine  Verbindung  C20H19CI4O12  (?),  die  in  Alkohol  löslich 
ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt  wird.  Sie  gleicht  ganz  dem  Produkte 
aus  Jutefaser  und  Chlor  (Gross,  Bevan,  Sog.  41,  92).  Brom  erzeugt  aus  Katechin 
Bromkatechuretin.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Jodphosphor  auf  100°  entsteht 
ein  Reduktionsprodukt  CgiHjoOg  (?).  Mit  Essigsäure  und  Baryumsuperoxyd  wird  ein 
Körper  C2^H2oOjo  gebildet,  während  Chromsäure  die  Verbindung  CoiHi^Oj,,  liefert.  Zer- 
fallt, beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Phloroglucin  CgHgOg  und  Protokatechusäure  CjHgO^ 
(Hlasiwetz,   A.   134,    118).      Bei    der    trockenen   Destillation   werden    Brenzkatechin 
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CgH^(0H)2,  Essigsäure  und  Phenol  (A.  Miller,  A.  220,  115)  erhalten.  —  Katechin  er- 
zeugt in  Leimlösung  und  mit  Alkaloiden  keine  Niederschläge.  —  2C,jH2oOj,.3PbO  (?). 
Krystalli nischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  wässerigen  Katechinlösung  mit 
Bleizucker  und  etwas  Essigsäure  (Löwe).  —  Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

Diacetylkateehin  CosH^^O^i  =  CjjHjg(C,H30).j09.  Darstellung.  Durch  V4 stündiges 
gelindes  Sieden  von  30  Thlci.  entwässertem  Katechin  mit  40  Thln.  Natriumacetat  und 
60  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Liebekmann,  Tauchert,  B.  13,  695).  —  Gelbliche  Nadeln  oder 
Säulen.  Schmelzp. :  129 — 130".  Leicht  löslich  in  allen  nicht  wässerigen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Ligroin.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Unlöslich  in  kalten  Alkalien. 
Unzersetzt  löslich  in  farbloser,  koncentrirter  Salpetersäure. 

Dibenzoylkatechin  CgjHjgOi^  =  C.jjHjgCC, £[50)209.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dibenzoylkatechuretin ,  beim  Erhitzen  von  Katechin  mit  Benzoylchlorid  auf  190°.  Be- 
handelt man  das  Produkt,  nach  dem  Waschen  mit  siedendem  Wasser,  mit  Alkohol,  so 
geht  nur  das  Dibenzoylkatechin  in  Lösung  (Schützenberger,  Eack,  Bl.  4,  6).  —  Braune 
Flocken. 

Diacetyldichlorkatechin  C25H2,Cl20ji=  C^^U^^G^iG^läsOXO^.  Darstellung.  Durch 
Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in  eine  kalte,  eisessigsaure  Lösung  von  Diacetyl- 
kateehin (Liebermann,  Tauchert).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  löö". 
Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Essigäther. 

Diaeetylbromkatechin  Co5H23BrO„=C,,H„Br(C2H30)209.  Darstellung.  Man  löst 
3  Thle.  Diacetylkateehin  in  Eisessig  und  giebt  1  Thl.  Brom  hinzu  (Liebermann,  Tauchert). 
—  Asbestähnliche  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  120".  Färbt  sich  beim 
Kochen  mit  verdünntem  Alkali  blutroth. 

Katechinanhydride  (Etti,  A.  186,  332).  Erstes  Anhydrid  (Katechugerb- 
säure)  CoiHjgOg  (?).  Vorkommen.  Im  Katechu.  Beim  Ausziehen  des  Katechu  mit 
Wasser  geht  die  Katechugerbsäure  in  Lösung.  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Katechin 
mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  110"  (Löwe,  Fr.  12,  285);  bei  längerem  Stehen  einer  wässerigen 
Katechinlösung  oder  rasch  beim  Kochen  von  Katechin  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien,  Erden,  Pb(0H2)  (Etti).  —  Darstelkcng.  Das  wässerige  Filtrat  von  der  Dar- 
stellung des  Katechins  wird  mit  Essigäther  ausgeschüttelt,  der  Essigäther  verdunstet,  der' 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  durch  festes  Kochsalz  gefällt  (Löwe, 
Fr.  13,  119).  —  Man  kocht  1  Stunde  lang  2  Thle.  Katechin  mit  V2  Thle.  wasserfreier 
Soda  und  100  Thln.  Wasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  f^llt  sie  dann  mit 
HCl  (Etti).  —  Dunkelröthlichbraunes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Essigäther,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  noch  feuchte  Katechugerbsäure  ist  in  Wasser  ziem- 
lich löslich,  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Leim  und  Eiweifslösung  vollständig  gefällt 
und  ebenso  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind 
unlöslich.  —  3Pb0.2C,^Hig08.  Gelblichweifser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  rasch  in 
ein  kastanienbraunes  Pulver  übergeht  (Löwe,  Fr.  13,  121). 

Zweites  Anhydrid  C42H3^0i5(?).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Katechugerb- 
säure auf  162"  (Etti).  —  Verhält  sich  gegen  Lösungsmittel,  Leim  u.  s.  w.  ganz  wie 
Katechugerbsäure.     Verändert  sich  nicht  bei  190". 

Drittes  Anhydrid  CjHjgO^  (?).  Darstellung.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von 
Katechin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  H2SO4,  24  Thle.  H^O)  (Neubauer,  A.96, 
356;  Etti).  —  Zimmtfarbig.     Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Kalilauge. 

Viertes  Anhydrid  (Katechuretin)  C^aHg^Oig  +  6H20(?).  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  von  Katechin  (Kraut,  Del- 
den,  A.  128,  291);  durch  Erhitzen  von  Katechin,  im  Rohr,  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
160—180"  (Etti).  —  Dunkelrothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Kalilauge.     Bleibt  bei  190"  unverändert. 

Dibenzoylkatechuretin  C35H2,09  (?)  =  C2,H„(C,H50)207.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Dibenzoylkatechin  (s.  d.),  beim  Erhitzen  von  Katechin  mit  Benzoylchlorid  auf  190" 
(Schützenberger,  Eack).  —  Braun,  unlöslich  in  Alkohol. 

Bromkateehuretin  CgiHgBrjO;  (?).  Bildung.  Durch  Versetzen  von  Katechin  mit 
überschüssigem  Bromwasser  Kraut,  Delden).  —  Röthlich-gelbbraunes,  unlösliches  Pulver. 

Verbindung  OajHjgOg  (?).  Bildung.  Beim  Einkochen  eines  Gemisches  von  1  Thl. 
Katechin,  3  Thln.  KOH  und  30  Thln.  H,0  (Etti).  —  Schwarzbraunes  Pulver.  Löslich 
in  Alkohol  und  Alkalien.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Leimlösung  und  Eiweifs  ge- 
fällt.    Geht  bei  165-170"  über  in  C,2H3„0,5  (?). 

Osydationsprodukte.  1.  C^Ji^^O^^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Baryum- 
superoxyd  in  eine  Lösung  von  Katechin  in  Essigsäureanhydrid  (Schützenberger,  Rack, 
Bl.  4,  8).  —  Farbloses  Pulver.  Schmilzt  unter  100".  Löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser. 
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2.  C.jjH,jO,o.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Katechin  mit  Kaliumdichromatlösung 
(ScHÜTZENBERGER,  Rack).  —  Hellbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Ralzs;inre. 

Reduktionsprodukt  C^jH^oOg  (?).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Katechin  mit 
Was.ser  und  PJ.,  (Schützenberger,  Rack).  —  Elastische  Masse  von  körniger  Struktur. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure. 

Nach  Etti  {M.  2,  .547)  kommt  im  Würfel-Gambirkatechu  und  im  Pegukatechu  einerlei 
Katechin  vor.  Dasselbe  entspricht,  bei  iOü"  getrocknet,  der  Formel  CigHigOg.  Es  be- 
sitzt die  S.  438  für  das  Katechin  angegebenen  Eigenschaften.  Oberhalb  100"  geht  es  in. 
Anhydride  über.  Es  schmilzt  bei  140"  und  wandelt  sich  bei  1.50 — l(iO"  in  Katechugerbsäure 
Csylig^Oig  um,  die  auch  im  Katechu  vorkommt.  Diese  Gerbsäure  ist  amorph,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  verdünntem  Weingeist.  Die.se  Lösung  wird  durch  Leimlösung  gefallt. 
Bei  170—180"  geht  die  Katechugerbsäure  in  das  Anhydrid  C3,.H3.,0,4  über.  Bei  190  bis 
200"  erfolgt  abermalige  Schmelzung  und  Bildung  des  Anhydrides  C3,.H.,oO,.^.  Letzteres 
erhält  man  auch  durch  längeres  Kochen  von  Katechin  mit  verdünnter  Schwefeläure.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefeläure  (1:8),  im  Rohr,  auf  140"  entstehen  nur  Brenzkatehin 
und  Phloroglucin.  C,gH,g08  =  CeH^lOH).^  +  2C„H.^(0H).,.  Gegen  Eisenchlorid  verhält  sich 
Katechin  wie  Brenzkatechin  und  gegen  Fichtenholz  wie  Phloroglucin.  Beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Säure  auf  180"  liefert  Katechin  hauptsächlich  unlösliches  Anhydrid  und  nur 
wenig  Brenzkatechin.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  zunächst  Phloroglucin  und 
Brenzkiitechin  und  dann  Protokatechusäure.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  nur 
Brenzkatechin,  neben  Spuren  von  Phloroglucin,  erhalten.  Die  Destillation  mit  Zinkstaub 
giebt  blofs  kleine  Mengen  Benzol. 

Katechinazobenzol  C.^„H,jgN^Og  =  CigHipOglN^.CyHg).,.  Bildung.  Durch  Eintragen 
einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Diazobenzolchlorid  in  eine  koncentrirte  Lösung  von  (1  Mol.  = 
362  Thle.)  Katechin  in  sehr  verdünntem  Weingeist  (Etti,  M.  2,  552).  Man  filtrirt  nach 
12  Stunden  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  trocknet  ihn  an  der 
Luft  und  dann  bei  70"  und  krystallisirt  ihn  aus  starkem  Alkohol  um.  —  Dunkelrothbraune 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien. 

Katechine  anderer  Abstammung.  Gautier  (5/.  30,  5ö8)  stellte  aus  Acajou- 
holz  ein  Katechin  C^.jH^^Om  dar,  das  bei  164  —  1(35"  schmolz.  —  Katechin  aus  braunem 
Katechu  schmolz  bei  140"  und  entsprach  der  Formel  C^oHggOjg  =  C.2iH,g03.  Die  gleiche 
Zusammensetzung  kam  einem  Katechin  aus  gelbem  Katechu  zu,  das  aber  bei  188 — 190° 
schmolz.  Das  Katechin  C.,,H,güg  lieferte,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure, 
Phloroglucin  und  Ameisensäure  (Gaütier,  Bl.  28,  146). 

Dem  Katechu  sehr  ähnlich  sind  nach  Bereitung  und  Anwendbarkeit  Gambir 
und  Kino. 

21.  Kino.  Das  Pterocarpuskino,  Malabarkino  wird  auf  der  Malabarküste  durch 
Einschnitte  in  die  Rinde  von  Pterocarpus  Marsupium  Mart.  gewonnen.  Der  ausfliefsende 
Saft  verdickt  sich  rasch  an  der  Luft.  Das  australische  Kino  wird  aus  verschiedenen 
Eucalyptusarten  bereitet.  —  Kino  dient,  wie  Katechu,  zum  Färben,  Gerben  und  in  der 
Medicin. 

Malabarkino  hält  freies  Brenzkatechin  und  liefert  auch  diesen  Körper  bei  der 
trockenen  Destillation  (Eisfeld,  A.  92,  101).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  sehr  viel 
Phloroglucin  (Hlasiwetz,  A.  134,  122)  und  Protokatechusäure  (Stenhouse,  A.  177,  187) 
erhalten. 

Kinoin  C,^H^.,0,;.  Darstellung.  Man  trägt  in  2  Thle.  kochende,  verdünnte  Salz- 
säure (1:5),  1  Till.  Malabarkino  ein,  kocht  auf,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Man  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  um 
(Etti,  B.  11,  1879).  —  Farblose  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlord  roth  ge- 
färbt. Fällt  nicht  Leinilösung.  Geht  bei  120—130"  in  Kinoroth  über.  Beim  Erhitzen 
mit  mäfsig  starker  Salzsäure  auf  120—130"  entstehen  Methylchlorid,  Gallussäure  und 
Brenzkatechin.     C,,H,.,Ü6 -f  H.,0+ HCl  =  CH3CI -j- C,HA  +  C^HgO,. 

Kinoroth  C.jgH.,20,,.  Vorkommen.  Findet  sich  in  Malabarkino  und  bleibt  beim 
Eintragen  desselben  in  kochende,  verdünnte  Salzsäure  ungelöst  (Etti,  B.  U,  1879).  — 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Kinoin  auf  120— 130"  (Etti).  2C„H,,0g  =  G,gH.,,0„  +  H.,0. 
—  Rothes  Harz.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Eisenchlorid 
schmutzig  grün  gefärbt.  Löslich  in  Alkalien.  Fällt  Leimlösung.  Schmilzt  bei  160—170" 
und  geht  dabei  in  das  Anhydrid  C,gH,,)0,o  über,  welches  auch  durch  Kochen  von  Kino- 
roth mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht.  Dieses  Anhydrid  ist  ebenfalls 
roth,  amorph  und  fällt  Leimlösung.  Kinoroth  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  etwas 
Phenol.  Brenzkatechin  und  Methyläther. 
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22.  Knoppern  sind  Gallen,  entstanden  durch  den  Stich  einer  Gallwespe  (Cynips  calicis 
Brgdf.)  in  die  junge  Frucht  von  Quercus  pedunculata  Ehr.  (Oesterreich).  Anwendung 
zum  Gerben.  —  Die  Knoppern  enthalten  Gallusgerbsäure  Ci^H^gOg  (Löwe,  Fr.  14,  46). 

23.  Der  Gerbstoff  in  den  Blättern  von  Ledum  palustre  (Leditannsäure)  (Willigk, 
/.  1852,  686;  Rochleder,  Schwarz,  J.  1852,  687)  ist  nach  Rochleder  {Z.  1866,  382) 
identisch  mit  dem  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Thal  (J.  1883,  1402)  ertheilt  der  Leditann- 
säure die  Formel  G^^H^^O^;  beim  Behandeln  mit  verdünnter  HjSO^  liefert  sie  Ledixan- 
thin  CgoHg^Oia,  aber  keinen  Zucker. 

24.  Myrobolanen  sind  die  Früchte  von  Terminalia  Chebula  Willd.  (Myrobolanus  Chebula 
Gärt.).  Ihre  Schale  ist  sehr  perbstoffreich.  Sie  dienen  zum  Gerben  und  in  der  Färberei. 
—  Sie  enthalten  dieselbe  Ellagengerbsäure  C^^HjgOio  wie  die  Dividivischoten  (Löwe, 
Fr.  14,  44). 

25.  Gerbstoff  der  Persea  lingue  C^Hi^Og  (Arata.  G.  11,  245).  Blassrosenrothes  Pulver. 
Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzkatechin.  Mit  koncentrirter  Salpetersäure 
entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Phloroglucin 
gebildet.     Gleicht  dem  Gerbstoffe  aus  Quebracho  colorato,  Katechu  u.  s.  w. 

26.  Die  Nadeln  von  Pinus  sylvestris  enthalten  Pinitannsäure  G^Jl^O^  (s.  Bd.  I, 
S.  635),  die  sich  auch  in  den  grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis  findet. 

27.  Ratanhia.  Die  Wurzel  von  Krameria  triandria  Ruix,  Pavon  bildet  die  in  der 
Medicin  als  adstringirendes  Mittel  benutzte  Peru-Ratanhia.  Man  bereitet  daraus  ein  wässe- 
riges Extrakt,  welches  eine  Glykosidgerbsäure  (S.  344)  und  das  stickstoffhaltige  Ratanhin 
enthält. 

28.  Im  Rhabarber  ist  eine  Glykosidgerbsäure  enthalten  (S.  344). 

29.  Die  Blätter  von  Rhododendron  ferruffineum  halten  Rhodotann säure  C,.H,^0« 
(s.  Bd.  II,  S.  1317).  ''    '*    ' 

30.  Sumach  wird  durch  Mahlen  der  getrockneten  Blätter  von  Rhus  coriaria  L.  bereitet. 
Die  beste  Sorte  ist  der  sicilianische,  dann  folgen  der  spanische,  portugiesische  und 
griechische  Sumach.  —  Rhus  cotinus  L.  liefert  den  Sumach  von  Ungarn  und  Südtyrol, 
Coriaria  myrtifolia  L.  den  provencalischen  Sumach.  —  Sumach  enthält  13— 16,5  %  Gerb- 
stoff (Wagner)  Er  wird  sehr  viel  zum  Gerben  und  in  der  Färberei  verwendet.  —  Sici- 
lianischer  Sumach  enthält  Galläpfelgerbsäure  Cj^H^oOg  (Löwe,  Fr.  12,  128). 

31.  Gerbstoffe  der  Terra  japonica:   Böttinger,  B.  17,  1129. 

32.  Die  Theeblätter  enthalten  Eichengerbsäure  (Rochleder,  A.  63,  205)  und  daneben 
Gallussäure,  Oxalsäure,  Thein,  Quercetin  (Hlasiwetz,  Malin,  Z.  1867,  271).  Der  Gerb- 
stoffgehalt des  Thees  beträgt  5— 19  7^  (Clark,  J.  1876,  1149),  meist  etwa  10%  (Allen 
J.  1874,  1041).     Quantitative  Bestimmung  des  Gerbstoffes  im  Thee:  Allen. 

33.  Die  in  Apotheken  verwendete  Tormentillwurzel  (von  Potentilla  Tormentilla  Sib.) 
enthält  Chinovasäure,  Tormentillroth ,  Tormentillgerbsäure  und  eine  Säure,  die  beim 
Kochen  mit  Kali  Ellag.säure  liefert  (Rembold,  A.  145,  5). 

Tornientillgerbsto£F  C.^gH^.jOii  (bei  120").  Amorph,  röthlich.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  blaugrüne  Färbung.     Fällt  Leimlösung. 

Tormentillroth  C26H.,20,i.  Bildung.  Findet  sich  in  der  Tormentillwurzel  und 
entsteht  beim  Kochen  von  Tormentillgerbstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  wird 
hierbei  kein  Zucker  abgeschieden.  —  Rothbraun,  amorph.  Bildet  mit  Baryt  eine  unlösliche 
Verbindung.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  Ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  Ratanhiaroth  und  Kastanienroth. 

34.  Gerbstoff  in  den  Vogelbeeren:  Vincent,  Delachanal,  Bl.  47,  492. 

35.  Wallonen  sind  die  Fruchtbecher  einiger  Eichen.  Die  griechischen  Wallonen 
stammen  von  Quercus  graeca  Kotschy ,  die  kleinasiatischen  von  Quercus  Vallonea 
Kotschy.     Sie  werden  zum  Gerben   und  auch    in   der  Färberei    benutzt.     Gerbstoffgehalt: 

19-27%  (Wagner). 

36.  Gerbstoff  der  Baumrinde  der  Weichselkirsche  (Cerasus  acida  Borckh.)  (Rochleder, 
Z.  1870,  177).  Aus  dem  wässerigen  Dekokt  der  Rinde  wird  zunächst  durch  Zinkacetat 
Fuscophlobaphen  C^H^gOi,  gefällt.  Es  ist  dies  ein  amorpher,  brauner  Körper,  in 
Alkohol  löslich  und  daraus  durch  Aether  fällbar.  Oxydirt  sich  leicht  zu  C^^H^ßOi^. 
Zerfällt,    beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,   in  ein  ziegelrothes  Harz  Cg^H^gOg  + 
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VaHjO  (bei  105°)  und  ein  Kohlehydrat.  Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  fleisch- 
rothen  Körper  C^HaeO^  -{-  V-^H.jO  (bei  100°)  übergeführt. 

Nach  der  Abscheidung  von  Fuscophlobaphen,  aus  dem  wässerigen  Dekokt  der  Rinde, 
wird  durch  Bleizucker  Rubrophlobaplien  CgjHg^Oi^  (?)  und  Gerbstoff  gefällt.  Aus  dem 
Bleiniederschlag  nimmt  Essigsäure  nur  Rubrophlobaphen  auf  Dieser  Körper  ist 
ziegelroth,  löslich  in  Alkohol  und  Kalilauge. 

Der  Gerbstoff  C^^H^f^Oio -\- ^/^H^O  ist  löslich  in  Wasser  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid grün  gefärbt.  Mit  Leimlösung  giebt  er  nur  eine  Trübung.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  ein  rother  Körper  abgeschieden,  aber  kein  Zucker  gebildet. 

37.  Die  Rinde  einiger  Weiden  (Salix  caprea  L.,  S.  pentandra  L.,  S.  arenaria  L.)  werden 
zum  Gerben  benuzt.  Sie  finden  auch  in  der  Medicin  Verwendung  (namentlich  S.  fragilis 
L.,  S.  purpurea  L,  u.  a. 

38.  Gerbstoff  des  Rotliweins  (Oenotannin).  Darstellung.  Der  mit  Soda  genau 
neutralisirte  Wein  wird  mit  NH^Cl  gefällt  und  die  hierdurch  vom  Farbstoff  befreite 
Flüssigkeit  mit  frisch  gefälltem  Kupfercarbon at  digerirt.  Man  zerlegt  hierauf  den  Kupfer- 
niederschlag durch  HgS  (Gautier,  Bl.  27,  496).  —  Farblose,  krystallinische  Häutchen. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  bouteillengrünen 
Niederschlag.  Wird  von  Leimlösung  unvollständig  gefallt.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche 
Lösung,  aber  eine  heifse,  ammoniakalische  Silberlösung.  Geht  an  feuchter  Luft  rasch  in 
einen  unlöslichen,  rosenrothen  und  dann  braunrothen  Körper  über.  Der  rosenrothe  Körper 
ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Farbstoffe  des  Rothweins. 


Furanreihe. 

Gleich  wie  die  Fettkörper  vom  Sumpfgas  abgeleitet  werden  können,  die  aromatischen 
Verbindungen  als  Abkömmlinge  des  Benzols  zu  betrachten  sind,  so  enthalten  die  Furan- 
derivate  die  Stammsubstanz  C^H^O.  In  dieser  kann  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  oder 
Imid  vertreten  werden;  es  resultiren  dann  wieder  Stammsubstanzen  für  zwei  neue  Reihen 
Ton  Derivaten. 

CH  .  CH  CH  .  CH  CH  .  CH 
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Furan. 

Thiophen. 

Pyrrol. 

Dass  ein  Zusammenhang  zwischen  diesen  drei  Körpern,  nicht  blofs  den  Formeln  nach, 
besteht,  beweisen  folgende  Thatsachen.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Schleimsäure 
entsteht  Brenzschleimsäure  (Furancarbonsäure)  C^HgO.COaH.  Beim  Erhitzen  derselben 
Schleimsäure  mit  Schwefel bary um  wird  das  Baryumsalz  einer  Thiophensäure  C^HgS.COgH 
gebildet.  Unterwirft  man  das  Ammoniaksalz  der  Schleimsäure  der  Destillation,  so  resultirt 
das  Amid  der  Carbopyrrolsäure  C^H^N.COgH. 

Durch  Einführung  von  Alkoholradikalen,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Furan, 
Thiophen  oder  Pyrrol  entstehen  die  Homologen  (und  Analogen)  dieser  Körper.  Ersetzt 
man  den  Wasserstoff  durch  CH^.OH,  so  resultiren  primäre  Alkohole,  wie  z.  B.  C^H,0. 
CHj.OH.  Tritt  CO2H  an  die  Stelle  von  Wasserstoff,  so  erhält  man  Säuren  u.  s.  w.  Wir 
haben  in  allen  diesen  Abkömmlingen  den  Kern  C4H^0,  C^H^S  oder  C^HjN  und  die 
Seitenketten  CHg,  COjH  u.  s.  w. 

Analog  dem  Naphtalin ,  das  man  sich  durch  Zusammenwachsen  zweier  Benzolmole- 
küle entstanden  denken  kann,  giebt  es  auch  Furanderivate ,  die  durch  das  Aneinander- 
legen  eines  Furan-  und  eines  Benzolmoleküls  (oder  mehrerer  Furan-  oder  Benzolmoleküle) 
hervorgehen. 
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Cumaron.  Thiophten. 
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Naphtofuran. 
Natürlich  repräsentiren  alle  diese  Verbindungen  wiederum  Stammsubstanzen  (Kerne), 
aus  welchen,  durch  den  Eintritt  von  Seitenketten,  verschiedene  Derivate  hervorgehen. 


XVII.  Einkernige  Furankörper. 


CH*  CHX 
1.  Furan  (Furfuran,  Tetrol,  Tetraphenol)  C^H^O  =  a,„'    „ /O.    Bildung.     Bei 

der  Destillation  von  brenzschleimsaurem  Baryum  mit  Natronkalk  (Limpricht,  A.  165, 
281).  C5H4O3  =--  C^H^O  +  COg.  Bei  der  Destillation  von  kienigem  Fichtenholz  (Atter- 
BERG,  B.  13,  879).  Beim  Destilliren  von  Hydrofuran  (s.  u.)  mit  PClg  (Henninger, 
A.  eh.  [ö]  7,  220).  C^H60  +  PClg  =  C^H.O  +  PCI3  +  2HC1.  —  Flüssig;  erstarrt  bei 
raschem  Verdunsten.  Siedep. :  31,4 — 31,6°  bei  756  mm;  spec.  Gew.  =  0,9644  bei  0"; 
0,9444  bei  15"  (H.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  Natrium  oder  Alkalien  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  weder  mit  NH3O  noch  mit 
Anilin.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  smaragdgrün  (Canzoneri, 
Oliveri,  G.  16,  490). 

Hydrofuran   C^HgO  =  CHj>:CH.CH.CHj  (?).    Bildung.    Bei   der   Destillation   von 

1  Thl.  Erythrit  mit  2^1^  Thln.  koncentrirter  Ameisensäure  (Henninger,  A.  eh.  [6]  7,  217). 
C^HjqO^  +  2CH2O2  =  C^B.^O^{QnO^\  +  2H,0  =  C,H„0  +  CO,  +  CO  +  4H,0.  Das 
über  KoCOg  entwässerte  Destillat  wird  fraktionnirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  67°;  spec.  Gew. 
==  0,9674  bei  0«;  0,9503  bei  15°.  Wird  von  koncentrirtem  Kali  bei  180°  nicht  verändert. 
Essigsäureanhydrid  wirkt  bei  200°  nicht  ein.  Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  ver- 
ändert.    Mit    HJ    und    Phosphor    entsteht   glatt   sekundäres  Butyljodid.     Nimmt   direkt 

2  Atome  Brom  auf.     Liefert  mit  PCI5  Furan. 

Dibromid  C^HeBr^O.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von 
Hydrofuran  in  CCI4  (Henninger,  ^.  eh.  [6]  7,  219).  —  Flüssig.    Siedep.:  95°  bei  20  mm. 

CRr  •  CHX 
/S-Bromfuran  C^HgBrO  =  At:t  Vitt /O-     Bildtmg.      Beim   Destilliren  von   1   Thl. 

/5-Brombrenzschleimsäure  mit  4  Thln.  CaO  (Canzoneri,  Oliveri,  G.  17,  43).  —  Flüssig. 
Siedep. :  103°.     Riecht  ätherisch. 

Dibromfuran   C^HjBr^O.     a.   «-Derivat    Axt V^t)    /^-     Bildung.    Man    tröpfelt 

CH :  CBr/ 

allmählich  1  Mol.  Brom  in  eine  Lösung  von  Monobrombrenzschleimsäure  in  über- 
schüssiger Kalilauge ,  trocknet  den  erhaltenen  Niederschlag  bei  Luftabschluss  und 
destillirt  ihn  im  Vakuum  (Hill,  Hartshorn,  B.  18,  448).  —  Erstarrt  bei  7  —  8°  und 
schmilzt  bei  9—10°.  Siedep.:  62—63°  bei  15  mm;  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei 
164 — 165°  bei  764  mm.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch  zu  der  Verbindung  C^HgBraOg, 
die  amorph  und  unlöslich  ist.  Bedeckt  man  das  Dibromfuran  mit  Wasser,  so  oxydirt 
es  sich  zu  Maleinsäure.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Fumar- 
säure.    Nimmt  direkt  4  Atome  Brom  auf. 

Dasselbe  Dibromfuran  (?)  entsteht  beim  Eintröpfeln  von  Brom  (gelöst  in  CCIJ 
in  eine  auf  —  5"  abgekühlte  Lösung  von  Furan  in  CCl^  (Henninger,  A.  eh.  [6]  7,222). 
—  Erstarrt  im  Kältegemisch  blätterig.     Schmelzp. : -|- 5°;  Siedep.:  64 — 66°  bei  30  mm. 

a-Tetrabromid  C4H2BrgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Ein- 
tröpfeln von  Brom  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  O-Brombrenzschleimsäure  und  30  Thln. 
Wasser  (Hill,  B.  16,  1132).  CjHgBrOg  +  6Br  =  C.H^BrgO  +  HBr  +  CO,.  Aus  «-Dibrom- 
furan und  Brom  (Hill,  Hartshorn,  B.  18,  449).  —  Darstellung.  Man  giefst  über- 
schüssiges Brom  in  eine  alkalische  Lösung  von  Brombrenzschleimsäure,  lässt  einige  Zeit 
stehen  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  oder  Ligroin  um.  —  Feine  Prismen 
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(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110—111°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl.,  und  CS^.  Zer- 
fallt, beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  HBr  und  Tetrabromfuran.  Liefert,  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  Bromfumarsäure  (Schmelzp.:  176 — 177°)  und  Brommale'in- 
säure  (?);  beim  Kochen  mit  Wasser  und  CaCOg  entsteht  nur  Brommaleinsäure.  Wird 
von  kalter,  rauchender  Salpetersäure  zu  Isodibromberusteinsäure  oxydirt. 

/9-Isotetrabromid  C^H^ErgO.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  dem 
a-Tetrabromid  ,  aus  Dibromfuran  und  Brom  (Hill,  Hartshorn  ,  B.  18,  449)  — 
Schmelzp.:  55°.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  gewöhnliche 
Dibrom  bernsteinsäure. 

CRr  •  P1T\ 

b.  y9-Derivat  A,„  Vitt /O-    Bildung.    Beim   Destilliren  von   1  Tbl.   ce-Dibrombrenz- 

schleimsäure  mit  2  Thln.  trocknem  Kalkhydrat  (Canzoneri,  Oliveri,  O.  15,  115).  — 
Flüssig.     Siedep.:  165—167«. 

c.  Beim  Behandeln  von  Brenzschleimsäuretetrabromid  mit  koncentrirtem,  alkoholischem 
Natron  entstehen,  in  kleiner  Menge,  zwei  isomere  flüssige  Dibrom furane,  die  bei 
57—62°  (bei  20  mm)  und  bei  62—69°  (bei  20  mm)  sieden  (Hill,  Sanger,   ä.  232,  70). 

Tribromfuran  C^HBr30.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Natron- 
lauge auf  f)-Brombrenzschleimsäuretetrabromid  oder  (in  sehr  kleiner  Menge)  aus  rohem 
Brombreuzschleimsäuretetrabromid  und  alkoholischem  NaHO  (Hill,  Sanger,  A.  232,  72). 

—  Flüssig.    Siedep.:  96 — 98°  bei  20  mm.    Entwickelt  mit  Brom,  schon  in  der  Kälte,  HBr. 

CBr  ■  CBr\ 
Tetrabromfuran  C.Br.O  =  •  _,  '^    )>0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Dlbrom- 
*  CBr:  CBr/  ^ 

furan-a-Tetrabromid   mit    alkoholischem    Kali  (Hill,  B.    16,  1132).    Aus  «-Dibrombrenz- 

schleimsäure    und    wässerigem   Brom   (Hill,   Sanger,  A.  232,  87).      Aus   Tribrombrenz- 

schleimsäure  und  wässerigem  Brom  (H.,  S.,  A.  232,  96).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln 

(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  64—65°.    Unlöslich  in  Soda,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Bromwasser,  Dibrom malein- 

säure  (Hill,  Hartshorn,  B.  18,  450).     Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

Dibromid.  C^BrgO.  Bildung.  Aus  Tetrabromfuran  und  Brom  (Hill,  Hartshorn, 
B.  18,  450).  —  Sechsseitige  Blättchen.  Schmelzp.:  122—123°.  Leicht  löslich  in  CHCl, 
und  Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol  oder  Benzol,  ziemlich  schwer  in  CS^  und  Ligroin. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Dibrommaleinsäure. 

Verbindungen  C^HgBrOo.  a.  Bildung.  Entsteht  zuweilen  beim  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Brenzschleimsäure  mit  2  Atomen  Brom  (Limpricht,  A.  165,  291). 

—  Campherartig  riechende  Nadeln.  Schmelzp.:  84°.  Leicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  bei  180°  nicht  ver- 
ändert.    Natriumamalgam  erzeugt  einen  flüssigen  Körper  Q^i{^0^. 

b.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  rohem  Brenz- 
schleimsäuretetrabromid mit  koncentrirtem  alkoholischen  Natron  (Hill,  Sanger,  A.  232, 
71).  —  Breite,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  77°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  CSj  und  Ligroin.  Löst  sich  leicht  und 
unter  Zersetzung  in  wässerigen  Alkalien.     Mit  HNOj  entsteht  Oxalsäure. 

CBr  ■  Cf  NO  ^\ 
Dibromdinitrofuran  C.Br„N,0-  =    •„   \^Lt^\  yO.     Bildung.     Entsteht,  neben 

Dibromnitrobrenzschleimsäure,  beim  Eintragen  von  /95'-Dibrom-()-Sulfobrenzschleimsäure 
in  rauchende  Salpetersäure  (Hill,  Falmer,  Am.  10,  391).  —  KrystaUisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  Prismen  oder  Nadeln.  Scheidet  sich  aus  Benzol  mit  1  Mol.  CgHg  in  grofsen, 
gelben  Prismen  ab.  Schmelzp.:  150 — 151°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Wasser,  reichlich  in  Benzol. 

2.  Sylvan  C^HgO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  kienigem  Fichtenholz  (Atter- 
berg,  B.  13,  881).  —  Flüssig.  Siedep.:  63-63,5°.  Spec.  Gew.  =  0,887.  Färbt  sich  an 
der  Luft  bald  gelblich.  Wird  von  den  meisten  Reagenzien  polymerisirt,  indem  harzige 
Produkte  entstehen.  Entzündet  sich  mit  Brom.  Wird  von  KMn04  zu  Essigsäure  oxydirt. 
Koncentrirte  Salzsäure  wirkt  heftig  ein.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  ätherische 
Sylvanlösuug,  so  entstehi:  eine  kleine  Menge  einer  bei  235 — 245"  siedenden  Flüssigkeit 
C15H22O.     Natrium,  Alkalien  und  Essigsäureanhydrid  wirken  auf  Sylvan  nicht  ein. 

3.  Verbindungen  C,.HgO. 

1.  a-Dimethylfuran  a,„  V(,^„*^ /O.    Bildung.     Bei   der   trocknen  Destillation   von 
CH:  CtUxlg)/ 

Carbopyrotritarsäure  CgHgOg  oder  Pyrotritarsäure  C^HgOg  (Dietrich,  Paal,  B.  20,  1085). 

Beim  Destilliren  von  1  Tbl.  Acetonylaceton  CgH^oOg  mit  3  Thln.  ZnCl^  (Dietrich,  Paal). 
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—  Flüssig.  Siedep.:  94".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  mischt  sich  mit  Alkohol  u.  s.w. 
Wird  durch  Erwärmen  mit  koncentrirten  Mineralsäuren  verharzt.  Beim  Erhitzen  mit 
verdünntem  HCl  auf  170"  entsteht  Acetonylaceton.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin. 

2.  Furfuräthan  CgHgO  =  C^Hgü.CHg.  Nitrofurfurdibromnitroäthan  CgH^Br^N,  O. 
=  C,H4N02)O.CHBr.CHBr.NOj.  Bildzmg.  Aus  Nitrofurfurnitroätbvlen  und  Brom 
(Priebs,  B.  18,  1362).  —  Hellgelbe  Prismen.     Schmelzp.:  110—111". 

4.  Furfuräthylen  CgHgO. 

Furfurnitroäthylen  CgHsNOg  =  C.HgO.CHrCH.NO^.  Bildung.  Aus  Furfurol, 
Nitromethan  und  Kali  (Priebs,  B.  18,  1362).  C4H3O.CHO  +  CH^.NO,  =  CgH^NO, + 
HjO.  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  74—75".  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Greift  die  Schleimhäute  an. 

Nitrofurfurnitroäthylen  CgH^N^O^  =  C4H2(N02)O.CH:CH.NOa.  Bildung.  Durch 
Nitriren  von  Furfurnitroäthylen  (Priebs,  B.  18,  13G2).  —  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  143—144".  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Nitrobrenzschleimsäure 
oxydirt.     Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

5.  Furfurbutylen  C8H,oO  =  C4H,O.CH:C(CH3)2  (?).  Bildung.  Erwärmt  man  Furfurol 
mit  isobuttersaurem  Kalium  und  Isobuttersäureanhydrid ,  so  beginnt  schon  bei  70"  CO., 
zu  entweichen.  Bei  150"  ist  die  Reaktion  in  4  Stunden  beendet,  und  man  erhält  wesent- 
üch  Furfurbutylen  (Baeyer,  Tönnies,  B.  10,  1364).  CsH^O,,  +  C^HgO^  =  C^U^^O -[- 
C0.2-|-  HjO.  —  Darstellung.  Man  kocht  300  g  Furfurol  mit  700  g  Isobuttersäureanhydrid 
und  400  g  frisch  geschmolzenem  Natriumacetat  12  Stunden  lang,  bis  die  Entwickelung 
von  CO2  aufhört,  übersättigt  dann  mit  Natron  und  destillirt  mit  Wasser  (Toennies, 
Staub,  B.  17,  851).  —  Flüssig.  Siedep.:  153".  Spec.  Gew.  -  0.9509  bei  14,5".  Verbindet 
sich  direkt  mit  N^O^. 

Nitrit  CgHjnO.NgOs-  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Furfurbutylen 
in  2  Thln.  Eisessig  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten  Natriumnitritlösung, 
unter  Abkühlen  (Tönnies,  Staub,  B.  17,  853).  Nach  beendeter  Reaktion  giefst  man  die 
Lösung  in  koncentrirte  Sodalösung  und  krystallisirt  den  gefällten  Niederschlag  aus  Benzol 
um.  —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  grofsen,  glänzenden  Tafeln,  die  an  der  Luft  zerfallen. 
Schmelzp.:  94".  Zerfällt  bei  145—150"  in  Ng^-^s  ^^^^  Furfurbutylen,  das  sofort  verharzt. 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Liefert  mit  Sn  -|-  HCl 
Furfurbutylenoxyd  CgH^oO.,  und  die  Base  CgHjjNOg. 

^  *.  i?2-7(/«/M^.BeimEintragenvon 

Furfurbutylennitrit  in  ein  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  (Toennies,  Staub,  ä  17,  854). 
Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  wobei  Furfurbutylenoxyd  übergeht,  während  in 
der  sauren  Lösung  die  Base  CgH,jNO.,  trelöst  bleibt.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  der 
BaseC.H.iNO^  mit  Sn  +  HCl  (T.,  St.").  "CgH.jNO.,  +  H.,  =  NH^  +  CgH^^O.,.  —  Flüssig. 
Siedep.:  186".  Wird  von  Essigsäureanhydrid,  Natriumamalgam  und  Hydroxylamin  nicht 
verändert.     Liefert  mit  Brom  ein  krystallisirtes  Produkt  CgH,QO.,.Br^. 

Base  CgHjiNO,  =  C^H30.C(NH2)<^^^^^^^^     Siehe    Furfurbutylenoxyd    (Toennies, 

Staub,  B.  17,  854).  Der  salzsaure  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Furfurbutylenoxyds 
wird  durch  HgS  entzinnt  und  eingedampft.  —  Flüssig.  Siedep.:  215—220".  Leicht  mit 
Wasserdämpen  flüchtig;  geht  aber  beim  Erhitzen  theilweise  in  die  Base  CgHgNO  über. 
Verhält  sich  wie  in  eine  primäre  Base.  Wird  durch  Sn  -|-  HCl  in  Furfurbutylenoxyd 
und  NHg  gespalten.  —  CgHuNOa.HCl -]- H^O.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wassser  und 
Alkohol.  —  (C8H,jN02.HCl)2.PtC\.     Krystalle.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Acetylderivat  C10H13NO3  =  CsH902.NH(C2H3Ü).  Bildung.  Durch  Behandeln  des 
Hydrochlorids  der  Base  CgHuNO,  mit  Essigsäureanhydrid  (Toennies,  Staub,  B.  17, 
856).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153".  Destillirt  fast  unzersetzt  bei  305  bis 
310".     Leicht  löslich  in  Salzsäure. 

Base  CgHgNO  =  C^H30.C^^^^^^'*^    Bildtmg.    Beim  Erhitzen  der  Base  CgHiiNO, 

(Toennies,  Staub,  B.  17,  857).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  142".  Siedep.:  300—310".  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  Wasser.  Wird  von  salpetriger  Säure  und  von 
Essigsäureanhydrid  nicht  angegriflTen.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  entweicht  die  freie  Base.  —  (C8H9NO.HCl),.PtCl^.     Krystalle. 

6.  Phenylfurometlian  C^HgO  .  CH^ .  CgHg.  ArQidophenylfuromethan  C,iHnNO  = 
C^HgO.CH^.CgH^.NH.j.    Bildung.    Beim  Versetzen  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
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von  Furfuralkohol  mit  einer  koncentrirten  wässerigen  Anilinlösung  (Schiff,  A.  239,  376). 
—  Gelber  flockiger  Niederschlag.     Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Verbindung  mit  salzsaurem  Anilin  CjjH^jNO -[- CgHj.NHg -[~  HCl.  Bildung. 
Beim  Vermischen  der  koncentrirten  alkoholischen  Lösungen  von  Amidophenylfuromethan 
und  salzsaurem  Anilin  (Schiff).  —  Kleine,  grüne  Krystalle.  Löst  sich  mit  rother  Farbe 
in  Alkohol;  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Die  Abkömmlinge  des  Furans,  entstanden  durch  Eintritt  von  CH^,  OH,  COgH  u.  s.  w. 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Furan  sind  bereits  früher  beschrieben  worden. 

7.  Alkohole.    Furfuralkohol  C.Hg.CH^.OH  s.  Bd.  I,  S.  277. 

Aethylfurfurcarbinol  C4H3.CH(OH).aH5  s.  Bd.  I,  S.  277. 

8.  Säuren  C^H^n-eOg.  Brenzsehleimsäure  C.HgO.COjH  s.  Bd.  I,  S.  562,  739,  1087,  1168. 

Uvinsäure  (CH3),.C,H0.C0.,H  s.  Bd.  I,  S.  567. 

Furfurpropionsäure  C^HgO.CHo.CH^.CO.^H,  Furfurvaleriansäure  C^HgO.C^Hg. 
CO^H  s.  Bd.  I,  S.  568. 

9.  Säuren  G^^^^_^Os.   Furfurakrylsäure  C.HjO.CHiCH.CO^H  und  Homologe  s.  Bd.  I, 

S.  570. 

10.  Säure  CnH.,„_805.    Carbopyrotritarsäure  {CB.;)^.GS>i^^i'^\  «.  Bd.  I,  S.  664. 

11.  Aldehyde  C^B.,^^_^0.^.     Furfurol  C.HgO.CHO  s.  Bd.  L,  S.  788,  995,  1018. 

12.  Aldehyde  0^2^_S>2-  Furfurakrolein  C^HgO.CH^.CHO;  Furfurerotonaldehyd 
C^HgO.CgH^.COH  s.  Bd.  I,  S.  791. 

13.  Keton.    Furfuralaceton  C^HgO.CHrCH.CO.CHa  s.  Bd.  I,  S.  825. 

14.  Base.    Furfurylamin  C^HäO.CHj.NH^  s.  Basen  C^B.^^_^'^. 


XVIII.  Zweikernige  Fiiraiikörper. 

A.  Alkylderivate. 

1.  Cumaron  CgHgO  =  CgH^/^^^CH  s.  Bd.  II,  S.  1076. 

2.  /3-Methylcumaron  CgHgO  -  CeH^/^^^^KcH  s.  Bd.  II,  S.  1078. 

C.CH3 

•  Bildung.  Bei  der 
CH 

O 
trockenen  Destillation  von  m-Oxymethylcumarilsäure  (Hantzsch,  B.  19,  2929).     OH.CeHg. 
C2(CH3)O.CO,H  =  C^HgO^  +  CO3.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  96-97«.     Schwer  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen;   sublimirt  langsam,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.     Aeufserst 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkalien. 

4.  Dimethylcumaron  C.oHioO  =  CH3.C6H3/^'^q^8)\ch  s.  Bd.  II,  S.  1080. 

B.  Carbonsäuren. 

1.  Cumarilsäure   CgHgO.  =  CeH^/^^^C.CO.H  s.  Bd.  II,  S.  1076. 

2.  ;9-Methylcumarilsäure  C,„H803  =  C6Hy^^^»)^C.C02H  s.  Bd.  II,  S.  1078. 

3.  ni-Oxymethylcumarilsäure  CioH80,=  OH.CgHg/^^  q^^^^^CCO^H  s.  Bd.  II,  S.  1188. 

4.  Dioxymethylcumarilsäure  CioHgO^  =  (OH)5,.C6H.3/^^Q^3)\c.co,Hs.Bd.II,S.1243. 
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5.  Dimethylcumarilsäure  CiiHjo03  =  CH3.C6H3/^<^^3)\c.cO,H  s.  Bd.  II,  S.  1080. 

XIX.  Dreikernige  Furankörper. 
A.  Alkylderivate. 

1.  Benzodimethyldifuran  Cj,HioO,. 


1.  m-Derivat 

CH 


O _/  \  c.CH. 

(?).   Bildung.   Beim  Glühen  des  Kali- 


CH 


C.CH3  O 

salzes  der  in-Beuzodiinethyl-|9-Difurandicarbonsäure  mit   Kalk   (HantzscH;  B.  19,   2933). 
CHg.a  /C.CH3 

/  ^CgHX   \  =  C.oHioO.,  +  200^.   —   Erstarrt    im    Kältegemisch   zu 

CO^H.C.O/  ^O.C.CO^H 

Prismen  und  schmilzt  dann  bei  27»  (H.,  B.  20,  1337).  Siedep. :  270»  bei  720  mm.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

2.  p-Derivat  Cj.jHjoO.,.  Bildung.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  der  p-Benzodimethyl- 
difurandicarbonsäure  mft  Kalk  (Noth,  B.  20,  1337).  —  Grolse,  perlmutterglänzende, 
bläulich  fluorescirende  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  108".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

2.  Methylnaphtofuran  C,^B.,,0  =  C,oHy^^^«^\cH  und  C,oHy^(^^C.CH3  siehe 
Bd.  II,  S.  1095. 

3.  Diphenylfuran    C^J1,.0  =  0<f^^^'^2'!'SS-    Bildung.    Bei  2-3 stündigem  Er- 

\b(U6ll5):ü±l 

hitzen  von  Phenylacetylenbenzoylessigsäure  mit  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  150 
bis  160»  (Kapf,  Paal,  B.  21,  1490).  C^B.^.C  ■  C.CHlCOaHj.CO.CeHs  =  CjeHj^O  +  CO.,, 
Beim  Glühen  von  Phenylacetylenbenzoylessigsäure  oder  von  Diphenylfurancarbonsäure 
mit  Zinkstaub  (Kapf,  Paal).  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf  130—150»  von  Diphenacyl 
C6H5.CO.CH,.CH,,.CO.C6H5  mit  konc.  HCl  (Kapf,  Paal,  B.  21,  3057).  —  Grofse,  lange 
Blätter  oder  flache  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  91»;  Siedep.:  343—345». 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und 
Ligroin.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  roth- 
■braun  und  fluorescirt  blaugrün.  Wird  von  Alkohol  und  Natrium  in  Tetrahydrodiphenyl- 
furan  übergeführt. 

CHg .  CHg 
Tetrahydrodiphenylfuran  CigHjgO  =  CgHg.GH.O.CH.CgHj.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Natrium  in  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  von  Diphenylfuran  (Kapf, 
Paal,  B.  21,  3057).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dick- 
flüssig. Siedep.:  320—322».  Wird  durch  Kochen  mit  PCI3  oder  Acetylchlorid  nicht 
merklich  angegriffen. 

C  TT   C  CTT 

4.  Methyldiphenylenfuran   X^tt^'-X^T;  r^rr  's.  Verbindung  C.-H.,0  Bd.  III,  S.  247. 

L'gH^.O.U.U.üHj 


B.  Carbonsäuren. 

1.  Methylnaphtofurancarbonsäure  C,,H,o03  =  CioHg/^(^^^Nc.CO,H  s.  Bd.  II,  S.  1095. 

2.  Benzodimethyldifurandicarbonsäure  Cj^HioOg  =  CgH^ 


S.  1284, 


O.C.CO,H 


siehe  Bd.  II, 
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XX.  Vier  kernige  Fiirankörper. 

CO,H.C         C.CH, 


1.   Benzotrimethylfuran     CisHj^Og    = 


CH,.C 
CO,H.C 


O 


C.CO,H 


O  C.CHg 

Bildung.     Beim   Glühen  des  Kaliumsalzes  der  Benzotrimethyltrifurantricarbonsäure  mit 
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Kalk  (Lang,  B.  19,  2937).     C, 
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=  Ci^Hj^Og  +  SCO^.  —  Nadeln.  Schmelzp. 


115—120".     Sehr  leicht  löslich. 
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2.   Triphenylfiiran     ^"^^^"p;^  g"         s.  Verbindung  Ca^HjgO  Bd.  III,  S.  147. 
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3.  Triphenylchlorfuran     .-.'"''■a,  r^n^Tr    »•  Verbindung  G.,,H,5C10  Bd.  III,  S.  147. 
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siehe  Bd.  II, 


XXI.  Einkernige  Tliiophenkörper. 


Litteratur:   V.  Meyer,  Die  Thiopltengnippe.     Braunschvveig,  1887. 

Thiophen,  Methyl-  und  Dimethylthiophen  findet  sich  im  Steinkohlentheeröle.  Eine  all- 
gemeine Bildungsweise  des  Thiophens  und  seiner  Homologen  besteht  in  der  Destillation 
von  Körpern,  welche  die  Gruppe  —  GO.GH.GH.GO  —  enthalten  [ßuttersäure  (aber  nicht 
Isobuttersäure),  Bernsteinsäure,  Lävulinsäure,  BenzoylpropionsäureJ  mit  PgSg. 

Während  das  Furan,  in  seinem  Verhalten,  nur  wenig  an  das  Benzol  erinnert,  herrscht 
zwischen  Thiophen  und  Benzol  die  gröfste  Uebereinstimmung.  Schon  die  Siedepunkte 
(80  und  84")  beider  Körper  fallen  nahe  zusammen.  Ghlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  wirken  auf  Thiophen  ganz  ?o  ein,  wie  auf  Benzol.  Aus  Jodthiopheu, 
Methyljodid  und  Natrium  entsteht  das  dem  Toluol  analoge  Methylthiophen ,  das  sich, 
gegen  Oxydationsmittel,  wie  Toluol  verhält.  G^H.S.GHg  +  O^  =  G^HgS.GOjH  +  H,0. 
Es  resultirt  eine  Thiophencarbonsäure,  welche  der  Benzoesäure  durchaus  an  die  Seite  ge- 
stellt werden  kann.  Dieselbe  entsteht  auch  nach  anderen  Methoden  aus  Thiophen,  wie 
die  Benzoesäure  aus  Benzol.  Das  Nitrothiophen  lässt  .sich,  dem  Nitrobenzol  analog,  zu 
Amidothiophen  reduciren.  Leitet  man  Thiophen  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  resultirt 
Dithienyl  (G^HgS).,,  wie  Diphenyl  aus  Benzol.  Die  Di-  und  Tricarbonsäuren  des  Thiophens 
entstehen  durch  Oxydation  von  Thiophenderivaten  mit  2  und  3  Seitenketten. 

Beim  Ghloriren  der  Homologen  des  Thiophens  erfolgt  stets  eine  Substitution  des 
Wasserstoffes  im  Kerne.  Um  öJ-Ghlorderivate  darzustellen,  behandelt  man  die  entsprechen- 
den Alkohole  mit  HCl.  Aus  Thiophen,  Ghloral,  Eisessig  und  Vitriolöl  gewinnt  mau  den 
Körper  GGlg.GH^G.HgS).,. 

Gharakteristisch  für  Thiophen  ist  die  Reaktion  mit  Isatin  und  H^SO^  und  das  Ver- 
halten gegen  Diketone  von  der  Form  —  GO.GO  —  (s.  Bd.  I,  S.  351).  Versetzt  man 
z.  B.  eine  Lösung  von  Thiophen  und  Phenanthrenchinon  in  CHGlj  mit  Vitriolöl,  so 
färbt  sich  die  Lösung  smaragdgrün  ( LAUBENHEiMER'sche  Reaktion).  Bei  Methylthiophen 
wird  die  Lösung  violett.  Mit  Benzil,  Thiophen,  GHGlg  und  H.SOj  entsteht  eine  blaue 
Lösung. 

Das  Thiophen  und  seine  Homologen  sind  Bd.  I,  S.  351  beschrieben.  Da  inzwischen 
die  dort  gegebenen  Thatsachen  wesentlich  ergänzt  und  berichtigt  worden  sind,  so  folgt 
hier  eine  Neubearbeitung  des  Kapitels. 
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A.  Thiophenkörper  CjiH,„„,s. 

1.  Thiophen  C.H,S==  Kxt  o /S'u  •     Vorko^nmen.    In    kleiner   Menge   (zu   0,6°L)   im 

Steinkohlen benzol  (V.  Meyer,  B.  16,  1471).  —  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  H^S,  Kohle  und  CS,,  beim  Einleiten  von  Aethylen  oder  Acetylen  in  siedenden 
Schwefel!  V.  Meyer,  Sandmeyer,  B.  16,  2176).  Beim  Durchleiten  von  Aethylsulfid  durch 
ein  glühendes  Rohr  (Kekule,  B.  18,  217;  Calm,  B.  18,  217).  Beim  Ueberleiten  von 
Aethylen,  Leuchtgas  oder  Ligroindämpfe  über  erhitzten  Pyrit  (Nahnsen,  B.  18,  217). 
Beim  Kochen  von  Crotonsäure,  Buttersäure  (aber  nicht  Isobutter^^äure)  oder  Paraldehyd 
mit  Schwefelphosphor;  aus  Aether  und  Schwefelphosphor  bei  300"  (Nahnsen).  Beim 
Erhitzen  von  Bernbteinsäureanhydrid  mit  PgSg  oder  besser  von  gleichen  Theilen  bernstein- 
saurem Natrium  und  PgSg;  aus  sulfobernsteinsaurem  Kalium  und  PoS^  (Volhard,  Erd- 
MANN,  B.  18,  454).  Alis  Erythrit  und  Fß^  (Paal  ,  Tafel,  B.  18,"688).  Beim  Glühen 
von  a-Thiophencarbonsäure  mit  Kalk.  C^HsS.COjH  —  C4H^S -}- CO,.  —  Darstellung. 
Man  schüttelt  10  Vol.  reinstes  Theerölbenzol  4  Stunden  lang  mit  1  Vol.  Vitriolöl,  hebt 
dann  die  Benzolschicht  ab  und  sättigt  die  Säure  mit  PbCOg.  Die  erhaltenen  Bleisalze 
der  Thiophensulfonsäiiren  destillirt  man  mit  einer  äquivalenten  Menge  Salmiak,  verdünnt 
das  übergegangene  Destillat  mit  dem  hundertfachen  Volumen  Ligroin  (vorher  durch 
Schütteln  mit  rauchender  Schwefelsäure  gereinigt)  und  schüttelt  es  ein  bis  zwei  Stunden 
lang  mit  Vitriolöl  (10  Vol.  auf  1  Vol.  Destillat).  Man  verdünnt  dann  die  Säureschicht 
sofort  mit  Wasser ,  neutralisirt  mit  PbCOg  und  destillirt  das  gebildete  Bleisalz  mit  der 
äquivalenten  Menge  Salmiak.  Das  Destillat  wird  rektificirt  (M.).  Schüttelt  man  Benzol 
(2  Stunden  lang)  mit  kleinen  Mengen  Vitriolöl  (z.  B.  4  Thle.  auf  100  Thle.  Benzol),  so 
wird  zwar  nicht  alles  Thiophen  ausgezogen,  dafür  aber  kein  Benzol,  und  man  erhält  beim 
sofortigen  Absättigen  mit  Bleicarbonat  ein  Bleisalz,  aus  welchem  durch  Destillation  mit 
NH^Cl  sofort  reines  Thiophen  erhalten  werden  kann  (V.  Meyer,  B.  17,  2642).  Oder: 
statt  die  Schwefelsäure  mit  PbCOg  zu  neutralisiren,  verdünnt  man  sie  mit  dem  2 — 3  fachen 
Volumen  Wasser  und  leitet  sofort  Wasserdampf  hindurch  (K.  E.  Schulze,  B.  18,  497). 
Aus  der  Verbrennungswärme  des  Thiophens  folgt,  dass  im  Thiophen  keine  doppelten 

<P1T\ 
1     yCH.,  (Thomsen,  Thermocliem.    Unters.  4,   342). 

Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  84°  (kor.).  Erstarrt  im  Kältegemisch  aus 
fester  Kohlensäure  und  Aether.  Spec.  Gew.  =  1,08844  bei  074";  1,07047  bei  1574"; 
1,04843  bei  34,174";  1,02165  bei  56,2"/4";  1,01668  bei  60,l"/4";  1,00158  bei  72,5"/4"; 
0,99266  bei  79,3"/4" ;  0,98741  bei  8474"  (R.  Schiff,  B.  18,  1601).  Kapillarkonstante 
«2  =  6,783  — 0,0224. t  (Schiff).  Kritische  Temperatur:  302,8"  (Schiff).  Kritische  Tem- 
peratur: 317,3";  kritischer  Druck:  47,4  Atmosph.  (Pawlewski,  B.  21,  2141).  Molek.  Ver- 
brennungswärme (als  Dampf  bei  18°)  =  610,640  Cal.  (Thomson,  Thermoch.  Unters.  4,  195). 
Dampfdichte  =  3,0  (ber.  =  2,9).  Molek.  Brechungsvermögen  ^  41,40  (Nasini,  Scala,  G. 
17,  70).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Natrium  unverändert.  Wird  von  Salpetersäure  heftig 
oxydirt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Methyljodid.  Liefert,  beim  Schütteln  mit  Isatin  und 
Vitriolöl,  einen  blauen  Farbstoff  (Indophenin)  (Nachweis  von  Thiophen).  Dieselbe  Reaktion 
zeigen  die  meisten  Thiophenderivate ,  doch  tritt  bei  diesen  die  Blaufärbung  erst  in  der 
Wärme  ein.  Schüttelt  man  heftig  10 — 20  ccm  thiophenhaltigen  Benzols  mit  einigen 
Tropfen  Isoamylnitrit  und  etwas  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  die  Schwefelsäure  braun- 
roth  und  später  intensiv  dunkelviolett  (Claisen,  B.  20,  2197).  Beim  Schütteln  von  Iccm 
thiophenhaltigen  Benzols  mit  2 — 3  Tropfen  Nitrososchwefelsäure  (dargestellt  durch  Auf- 
lösen von  8  Thln.  KNOg  in  100  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  Zusatz  von  6—7  Thln. 
Wasser  und  Filtriren  der  Lösung,  nach  einiger  Zeit)  färbt  sich  die  Schwefelsäure  grün 
und  dann  kornblumenblau  (empfindliche  Reaktion;  Bildung  von  CgHgNSoO.,)  (Lieber- 
mann, B.  16,  1473;  20,  3231).  Thiophen  geht  ganz  ähnliche  Kondensationen  ein  wie 
Benzol.  So  liefert  es  mit  Chloral  und  Vitriolöl  das  Derivat  CCl3.CH(C^H3S)2.  Mit 
Benzoylchlorid  und  Chloraluminium  entsteht  Thienylpheuylketon  C4H3S.CO.CgHg.  Mit 
Benzoylameisensäure  und  Vitriolöl  entsteht  die  Verbindung  CijHgSO., ,  welche  sich  in 
CHCI3  mit  carmoisiuTother ,  in  Vitriolöl  mit  tiefviolettrother  Farbe  löst.  Beim  Er- 
wärmen wird  die  Lösung  in  Vitriolöl  blau.  Ueberhaupt  giebt  Thiophen  mit  (H.^SO^ 
und)  Körpern,  welche  die  Gruppe  R.CO.CO.Rj  enthalten,  gefärbte  Kondensationsprodukte. 
Liefert  mit  Brom  Substitutionsprodukte;  löst  sich  unter  tiefbrauner  Färbung  in  Vitriolöl, 
dabei  eine  Sulfonsäure  bildend,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  Thiophen  regenerirt. 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    III.  29 
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Bei  längerer  Berührung  mit  Vitriolöl  zersetzt  sich  das  Thiophen  unter  Entwickelung  von 
H.jS,  dann  von  SQ.,  und  Bildung  eines  amorphen,  unlöslichen  Niederschlages.  Beim  Durch- 
leiten von  Thiophen  durch  eiue  glühende  Röhre  entsteht  Dithienyl  CgHgSg.  Ein  Atom 
Wassersoff  kann  aus  dem  Thiophen  überhaupt  leicht  eliminirt  werden.  So  entsteht  aus 
Thiophen,  Benzylalkohol  CgHj.CHg.OH  und  Vitriolöl  der  Körper  CßHs.CH^.C.HgS. 

Thiophenderivate  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  PjSg  auf  Diketone  von  der 
Formel  -  C0.CH,.CH,3.C0  — . 

Verbindung  CgH^NS.O.,  =  OH.N/^*g2|\o.  Bildiing.  Aus  Thiophen  und  sal- 
petriger Säure  (Liebermann,  B.  20,  3233).  —  Darslelhmg.  Man  schüttelt  je  6  g 
Nitrososchwefelsäure  (100  Thle.  englischer  Schwefelsäure,  8  Thle.  KNO.^,  6—7  Thle.  H.jO) 
mit  14  g  thiophenhaltigem  Benzol  (mit  3  7o  Thiophen)  15—20  Minuten  lang  und  fällt 
dann  mit  80  g  einer  2procentigen  HarnstofFlösung.  Der  Niederschlag  wird  in  kalter  Kali- 
lauge gelöst  und  daraus  durch  Säuren  gefällt.  —  Dunkelbraune  Flocken.  Löst  sich  mit 
rother  Farbe  in  Alkohol  und  mit  blauer  in  NHg  und  in  Barytwasser. 

<CC1  ■  OFT 
CH  •  CH*^''^"  ^^^^^^^^0-  B^^™  Einleiten  von  Chlor 
in  abgekühltes  Thiophen  (Weitz,  B.  17,  794).    —    Flüssig.     Siedep.:    130".     Indifferent. 
Giebt  die  Indopheninreaktion. 

<C'C1  •  CH 
^^, '  ^TT  (?).    Bildung  und  Verhalten  wie  bei  Chlor- 

thiophen  (Weitz,  B.  17,  795).  —  Siedep.:  170". 

Triehlorthiophen  C.HClgS.    Flüssig.    Siedep.:  206—207°  (Eosenberg,  5/.  19,  650). 

Tetrachlorthiophen  C^Cl^S.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor 
in  Dibromthiophen  (Weitz,  B.  17,  795).  Das  Produkt  wird  mit  alkoholischem  Kali  ge- 
kocht, dann  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die 
ätherische  Lösung  und  fraktionnirt  den  Rückstand.  —  Lange,  atlasglänzende  Spiefse  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp. :  36°. 

Tetrachlorid  C^ClgS.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
;9-.Jod thiophen  in  CHCI3  (Willgerodt,  J.  pr.  [2]  33,  150).  Man  wäscht  die  Chloroform- 
lösung mit  Natron,  verdunstet  sie  dann,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  imd 
krystallisirt  ihn  aus  CHCI3  um.  —  Grofse,  dicke  Prismen  oder  Platten  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:  215°.  Riecht  scharf,  durchdringend.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3, 
CS.j  und  Benzol. 

a-Bromthiophen  C^HgBrS  (S  :  Br  =  1  :  2).  Darstellung.  Man  übergiefst  abgekühltes 
Thiophen  mit  Brom,  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Natron,  kocht  ihn  hierauf  mit  alkoholischer  Natronlauge  und  rektificirt  (V.  Meyer, 
B.  16,  1472).  —  Nach  Brombenzol  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  149—151°;  spec.  Gew. 
=  1,652  bei  23°.  Entwickelt  mit  Vitriolöl  HBr.  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eiue 
blaue  Färbung.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  verändert.  Liefert 
mit  Aethylbromid  und  Natrium  «-Aethylthiophen. 

<CBr"CH 
p,     .ptt(?)-  Darstellung.  Wie  bei  Bromthiophen 

(V.  Meyer).  Man  lässt  500  g  Steinkohlentheerbenzol  einige  Stunden  lang  mit  30  g  Brom, 
unter  ümschütteln,  stehen,  wäscht  dann  mit  Wasser  und  Natronlauge  und  destillirt  aus 
dem  Wasserbade.  Den  Rückstand  erwärmt  man  längere  Zeit  mit  alkoholischem  Kali, 
fällt  dann  mit  Wasser  und  destillirt  im  Dampfstrome  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  18,  1489). 
—  Nach  Brombenzol  riechendes  Oel.  Siedep.:  210,5—211°  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,147  bei 
23°.  Wird  durch  Natriumamalgam  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösuug  nicht 
verändert.     Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  sehr  langsam  eine  tiefblaue  Färbung. 

Tribromthiophen  C^HBrgS.  Bildung.  Man  lässt  5  Thle.  Dibromthiophen  mit 
3,3  g  Brom  stehen  (Rosenberg,  B.  18,  1773).  —  Lange,  glänzende  Spiefse  (aus  kaltem 
Alkohol).  Schmelzp.:  29°;  Siedep.:  259—260°  kor.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Giebt  mit  Isatin  und  H^SO^  die  Indopheninreaktion.  Liefert  mit 
HgSjO,  das  Anhydrid  einer  Disulfonsäure  (C^BrjS.SO.^^^O. 

Tetrabromthioplien  C^Br^S.  Darstellung.  Dibromthiophen  und  überschüssiges 
Brom  bleiben  24  Stunden  lang,  in  der  Kälte,  stehen.  Man  verdampft  das  freie  Brom, 
trocknet  den  Rückstand  auf  Thonplatten  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (V.  Meyer, 
Kreis,  B.  16,  2172).  —  Zolllange,  stark  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
112°.     Siedet  fast  unzer.setzt  bei  326°  (kor.). 

a-Jodthiophen  C4H3JS  (S  :  J  =  1  :  2).  Darstellung.  Man  trägt,  ohne  abzukühlen, 
HgO  in  ein  Gemisch  von  50  g  rohem  Thiophen  und  75  g  Jod  ein,  bis  alles  Jod  gelöst  ist, 
filtrirt  dann  ab  und  wäscht  das  Jodquecksilber  mit  Aether.    Filtrat  und  die    ätherischen 


5.  12.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  THIOPHENKÖRPER  CnH,^_^S.  451 

Flüssigkeiten  werden  zusammen  verdunstet  und  der  Rückstand  fraktionnirt  (V.  Meyer, 
Kreis,  B.  17,  1559).  —  Oel.  Siedep.:  182°.  Gleicht  ganz  dem  Jodbenzol.  Liefert  mit 
Aethyljodid  und  Natrium  «-Aethylthiophen.  Mit  Chlor  entsteht  Tetrachlorthiophentetra- 
chlorid. 

Dijodthiophen  C^H.jJgS.  Darstellung.  Wie  bei  Monojodthiophen.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  40,5°  (Dyson,"  Ä  17,  1558). 

Nitrothiophen  C^HgS.NOg.  Bildung.  Man  leitet  einige  Stunden  lang  Luft  erst 
durch  Thiophen  (8  ccm)  und  dann  durch  (25  ccm)  rauchende  Salpetersäure,  fällt  dann 
mit  Wasser  und  schüttelt  das  Ganze  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit 
Wasser  und  ganz  verdünnter  Natronlauge  gewaschen,  dann  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  destillirt.  Hierbei  verflüchtigt  sich  erst  Mononitro-  und  dann  Dinitro- 
thiophen.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  das  in  den  Aether  über- 
gegangene Nitrothiophen  durch  Destillation  gereinigt  (V.Meyer,  Stadler,  B.  17,  2648). 
—  Gleicht  in  Ansehen  und  Geruch  ganz  dem  p-Nitrotoluol.  Monokline  Krystalle  (Vater, 
J.  1885,  1194).  Schmelzp.:  44«;  Siedep.:  224—225"  (kor.).  Unlöslich  in  Alkalien.  Färbt 
sich  am  Lichte  allmählich  roth.  Löst  sich  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure ,  unter 
Bildung  einer  Sulfonsäure,  die  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  fuchsinroth  färbt 
(M.,  St.,  B.  17,  2779).     Nitrothiophen  wird  von  Zinnchlorür  zu  Amidothiophen   reducirt. 

Dinitrothiophen  C^HjS.N^O^.  Bildung.  Siehe  Mononitrothiophen  (V.  Meyer, 
Stadler,  B.  17,  2649). 

1.  «-Derivat.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Monokline  Krystalle  (Groth,  B. 
18,  533).  Schmelzp.:  52°;  Siedep.:  290°.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  etwas 
Jod  auf  180—200°,  in  Tetrabromthiophen  über  (Stadler,  B.  18,  532).  Etwas  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  einen  Tropfen  Kalilösung  dunkelroth  gefällt;  überschüssiges  Kali  hebt  die  Färbung 
auf  (M.,  St.,  B.  17,  2780).  Empfindlichkeit  der  Reaktion  mit  alkoholischem  Kali:  St., 
B.  18,  533. 

2.  /9-Derivat.  Bildung.  Entsteht  neben  dem  «-Derivat  (M.,  St.,  B.  17,  2649). 
«-Dinitrothiophen  wandelt  sich,  bei  wiederholtem  Destilliren  mit  Wasser,  völlig  in  das 
;5-Derivat  um  (Stadler,  B.  18,  530).  —  Lange,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Monokline  Krystalle  (Groth,  B.  18,  533).  Schmelzp.:  75—76°.  Mit  Wasserdämpfen 
etwas  leichter  flüchtig  als  das  «-Derivat.  Nicht  unerheblich  löslich  in  Wasser,  kann  der 
wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogen  werden. 

Triehlornltrothiophen  C4Cl3(N02)S.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  6  ccm 
rauchender  Salpetersäure  in  eine  Lösung  von  0,5  ccm  T?richlorthiophen  in  5  ccm  Vitriolöl 
(Rosexberg,  B.  19,  652).  —  Röthlichgelbe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
86°.     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol. 

Dibromdinitrothiophen  C^Br2No04S  =  C4Br2(N02)2S.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln 
von  Salpetersäure  in  ein  Gemisch  aus  1  Vol.  Dibromthiophen  und  Vitriolöl  5  Vol.  (Kreis, 
B.  17,  2047).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  geschmolzenem  Tribromthiophen 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Rosenberg,  B.  18,  3029).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tribromnitrothiophen  C4Br3(N 0.3)8.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  rauchender 
Salpetersäure  in  ein  Gemisch  aus  1  g  festem  Tribromthiophen  und  2 — 3  ccm  Vitriolöl 
{Rosenberg,  B.  18,  3028).  —  Gelbe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Jodnitrothiophen  C4H2J(N02)S.  Bildung.  Bei  allmählichem  Zutröpfeln  von  Sal- 
petersäure zu  Jodthiophen  (Kreis,  B.  17,  2073).  —  Citronengelbe,  diamantglänzende  Pris- 
men (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  74°. 

Amidothiophen  (Thiophenin)  C^HgNS  =  C^HgS.NHg.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  2  g  Zinn  in  eine  Lösung  von  1  g  Nitrothiophen  in  50  ccm  gesättigter,  alkoho- 
lischer Salzsäure  (Stadler,  B.  18, 1491,  2316).  —  Rasch  verharzendes  Gel.  Aus  salzsauurem 
Amidothiophen  und  KNO2  entsteht  Nitrothienol  CjH2(N02)S.OH.  Beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  Amidothiophen  mit  Holzgeist  auf  250—280°  wird  Methylmercaptan  gebildet. 
Salzsaures  Amidothiophen  verbindet  sich  mit  Diazokörpern  zu  Farbstoffen,  z.  B.  mit  Diazo- 
benzol  zu  CeHs.N^.C.HjS.NHj.HCl.  —  C^HgNS.HCl.  Lange,  glänzende  Nadeln.  —  (C^H^NS. 
HCl)2.SnCl4.  Kleine,  stark  glänzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol. 

«-Thiophensulfinsäure  C4H4S2O2  =  C^HgS.SOaH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  «-Thiophensulfochlorid  mit  Zinkstaub  (Weitz,  B.  17, 800). 
Mau  wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser,  kocht  ihn  dann  mit  Soda,  engt  die 
Sodalösung  stark  ein,  übersättigt  sie  mit  HjSO^  und  zieht  mit  Aether  aus.  —  Gelbliches 
Oel,  das,  im  Vakuum  über  H2SO4,  zu  Nadeln  erstarrt.  Schmelzp.:  67°.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Sehr  unbeständig.     Giebt  die  Indopheninreaktion.    — 
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Ba.Ä2  +  2H,0.  Blätterige  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä^  +  SHgO.  Blätt- 
chen.    Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Thiophensulfonsäuren  C4H^S203  =  C^HgS.SOgH.  a.  a(=  «  + /9?)-Säure.  Dar- 
stellung. Siehe  Thiophen  (V.Meyer,  Kreis,  B.  16,  2172).  Man  schüttelt  2  Stunden 
.lang  20  g  Thiophen,  gelöst  in  3  1  Ligroin  (vorher  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Pyro- 
schwefelsäure  gereinigt) ,  mit  300  ccm  Vitriolöl ,  giefst  die  Vitriolöllösung  sofort  in  kaltes 
Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung  mit  PbCOg  (A.  Biedermann,  B.  19,  1615).  — 
Zerfliefsliche  Krystallmasse.  Liefert  bei  der  Destillation  Thiophen.  Beim  Glühen  des 
Kaliumsalzes  mit  KCN  oder  mit  gelbem  Blutlaugensalz  resultirt  das  Nitril  der  Thiophen- 
säure  CgH^SO,. 

Salze:  Weitz,  B.  17,  796.  —  Na.Ä-j-H^O.  Atlasglänzende  Blättchen.  —  Ca.Ä^. 
Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.^  +  SHjO.   Warzen.    Leicht  löslichin  Wasser. 

—  Pb.A2  +  H20.  Kaum  krystalllnisch.  Leicht  lösUch  in  Wasser.  —  Ag.Ä -}- 3H2O. 
Blättchen.     Sehr  unbeständig. 

Aethylester  CgHgSgOg  =  C4H3S2O3  .CjHg.  Bildung.  Aus  dem  Säurechlorid  und 
Natriumäthylat  (Weitz,  B.  17,  799).  —  Gelbliches  Oel. 

Chlorid  C^H3S.S02C1.    Darstellung.   Aus  dem  Natriumsalz  und  PCI5  (M.,  K.). 

—  Gelbes  Oel.  Siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  200"  (Weitz,  B.  17,  798).  Wird  von 
kaltem  Wasser  kaum  angegriffen.  Bei  längerem  Stehen  des  Chlorids  schied  sich  einmal 
eine  kleine  Menge  eines  isomeren  Chlorids  ab,  das  bei  28"  schmolz  und  unzersetzt 
siedete  fWEiTz") 

Amid  C4H6NS2O2  =  C^H3S.S02.NH„.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142o 
(Langer,  B.  17,  1568).    Gleicht  ganz  dem  Benzolsulfamid  (Meyer,  Kreis,  B.  16,  2173). 

—  Ag.C4H^NS202.  Perlmutterglänzende  Schuppen,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoho- 
lischen Lösung'  des  Amids  mit  AgNOg  und  NH3  (Weitz,  B.  1,  799). 

<d-T  •  C  SO  TT 
'  •'      ^     .   Bildung.   Beim  Behandeln  von  Dibrom-a-Thiophen- 
Cxi:CM 
sulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Langer,  B.  17,  1567;  18,  554).   —    Zerfliefsliche,  kry- 
stallinische  Masse.     Leicht  löslich  in  Wasser.     Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  korn- 
blumenblaue Färbung.  —    Ba.A2.     Kleine  Krystalle.     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  C^HgSjOjCl  =  C4H3S.SO2CI.  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  43" 
(Langer,  B.  17,  1568).  Kleine  Mengen  destilliren  unzersetzt.  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht 
löslich  in  Aether. 

Amid  C4H6NS,02  =  C4H3S.SO2.NH2.  Glänzende  Täfelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
148°  (Langer,  B.  17,  1568).  Beim  Erhitzen  des  Amids  mit  Vitriolöl  und  etwas  Isatin 
entsteht  eine  tiefblaue  Lösung. 

Thiophendisulfonsäuren  C^H^SgOg  =  C^H2S(S03H)2.  a.  «-Säure  (S:S03H:S03H 
=  1:2:5)  (?).  Bildung.  Man  übergiefst  das  reine,  trockne  Bleisalz  der  Thiophenmono- 
sulfonsäure  (80  g)  mit  100  g  rauchender  Schwefelsäure ,  rührt  um  und  giefst  das  Gemisch 
in  Wasser,  sobald  SO2  entweicht.  Man  sättigt  mit  PbCOg  und  zerlegt  das  Bleisalz  durch 
K2CO3  (Jaekel,  B.  19,  185).  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Baryumsalz  durch  H2SO4  abge- 
schieden, krystallisirt  sehr  langsam.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim 
Glühen  des  Kaliumsalzes  mjt  KCN  entsteht  das  Nitril  der  Thiophendicarbonsäure. 

Salze:  Jaekel.  Na^.A  +  3H2O.  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Kg.Ä + 
HjO.  Prismen  oder  auch  haarfeine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä-j- 
3H2O.  Blättchen  oder  Prismen,  erhalten  durch  Abdampfen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCl2. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CU.Ä2+4H2O.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(J.,  B.  19,  1066).  —  Agg.Ä.     Kieme  Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

Chlorid  C^H2S304Cl2  =  C4H2S(S02.C1),.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  77—77,5"  (Jaekel,  B.  19,  189). 

Amid  C^HßN^SgO^  =  C4H2S(S02.NH2)2.  Derbe  Prismen.  Schmelzp.:  211,5" 
(Jaekel,  B.  19,  190).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  /9- Säure.  (S:S03H:SÜ3H  =  1:3:4)  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibrom- 
thiophen-^-Disulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Langer,  B.  18,  555,  1115).  Man  stellt 
aus  dem  rohen  Salze  des  Chlorid  dar  und  entzieht  dieses  der  Flüssigkeit  durch  Aether. 
—  Krystalllnisch.  In  Wasser  leicht  löslich.  —  Ba.C^HjSgOß  +  2V2H2O.  Perlmutter- 
glänzende Blättchen.     Ziemhch  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  C4H2S804C1^  =  C^H2S(S02.C1),.  Kleine  Schuppen  oder  Blättchen  (aus  Aether). 
Bräunt  sich  bei  140"  und  schmilzt  bei  148—149"  unter  Schwarzfärbung  (Langer,  B.  18, 
555).     Leicht  löslich  in  Aether.     Färbt  sich  mit  Isatin  und  Vitriolöl  blauviolett. 

Amid  C^HeNgSgO^  =  C^H2S(SO,.NH2),.  Grofse  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich 
von  240"  an  und  schmilzt  oberhalb  280"  unter  Schwärzung  (Langer,  B.  18,  556).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
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c.  j" Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /9-Jodthiophen-y-Disulfonsäure  mit 
Natrium amalgam  (Langer,  B.  18,  560). 

Amid  C^HeN^SgO,  =  C^H2S(S02.NH2),.  Blättchen.  Schmelzp.:  142«  (Langer,  Ä 
18,  561).     Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  blauviolette  Färbung. 

Triehlorthiophensulfonsäure  C.HClgS.Og.  Anhydrid  CgCleS^Og  =  (0^0138.802)20. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Trichlorthiophen  mit  krystallisirter  Pyroschwefelsäure 
(EosENBERG,  B.  19,  651).  —  Krystallinisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Benzol.  Wird  von  Wasser  schwer,  weit  leichter  durch  Alkalien  in 
Trichlorthiophensulfonsäure  umgewandelt. 

Dibromthiophen-^-Sulfonsäure  O^H.Br^S^Og  =S^^^^;^"^^3-^.  Bildung.  Beim 

Vermischen  gleicher  Volume  Dibromthiophen  und  Pyroschwefelsäure  (Langer,  B.  17, 1566). 

—  Wird    durch    Natriumamalgam    sehr   leicht   in    ;S-Thiophensulfonsäure   umgewandelt. 

—  Pb.Äj +  5V2H2O.  Kleine,  glänzende  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wassert 

Chlorid  C^HBr,S.S0,01.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz  und  POlg  (Langer,  S. 
18,  553).  —  Krystallinisch"     Schmelzp.:  32—33"  (Rosenberg,  B.  18,  3030). 

Amid  O^HgBr^NSOg  =  O.HBr^S.SOa.NHj.  Bildung.  Aus  dem  Ohiorid  dieser  Säure 
und  Ammoniumcarbonat  (Langer,  5.18,  553).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
146,5 — 147"    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Dibromthiophen-/j-Disulfonsäure  C^H^BroSgOg  =  S<(  ^„'^■^"  ^'*__.     Bildung. 

xOBr :  O.oOgM 

Das  Anhydrid  entsteht  beim  Vermischen  von  1  Vol.  Dibromthiophen  mit  5  Vol.  Pyro- 
schwefelsäure (Langer,  B.  17,  1569;  Rosenberg,  B.  18,  3030).  Man  giefst  die  Lösung 
nach  einigen  Minuten  in  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser,  löst 
ihn  dann  in  warmem  Benzol  und  fällt  mit  Ligroin.  Die  Salze  entstehen  durch  Kochen 
des  Anhydrids  mit  Alkalien  oder  Erden. 

Salze:  Langer,  5.  18,557.  —  (NHJ,.04Br2S306  +  H,0.  Atlasglänzende  mikro- 
skopische Krystalle.  —  Naa-A -f- 3H,0.  Seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä  +  HjO.  Atlasglänzende  Spiefse.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Krystallinisch;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä.  Glänzende  Blättchen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

Anhydrid  04Br2S306.  Blättchen.  Bräunt  sich  oberhalb  150°  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  oberhalb  200"  (Langer,  B.  17,  1569).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  langsam  verändert,  etwas  schneller  durch  Alkalien. 

Chlorid  O^Br^SgO^OIa  =  0,Br2S(S02.Cl)2.  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Aether)  (Langer, 
B.  18,  556).     Schmelzp.:  219—220°  (Rosenberg,  B.  18,  3030).    Löslich  in  Aether. 

Amid  04H^Br2N2S304  =  04Br2S(S02.NH,).,.  Pulver.  Schmilzt  unter  Bräunung  ober- 
halb 270"  (Langer,  B.  18,  557).     Fast  ganz  'unlöslich  in  kochendem  Wasser. 

Tribromthiophen-/9-Sulfonsäure  0,HBr3S203  =  04Br3S.S03H.  Bildung.  Das 
Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  allmählichem  Eingiefsen  von  5  ccm  geschmolzener 
Pyroschwefelsäure  auf  6  g  Tribromthiophen  (Rosenberg,  B.  18,  1774).  Man  zerlegt  das 
Anhydrid  durch  Kochen  mit  koncentrirter  Barytlösung.  —  Wird  von  Natriumamalgam 
in  ;9-Thiophensulfonsäure  übergeführt.  —  Ba.Ao-j-HjO.  Warzen.  Löslich  in  viel  kochendem 
Wasser. 

Anhydrid  OgBreS^Og  =  (04Br3S.S02)20.  —  Bildung.  Krystalle.  Schmelzp.:  115 
bis  116"  (Rosenberg).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kalilauge  langsam  in  die  Säure  über- 
geführt, rascher  durch  koncentrirte  Barytlösung. 

Chlorid  O^BrgS.SO^Ol.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  mit  (P/,  Mol.)  POI5 
undPqOla  (Rosenberg,  5.18,3027).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  126".  Schwer 
löshch  in  Aether.     Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt. 

Amid  04Br3S.SO, .NH2.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniumcarbonat 
(Rosenberg,  B.  18,  3028).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 

a-Jodthiophen-^-Disulfonsäure  O^HgJSgOg  =  04HJS(S03H)2.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  von  rauchender  Schwefelsäure  in  eine  Lösung  von  a-Jodthiophen  in  1 — 2  Vol. 
Ligroin  (Langer,  B.  18,  559).  —  Zerflielsliche,  krystallinische  Masse.  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  /9-Thiophendisulfonsäure  übergeführt. 

Nitrothiophensulfonsäure  O^HgNSjOg  =  0^H,(N02)S  .  SO3H.  Bildung.  Beim 
Uebergiefsen  von  3  Thln.  Thiophen  mit  8  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (Stadler,  B. 
18,  584).  —  Aeufserst  hygroskopische  Krystalle.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Nitrothiophen. 
Beim  Behandeln    mit    Sn  -\-  HCl  wird   Schwefelzinn    gebildet.    —    K.A   (bei  120—130"). 
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Glänzende  Nadeln.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Äg  bei  (120 — 130°).  Krystal- 
linische  Masse.  —  Ba.Ä,  (bei  130").  —  Ag.A. 

Chlorid  C^H^NSoÖ.Cl  ==  C4H2(N02)S.S02.C1.     Dickes,   schweres  Oel  (Stadler,  B. 

18,  535). 

Amid  C4H4N2S2O4  =  C4H2(N02)S.S02.NH2.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  des 
Chlorids  mit  kohlensaurem  Ammoniak  (Stadleb,  B.  18,  536).  —  Feine  Nädelchen  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  172—173°. 

2.  Sulfide  CjHeS  =  CHg.C.HgS. 

1.  a-Methylthiophen  (S:CH3=1:2).  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Gatter- 
MANN,  Kaiser,  V.  Meyer,  B.  18,  3009).  —  Bildung.  Aus  «-Jodthiophen,  Methyljodid 
und  Natrium  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  17,  1562).  Beim  Behandeln  von  Lävulinsäure  CgHgOg 
oder  Thiotenol  CH3.C,H2S.OH  mit  P2S3  (Kues,  Baal,  5.19,  556).  —  Darstellung. 
Wie  bei  Aethylthiophen.  —  Flüssig.     Siedep.:  112—113°. 

&;-Chlormethylthiophen  (Thienylchlorid)  CsHgClS  =  C^HgS.CHjCl.  Bilßung. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in   /5-Thienylalkohol  C^HgS.CHj.OH  (Biedermann,  B. 

19,  639).  —   Flüssig.     Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  175°.     Der  Dampf  greift 
die  Augen  an. 

Tribrom-a-Methylthiophen  CjHgBrgS  =  C4Br3S.CH3.  Bildung.  Aus  a-Methyl- 
thiophen und  schwachem  Bromwasser  (Egli,  B.  18,  544).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln 
Schmelzp.:  86°.  Nicht  sublimirbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

2.  l,3(/9-)Metliylth.iophen  (Thiotolen).  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröl 
(V.  Meyer,  B.  16,  2970;  Meyer,  Kreis,  B.  17,  788;  K.  Schulze,  B.  11,  2853).  — 
Bildung.  Bei  der  Destillation  von  brenzweinsaurem  Natrium  mit  PgSg  (Volhard, 
Erdmann,  B.  18,  455).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  aus  CO2  und  Aether.  Wird 
von  KMn04  zu  /5-Thiophencarbonsäure  oxydirt. 

Tribromthiotolen  CgHgBrgS.     Schmelzp.:  34°  (Volhard,  Erdmann,  B.  18,455). 
Verbindung  von  TribrommethylthiophenundTribromthiotolen  (C4HgBr3S)2. 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   74°  (Meyer,  Kreis,  B.  17,  787).    Lässt 
sich    nicht   durch  Krystallisiren  in   seine   Bestandtheile  trennen  (Gattermann,  Kaiser, 
Merz,  B.  18,  3009). 

Bromdinitrothiotolen  CgH3BrN2S04  =  C4Br(N02)2S.CH3.  Bildung.  Aus  y-Tribrom- 
thiotolen  und  koncentrirter  Salpetersäure  (Mühlert,  B.  18,  3004).  —  Kurze,  gelbe 
Nadeln  oder  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  125°. 

Thiotolensulfonsäure  C5HeS203  =  CHg  .C4H2S.SO3H.  Bildung.  Man  erwärmt 
10  g  Methylacetthienon  CH3.C4H2S.OO.CH3  mit  15  g  rauchender  Schwefelsäure  erst  auf 
dem  Wasserbade  und  dann  über  freiem  Feuer,  bis  SO,  entweicht.  Dann  verdünnt  man 
mit  Wasser,  entfernt  die  gebildete  Essigsäure  durch  anhaltendes  Destilliren  mit  Wasser 
und  neutralisirt  den  Rückstand  mit  PbCOg  (Muhlert,  B.  19,  1621).  —  Dicker  S^rup. 
Die  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  K.Ä  -j-  ^/^'H^^.  Warzen.  —  Zn.Ä,  -j- 
31/2  H,0.     Kleine  Spiefse.  —  Pb.Ä  (bei  110°). 

Chlorid  C5H5S2O2CI  =  CHg.C4H2S.S02Cl.     Flüssig  (Muhlert). 

Amid  C^HjNSgOa  =  CH3.C4H2S.SO2.NH2.  Warzen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  78  bis 
80°  (Muhlert). 

3.  Sulfide  CgHgS. 

1.  a-Aethylthiophen  C4H3S.C2H5.  Bildung.  Zu  einer  Lösung  von  20  g  a-Jod- 
thiophen  in  absolutem  Alkohol  fügt  man  10,4  g  Aethylbromid  und  10  g  Natrium,  destillirt, 
nach  beendeter  Wirkung,  den  Aether  ab  und  fraktionnirt  den  Eückstand  (V.  Meyer, 
Kreis,  B.  17,  1560).  Ebenso  aus  a-Bromthiopheu,  CoHgBr  und  Natrium  (Schleicher, 
B.  18,  3016).  —  Flüssig.  Siedep.:  132—134°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,990  bei  24°.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  ,^-Thienylglyoxylsäure  C4H3S.CO.CO2H  (Egli,  B.  18.  547), 
jS-Thiophencarbon säure  und  eine  kleine  Menge  Acetothienou  C4H3S.CO.CH3  (Schleicher, 
B.  19,  671). 

Dichloräthylthiophen  CgHeCljS  =  C4HCI2S.C2H5.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  abgekühltes  a-Aethylthiophen  (BoNZ,  B.  18,  551).  —  Flüssig.  Siedep.:  235  bis 
237°  (kor.). 

Bromäthylthiophen  CgH.BrS  =  C4H2BrS.C2H5.  Beim  Schütteln  von  Aethylthiophen 
mit  Brom  Wasser  (Demuth,  B.  19,  684).  —  Flüssig.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  195°. 

Dibromäthylthiophen  CgHgBrgS  =  C4HBr2S.G,H5.  Bildung.  Beim  Eingiefsen  von 
3  Thln.  Brom  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Aethylthiophen  in  dem  doppeltem  Volum  Eis- 
essig (BoNZ,  B.  18,  550).  —  Flüssig.     Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
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Tribromäthylthiophen  CgH^Br^S  =  C^BrgS.CjHg.  Bildung.  Beim  Durchleiten 
eines  mit  Brom  gesättigten  Luftstromes  durch  Aethylthiophen  (BoNZ,  B.  18,  550).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  108°.  Ziemlich  schwer  löslicli  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether. 

Jodäthylthiophen  CgHjJS  =  C4H2JS.C2H5.  Bildu7ig.  Aus  Aethylthiophen,  Jod 
und  HgO  (BoNZ,  B.  18,  551).  —  Flüssig.     Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 

Dinitroäthylthiophen  CeHgNsSO^  =  C4H(N02)2S.C2H6.  Bildung.  Beim  Einblasen 
von  äthylthiophenhaltiger  Luft  in  rauchende  Salpetersäure  (BoNZ,  B.  18,  552).  —  Gelb- 
liches Oel.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  einer 
Spur  KOH  intensiv  blau. 

2.  /9- Aethylthiophen.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  äthylbernsteinsaurem 
Natrium  mit  P0S3  (Damsky,  B.  19,  3284).  —  Flüssig.  Wird  von  KMnO^  zu  ;9-Thiophen- 
carbonsäure  (Schmelzp.  136°)  oxydirt. 

3.  (v-)om-ThioxenC,H2S(CH3)2(S:CH3:CH3  =  l:2:3).  Bildtmg.  Beim  Destilliren  von 
1  Tbl.  /9-Methyllävulinsäure  CH3.CO.CH(CH3).CH2.CO,H  mit  IV^  Thln.  P,S,  (Paal, 
PüSCHEL,  B.  20,  2559;  Grünewald,  B.  20,  2586).  —  Flüssig.  Siedep.:  136—137°  (korr.); 
spec.  Gew.  =  0,9938  bei  21°  (G.).    Wird  von  KMnO^  zu  o-Thiophendicarbonsäure  oxydirt. 

Gl-T   G  •  GTT\ 

4.  mm-Thioxen  _,^J";^  ■  ^-^  7S.     Bildung.      Beim    Destilliren    von    1   Tbl.    des    ent- 

C-Ug.G  :  GH/ 
wässerten  Natriumsalzes  der  s-Dimethylbernsteinsäure  mit  2  Thl.  P^Sg  (Zelinsky,  B.  21, 
1836).  —  Flüssig.     Siedep.:  144-146°;  spec.  Gew.  =  1,0078  bei  23°/21,6°. 

p  TT.  p  OTT 

5.  00-Thioxen  a..^-.  "  ^>S^„^  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  3  Thln.  Acetonyl- 

Gxl :  G Gxlg. 

aceton  mit  2  Thl.  P^S^  (oder  P^Sg),  im  Rohr,  auf  140-150°  (Paal,  B.  18,  2252).  CHg. 
CO.CH2.CH,.CO.GH3  +  H^S  =  C6HgS  +  2H,0.  Bei  vierwöchentlichem  Stehen  von  Jod- 
thiotolen  (Si  JiCHg  =  1  :  2  :  5)  mit  CHgJ  und  Natrium  (Ruffi,  ä  20,  1747).  —  Flüssig. 
Siedep.:  136,5—137,5°  (kor.)  (Messikger,  B.  18,  566).  Spec.  Gew.  =  0,9755  bei  17,5° 
(M.  B.  18,  1637).  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  stark  roth violette  Färbung.  Giebt 
mit  Pheuanthrenchinon,  Eisessig  und  Vitriolöl  eine  violette  Färbung.  Wird  von  KMnO^ 
zu  1-2,5-Thiophendicarbonsäure  oxydirt. 

Bromthioxen  CgH.BrS  =  C4HBrS(CH3\.  Bildung.  Man  tröpfelt  Brom  in  eine 
Lösung  von  Thioxen  in  'CS.j  (Messinger,  B.  18,  1637).  Man  reinigt  das  Produkt  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und  Destilliren  mit  Wasser.  —  Flüssig.  Siedep.:  193—194°. 

Dibromthioxen  CyHgBr^  =  (CH3).,.C,Br2S.  a.  Verbindung  (CH3.Br.Br.CH3)  (?). 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Thioxen  in  CS.,  mit  (2  Mol.)  Brom  (Paal,  B.  18, 
2253).  —  Grofse  Nadeln  (aus  CS^).  Erweicht  bei  47°"  und  schmilzt  bei  50°.  Verflüchtigt 
sich  mit  Wasserdämpfen. 

b.  Dibromthioxen.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  1  Thl.  Brom  in  1  Thl.  abge- 
kühltes Thioxen  (Messinger,  B.  18,  563).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  das  gefällte  Oel 
einige  Stunden  lang  mit  alkoholischem  Kali,  fällt  dann  mit  Wasser  und  destillirt  das 
gefällte  Oel  mit  Wasser.  Hierbei  gehen  zunächst  ölige  Beimengungen  über.  —  Zolllange 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  46°;  Siedep.:  246—247°. 

Tribromthioxen  CgHgBrgS  =  CH2ßr.C4Br2S.CH3(CH3.Br.Br.CH2Br)  (?).  Grofse, 
flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  142—144°  (Paal,  B.  18,  2253).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

Oktobromthioxen  CgBrgS^  C4Br2S(CBr3).3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Thioxen 
mit  überschüssigem  Brom  (Messinger,  B.  18,  565).  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  114°.     Verliert  in  höherer  Temperatur  Brom. 

Jodthioxen  CgH,JS  =  C4HJS(CH3)2.  Bildung.  Aus  rohem  Thioxen  mit  Jod  und 
HgO  (Messinger,  B.  18,  1636).  —  Flüssig.    Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Nitrothioxen  CgH.NSO^  =  C4H(NO.,)S(CHg)2.  Bildung.  Man  leitet  einen  mit 
Thioxendampf  gesättigten  Luftstrom  in  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Eisessig  und 
rauchender  Salpetersäure  (Messinger,  B.  18,  1638).  —  Gelbes  Oel.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig. 

6.  Thioxen  C4H.,S(CH3)2.  Bildung.  Aus  Jod-;9-Thiotolen,  CH3J  und  Natrium 
(Demuth,  B.  19,  1858).  —  Flüssig.  Siedep.:  138—140°;  spec.  Gew.  =  0,9777  bei  21°. 
Wird  durch  Oxydationsmittel  total  verbrannt. 

7.  m-Thioxen  (CH3).,.C4H,S  (S  :  CH3 :  CHg  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Destilliren 
von  20  g  «-Methyllävulinsäure'CH3.CO.CH.,.CH(CH3).CO.H  mit  30-35  g  P^Sg  (Zelinsky, 
B.  20,  2018).  —  Flüssig.  Siedep.:  137—138°  (kor.) ;" spec' Gew.  =  0,9956  bei  20°.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Methylthiophencarbonsäure  und 
m-Thiophendicarbonsäure. 
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4.  Sulfide  C,H,oS. 

1.  «-Normalpropylthiophen  C^HgS.CgHy.  Bildung.  Aus  25  g  a-Jodthiophen,  20  g 
Propylbromid  und  10  g  Natrium  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  17,  1561).  —  Flüssig.  Siedep.: 
157,5—159,5»  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,974  bei  16".  Wird  durch  Oxydationsmittel  stets  zu 
a-Thiopliensäure  oxydirt  (Ruffi,  B.  20,  1740). 

Brompropylthiophen  CjHgBrS  =  C^H^BrS.CgH,.  Bildung.  Aus  Propylthiophen 
und  (1  Mol.)  Bromwasser  (RuFFi,  B.  20,  1741).  —  Flüssig.     Siedep.:  189". 

DibrompropylthiophenC.HgBr,S  =  C^HBr2S.C3H,.  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  2480 
(Ruffi).     Liefert  mit  Brom  Tetrabromthiophen. 

Jodpropylthiophen  C^HglS  =  C^H.JS.CjH,.  Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  (Rüfei,  B.  20,  1743). 

Dinitropropylthiophen  C,HgN,0,S  =  C,H(N02)2S.C3H,.  Bildung.  Beim  Durch- 
leiten von  Luft  durch  Propylthiophen  und  dann  durch  rauchende  Salpetersäure  (RuFFi). 
—  Flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  eine  Spur 
Kali  blau  gefärbt;   überschüssiges  Kali  zerstört  die  Färbung. 

2.  Isopropylthiophen  C4H3S.CH(CH3),.  Bildting.  Aus  Thiophen,  gelöst  in  Ligroin, 
Isopropylbromid  und  AICI3  (Schleicher,'  B.  19,  673).  —  Flüssig.  Siedep.:  153—154° 
(kor.);  spec.  Gew.  ^0,9695  bei  16°.  Versetzt  man  eine  Eisessiglösung  von  Phenanthren- 
chinon  mit  etwas  Isopropylthiophen  und  Vitriolöl,  so  entsteht  eine  intensiv  violettrothe 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  missfarbig  wird  und  an  Aether  keinen  Farbstofi'  abgiebt. 

3.  v-Trimethylthiophen  C^HS(CH3)3  (S  :  CH3  :  CH3 :  CH3  =  1:2:3:4).  Bildung. 
Aus  a/5-Dimethyllävulinsäure  und  PjSg  (V.  Meyer,  Thiophen grujype,  S.  60).  —  Flüssig. 
Siedep.:  160—163°. 

Jodtrimethylthioplieii  C7H9JS  =  C4JS(CH3)3.  Bildung.  Man  trägt  abwechselnd 
48,5  g  Jod  und  21  g  HgO  in  die  Lösung  von  12  g  Trimethylthiophen  in  24  g  Ligroin 
ein  (Zelinsky,  B.  21,  1837).  —  Gelbes,  nicht  destillirbares  Oel. 

5.  Sulfide  C8H,,,S. 

1.  a-Butylthiophen  C^HgS.C^Hg.  Bildting.  Aus  a-Jodthiopheu,  Normalbutylbromid 
und  Natrium  (Meyer,  Kreis,  B.  17,  1561).  —  Flüssig.  Siedep.:  181—182"  (kor.);  spec. 
Gew.  =  0,957  bei  19«. 

2.  Diäthylthiophen  C^H2S(C2H5)2.  Bildung.  Man  vermischt,  unter  starker  Ab- 
kühlung, eine  ätherische  Lösung  von  20  g  Jodäthylthiophen  C^HgJS.C^Hg  mit  20  g  CjHgJ 
und  6  g  Natrium  (Muhlert,  B.  19,  633).  —  Flüssig.  Siedep.:  181°  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,962  bei  14°. 

3.  Tetramethylthiophen  (CB[3)^.C4S.  Bildung.  Aus  Jodtrimethylthiophen ,  CHg J, 
Natrium  (und  Aether),  in  der  Kälte  (Zelinsky,  B.  21,  1838).  —  Flüssig.  Siedep.:  182 
bis  184°;  spec.  Gew.  =  0,9442  bei  21°.     Giebt  nicht  die  Indopheninreaktion. 

6.  a-Oktylthiophen  Ci,HjoS  =  C4H3S.C8H17.  Bildung.  Aus  50  g  «-Jodthiophen,  58  g 
Oktylbromid,  22  g  Natrium  und  (das  doppelte  Volumen)  absolutem  Aether  (Schweinitz, 
B.  19,  644).  —  Flüssig.     Siedep.:  257—259°;   spec.  Gew.  =  0,8118  bei  20,5°. 

Bromoktyl thiophen  Cj2H,9BrS.  Bildung.  Aus  Oktylthiophen  und  Bromwasser 
(Schweinitz,  B.  19,  644).  —  Erstarrt  bei  5°  zu  Blättchen.  Siedep.:  285—290°.  Leicht 
löslich  in  Aether. 

Jodoktylthioplien  CjjHjgJS.  Bildung.  Aus  10  g  Oktylthiophen,  (1  Vol.)  Ligroin, 
10  g  Jod  und  11  g  HgO  (Schweinitz).  —  Erstarrt  bei  0°.  Spec.  Gew.  =  1,2614  bei 
20°.     Destillirt  nicht  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Aether. 

7.  Methyloktylthiophen  C.gH^^S  =  CHg.C.H^S.CgHi,  (S  :  CH3 :  CgH^  =1:2:5).  Bil- 
dung. Aus  Jodmethylthiophen  (S :  J  :  CHg  =  1:2:5),  CHgJ,  Natrium  und  Aether 
(Schweinitz ,  Ä  19,  648).  —  Erstarrt  in  der  Kälte  zu  Krystallen,  die  bei  10°  schmelzen. 
Siedep.:  270°. 

Bromderivat  CjgHj^BrS.  Bildung.  Aus  Methyloktylthiophen  und  Bromwasser 
(Schweinitz).  —  Erstarrt  in  der  Kälte  zu  Krystallen,  die  bei  20°  schmelzen. 

B.  Thiophenkörper  G^B..,^_^ß,. 

1.  Dithienyl  CgH^S^  =  C^HgS.C^HgS.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Thiophen 
durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  (Nahnsen,  B.  17,  789).  Man  destillirt  das  Roh- 
produkt mit  Wasserdämpfen  (Nahnsen,  B.  17,  2197).   —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus 
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Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp. :  83";  Siedep.:  26G°  (kor.).  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
•  ist  im  auffallenden  Licht  tiefgrün,  im  durchscheinenden  Licht  rothbraun.  Wird  aus  dieser 
Lösung,  durch  Wasser,  unverändert  gefällt.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  Isatin 
entsteht  eine  violettblaue  Lösung. 

Perbromdithienyl  CgErgSj.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  einer  eis- 
essigsauren Lösung  von  Dithienyl  mit  überschüssigem  Brom  (Nahnsen,  B.  17,  2198). 
Man  kocht  das  Produkt  mit  Alkohol  aus  und  krystallisirt  es  dann  aus  Benzol  um.  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  255°.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  kaltem  Benzol,  leicht  in  kochendem  Benzol. 

Dithienylsulfonsäure  CgHeSgOg  =  CgHgSj.SOgH.  Bildung.  Bei  einstündigem 
Erwärmen  von  1  Thl.  Dithienyl  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Nahnsen, 
B.  17,  2197).  —  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  mit  NH^Cl  wird  Dithienyl  regenerirt.  — 
Ba.Ä,  (bei  170°).     Krystallinische  Masse. 

2.  Dithienylmethan  CgHgS,  =  0112(041138).,.  Bildung.  Beim  allmählichen  Vermischen 
einer  Lösung  von  2  g  Methyla]  und  9  g  rohem  Thiophen  in  60  g  Eisessig  mit  20  ccm 
eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Eisessig  (Peter,  B.  \" ,  1345).  OHgO 
-f-^O^H^S  =  CgHgSj  -j-  HgO.  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Alkali  gewaschen,  dann  verdunstet  und 
der  Kückstaud  mit  Wasser  destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  267°.  Riecht  nach  Orangen. 
Beim  Zusammenbringen  einer  Spur  Dithienylmethan  mit  Isatin  und  Vitriolöl  entsteht 
eine  rothe  Färbung. 

3.  Dithienyläthan  OioH^oS,. 

Dithienyltrichloräthan  OioH^OlgS^  =  C0l3.0H(C4H3S)o.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  abgekühlten  Lösung  von  10  g  Ohloral  und  23  g  "rohem  Thiophen  in  200  g 
Eisessig  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Eisessig  (Peter,  B.  17, 
1341).  O.HOlgO  +  2C4H4S  =  OjpH.ClgS^  +  H,0.  Sobald  eine  Probe  der  Lösung  auf 
Zusatz  von  etwas  Isatin  und  Vitriolöl  nicht  mehr  blau  wird,  giefst  man  das  Gemisch  in 
Wasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Ligro'in,  wäscht  den  Ligroinauszug  mit  Soda  und 
destillirt  ihn ,  nach  dem  Entwässern.  —  Krystallbüschel  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  76°, 
Leicht  löslich  in  Aether,  CS.j  und  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Giebt  an  alkoho- 
lisches Kali  1  Mol.  HCl  ab.  Wird  von  Brom  leicht  bromirt.  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  und  etwas  Isatin  entsteht  eine  violettrothe  Färbung  (empfindliche  Reaktion). 

Dithienyldichloräthylen  Oi^HgOUS,  =  001,:0(O^H3S)2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Dithienyltrichloräthan  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  oder  besser  von  KON 
(Peter,  B.  17,  1343).     Man  verjagt  den  Alkohol  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser. 

—  Flüssig.    Giebt  mit  Vitriolöl  und  Isatin,  schon  in  der  Kälte,  eine  violettblaue  Färbung. 

Dithienyltribromäthan  Oj^H^Br^S.,  =  0Br3.0H(C4H3S),,.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln  eines  Gemisches  aus  Bromal  und  Thiophen  mit  Vitriolöl  (Peter,  B.  17,  1344). 

—  Darstellung.     Wie  bei  Dithienyltrichloräthan  (s.  0.).  —  Schmelzp.:  101—102°. 

Dithienyldibromäthylen  OjoH.Br.S..^  OBr,:0(04H3S)2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Dithienyltribromäthan  mit  einer  alkohohschen  Lösung  von  KON  (Peter,  B.  17,  1344). 

—  Flüssig.     Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  violettrothe  Färbung. 

Hexabromdithienyltriehloräthan  O^oHClgBrgS  =  001«  .OH(0,Br3S),2.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Dithienyltrichloräthan  mit  überschüssigem  Brom  (Peter,  B.  17,  1343). 
Die  nach  längerem  Stehen  des  Produktes  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  176°.  Leicht  löslich  in  OHCI3  und  Aether, 
sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.     Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  keine  Färbung. 

C.  Thiophenkörper  G^B.,^_,s.. 
Dithienyldichloräthylen  OioHgOUS^  und  Dithienyldibromäthylen  OjoHgBraS,  s.  oben. 

D.  Phenole  und  Alkohole. 

1.  Thienol  0,H,SO  =  0H.0,H3S. 

Nitrothienol  O4H3NSO3  =  OH.04Hj(N02)S.     Bildung.     Beim  Versetzen  einer  eis- 
kalten Lösung  von  salzsaurem  Amidothiophen  mit  KNO2   und  Aufkochen   der  Lösung*" 
(Stadler,  B.  18,  2319).    Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Nadeln.    Schmelzp.: 
115 — 116°.     Löslich  in  Wasser  und  Aether.     Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe, 


458  AROMAT.  REIHE.  —  XXI.  EINKERNIGE  THIOPHENKÖRPER.       [5.  12.  88, 

Thienylsulfhydrat  C^H^Sg  =  C^HgS.SH.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  a-thio- 
phensulfinsaurem  Zink  in  ein  Gemisch  aus  Zink  und  Salzsäure  (A.  Biedermann,  B.  19, 
1616).  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus  Bernsteinsäure  und  Schwefelphosphor 
(V.  Meyer,  Neure,  B.  20,  1756).  —  Gelbliches,  höchst  unangenehm  riechendes  Oel, 
Siedep.:  IGö".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Oxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft.  Ver- 
bindet sich  mit  Diazokörpern.  Versetzt  man  Thienylsulfhydrat  mit  gepulverter  Diazo- 
benzolsulfosäure  und  fügt  wenig  Wasser  hinzu,  so  erfolgt  stürmische  Gasentwickelung.  — 
Ag.C^HgS,.    Gelber  Niederschlag  (M.,  N.). 

Metliyläther  C^'üß,  =  C4H3S.SCH3.     Flüssig.     Siedep.:  ISO"  (Meyer,  Neure). 

Acetat  CgHgS.,0  =  C.H^S.S.CgHgO.    Flüssig.     Siedep.:  230— 232«  (Meyer,  Neure), 

Thienyldisulfid  CgHgS,  =  C^HgS.S.j.C.HgS.  Bildung.  Beim  Stehen  einer  Lösung 
von  Thienylsulfhydrat  in  koncentrirtem,  alkoholischem  NH3,  an  der  Luft  (Meyer,  Neure, 
B.  20,  1757).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln.     Schmelzp. :  55—56". 

2.  Alkohole  C^HeSO. 

1.  Thiotenol  S\p  pTrV.pTT'     Bildung.     Beim  Erwärmen  von  3  Thlu.  Lävulinsäure 

mit  2  Thln.  P^Sg  auf  130— 140"^  (KuES,  Paal,  B.  19,  555).  C^HgOg  +  H^S  =  C^HeSO 
-{-213.^0.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  DestilHren  mit  Wasserdämpfen,  Lösen  des 
Destillates  in  Natron  und  Fällen  mit  HCl.  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Erstarrt  im 
Gemisch  aus  Aether  und  fester  Kohlensäure.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  200—202". 
Siedet  unzersetzt  bei  85"  bei  40  mm.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Mischt  sich  mit  Alko- 
hol und  Aether.  Löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  (sogar 
COj)  gefällt.  Ziemlich  unbeständig;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien.  Wird  von 
PjSs  zu  «-Thiotolen  reducirt.  '  Giebt  mit  Isatin  und  H2SO4  eine  bordeauxrothe  Färbung. 
Acetat  C^HgSOä  =  C2H3O2.CSH5S.  Bildung.  Aus  Thiotenol  und  Essigsäureanhy- 
drid (KuES,  Paal,  B.  19,  556).  —  Flüssig.     Siedep.:  208—212", 

2.  /9-Thienylalkohol  C4H3S.CH,.OH.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  3  g /5-Thiophen- 
aldehyd  mit  der  Lösung  von  2,7  g  "KOH  in  1,8  g  H^O  (Biedermann,  B.  19,  639).  Nach 
12  Stunden  verdünnt  man  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Flüssig. 
Siedep. :  207"  (kor.).  Eiecht  wie  Benzylalkohol.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Thienylchlorid 
C^H3S.CH2C1. 

Thiophengrün  C2iH2,N„SO  =  [N(CH3)2.C6HJ2-C(0H).C,H3S.  Bildung.  Man  löst 
10  Thle.  Tetramethyidiamidodiphenylthienylmethan  [N(CH3)2.C6HJ2-CH.C,H3S  in  7  Thln. 
Vitriolöl,  unter  Abkühlen,  verdünnt  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  und  trägt  all- 
mählich 10  Thle.  fein  geriebenen  Braunstein  ein.  Dann  erhitzt  mau,  filtrirt,  übersättigt 
das  Filtrat  mit  NHg  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Levy,  B.  20,  516).  —  Oel.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3.  —  3C21H24N2SO  +  ZnCl2  +  2H20. 
Kupferglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  blau- 
grüner Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  rothgelb  wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
CHCI3.  —  C2iH,4N2SO.H2S04.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat 
2C2iH,,N2S0  4-3C2H204-i-2H20.  Metallglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Leicht" löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C2iH2,N2S0.2C6H3(N02)30.  Kupfer- 
glänzende Blättchen  (aus  CHCI3),     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 


E.   Säuren  c,iH2„_6S02. 

1,  TMophencarbonsäuren  (Thiophensäuren)  CBH4SO2  =  C4H3S.CO2H, 

1.  a- Säure  (S  :  CO2H  =  1:  2),  Bildting.  Der  Aethylester  entsteht:  1.  Beim  Ein- 
tragen von  Natriumamalgam  in  ein  Gemisch  aus  a-Jodthiophen  (Nahnsen,  B.  17,  2192) 
oder  Dijodthiophen  ((Nahnsen,  B.  18,  2304)  oder  Dibromthiophen  (BoNZ,  B.  18,  2306) 
und  Chlorameisensäureäthylester.  Das  Baryumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Schleimsäure  mit  2  Thln.'BaS  auf  200—210"  (Paal,  Tafel,  B.  18,  458).  Bei  der  Oxy- 
dation von  a-Acetothienon  C^HgS.CO.CHg  (Peter,  Ä  17,  2645;  18,542)  oder  von  a-Aethyl- 
thioiihen  (Egli,  B.  18,  546)  mit  KMuO^.  —  Darstellung.  Mau  oxydirt  Propiothienon 
CjHgO.C.HgS  (aus  Thiophen,  Propionvlchlorid  und  AICI3  bereitet)  (Ernst,  B.  20,  518). 
—  Flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  126,5"  (N.,  B.  17,  2646).  Siedet  fast  unzer- 
setzt bei  260"  (kor.).  Die  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Sublimirt  in  langen,  platten 
Nadeln.  100  ccm  der  bei  21"  gesättigten,  wässerigen  Lösung  erfordern,  zum  Neutralisiren, 
4,45  ccm  Y^o-Normalnatronlauge  (V.  Meyer,  ä.  236,  208).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  iu  CHClg,  schwer  in  Ligroin.    Giebt,  beim 
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Erhitzen  mit  Isatin  und  Vitriolöl ,  eine  blaue  Lösung.  Beim  Glühen  mit  Kalkhydrat 
erfolgt  Spaltung  in  CO.^  und  Thiophen.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Tetrahydrothio- 
phencarbonsäure  übergeführt. 

Salze:  Nahnsen;  V.Meyer,  ä.  236,  215.  —  Ca.Ä,  4-3H20.  Lange  Nadeln  (N.). 
100  Thle.  Wasser  von  18,5"  lösen  18,49  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (M.).  —  Ba.Ä., -]- 
2H2O.  Kleine,  gLänzende  Krystalle  (N.).  100  Thle.  Wasser  von  14,5«  lösen  22,19  Thle. 
des  wasserfreien  Salzes  (M.).  —  100  Thle.  Wasser  lösen:  bei  15"  14,03  Thle.  des  wasser- 
freien Zinksalzes;  bei  18,5"  0,491  Thle.  des  wasserfreien  Bleisalzes  und  bei  11" 
0,195  Thle.  des  wasserfreien,  in  Blättchen  krystallisirenden  Silbersalzes  (M.). 

Aethylester  CjHgS02  =  C5H3S02.C2Hg.  Flüssig,  riecht  wie  Aethylbenzoat.  Siedep.: 
218°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,1155  bei  29"  "(Nahnsen,  B.  17,  2195). 

Amid.  Krystallpulver  (aus  Aether).  Schmelzp.:  174"  (Meyer,  ä.  236,  210).  Nicht 
sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Aether. 

Thiophenphenylcarbamid  CjoHjoNaSOj  =  NH(CeH5).CO.NH.CO.C,H3S.  Bildung. 
Aus  dem  Amid  und  Phenylcarbimid  (M.,  Ä.  236,  210).  —  Lange,  atlasglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  206".     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Anilid  C11H9NSO  =  C^HaS.CO.NHCgHj.  Bildtmg.  Aus  Thiophen,  Phenylcarbimid 
und  AICI3  (Leuckart,  Schmidt,  B.  18,  2340).  —  Blättchen.     Schmelzp. :  140". 

Das  Nitril  ist  ölig. 

Amidoxim  aHßN^SO  =  C^HgS.QNH^) :  N.OH.  BiUhing.  Aus  dem  Nitril  und 
NH3O  (Meyer,  A.  236,  213).  —  Lange  Säulen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  91—92". 

2.  y9-Säure  (S  :  COjH  =  1  :  3).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  ^-Thiotolen  (aus 
Brenzweinsäure  und  PjSj)  (Muhlert,  B.  18,  3003)  oder  von  ;9-Aethylthiophen  (Damsky, 
B.  19,  3284)  mit  KMnO^.  —  Darstellung.  Man  vermischt  je  1  g  ^-Thiotolen  mit  einer 
Lösung  von  3,3  g  KMn04  und  6,7  g  NaOH  in  333  g  Wasser,  lässt  einen  Tagen  stehen, 
säuert  dann  mit  verdünnter  H2SO4  an,  filtrirt  und  destillirt  das  Filtrat  im  Dampfstrome 
(Damsky).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  136".  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. 10  ccm  der  bei  15 — 18"  gesättigten,  wässerigen  Lösung  erfordern  zur  Sättigung 
3,46  ccm  \',o-Normalkalilauge.  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  die  Indopheninreaktion.  — 
Ca.Ä2-f  XH2O.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  CaCl,  'k'R.,0  (M.).  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  14,5"  7,92  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (D.).  —  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17" 
11,54  Thle.  des  wasserfreien  Baryumsalzes  (D.).  —  Ag.Ä.  Glänzende,  breite  Nadeln 
und  Blätter  (M.).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Amid.  Feine  Nadeln  (aus  Aether),  Schmelzp.:  177,5—178"  (Damsky,  ä  19,  3285). 
Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

Thiophenphenylcarbamid  Ci2Hi„N2S02  =  NH(CsH5).CO.NH.CO.C4H3S.  Nadeln. 
Schmelzp.:  206"  (Damsky).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  « -f- /?- Säure.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  a-  und  y9 - thiophensulf on- 
saurem  Kalium  mit  KCN  oder  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  16, 
2173;  Peter,  B.  18,  543)  resultirt  ein  Nitril,  das,  beim  Verseifen  mit  alkoholischem 
Kali,  eine  Verbindung  von  a-  und  /9-Thiophensäure  liefert,  welche,  durch  Krystallisation, 
nicht  wieder  in  ihre  Bestandtheile  getrennt  werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  erhält 
man  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  (2  Thln.)  «-  und  (3  Thln.)  /9-Thiotolen  C^HgS. 
CHg  durch  KMnO^  (Egli,  B.  18,  548;  Meyer,  A.  236,  221).  Auch  durch  langsames 
Auskrystallisiren,  über  H2SO4,  einer  wässerigen  Lösung  von  «-  und  /5-Thiophensäure  erhält 
man  das  Additionsprodukt  (Meyer,  B.  19,  2891).  —  Erweicht  gegen  115"  und  schmilzt 
bei  117 — 218";  Siedep.:  258"  (kor.).  10  ccm  der  bei  17"  gesättigten,  wässerigen  Lösung 
erfordern  zur  Neutralisation  5,8  ccm  Yio'^ormalnatronlauge  (M.,  A.  236,  208).  —  Die 
Salze  haben  dieselbe  Zusammensetzung  und  genau  die  gleiche  Löslichkeit  in 
Wasser,  wie  die  entsprechenden  Salze  der  «-Säure  (Meyer). 

Das  Chlorid  CgHaSOCl  ist  flüssig  und  siedet  bei  206"  (kor.)  (Peter,  B.  18,  543). 

Das  Amid  C5H3SO.NH2  gleicht  im  Ansehen,  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  ganz 
jenem  der  a-Säure  (Peter;  Meyer,  ^.  236,  210).  Ebenso  verhalten  sich  der  Thiophe- 
nylphenylharnstoff  NH(C6H5).CO.NH.CO.C4H3S  und  die  Amidoxime  C^Bß. 
C(NH2):N.0H  (M.). 

Chlorthiophensäure  C5HgClS02  =  C4H,C1S.C02H.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  3  g  Chloracetothienon  CH3.CO.C4H2CIS  mit  8g  KMnO^,  12  g  NaOH  und  30  g  HjO 
/Gattermakn,  Höher,  B.  19j  694).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  140".  Subli- 
mirbar.     Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Bromthiophensäure  C^HgErSOj  =  C4H2BrS.C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Bromacetothienon  CH3.CO.C4H2BrS  durch  eine  alkalische  Chamäleonlösung  (Gatter- 
mann, Römer,  B.  19,  690).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  139,5". 
Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  mäfsig  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether. 
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Dibrom-a-Thiophensäure  CjHoBr.jSO.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Thiophen- 
säure  mit  überschüssigem  Brom  (Peter,'  B.'lS,  543;  BONZ,  B.  18,  548,  2308).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  221 — 222°.  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sub- 
limirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Giebt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  Isatin,  eine  schmutzig-grüne 
Färbung,  die  rasch  in  Braun  übergeht. 

Salze:  BoNZ,  Ä  18,  2310.  —  K.Ä  (bei  130°).  Undeutlich  krystallinisch.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.Äg -|- 3V2H2O.  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ag.Ä.    Käsiger  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  wird. 

Methylester  CeH^BrjSOa  =  C5HBr2SO,.CH3.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  CH3J  (BoNZ,  B.  18,  2313).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  80°. 

Chlorid  CgHBr^SOCl  =  C^HBr^S.COCl.     Seideglänzende  Nadeln.    Schmelzp,:  35,5'" 
Siedep.:  250-270°  (BONz). 

Amid  CgHgBrgNSO  =  C^HBr^SCO.NH^.    Feine  Nädelchen  (aus  Wasser).   Schmelzp 
165,5  —  167°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 

Jodthiophensäure  C5H3JS02  =  C^H2JS.C02H.  Bildung.  Aus  11  g  Jodacetothienon 
22  g  KMnO^,  40  g  NaOH  und  1  1  Wasser"  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  693)._—  Seide 
glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  131°.  Sublimirt  in  Tafeln.  —  NH^.Ä.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitrothiophensäure  CgHgNSO^  =  C4H2(N02)S.C02H.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  a-Thiophensäure  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Römer,  B.  20,  116).  Man  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser,  schüttelt  das  Ganze  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit,  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Mengen, 
Wasser  aus.  —  Lange  Nadeln;  Schmelzp.:  145—146°.  Bleiben  die  langen  Nadeln  einige 
Zeit  unter  Wasser  stehen,  so  gehen  sie  in  derbe  Krystalle  über,  die  bei  125°  schmelzen. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  wandeln  sich  diese  derben  Krystalle  gröfsten- 
theils  oder  auch  ganz  in  die  Nadeln  um.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol;  versetzt  man 
die  Lösung  mit  einer  Spur  Natronlauge,  sofärbt  sie  sich  fuchsinroth;  durch  überschüssiges 
Natron  verschwindet  die  Färbung.  —  Ag.A.    Kleine  Nadeln. 

Der  Aethylester  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei  70—71°  schmelzen. 

a-Tetrahydrothiophenearbonsäure  CjHgSOj  =  C4HJS.CO2H.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  einer  alkalischen  Lösung  von  « -  Thiophencarbonsäure  mit  Natriumamalgam 
(Ernst,  Ä  20,  518).  Man  säuert  mit  H2SO4  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Grofse, 
tafelförmige  Blätter  (aus  kaltem  Wasser).  Schmelzp.:  51°.  Destillirt  nicht  unzersetzt; 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger 
in  Aether.  Riecht  unangenehm.  Reducirt,  bei  Siedehitze,  ammoniakalische  Silberlösung. 
Entwickelt  CO  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl.  Giebt  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  die 
Indopheninreaktion.  —  Ca.Äj -f- SHjO.  Krystallinisch.  —  Ag.A.  Harziger  Niederschlag, 
der  sich  allmählich  in  kleine,  glänzende  Krystallkörner  umwandelt. 

Methylester  C6H,oSO.,  =  C5H,S02.CH3.     Flüssig.     Siedep.:  206°  (Ernst). 

Aethylester  CjHi2S02"  =  CgH.SOa.aHg.     Flüssig  (Ernst). 

2.  Säuren  CeHgSO,. 

1.  00-Thiotolensäure  CHg.C.HjS.COgH  (S:CH3:C02H  =  1:2:5).  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Thioxen  (aus  Acetonylaceton)  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung (Paal,  B.  18,  2253).  Der  Aethylester  entsteht  aus  15  g  Jodthiotolen  (durch 
Jodiren  von  Thiotolen  —  dargestellt  aus  Jodthiophen  und  CH3 J  —  bereitet) ,  9  g  Chlor- 
ameisensäureäthylester und  450  g  Natriumamalgam  (von  1  ^j^.  Man  kocht  36  Stunden 
lang,  destillirt  dann  mit  Wasser,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  den 
ätherischen  Auszug  und  verseift  den  Rückstand  durch  alkoholisches  Kali  (Levi,  B.  19,  656). 
—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  137°  (L.).;  142"  (P.).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  Alkohol.  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Etwas  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Giebt 
mit  Isatin  und  H2SO4  keine  Färbung.  _Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu 
aa-Thiophendicarbonsäure  oxydirt.  —  Ca.A2  +  3^4  H2O.  Blättchen.  —  Ag.Ä.  Käsiger 
Niederschlag. 

2.  (v-)o-TMotolensäure  CHg.CjH.S.COjH  (S  :  CO2H  :  CH3  =  1:2:3).  Bildung. 
Der  Aethylester  entsteht  aus  Jodthiotolen  (durch  Jodiren  von  Thiotolen  —  aus  Brenzwein- 
säure  dargestellt  —  bereitet),  Chlorameisensäureäthylester  und  Natriumamalgam  (Levi, 
B.  19,  657).  Bei  der  Oxydation  von  y-Methylacetothienon  CH3.CO.C4H2S.CH3  (dargestellt 
durch  Acetyliren  von  1,3-Methylthiophen  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  KMnO^ 
(Demuth,  B.  19,  681).  Siehe  das  Amid  dieser  Säure  (Zelinsky,  A.  244,  59).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  144°  Sehr  leicht  löslich  jn  heifsem  Wasser  und  Alko- 
hol. Giebt  mit  KMnO^  keine  Thiophendicarbonsäure.  —  Ca.Aj  4^374 HjO  (L.)  oder  4H2O 
(D.).     Blättchen.   —   Ba.Äg -|- 5H2O.     Kleine  Blättchen.  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag. 
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Chlorid  CeH.SOCl  =  CH,.C4H2S.C0C1.    Flüssig.     Siedep, :  218—220°  (Levi). 

Amid  CgHjNSO  =  CHg.C.HjS.CO.NH^.  Bildung.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von  5  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  3  g  /9-Thiotolen,  10  g  CSg  und  5  g  Cl.CO.NH^ 
(Zelinsky,  ä.  244,  58).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  122—123°  (Levi); 
1190  (Z.). 

3.  Methylthiophencarbonsäure  CHg.C^HjS  .00,11.  Bilchmg.  Entsteht,  neben 
m-Thiophendicarbonsäure,  bei  2 — 3tägigem  Stehen  von  je  1  g  1-2,4-Tlüoxen  04H2S(OH3)2 
mit  12  g  NaOH,  5,7  g  KMnO^  und  800  g  Wasser  (Zelinsky,  B.  20,  2021).  Man  trennt 
beide  Säuren  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  wobei  sich  nur  die  Monocarbonsäure 
verflüchtigt.  —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  118 — 119".  Sublimirbar.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Aether.  —   Oa.Aj -|- 272H2O.    Blättchen.  —  Ag.A. 

4.  Thienylessigsäure  O^HjS.OHj.OO.jH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Thienyl- 
glykolsäure  OgHgSOg  mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (Ernst, 
^.19,3281).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  76".  Löslich  in  heii'sem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  —  Ba.Aj  (bei  130").    Krystalle.  —  Ag.Ä.    Niederschlag. 

Amidothienylessigsäure  OgH^NSOg  =  O^H3S.OH(NH2).002H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Isonitrosothienylessigsäure  mit  Zinn  und  HOl  (Bradley,  B.  19,  2122).  — 
Blättchen  oder  Körnchen.  Zersetzt  sich  bei  235 — 240",  ohne  zu  schmelzen.  —  0u(06HgNSO2)2 
-|-  HjO.  Hellblaue  Blättchen.  —  OgHjNSOg.HOl.  Wird  aus  der  koncentrirteu,  wässerigen 
Lösung,  durch  Alkohol,  in  Blättchen  gefällt. 

3.  Säuren  O.HgSO,. 

1.  Aethylthiophensäure  O2H5.O4H2S.OO2H  (S  :  O2HS  =  1:2).  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  aus  27  g  Jodäthylthiophen,  13  g  Ohlorameisensäureäthylester  und  800  g 
einprocentigem  Natriumamalgam  (Schleicher,  B.  18,  3018).  —  Glänzende  Krystalle. 
Schmelzp.:  71".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichten  Alkohol  und  Aether,  Wird 
von  KMnO^  zu  Thiophendicarbonsäure  oxydirt.  —  Oa.Ä2  +  2Y2H2O.  Seideglänzende 
Nadeln.  —  Ag.A.    Käsiger  Niederschlag. 

2.  m-Thioxenearbonsäure  (OH3)2.0^HS.002H(S.002H.OH3.H.OH3).  Bildung.  Siehe 
das  Amid  (Zelinsky,  A.  244,  59).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzj). : 
171—172".  —  Ag.A. 

Amid  C^HgNSO^  OgH,S.CO.NH2.  Bildung.  Aus  1-2,4-Thioxen,  NHg.OOOl  und 
AICI3  (Zelinsky,^.  244,  59).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  115—116". 

4.  Säuren  OgHioSO,. 

1.  Propylthiophensäure  OHg.OHg.OHg  .O4H2S.OO2H.  Bildiing.  Der  Aethylester 
entsteht  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  20  g  Jodpropylthiophen  mit  10  g  Ohlorameisen- 
säureäthylester und  500  g  Natriumamalgam  (von  1  "/g)  (Ruffi,  Ä  20,  1743).  —  Lamellen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  57". 

2.  Trimethylthiophen-o-Carbonsäure  (OHgjg . 0,S . OO2 H(S . OO2H . OH3 . OH3 . CH3). 
Bildung.  Siehe  das  Amid  (Zelinsky,  J..  244,  60).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
207—208". 

Amid  08Hj,NSO  =  0,H9S.0O.NH2.  Bildung.  Aus  Trimethylthiophen  C^(S.0H3. 
OH3.OH3.H),  NH,.0001  und  AICI3  (Zelinskky,  A.  244,  60).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  146—147". 

F.   Säure  Q^^,^_ßO.. 

Thienylakrylsäure  C,HgS02  =  0,H3S.OH  :  OH.OO2H.  Bildung.  Bei  7 stündigem, 
gelindem  Sieden  von  3  Thln.  Thiophenaldehyd  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  und 
4  Thln.  Natriumacetat  (A.  Biedermann,  B.  19,  1855).  Man  löst  das  Produkt  in  Wasser 
und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Dann  säuert  man  mit  HOl  an  und  schüttelt 
wieder  mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  138".  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  siedendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.w.  —  Ag.A.  Niederschlag. 


G.   Säure  c^H2^_gS03. 

Thienylglykolsäure  OgHgSOg  =  O^H3S.OH(OH).002H.  Beim  Behandeln  von  Thienyl- 
glyoxylsäure  (s.  S.  462)  mit  Natriumamalgam  (Ernst,  B.  19,  3281).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  115°.     Leicht  löslich  in  Wasser.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Braunstein,  etwas 
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Thiophenaldehyd.  Wird  von  HJ  zu  Thienylglyoxylsäure  reducirt.  —  Ca.Ä,,  (bei  130")- 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä2  (bei  130").  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 
Niederschlag. 

H.   Säuren  c„H,„_8S03. 

l.  «-Thienylglyoxylsäure  CgH.SOa +  H,,0  =  C,H3S.CO.C02H  +  H,0.  Bildung.  Bei 
einstündigem  Schütteln  von  12  g  Acetothienon  C4H3S.CO.CH3  mit  der  Lösung  von  50  g 
KMnO^  und  12g  NaOH  in  4  1  Wasser  (Peter,  B.  18,  537;  Biedermann,  B.  19,  637). 
Man  schüttelt  die  iiltrirte,  alkalische  Lösung  mit  Aether  aus,  säuert  dann  mit  verdünnter 
H2SO4  an  und  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  in  Wasser  vertheilt  und  mit  7io  ^^^  ^^^  Sättigen  erforderlichen  Menge 
Soda  erwärmt.  Hierbei  bleibt  beigemengte  Thiophensäure  unverbunden  und  kann  durch 
Schütteln  mit  Aether  entfernt  werden.  Den  Rückstand  säuert  man  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus  (Bradley,  B.  19,  2116).  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  /9-Aethyl- 
thiophen  mit  KMnO^  (Egli,  B.  18,  545).  —  Krystalle.  Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt 
bei  58—59";  über  HgSO^  verliert  die  Säure  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei 
91,5"  (Bradley),  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  der  wässerigen  Lösung,  durch 
Aether,  entzogen.  Zerfällt  in  der  Hitze  in  COo  und  «-Thiophenaldehyd.  Versetzt  man 
eine  Lösung  der  Thienylglyoxylsäure  in  Eisessig  mit  einem  Tropfen  Steinkohlentheerbenzol 
und  dann  langsam  mit  Vitriolöl,  so  tritt  eine  grüne  Färbung  ein,  die  violett  und  schliefs- 
lich  tiefblau  wird.  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl.,  entsteht  eine 
grüne  Masse. 

Salze:  Bradley.  —  Ca.A., -f- 2H.jO.  Sehr  dünne,  feine  Nadeln.  —  Ba.A,  +  HjO. 
Sehr  feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.A2  +  2H20.  Grofse  Prismen.  — 
Cu.Ä., -|- 2H,2  0.  Grüngelbe  Prismen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä-f-H^O. 
Amorpher  Niederschlag. 

Methylester  C.HgSOg  =  CeH3S03.CH3.     Schmelzp.:  28,5"  (Bradley). 

Aethylester  CgHgSOg  =  C6H3SO3.C3H5.  Bleibt  bei  —  20"  flüssig.  Siedet  bei  264 
bis  265°  unter  theilweiser  Zersetzung  (Br.). 

Amid  CeHgNSO,,  =  C.HaS.CO.CO.NH^.  Nadeln.  Schmelzp.:  88"  (Bradley,  ß.  19, 
2119).     Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Isonitrosothienylessigsäure  CgHgNSOg  =  C4H3S.C(N.OH).CO,H.  Bildung.  Aus 
/9-Thienylglyoxylsäure  und  Hydroxylamin  (Peter,  B.  18,  539).  —  Darstellung.  Man 
versetzt  die  Lösung  von  5  g  Thienylglyoxylsäure  in  50  g  Wasser  mit  der  wässerigen 
Lösung  von  5  g  NH3O.HCI,  löst  das  gefällte  Oel  in  möglichst  wenig  Alkohol,  lässt 
2—3  Stunden  stehen  und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  (Bradley,  B.  19,  2120).  — 
Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  137".  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Phenol,  grün  und  dann  tiefblau. 

Salze:    Bradley.    —    Ba.A,  +  lYaH^O.     Sehr  feine  Nadeln.   —    Ag.A.     Amorpher 

Methylester  C,H,NS03  =  C,H3S.C(N. OH). CO,. CH3.  Bildung.  Aus  der  Säure 
mit  Holzgeist  und  HCl  (Bradley,  B.  19,  2121).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Alko- 
hol).    Erweicht  gegen  97"  und  ist  bei  104 — 105"  flüssig. 

Dimethylderivat  CgHgNSOg  =  C4H3S.C(N.OCH3).C0.3.CH3.  Bildung.  Aus  dem 
Methylester  mit  Natriumäthylat  und  CH3J  (Bradley).  —  "Flüssig.     Nicht  destillirbar. 

Aethylester  CsH^NSOg  =C4H3S.C(N.OH).C02.C,H5.  Nadeln.  Schmelzp.:  122— 123° 
(Bradley).     Löst  sich  in  Natronlauge,  aber  nicht  in  Soda. 

Phenylhydrazinderivat  Ci^HjoNjSO^  =  C4H3S.C(N2H.C6H5).C0,H.  Bildung. 
Aus  Thienylglyoxylsäure  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Bradley,  B.  19,  2119).  — 
Gelbe  Nädelchen.     Schmilzt  unter  Abspaltung  von  CO.,  bei  164—165". 

Nitrothienylglyoxylsäure  CgHgNSOg  =  C,H.,(NÖ.,)S.C0.C02H.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  «-Mononitroacetothienon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  dem 
Wasserbade  (Peter,  B.  18,  541).  Man  neutralisirt  mit  NH3,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat 
an  und  schüttelt  es  mit  Aether  aus.  —  Krystallinisch.  Erweicht  bei  78"  und  schmilzt 
bei  92".     Giebt  mit  rohem  Benzol  und  Vitriolöl  eine  violettrothe  Färbung. 

2.  Methylthienylglyoxylsäure  C^HsSOg  =  CHg.C^H^S.CO.CO^H. 

1.  ««-Säure  (S  :  CO  :  CH3  =  1:2:5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  «-Ketons 
CH3.CO.C4H2S.CH3  durch  alkoholische  Chamäleonlösung  (Ruffi,  B.  20,  1747).  — 
Schmelzp.:  80".  —  Ca.Ä.,  +  2H2O.  Glänzende  Nädelchen.  —  Ba.A^  +  V^H^O.  —  Ag.A. 
Niederschlag. 
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2.  a/9-Säure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  ,9-Ketons  CH3.CO.C4H2S.CH3  durch 
alkalische  Chamäleonlösuiig  (Ruffi,  i?.  20,  1748). —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
142".  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Di- 
methylanilin  und  ZnCl^,  Thiophengrün. 

Hydroxylaminderivat  C7H,NS03  =  CH3.C^H.,S.C(N.OH).CO,H.  Nadeln.  Schmelzp.: 
104"  (RüFFi). 

Phenylhydrazinderivat  CigHi.N.SO.,  =  CHg.C^H^S.CCNjH.CgHJ.CO.jH.  Schmelzp. : 

141°   (RUFFI). 

3.  aa-Dimethylthienylglyoxylsäure  CgHgSOg  =  (CHg)^.  C^HS.CO.CO^H  (S  :  CH^ :  CO  : 

CH3  =  1  :2:3:5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Ketons  (CH3)2.C^HS.CO.CH3  (aus 
dem  Thioxen  S  :  CH3  :  CHg  =  1:2:5  dargestellt)  durch  alkalische  Chamäleonlösung  (Ruffi, 
B.  20,  1750).  —  Alimählich  erstarrendes  Oel.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin 
und  ZnClj,  Thiophengrün.  —  Ag.Ä. 

4.  Propylthienylglyoxylsäure  CgH^oSOg  =  C3H,  .C.H^S.CO.CO^H.  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Schütteln  von  8  g  Acetopropylthienon  CHg.CO.C4H2S.C3H7  mit  der  Lösung 
von  15  g  KMnO^  und  6  g  KOH  in  21  Wasser  (Ruffi,  B.  20,  1745).  —  Allmählich  er- 
starrendes Oel.  —  Ag.A. 


I.  Säuren  c^H.,n_8S04. 

1.  Thiophendicarbonsäure  CgH.SO,  =  C4H,S(C0,H),. 

1.  (v-jom-Thiophendicarbonsäure  (S  :  COjH  :  CO.,H  =  1 :  2  :  3).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  o-Thioxen  (S  :  CHg  :  CH3  =  1:2:3)  mit  KMnO^  (Grunewald,  B.  20,  2587). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  260°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Verhält  sich  gegen  Resorcin  wie  Phtalsäure.  —  Ba.CgH,SOi.  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä.  Flockiger  Niederschlag.  —  Äg.j.A.  Flockiger  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylester  C8HgS04  =  C6H2S04(CH3)2.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
59,5"  (Grunewald,  B.  20,  2587). 

2.  oo-Tliiophendiearbonsäure  (S:C02H:C0.2H  =  1 :2:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  0 O-Thioxen  mit  einer  alkalischen  Chamäleonlösung  (Messinger,  B.  18,  567).  Das  Nitril 
entsteht  beim  Schmelzen  von  a-thiopheudisulfousaurem  Kalium  mit  KCN  (Jaekel,  B.  19, 
190).  Der  Diäthylester  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch 
aus  Dibromthiophen  und  Chlorameisensäureäthylester  (BoNZ,  B.  18,  2307).  Bei  der  Oxydation 
von  Aethylthiophensäure  C.,H5.C4H2S.C02H,  von  Acetoäthylthienon  CjHg.C^H^S.CO.CHg 
(Schleicher,  B.  18,  3020),"  Methylacetothienon  CH3.C4H2S.CO.CH3  (Demuth,  B.  18, 
3026)  oder  von  /9-Thiotolen säure  CH3.C4H2S.CO2H  (Levi,  B.  19,  656)  mit  KMnO^.  Das 
Nitril  oder  der  Ester  der  Säure  werden  durch  Kali  verseift,  die  alkalische  Lösung  ange- 
säuert und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Etwa  beigemengte  Thiophenmonocarbonsäure  ent- 
fernt man  durch  Erhitzen  der  Säure,  im  Luftstrome,  auf  150".  —  Undeutliches  Krystall- 
pulver.  Schmilzt  nicht  bei  300°,  sublimirt  aber  theilweise.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  Aether. 

Salze:  Jaekel.  —  Ca.CgH2S04  +  3H2O.  Gleicht  dem  Baryumsalze.  —  Ba.Ä  +  HjO. 
Undeutlich  krystallinisch.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Agj.Ä.  Flockiger 
Niederschlag. 

Dimethylester  C8HgS04  =  C6H2S04(CH3)2.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Messinger,  B.  18,  567;  Jaekel,  B.  19,  192).  —  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  145—145,5"  (J.);  151°  (Demuth,  B.  18,  3026). 

Diäthylester  C,(,Hi,S04  =  CgH,S04(C2H5)2.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
46—47°  (Jaekel);  50-51°  (Schleicher,  B.  18,  3023). 

Nitril  C6H2SN2  =  C4H2S(CN)2.  Kleine  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  92—92,5" 
(Jaekel,  B.  19,  190).     Wird  durch  heifses  Wasser  zersetzt. 

CH   CFT/CO  H^\ 

Tetrahydrothiophendicarbonsäure  C6H8SO4  =  p^^^' r^T^if^r^ xy[  /S-  Bildung. Bei 

CM2..Cxl(C02  tl)/ 
2  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  der  Lösung  von  1  Thl.  oo-Thiophendicarbon- 
säure  in  0,5  Thln.  NaOH  und  wenig  Wasser  mit  15  Thln.  Natriumamalgam  (von  4%) 
(Eenst,  B.  19,'-  3275).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  neutralisirt  dann  genau 
mit  HNO3,  fällt  mit  AgNOg  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  HgS.  —  Tafeln.  Schmelzp.: 
162".     Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Aether.     Reducirt,  in  der  Wärme,  ammonia- 
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kaiische  Silberlösung.  Entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  1  Mol.  CO.  —  Ba.CgHgSO^ 
Kleine,  glänzende  Schuppen.  —  Ag^.A.     Pulver. 

Dimethylester  CgHjjSO^  =  CgHgSO^(CH3)2.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  Salzsäuregas  oder  aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ  (Ernst).  —  Oel.  Siedet  nicht 
unzersetzt. 

3.  m-Thiophendicarbon säure  (S  :  COjH  :  CO-^H  =  1  :  2  :  4).  Bei  der  Oxydation  von 
1-2,4-Thioxen  C4H2S(CHa)2  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Zelinsky,  B.  20,  2021).  — 
Darstellung.  Siehe  Methylthiophencarbonsäure.  —  Schmilzt  nicht  bei  260";  zersetzt 
sich  bei  280°  und  sublimirt  theilweise.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

—  Ag,.A.     Käsiger  Niederschlag. 

Dimethylester  CgEgSO,  =  CgH2SO^(CH3),.  Blättchen.  Schmelzp.:  120—121° 
(Zelinsky). 

Diäthylester  CioHi^SO^  =  C6H2S04(C2H5)2.  Oel,  das  bei  langem  Stehen  über  H^SO^ 
krystallisirt  und  dann  bei  35 — 36°  schmilzt  (Z.). 

2.  Oktylthiophendicarbonsäure  Ci,H,oSO^  =  C8Hi,.C^HS(C02H),.  Bildung.  Bei  12stün- 
digem  Stehen  von  15  g  Oktyldiacetothienon  CyHj7.C^HS(CO.CH3)2,  mit  40  g  KMnO^  (in 
2procentiger  Lösung)  und  40  g  KOH  (Schweinitz,  B,  19,  646).  Die  filtrirte  Lösung  wird 
angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  bei 
185°  unter  theilweiser  Schwärzung.  Beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Cj^H,gSO^ 
-\-  IVjHjO.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cu.A  -f  S'/aHoO.  Hellgrüner, 
krystallinischer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  'Ag.,.A-|-  SHgO. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

K.  Säure  c^B.,^_,ßO^. 

Thiophentricarbonsäure  C-H^SOg  =  C^HS(C02H)3.  Bildung.  Beim  Versetzen  von 
Acetylthioxen  (CH3)2.C^HS.CO.CHg  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Messinger,  B.  18, 
2303).  Man  säuert  die  alkoholische  Lösung  mit  HgSO^  an  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  —  Das  Silber  salz  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Trimethylester  CjoHioSOg  =  CjHSOg(CH3)3.  Bildutig.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CH3J  (Messinger).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

L.  Aldehyd  CnH,„_gSO. 

w-Thiophenaldehyd  CjH^SO  =  C^H3S.CH0.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
a-Thienylglyoxylsäure  im  Kohlensäurestrome  (Biedermann,  B.  19,  637,  1853).  C^HjS. 
CO.COoH  =  CjH^SO  -f-  COg.  Man  wäscht  das  Destillat  mit  Soda  und  fraktionnirt  es.  — 
Nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel.  Siedep. :  198°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,215  bei  21°. 
Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  a-Thiophensäure.  Giebt  mit  Fuchsinsulfit  und  Diazobenzol- 
sulfonsäure  dieselben  Reaktionen  wie  Benzaldehyd. 

Thiophenaldoxim  C5H5NSO  =  C^HgS.CH  :  N.OH.  Bildung.  Bei  einstündigem 
Kochen  einer  koncentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Thiophenaldehyd  mit  (ly^  Mol.) 
NH3O.HCI  und  Aetznatron  (A.  Biedermann,  B.  19,  1854).  Man  lässt  12  Stunden  lang 
stehen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  128°. 

Phenylhydrazinderivat  CnHigNjS  =  C4H3S.CH  :  N,H(C8H5).  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Thiophenaldehyd  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin und  (1  Mol.)  Natriumacetat  (Biedermann,  B.  19,  638).  Entsteht  auch  glatt 
beim  Erhitzen  des  Phenylhydrazinderivates  der  Thienylglyoxylsäure  auf  180°  (Ä  19,  1855). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119°. 

CH  C  C/'OH'l  •  CH 
aa-Oxythionaphten  CgHgSO  =  A,-T-,' i;'   L.        ,--,„.    Bildung.    Bei  6 stündigem  Er- 

Cxl.CCid.    :    CM 


s 

hitzen  eines  innigen  Gemisches  von  6,8  g  Thiophenaldehyd  mit  10  g  Dinatriumsuccinat 
(bei  140°  getrocknet)  und  6  g  Essigsäureanhydrid  auf  135°  (A.  Biedermann,  B.  19,  1618). 
C.HgS.CHO  -f  C^HgO^  =  CgHgSO  -f  CO,  -f  2H,0.  Man  löst  das  Produkt  in  heifser,  ver- 
dünnter Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  wird  mit  CO,  übersättigt  und 
wieder  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  destillirt 
den  Rückstand  mit  Wasserdampf;  das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Sublimirt 
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in  langen  Nadeln.  Sclnnelzp. :  72".  Riecht  phenolartig.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Natronlauge,  (riebt  die  Indopheninreaktion.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
.scheidet  Eisenchlorid  allmählich  violette  Flocken  ab,  und  C'hlorkalk  bewirkt  darin  eine 
grüne,  dann  violette  Färbujig.  Beiui  Erwärmen  der  alkalischen  Lr)sung  mit  C'HOl^  erfolgt 
eine  intensive  blaugrüne  Färbung. 

M.  Ketone  cjl,^_ßO. 

Ketoue  lassen  sich  darstellen  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Thiophen  oder 
dessen  Homologen  und  Öäurechloriden  mit  AICI3.  Die  Reaktion  gelingt  auch  mit  Mono- 
halogen-Substitutionsprodukten  des  Thiophens.  Verwendet  man  aber  Dibrom-  oder  i)ijod- 
thio])hen,  Acetylchlorid  und  A1C1„,  so  resultiren  doch  nur  Monohalogenderivate  (so  aus 
Dibroiuthiophen:  das  Ketoji  CH3.CO.C^H.3Br!S,  aus  Dijodthiophen :  das  monojodirte  Keton 
('H.j.(!0.C^H.,J8).  Mit  Tribromthiophen  gelingt  eine  Kctonsynthese  überhaupt  nichl 
((tai'tekmann,  Römer,  B.  ii),  OOö). 

1.  Acetothienon  C.HßSO  =  C^H^S.CO.CHs  (S  :  CO  =  1  :  2).  Bildung.  Aus  Thiophen, 
Acetylchlorid  und  AICI3  (Peter,  B.  17,  2643).  —  Darstellung.  Mau  lässt  langsam  ein 
Gemisch  aus  ;5()  g  Thiophen,  30  g  Acetylchlorid  mid  70—80  g  Ligroin  auf  ein  Gemisch 
aus  50  g  AICI3  und  100—150  g  Ligroin  ßiefsen  und  schüttelt  alle  15  Minuten  um.  Dann 
erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  lässt  erkalten,  giefst  das  Ligroin  ab,  zersetzt  den 
Niederschlag  durch  Wasser  und  destillirt.  Das  wässerige  Destillat  wird  mit  Aether  aus- 
geschüttelt (Bradley,  B.  19,  2115;  vgl.  Biedermann,  B.  19,  63H).  —  Bleibt  bei  —15" 
flüssig.  Siedep.:  213,5"  (kor.j;  spec.  Gew.  =  1,167  bei  24"  (P.).  Riecht  nach  Acetopheuon. 
(iiebt  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung.  Bei  der  Oxydation  durch 
KMnOj  entsteht  erst  a-Thienylglyoxylsäure  O^H^SOg  und  dann  Tliiophensäure  C,H^SO.,. 
Brom  erzeugt  die  A'erbindungen  C4HgS.CO.CH.,Br  und  C^H.^S.C'O.CHBr.j. 

Thienylraethylacetoxim  C^FLNSO  =  ('^HaS.QN.OPlj.CHg.  Bildung.  Bei  zwölf- 
stündigem  Erwärmen  von  0,i  g  Acetothienon  mit  0,8  g  salzsaurem  Hydroxylamiu,  (7,  Mol.) 
Soda  und  Alkohol  (Peter,  B.  17,  2044).  Man  fällt  durch  Wasser.  "—  Ki-ystallmasse  (aus 
Wasser).  Schmilzt,  ujiter  vorherigem  Erweichen,  gegen  110".  Giebt  mit  Isatin  und  H.,SO^ 
keine  Färbung.  Wird  von  Natriumamalgam  und  Eisessig  zu  Thienyläthvlamin  C^HgS. 
(;H(NH„).CH3  reducirt. 

Chloraeetothienon  CeHgClSO.  a.  w-Derivat  C^HgS.CO.CHjCl.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Acetothienon  (Peter,  B.  18,  540.  —  "Krystalle.  Schmelzp. : 
47";  Siedep.  250"  (kor.).  Die  Dämpfe  reizen  heftig  die  Augen.  Liefert  bei  der  Oxydation 
rt-Thiopheusäure. 

b.  en-Derivat  CH3.C0.C^H.^C1S.  Bildung.  Aus  5  g  Chlorthiophen,  3  g  Acetylchlorid, 
30  g  Ligroin  und  5  g  AICI3  (Gattemann,  Römer,  B.  19,  (J93).  —  Tafeln  (aus'  Alkohol 
oder  Aether).  Schmelzp.:  52".  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  ^Vird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Chlorthiophensäure 
oxvdirt. 

■  Phenylhyclrazinderivat  Ci„HijClN.,S  =  C4H,ClS.C(N,H.CcH.).CH3.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  2  g  Chloraeetothienon  mit  2  g  salzsaurem  Phenylhydrazin,  1  g  ge- 
schmolzenem Natriumacetat  und  3  g  H^O  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  694).  —  Gold- 
gelbe Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  108".  Mäfsig  leicht  löslich  in 
lioiLsem   Alkohol. 

Bromacetothienon  CßH^BrSO.  a.  en-Derivat  CH.j.CO.C^H^BrS.  Bildung.  Man 
übergiefst  ein  Gemisch  aus  10  g  AlCl.,  und  30  g  Ligroin  allmählich  mit  einem  Gemisch 
aus  5  g  Bromthiophen,  3  g  Acetylchlorid  und  15  g  Ligroin.  Entsteht  ebenso  aus  (20  g) 
1  )ibroni thiophen,  (9  g)  Acetylchlorid,  (15  g)  AICI3  und  (40  g)  Ligroin  (Gattermann, 
Römer,  B.  19,  (i89).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94".  Sehr  leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  alkalischer  Chamäleon- 
lt)sung  zu  Bromthiophensäure  oxydirt. 

Phenylhydrazinderivat  C,,HjjBrN,S  =  C4H2BrS.C(N.,H.C«H5).CH3.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  0,5  g  Bromacetothienon  mit  0,5  g  salzsaurem  Phenylhydrazin,  0,4  g 
geschmolzenem  Natriumacetat  und  3  g  HgO  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  689).  —  Gelb- 
liche Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  122".  Fa.st  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol. 

b.  (»-Derivat  C^H3S.C0.CH.,Br.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (2  Atomen)  Brom 
in  die  Lösung  von  1  Thl.  Acetothienon  in  7  Thln.  CS^  (Brunswig,  B.  19,  2891).  Man 
leitet  gleichzeitig  CO.,  durch   die  Lösung  und   erwärmt  schliefslich  auf  dem  Wasserbade. 

BJälLSTElN ,  Haudbuch.    2.  Aufl.    III.  3() 
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—  Heftig  riechendes  Oel.  Uestillirt  mir  im  Vakuum  uuzersetzt.  Kaum  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  GHCl., ,  CS.^  und  Eisessig,  schwer  in 
Ligroin.  Liefert,  bei  der  Oxj'datiou ,  «-Thiophensiiure  (Schmelz}).:  120,.")";.  Löst  sich  in 
alkoholischem  NH^  mit  tiefblaurother  Farbe,  unter  Bildung  von  NH^Br.  Beim  Eintragen 
von  Ziukstaub  in  die  alkoholische  Lösung  entsteht  ein  (aus  Alkohol)  in  perlmutterglänzen- 
den  Blättchen  krystallisireuder  Körper  Cj„HjgS.,0.>  (?),  der  bei  130"  schmilzt. 

w-Dibromacetothienon  CyH^Br.,SO  ==  O^HgS.CO.CHBr.,.  Bildung.  Aus  Aceto- 
thienon  und  Brom  (Bkunswtg,  B.  19,  2894).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Krystallen, 
die  wenig  oberhalb  0"  schmelzen.  Eiecht  stechend.  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  leicht 
ir>slich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  CS,. 

Jodacetothienon  CgHgJSO  =  CHg.CÖ.C^H^JS.  Bildung.  Aus  Jodthiophen  oder 
Dijodthiophen ,  Acetylchlorid,  AICI3  und  Ligroin '(Gattekmann,  Eömer,  B.  19,  692).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129".  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Wirf!  von  alkalischer  Chamäleoulösung  zu  Jodthiopheusäure  oxydirt. 

Phenylhydrazinderivat  Ci^Hj^JN^S  =  C^H.JS.QN.H.CeH-i.CH.,.  Bildung.  Aus 
Jodacetothienon  und  Phenylhydrazin  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  (592).  ~  Gelbe  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  ISA"  unter  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  AVasser. 

Nitroacetothienon  C^H^NOgS  =  C^H2(NO.jS.CO.CH3.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Acetothienon  in  rauchender  Salpetersäure  bei  — 8"  entstehen  zwei  Mononitroderivate 
(Peter,  B.  17,  2646;  18,  540).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  schiitlelt  mit 
Aether  aus.  Die  Aetherlösung  wäscht  man  mit  Natron  und  lässt  sie  dann  langsam  ver- 
dunsten. Es  scheiden  sich  an  den  Wandungen  Krusten  und  am  Boden  Prismen  des 
M-Derivates  ab.  Die  Krusten  werden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  das 
schwerer  lösliche  a-Derivat  zuerst  auskrystallisirt. 

a.  a-Derivat.  Lange,  sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.: 
122,5".  Sehr  M^enig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  luid  Aether.  Die  alko- 
liolische  Lösung  wird,  auf  Zusatz  einer  Spur  KOH,  gelb  und  nach  einigen  Minuteii  braini. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Nitrothienylsäure  C^H,(NÜ.,)S.CO. 
CXXH  übergeführt. 

b.  /S-Derivat.  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  86".  Die  alkoholische  Lösung 
färbt  sich,  auf  Zusatz  einer  Spur  Kali,  purpurroth  und  zuletzt  braun. 

Dinitroaeetothienon  GßH^N.,SO-  =  C^H(N0.,).,S.C0.CH3.  Bildung.  Beim  Be- 
iiandeln  von  «-  oder  /j'-Nitroacetothienon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,28)  (PetJ'^k. 
/)'.    18,  541).  —  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  166—167". 

o)-Rhodanacetothienon  C-H5NS.,0  =  C^HgS.CO.C^H^.S.CN.  Bildung.  Man  ver- 
setzt eine  alkoholische  Lösung  von  (etwas  über  1  Mol.)  Rhodankalium  mit  w-Bromaceto- 
thienon  C^H3S.C0.CH.,Br  (Brunswig,  B.  19,  2893).     Man  fällt  die  L;)sung  durch  Wasser. 

—  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  88".  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol.  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

Acetothienonanilid  C\oH,^NSO  =  C,H3S.C0.CH.,.NH(C6HJ.  Bildung.  Durch 
Vermischen  der  abgekühlten,  koncentrirten,  alkoholischen  Lösungen  von  w-Bromacetothienon 
C^HaS.CO.CHgßr  und  (2  Mol.)  Anilin  (Brunswig,  B.  19,  2892).  Man  versetzt  das  Produkt 
mit  Wasser  und  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  Ligroin.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  80". 

Nitrosoderivat  Ci.,H,oN,SO,  =  C,H3S.CO.CH2.N(NO).C6H5.  Bildung.  Man  ver- 
theilt  Acetothienonanihd  in  Alkohol,  leitet  HNO^  ein,  bis  Lösung  erfolgt,  und  fallt  dann 
mit  Wasser  (Brunswig).  —  Rhomben  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  81".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  m  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Aeetylderivat  Ci^HiaNSO.j  =  C4H3S.CO.CH.,.N(C2H30).CsH5.  Bildung.  Aus  Aceto- 
thienonanilid und  Acetylchlorid  (Brunswig).  —  Braune  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
141,5".     Wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

2.  Ketone  ClHgSO. 

1.  «a-Acetomethylthienon  CHg.C^H^S.CO.CHg  (S  :  CO  :  CH3  =  1:2:  5).  Bildung. 
Aus  «a-Thiotolen,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Demuth,  B.  18,  3024;  19,  1859).  —  Dar- 
stellung.  Man  trägt  allmählich  70  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  55  g  Thiotoleu,  50  g 
Acetylchlorid  und  500  g  Ligroin  ein ,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  gieJst  dann  das 
Flüssige  ab.  In  dieses  gieist  man  10  g  Acetylchlorid  und  trägt  dann  allmählich  noch 
30  g  AICI3  ein.  Mau  zersetzt  das  Rohprodukt  durch  Eis  und  destillirt  das  gebildete  Keton 
mit  Wasserdämpfen  über  (Ernst,  B.  19,  3275).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  grofsen 
Tafeln  und  schmilzt  dann  bei  25".  Siedep. :  232 — 233"  (kor.).  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^,  Thiophendicarbonsäure. 

Hydroxylaminderivat  CjHgNSO  ^  CH3.C,H,S:C(N  :0H).CH3.  Bildung.  Aus 
Acetomethylthienon,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natron  (Demuth,  VA  18,3025;  19,  1860). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:   125". 
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Phenylhydrazinderivat  C.^H.^N.S  =  CH3.G,H,S.C(N.,H.CgH.).CH„.  Feine  Nädel- 
ehen  (aus  Alkohol).     Schniekp.:   127—128«  (Demuth,  B.  10,  1860). 

Acetonitromethylthienon  C7H7NSO3  =  CH3.C^H(NO.,)8.CO.CH,.  Bildung.  Beim 
I^iiitröpfeln  von  Acetomethylthieuou  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Demuth,  Ji. 
IS,  :;02n;   IV),  18<il).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).     8chmelzp. :  120—121". 

2.  Propiothienon  C.,H,.C0.C4H.,S.  Bildung.  Aus  Propionylchlorid ,  Thiophen  und 
AK'la  (Krekeler.  B.  19,'677).  —"Flüssig.  Siedep.:  228°  (kor.).  Wird  von  alkalischer 
Chaniälconlösung  zu  «-Thiophensäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in 
1  'ropiüusäure  und  «-Thiophensulfonsäure. 

Aethylthienylacetoxim  C-H^NSO  =  C,H5.C(N.OH).C4H3S.  Bildung.  Aus  Propio- 
thii'non  und  NH3O  (Krekef.er,  B.  ]!),  077).  —  Glänzende  Blättchen.    Schmelzp. :  55— öfi". 

3.  Ketone  OsH^.SO. 

1.  Acetylthioxen  (CH3)g.C4HS.CO.CH3.  Bildung.  Man  trägt  allmählich  AICI3  in 
ein  (lernisch  aus  5  g  Theerölthioxen ,  100  g  Ligroin  und  3,5  g  Acetylchloi'id  ein  und  er- 
wärmt, nach  jedem  Zusatz  von  AICI3,  auf  dem  Wasserbade.  Man  giefst  das  Produkt  in 
Wasser  und  destillirt,  wobei,  mit  den  Wasserdämpfen,  erst  das  Ligroin  und  dann  das 
Acetylthioxen  übergeht  (Messinger,  7:?.  18,  2301).  —  Fh'issig.  Siedep.:  223—224";  spec. 
(Jew.  =  1,091  bei  17".  Giebt  mit  Isatin  und  H.,S04  ^i"^  rothe  P"'ärbung.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Thiophen tricarbon säure. 

Dimethyltliienylmethylacetoxim  CgHi^NSO  =  (CH3).,.0,HS.C(N.OH).CH3.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetylthioxen  mit  (1  Mol.)  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  (1  Mol.)  Natriumäthylat  (Messinger,  B.  18,  2302).  —  Dicke 
Nädclchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  (»5°. 

2.  m-Dimethylaeetothienon  CH3.CO. 0^118(0113).,.  Bildung.  Man  tröpfelt  ein  Ge- 
jnisch  aus  0  g  1-2,4-Thioxen,  (i  g  Acetvlchlorid  und  15  g  Ligroin  auf  ein  Gemisch  aus  8  "■ 
AlOla  und  20  g  Ligroin  (Zeliksky,  B.  20,  2019).  —  Flüssig.  Siedep.:  226—228«.  Gieb't. 
mit  Vitriolöl  und  Isatin  eine  rothe  Färbung. 

Hydroxyiaminderivat  C8H,,N0S  =  CH3.C(N.OH).C,HS(CH3).,.  Dicke  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  70"  (Zelinsky,  B.  20,  2020). 

Phenylhydrazinderivat  C^,H,„N.,S  =  CH3.C(N.3H.C6H5).C4HS(CH3),.  Hellgelbe 
Nädelchen  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  70"  (Zelinsky,  B.  20,  2020). 

3.  Acetoäthylthienon  CHg.C^HgS.CO.CH.^.  Bildung.  Aus  a-Aethylthiophen,  gelöst 
in  (12  Thln.)  Ligroin,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Schleicher,  B.  18,  3021;  19,  660).  — 
Fruchtartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  248—250"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0959  bei  20". 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Essigsäure  und  Aethylthiophenmono-  und 
-disulfonsäure.  Beim  Behandeln  mit  überschüssiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  0"  ent- 
steht eine  Acetoäthylthienonsulfonsäure.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Thio- 
]  )hendicarbonsä  u  re. 

Hydroxyiaminderivat  CgH^iNO  =  C,H5.C4H2S.C(N.OH).CH3.  Bildung.  Aus 
Acetoäthylthienon,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natron  (Schleicher,  B.  18,  3021),  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  110". 

Phenylhydrazinderivat  C,4HieN.,S  --  C.,H5.C4H,S.C(N,H.C^H,).CH3.  Gelbliclie 
Nadeln  (aus  Alkohol).     .Schmelzp.:  68"  (Schleicher,  B.  19,  661). 

Nitroacetoäthylthienon  CgHgNSOg  =  C2H5.C4HS(N02).CO.CH3.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  von  Acetoäthylthienon  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Schleicher, 
B.  18,  3021).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  71".  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  namentlich  in  Aether. 

4.  Isobutyrothienon  (CH3).j.CH.CO.C4H3S.  Bildung.  Aus  Isobutyrylchlorid,  Thiophen 
und  AICI3  (Krekeler,  B.  19,  675).  —  Flüssig.  Siedep.:  232"  (kor.).  Wird  von  Chamä- 
leonlösung zu  a-Thiophensäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Iso- 
buttersäure und  Thiophenmono-  und  -disulfonsäure. 

Isopropylthienylaeetoxim  CsHuNSO  =  {CB.^\ .  CH . C(N . OH) .  C4H3S.  Bildung. 
Aus  Isobutyrothienon  und  Hydroxylamin  (Krekeler,  B.  19,  675.  —  Perlmutterglänzende 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  107 — 108". 

Isobutyrothienonsulfonsäure  CsHjoSaO.^  =  (CH3)2.CH.CO.C4H2S.S03H.  Bildung. 
Aus  Isobutyrothienon  und  H._,S,,0-,  in  der  Kälte_( Krekeler,  B.  19,  2627).  —  Ba.Äo  (bei 
150").    Aeufserst  leicht  löslich' in  AV'asser.  —  Pb.A.,  (bei  150").    Aeufserst  löslich  in  Wasser. 

Phenylhydrazinderivat  C^,H,,N,S.,03  =  (CHJ., .  CH . C(N„H.C,, HJ . C,H.,S .  S(),H . 
lUldung.  Das  Phenylhydrazinsalz  Ci^HigNjS.A  +  C,H5-^'iH;!  entsteht  aus  Iso- 
liutyrothienonsulfousäure    und    Phenylhydrazin    (Krekeler,   B.    li),    2627).     Das    Salz 
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bildet  glänzende  Blätlchen  (aus  heilsem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol. 

5. /9-Methylacetopenthienon  CHg.CjH^S.CO.CHg.  Bilchrny.  Aus  (1  Thle.)  /3-Methyl- 
penthiophen  (gelöst  in  10  'J'hln.  Ligroin)  mit  Acetvlchlorid  und  AlOi.^  (Kreket.kr,  B.  lü, 
3272).  —  Flüssig.     Siedep.:  233-2350. 

Ketoxim  CgH^^NSO  =  CH3.C6H,S.C(N.0H).CH,.  Bildung.  Aus  ^."-Methylacetopen- 
thienon  und  NH.jO  (Krekeler).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Hchnielzp. :  (iS".  Seht- 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

4.  ait-Acetopropylthienon  CgHj.^SO  =  CH3.CO.C4HjS.C.^H7.  Bildung.  Man  trägt  imier- 
halb  Vi  Stunde  10  g  AlOl.,  in  ein  Gemisch  aus  6  g  «-Normalpropylthiopheii ,  4,5  g  Ace- 
tylchlorid  und  60  g  Ligroin  ein  (Ruffi,  Ä  20,  1744).  Man  erwärmt,  bis  kein  HCl  mehr 
entweicht,  giefst  dann  das  Ligi'oin  ab,  zerlegt  den  festen  Rückstand  durch  Eis  luid 
flestillirt  im  Dampfstrome.  —  Flüssig.  Siedep. :  255".  Riecht  fruchtartig.  Wird  von  alka- 
lischer Chamäleonlösung  zu  Propylthienylglvoxvlsäure  CgHj.C^HoS.CO.CXX^H  oxydirt. 

Hydroxylaminderivat  C.H^gNSO  =  CH*.C(N.OH).C4H.,S.C3H..  Feine  Nädelchen. 
Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei  55"  (RuFPl). 

Phenylhydrazinderivat  C,,H^gN,S  =  CH^ . Q{^^'R . CgHJ . C^H.,S . C„H,.  Kryslalie. 
Schmelzp.:  60"  (Ruffi). 

5.  Acetodiäthylthienon  C,^Hi,SO  —  CHg.CO.C^HSCCjH,)^  (S :  C.Hä :  CO  :  Q.H^  =1:2: 
3  :  5).  Bild  Uli  y.  Man  tröpfelt  die  Lösung  von  1  g  ««-Diäthylthiophen  und  0,6  g 
Acetylchlorid  in  5  g  Ligroin  in  ein  Gemisch  aus  2  g  AlCl^  und  30  g  Ligroin  (Mdhlkri", 
B.  19,  635).  —  Flüssig.     Siedep.:  250".     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Diäthylthienylacetoxim  CioHi^NSO  =  CH, .  C(N .  0H).C^HS(C.,H5),.  B  i  l  d  n  n  g . 
Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetodiäthylthienon  mit  NH.,O.HC'l  und 
Soda  (MuHLERT,  B.  19,  635).  —  Gelbliches  Oel.     Destillirbar. 

6.  Thienylhexylketon  C^jH^gSO  =  CgH,3.CO.C^H3S.  Bildung.  Beim  Eintragen  \oii 
AlCly  in  ein  Gemisch  aus  6  g  Thiophen,  11,5  g  Oenanthylchlorid  und  60  g  Ligroin 
(Schleicher,  B.  19,  664).  —  Aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  304"  (kor.).  Wird 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Capronsäure  und  a-Thioi:»hensäure  oxydirt.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Oenanthsäure  und  a-Thiophensulfonsäuro. 

Thienylhexylaeetoxim  Cj^H^NSO  =  CgHi^.CCN.Offl.C^H.S.  Bildung.  Bei 
15 stündigem  Kochen  von  2g  Thienylhexylketon,  ig  NH3O.HCI  und  0,6g  NaOH  mit 
Alkohol  (Schleicher,  5. 19,  665).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).   Schrnelzp. :  49". 

7.  Aethylthienylhexylketon  C^jH^oSO  =  CeH,3.C0.  C.H^S.C.H^.  (S:CO:C,H,  = 
1:2:5).  Bildung.  Aus  7  g  Aethylthiophen ,  9,3  g  Oenanthylchlorid,  AlCl,.  imd  viel 
Ligroin  (Schleicher,  B.  19,  668).  —  Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.: 
329 — 330"  (kor.).  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Capronsäure  und  aa-Thio- 
phendicarbon säure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Oenanthylsäure  und 
Aethylthiophensulfonsäuren. 

Aethylthienylhexylacetoxim  C,3H,^NS0  =  CeH,3.C(N.OH).C\H,S.C,H5.  Bil- 
dtinq.  Aus  Aethylthienvlhexvlketon  und'NH.jO  (Schleicher,  5.19,668).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  38—39". 

8.  Oktylacetothienon  C,,H.,,SO  =  CHg.CO.C.H^S.CsH,,.  Bildung.  Aus  10  g  (1  Vol.) 
Oktylthiophen,  (10  Vol.)  Ligroin,  5  g  Acetylchlorid  und  AICI3  (Schweinitz,  B.  19,  646). 
—  Obstartig  riechendes  Oel.     Siedep.:  350—355". 

N.  Keton  c^H.,n_,.,so. 

;5-Dithienylketon  (Thien  on)  Ci,HeS„0  -  CO(C^H3S)2  (S  :  CO  :  C0=  1  :  2  :  5).  Bildung. 
Bei  der  trockenen  Destillation  von  a-thiophensaurem  Calcium;  aus  Thiophen,  COCl.. 
und  AICI3  (Gattermann,  Ä  18,  3013).  —  Derbe  Nadeln  oder  lange,  schmale  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  87—88";  Siedep.:  326".  J^eicht  löslich  in  warmem  Alkoliol.  Liefert 
mit  Phenylhydrazin  ein  bei  137"  schmelzendes  Derivat. 

0.  Ketone  c„h.,^_,^so. 

1.  Phenylthienylketon  C,,H,S0  =  C^HjS.CO.CcHs.  Bildung.  Beim  lUhiHuleln  eines 
Gemisches   aus   20  g   rohem  Thiophen    und   25  g    Benzoylchlonii    hiit   2  g  AlCl,,  (COMEY, 
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B.  17.  790).  Das  Produkt  wird  mit  Was,ser  destillirt  uud  das  Destillat  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. —  Lange  Nadeln  (au's  wässerigem  Weingeist).  Schmelzp.:  55";  Siedep.:  300". 
Unlöslich  in  VV^asser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Isatin  und 
Vitriolöl,  in  der  Wärme,  eine  blaue  Färbung.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  Thio- 
plien  und  Benzoesäure  (resp.  CO..  uud  Beuzol). 

Phenylthienylacetoxim  C,"|H^N80=  C^H,^S.C(N.OH).C6H5.  Bi/duug.  Bei  mehr- 
tägigem Erwärmen  einer  koucentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Phenylthienylketon  nait 
saTzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (Comey,  B.  17,  791).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp. : 
'.M— 92".     Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  violette  Färbung. 

2.  Ketone  C,.>Hi„SO. 

1.  o - Toluyithiophen  CH.j.CyH^.CO.C^H.jS.  Bildung.  Aus  Thiophen  (gelöst  in  der 
zehnfachen  aATenge  Ligroiu),  o-Toluylchlorid' und  AICI3  (Ernst,  B.  19,  3279).  — ^  Nicht 
un zersetzt  siedendes  Oel. 

Acetoxim  C,,H,,NBO  =  OH3.C«H4.C(N.OH).C,H,S.  Bildumj.  Ans  dem  o-Toluyl- 
ihiophcn  und  NH",0  (Ernst).     Nicht  flüchtiges  Oel. 

2.  Benzoylthiotolen  C,,HioÖO  ^OeH^.CO.CjH.S.CH.,.  Bildany.  Aus  Theerthiotolen, 
Benzovichlorid  und  AlCl.,  (Ernst,  B.  19,  3280).  ^  Syrup. 

A:cetoxim  C^^H.^NSO  =  CeH,.C(N.OH).C^H.,S.CH,  (Ernst). 

P.  Keton  CnH.,,i_j6S0. 

l.Zimmt3äurethienylketonC,,,HiySO==C\H,S.CO.CH:CH.C6H,.  Bildung.  Man  sättigt 
ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Acetothienon  und  Benzaldehyd  mit  »Salzsäuregas ,  lässt 
einige  Tage  stehen,  verdunstet  dann  im  Wasserbade  imd  krystallisirt  den  Bückstand  aus 
r/igroin  um  (Brun.swig,  B.  19,  2895).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  80".  Fast  unlöslich  in 
kaltem  AVasser  und  liigroin,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether 
uuil  OHCl,. 

Brom'id  (:„lIj„Br._,SO  =  C,H,S.CO.CHBr.CHBr.C,H,.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln 
von  Brom  in  eine  Lösung  von  Zimmtsäurethienylketon  iu  CHCI^  (Bkunswig,  ä19,  2895). 
—  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  157". 

ft.   Diketon  c„H.,n._gSO.,. 

Oktyldiacetothienon  C„H,,SO,  =  (CH3.CO),.C^HS.C8H„.  Bildung.  Aus  10g  Oktyl- 
tbiophen,  10  g  Acetylchlorid  und  AlCl.,  (Sohweinitz,  B.  19,  (i-16).  --  Dicker  Syrup,  der 
in  der  Kälte  erstarrt.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  bei 
58"  schmelzendes  Derivat.  Wird  vou  KMnO^  zu  Oktylthiophendicarbonsäure  Cj^H^^SO^ 
oxydirt. 

R.  Base  c„h.,„_3SN. 

Thienäthylamin  0,;H.,SN  =  CJI.,S.C]T(NH,).CH3.  Bildung.  Beim  allmählichen  Ein- 
tragen von  2(K)  g  Natriumamalgam  (von  2,5"/„)  und  20  g  Eisessig  in  ein  auf  — 5"  ab- 
gekühltes (4cmisch  vou  11  g  Thienylmethylacetoxim  C4H3S.C(N.OH).CH3  und  20  ccm 
Alkohol  (GoEDSCHMiDT,  vScHUL'i'HESs,  B.  20,  1701).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit 
Natron  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  in  den 
Aether  übergegangene  Base  fraktionnirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  185—187".  Zieht  an  der 
Luft  CO.,  an.  ^\'ird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  KOH  gefällt.  Zersetzt  sich  beim 
Ahdaniplen  mit  HCl.  —  Acetat  CBHySN.C.H^O.,.  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser. 

Das  Benzoylderivat  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  die  bei  95"  schmelzen, 


XXII.  Zweikernige  Tliiopheiikörper. 
A.  Sulfid  c„H, 

Oxythionaphten  CgHgSO  s.  S.  IGl. 
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B.  Sulfide  c„H,^_,,s. 

1.  J,2f«-)Phenylthiophen  C.uHgS  =  ,.,  „     ^^   ,,   x.-     .     Bilduny.     Bei   der  Destülatiun 

Üg-Hr,   .e.h.  L'M 

von  o  Thln.  /5-Benzoylpropionsäure  CßH5.C0.CH,.CH.,.C0.,H  (oder  auch  Beiizoylisoberu- 
steinsäure)  mit  2  Thln.  P^S^  (oder  P^Sj)  (Kues/PaaL,  B.  19,  3142).  Man  destilUrt  da^ 
Produkt  mit  Wasserdämpfen,  erwärmt  das  Destillat  mit  etwas  Natronlauge  und  krystal- 
lisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Kleine  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Scheidet  sich  aus  anderen  Lösungsmitteln  zunächst  meist  ölig  aus.  Schmelzp. :  40—11". 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu.  ßiecht  wie  Diphenyl.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Essigsäure.  Zerfliefst  in  Aether,  CO.,,  Ligroin  und  Benzol.  Giebt  die  Tndoi)henin- 
reaktion,  schon  in  der  Kälte,  mit  blauvioletter  und  dann  dunkelblauer  Farbe. 

Dibromphenylthiophen  C\„H(.Br.jS.  Bildung.  Aus  Phenylthiophen  (gelöst  in 
OS.,)  und  Brom  (KuKS,  Paal).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  .55—50". 

p-Bromphenyltribromthiophen  C^^HjjBr^S  ==  C^H^Br.C^Br.jS.  Bildunij.  Aus 
l*heuylthiophen  und  überschüssigem  Brom  (KuES,  Paal).  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  145— 14G".  Schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Eis- 
essig, sehr  leicht  löslieh  in  CS.^,  Benzol  und  Ligroin.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure 
bei  180"  nicht  angegriffen.     Mit  CrOg  und  Eisessig  entsteht  p-Brombenzoesäure. 

2.  Sulfide  C.iH,„S. 

1.  Phenylthienylmethan  CyHs.CHo.C^HgS.  Bildung.  Beim  Eingiefsen  eines  Ge- 
misches aus  gleichen  Theilen  Eisessig  und  Vitriolöl  in  ein  gleiches  Volumen  der  Lösung 
von  5  g  Benzylalkohol  imd  ü  g  Thiophen  in  100  g  Eisessig  (Peter,  B.  17,  1346).  C^H^ 
CH.j.OH -j- C^H^S  =  Ci,H,„S -f- H.3O.  Man  fügt  zu  dem  Gemisch  noch  Vitriolöl,  bis  eine 
Probe  der  Lösung  durch  Isatin  nicht  mehr  gebläut  wird,  giefst  dann  in  Wasser  uiul 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird,  nach  dem  Waschen,  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
—  Flüssig.  Siedep. :  205".  Riecht  nach  Fruchtäther.  Giebt  mit  Vitriolöl  und  Isatin  eine 
rotlie  Färbung. 

2.  2, 4-Methylplienyl thiophen  CH^.C.H.^S.C^Hs  (S  :  CH3  :  C^H^  =  1:2:4).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  des  etwas  wasserhaltigen  Natriumsalzes  der  a-Phenyllävulinsäure  CH3.CO. 
CH._,.CH(C6H5)C0.,H  mit  P^S^  oder  P.S^  (Paal,  Püschel,  B.  20,  2559).  —  Grofse,  perl- 
mutterglänzende Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  72 — 73".  Destillirt  unzer- 
setzt.     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether ,  CHCI3 ,  CS., ,  Benzol  und  Ligroin. 

Tetrabrommethylphenylthiophen  CjiHgBrjS.  Bildung.  Aus  Methylphenyl- 
thiophen  und  überschüssigem  Brom  (Paal,  Püschel,  B.  22,  2559).  —  Feine  Nadeln 
oder  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136 — 137".  Leicht  leslich  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und  Eisessig. 

3.  2,5-Methylphenylthiophen  CH3.C^H.,S.C6H5  (S:CH3 :CyH,  =  1 : 2:5).  Bildung.  Bei 
7,  stündigem  Erhitzen  von  Acetojihenonaceton  mit  überschüssigem  Phosphorpentasulfid  auf 
120—130"  (Paal,  B.  18,  369).  5CH3.CO.CH.,.CH.,.CO.CgH5  -\-  V.ß,  =  5C,iHi„S  +  2H,P(), 
-f  2H2O.  Man  trägt  das  Produkt  in  mäfsig  verdünnte  Natronlauge  ein  und  destillirt  mit 
Wasserdämpfen.  Die  überdestillirte  Verbindung  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange, 
glänzende  Nadeln.  Erweicht  bei  49",  ist  bei  51"  völlig  geschmolzen  und  siedet  bei  270 
bis  272".  Leicht  flüchtig  mit  AVasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  (iHCI,,, 
Ligroin,  Benzol  und  Aceton.  Wird  die  mit  etwas  Isatin  versetzte  Lösung  in  Vitriolöl  etwas 
erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  blau.  Versetzt  man  die  Lösung  in  Eisessig  mit 
Phenanthrenchinon  imd  Schwefelsäure  und  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  dunkelgrün. 

C.  Sulfide  c„H,^_,oS. 

CH-CH 

1.  eta-Diphenylthlophen  CieHi^S^CgHs.C.S.C.CgHg.  Bildtmg.  Bei  '/„stündigem  Er- 
hitzen auf  160—180"  von  1  Thl.  Diphenacyl  C«Hs.CO.C.,H^.C().CgH,  mit  i'/^  Thln.  P^S,, 
(Kapf,  Paal,  B.  21,  .3058).  —  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152—153". 
Destillirt  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  Diphenylthienylmethan  C,,H,,S  =  C4H3S.CH(C;H,),.  Bildung.  Beim  Uebergieisen 
von  übersciuissitrem  V.,0^  mit  einem  (iteniisch  aus  2  Thln.  Benzliydrol  und  1  Thl.  Thiophen 
iLevi,  B.  19,  1624).    (CJHJj.CH.OH  +  C,H,S  =  C^-H^S  -f  H.,0.    Man  lässt  24  Stunden 
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lang  im  verschloasciicn  (lei'afsi^-  stehen,  wäscht  dann  das  Produkt  mit  Wasser  und  be- 
handelt es  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  über  CaCl,  entwässert,  der  Aether 
abdestillirt  und  der  Rückstand  fraktionuirt.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Bchmelzp. :  63". 
Siedep. :  330— 3J0".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin. 

Verliindung  mit  Benzol  O^Hi^S  +  C,;Hs.  Derbe  Nadeln.  Schmelzp.:  48"  (Lkvi). 
W-rwittert  i-asch  an  der  Luft. 

Tetramethyl d.iainidodiphenylthienylmethan  (L  e  u k  o  t  h  i  o  p  h  e  n  g  r  ü  n )  C, ^  H.,^N.^ H 
-  I  N(( 'H.,).,.0,.HJ.,.CH.C4H,,S.  Bilduiu/.  Bei  G stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Thiophen- 
aldehyd  mit  2  Thln.  Dimethylanilin  und  wenig  Alkohol,  unter  allmählichem  Zusatz  von 
3  -4  Thln.  ZnCl.,  (Levi,  ß.  20,  514).  Man  setzt,  nach  einiger  Zeit,-  etwas  Wasser  hinzu 
und  kocht,  bis  durch  NaOH  nur  noch  wenig  Dimethylanilin  ausgefällt  wird.  Dann  über- 
sättigt man  mit  NaOH,  destillirt  im  Dampfstrome  und  schüttelt  den  Rückstand  mit 
Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92—93".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
l(')slich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  an  der  Luft  schnell 
irrün.  \Vird  von  Oxydationsmitteln  in  Thiophengrün  [N(CH3).,.CgH/J., .C(OH).C^H..S  um- 
gewandelt. —  C.,iH..,K,H.2HCl.PtCl4.  —  Pikrat  aiH.3^N.;8.2C«H3(NO.,),0.  Gelblich- 
grüne  Nädelchen.  Schmelzp.:  208".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Jodmethylat  C,,H,,,N,S.2CH3J.   Blättchen.   Schmelzp. :  210-212«  (Levi,  L'.  20,  515). 

<C(  O  TT   OTT  ^  ■  ( ^TT 
,^'^    *"^    •'■       .     Bildung.     Bei  '/„stündigem  Er- 
v-'(L/,;li4.0xl.j) :  üM 

hitzen,  im  Rohraul'  170—180",  von  1  Thl.  p-Ditoluyläthan  CH,.C,H,.CO.CH.,.CH,,.CO.C,H,. 

(H,  mit   I  4'hl.  J'.,S^  (Holleman,  ä.  6,  74).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzj». : 

171".    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.     GiebL  mit  Isatin  und  Vitriolöl 

eine  intensive,  dunkelgrüne  Färbung. 

D.  Disulfid  CnH.^^yS.,. 

^S^^S-. 

CH     C     014 
Tlliophten  C,.H  S.,  =  -^         •<,     -^    .     Bildung.      Bei   der   Destillation    von   je    30  g 
kjÜ  .  O  .  OM 

Oitronensäure  oder  Tricarballylsäure  mit  U(i  g  P.,S.,  (Bikdkiimann,  JACOBSON  ä  19,  2-445). 
.Man  lässt  die  entweichenden  Gase  durch  Wasser  streichen ,  versetzt  dieses  mit  Natron 
und  destillirt  im  Dampfstrome.  Das  Destillat  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  verdunstet 
die  ätherische  Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  auf  und  fällt  mit 
einer  alkoholischen  Pikrinsäurelösung.  Das  Pikrat  M'ird  durch  Natron  zerlegt.  —  Bleibt 
bei  —  10"  flüssig.  Siedep. :  224—226"  (kor.).  Giebt  die  Indopheninreaktion  beim  Er- 
wärmen. —  Pikrat  CgH,S.,.C„H,(N0,,)30.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  133".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  luid  Aether. 

Tetrabromtliiophten  C^Br^S.,.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Thiophteu  mit  über- 
srhüs.sigem  Bromwasser  (BiedermÄkn,  Jacobsen,  B.  19,  2447.  —  Lange  Nadeln  (aus 
CS,).  Schmelzp.-  172".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

E.  Disulfide  o„h.,^_^oS,. 

Siehe  S.  456. 


XXlir.  Füll  tglicdriger  Thioplicnkörper. 

,^-Methylpentliiophen  0,44,8  =  CH.,/^^^'p-^^\s.    Bildtong.    Bei    langsamem 


Destilliren  bei  180— 250"  von  je  5  g /9-methylglutarsaurem  Natrium  CH3.CH(C02Na).CH2. 
CH.j.OO.jNa  mit  10  g  P.jS^  (Kuekeleh,  B.  19,  3270).  Das  Destillat  wird  mit  etwas  sehr 
verdünnter  ühamäleonlösung  geschüttelt  und  dann  über  Natrium  fraktionuirt.  —  Flüssig. 
Siedep.:  134";  spez.  Gew.  =0,9938  bei  19".  Riecht  wie  Xylol.  Wird  eine  essigsaure 
Tjösung  mit  Isatin  und  dann,  miter  Abkühlung,  mit  Vitriolöl  versetzt,  so  entsteht  eine 
intensiv  dunkelgrüne  Färbung.  Bei  der  LAUBENHEiMER'schen  Reaktion  erfolgt  eine 
dunkel  violette  Färbung.  Wird  von  einer  alkalischen  Chamäleonlösuug  (von  0,3  7o)  zu 
Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 
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XXIV.  S  e  1  e  n  V  0  r  b  i  11  d  II 11  g. 

/^  u"  .  /"* OTT 

Seienoxen   ^'eWs^^o  =  ;>,jj  Vi>SeQTT^    1>  i  Ul  hh  (j.    Hei  eiiistüruligfm  P>rhitzcii  gleicljcr 

Gewichtstheile  Acetouylaceton  CHg.CÜ.aH^.CO.CH.^  und  P,«»-"-,  im  Eohr,  auf  ISO"  (Paai,, 
B.  18,  2255).  —  Flüssig.  Siedei). :  153 — 155".  Eiecht  schwach,  aber  iiiiaugenehni.  LökI 
sich  in  VitriolÖl  mit  hell  rothbraniier  Farbe.  Giebt  mit  Isatiii  und  Vitriolöl  eine  dunlcel 
karminrothe  Färbung. 


S  tickstoffhaltige  Yerbindiingen. 

XXV.  Natürlicli  vorkommende  Baseii,  AlkaloTde. 

Die  weitaus  gröfste  Zahl  der  natürlich  vorkommenden  Basen  ist  sauerstotl'haltig,  nicht 
rtüchtig  und  fest.  Es  sind  bisher  nur  drei  leicht  flüchtige  Alkaloide  beobachtet:  Coniin. 
Nikotin  und  Spartein.  Dieselben  sind  sauerstottfrei  inid  werden  durch  Destillation  der 
betreuenden  Pflanzen theile  mit  Alkalien  oder  Erden  gewonnen. 

Die  nicht  flüchtigen  Alkaloide  sind  gröfstentheils  wenig  löslich  in  Was.ser.  Man 
gewinnt  .sie  daher  am  einfachsten  durch  Extrahiren  der  Pflanzentheile  mit  verdünnten 
t^äuren  und  Fällen  der  Lösung  durch  Alkalien  oder  Erden.  Zur  Reinigung  wird  der 
Niederschlag  in  Alkohol  oder  Aether  aufgejiommen.  Für  die  Darstellung  im  Kleinen 
wendet  man  zweckmäfsig,  statt  des  Alkohols,  Fuselöl  an  (Usi..\K,  Errmank,  A.  120,  121) 
oder  Chloroform  oder  eine  Mischung  gleicher  Vohnue  Chloroform  und  Aether  (Allen, 
Fr.  21,  152).  Das  Alkaloid  geht  dann  in  das  Chloroform  über  und  wird  dieser  I^ösung 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  entzogen.  Es  bleiben  nun  Beimengungen  des 
rohen  Alkaloids  im  Chloroform  zurück.  Aus  der  salzsauren  Lösung  kann  man  das  nun- 
mehr gereinigte  Alkaloid  durch  Alkalien  wieder  abscheiden  und  aufs  neue  in  CHCl.^  auf- 
nehmen.    Dies  Verfahren  ist  namentlich  zum  Nachweise  von  Alkaloiden  geeignet. 

Aufser  im  freien  Zustande  lassen  sich  die  Alkaloide  auch  im  gebundenen  Zustande 
durch  verschiedene  lleagenzieu  fällen.  So  bildet  das  Tannin  mit  den  meisten  Alka- 
loiden unlösliche  Verbindungen,  aus  denen,  durch  Kalk  u.  s.  w.,  das  Alkaloid  wieder 
abgeschieden  werden  kann  (Henry,  A.  13,  96;  15,  300j.  Andere  Fällungsmittel  der 
Alkaloide  sind: 

1.  Eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  KJ,  d.  h.  von  Sublimat  in  Jodkalium. 
Mit  einer  Lösung,  die  13,546  g  HgClj  und  49,8  g  KJ  im  Liter  enthält,  lassen  sich  die 
Alkaloide  annähernd  titrimetrisch  bestimmen  (F.  Mayer,  J.  1863,  703;  Bemerkungen 
dagegen:  Prescott,  Ain.  2,  294;  Lyons,  Fr.  27,  516).  Um  aus  dem  Niederschlage  das 
Alkaloid  auszuziehen,  behandelt  man  denselben  am  besten  mit  einer  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  in  Natronlauge  (Mayer,  A.  133,  236). 

2.  ScHLippE'sches  Salz  (Palm,  Fr.  22,  224).  Die  Salze  vieler  Alkaloide  geben  mit 
diesem  Reagenz  charakteristisch  gefärbte  Niederschläge,  welche  aus  Alkaloidsulfid  und 
Schwefelantimon  bestehen. 

3.  Eine  Lösung  von  Jodwismuth  in  KJ  (Dragendurff,  Z.  1Sü6,  478j.  Der  Nieder- 
schlag wrd  durch  Natron  zerlegt  und  das  freie  Alkaloid  in  Benzol  aufgenon)men.  Das 
Fälluugsmittel  bereitet  man  durch  Eingiefsen  von  Jodkalium  (272  g  KJ  gelöst  in  wenig 
Wasser)  in  eine  Wismuthlösung  (80  g  Magisterium  Bismuthi  und  200  ccm  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  =  1,18).  Durch  starkes  Abkühlen  wird  aus  der  Lösung  der  Salpeter 
entfernt  luid  die  Lösung  dann  bis  zu  1  1  verdünnt.  Mau  bewahrt  sie  im  Duukeln  auf 
i Kraut,  A.  210,  310).  Zur  Fällung  der  Alkaloide  beiuitzt  man  eine  2— 5procentige 
Lösung  derselben  in  J odwasserstofl'säure.  Die  gefällten  Do]>])eljodüre  scheiden,  beim  Waschen 
mit  Wasser,  Wismuthoxyjodid  ab;  mit  Alkohol  lassen  sie  sich  auswaschen.  Sie  lösen 
sich  meist  in  kochendem  Weingeist,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  HJ.  Am  häufigsten 
entsprechen  die  Doppeljodüre  der  Formel  3NR^J.2BiJ3.  Verhalten  der  Jodwismuthlösung 
gegen  verschiedene  Alkaloide:   Maugini,   tr.  12,  155. 

4.  Kaliumplatiucyanür  ( Schwarzenbach ,  J.  1859,  393).  Dieses  Salz  bewirkt 
nur  Fällungen  mit  den  Salzen  der  Alkaloide;  die  freien  Alkaloide  werden  nicht  davon 
sefällt. 
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5.  Khodjinkalium  und  ein  Metallsulz  (z.B.  ZnS04)  (Skey,  J.  1868,  747).  Die 
Niederschläge  sind  unlöslicli  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  werden  duri'h 
.Vlkalien  zerlegt. 

6.  Pikrinsäure  (Kemp,  A.  40,  317).  Dieselbe  fällt  aber  nicht  alle  Alkaloidc 
(Vgl.  Hager,  Ft.  9,  110;  21,  415).  In  vielen  Fällen  können  die  Alkaloide  übrigens  doch 
als  Pikrate  quantitativ  bestimmt  werden  (Hager,  Fr.  21,  590). 

7.  Ein  Reagenz  von  allgemeinster  Anwendbarkeit  ist  die  Phosphormolybdänsäuro 
(Sonnenschein,  ,1.  104,  45).  Zur  Darstellung  derselben  fällt  man  Ammoniummolybdat 
mit  Natriumphosphat,  löst  den  gut  gewaschenen  Niederschlas:  in  warmer  Sodalösung,  ver- 
dunstet die  Lösung  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand.  Färbt  sich  derselbe  hierdurch, 
so  befeuchtet  man  ihn  mit  Salpetersäure  und  wiederholt  das  (Uühen.  Die  Salzmasse 
wird  nun  mit  Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  hinzugefügt 
und  so  viel  Wasser  zugegeben,  dass  auf  1  Thl.  Salzmasse  10  Thle.  Lösung  kommen.  Die 
Phosphormolybdäusäure  ist  dadurch  ein  werthvolles  Reagenz  auf  Alkaloide,  dass  die 
Fällungen  in  sauren  Lösungen  vorgenommen  werden  können  und  daher  sofort  ziemlich 
reine  Alkaloide  liefern.  Ferner  werden  durch  dieses  Reagenz  alle  Alkaloide  gefällt, 
und  ist  es  dadurch  möglich  geworden,  auch  die  früher  unbekannten,  leicht  löslichen 
Alkaloide  zu  isoliren.  Aus  den  Niederschlägen  gewinnt  man  die  freien  Alkaloide  durch 
Behandeln  der  Niederschläge  mit  BaCO.^. 

8.  Statt  der  Phosphormolybdänsäure  kann  in  den  meisten  Fällen  die  wohlfeilere 
i  Ml  OS  phor  wolframsäure  zum  Fällen  der  Alkaloide  benutzt  werden  (Scheibler,  Fr. 
12,  315).  Man  nimmt  die  Fällung  in  schwefelsauren  Lösungen,  mit  einer  Lösung  A'on 
Phosphorwolframsäure  in  Soda,  vor  uiul  zerlegt  die  Niederschläge  durch  Baryt. 

9.  Endlich  verdient  noch  erwähnt  zu  werden,  dass  Kohle  (namentlich  Thierkohle) 
aus  wässerigen  Lösungen  viele  Alkaloide  aufnimmt.  Durch  Alkohol,  CHCI3  u.  s.  w.  kann 
man  der  Kohle  das  Alkaloid  entziehen. 

Diagnose  flüchtiger  Basen:   Opx'HSNER,  Bl.  49,  892. 

Die  Alkaloide  verbinden  sich  direkt  mit  Säuren.  Ihre  jodwasserstolisauren  Salze  sind 
ausgezeichnet  durch  das  A^'ermögen ,  direkt  Jod  aufzunehmen  und  unlösliche  Superjodidc 
/u  bilden,  ganz  wie  die  Jodüre  der  (künstlich  dargestellten)  Ammoiiiumbasen.  Alle  diese 
Verbindungen  sind  gefärbt  und  polarisiren  das  Licht  wie  Turmalin  (Jörgensen,  Z.  1869, 
(376).  Wagner  (,/.  1861,  867)  em])fiehlt,  eine  Lösung  von  (2,7  g)  Jod  (in  1  1  Jodkalium- 
lösung) zum  Titriren  der  Alkaloide  iin/uwenden.  Man  fällt  das  Alkaloid  mit  überschüs- 
siger Jodlösung  aus  und  titrirt  das  überschüssige  Jod  durch  Natriumhyposulfitlösung. 
Handelt  es  sich  blos  um  den  Nachweis  von  Alkaloiden ,  so  wird  der  Niederschlag  des 
SuperJodids  in  Na.,S.,0.,  gelöst  und  die  tiltrirte  Lösung  abermals  mit  Jod  gefallt.  Be- 
handelt man  nun  den  Niederschlag  mit  SO.,  und  verdampft,  so  hinterbleibt  das  Alkaloid 
als  Sulfat  (Wagner,  Z.  1866,  448^ 

Charakteristisch  für  manche  Alkaloide  ist,  dass  sie  beim  Kochen  mit  einer  wässerigen 
Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,13 — 1,14)  eine  rothe  Lösung  geben,  die  durch 
besondere  Absorptionsstreifen  ausgezeichnet  ist  (Fraude,  B.  12,  1558). 

Nachweis  der  Alkaloide  durch  Erhitzen  derselben  mit  Phosphorsäure  (oder  H^SO^) 
und  darauf  folgendes  Behandeln  mit  Kali:  Arnold,  Fr.  23,  228,  —  vermittelst  Vanadin- 
säure: Mandelin,  Fr.  23,  235. 

Viele  Alkaloide  liefern,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  eine  charakteristisch  geerbte  Schmelze : 
Lenz,  Fr.  25,  29. 

Die  Alkaloide  verhalten  sich  im  allgemeinen  wie  Alkoholbasen.  Viele  von  ihnen 
sind  als  sekundäre  oder  tertiäre  Basen  aufzufassen,  da  in  ihnen  Wasserstoff'  durch  Alkyk' 
vertreten  werden  kann.  Ist  das  Alkaloid  eine  tertiäre  Base,  so  gelingt  es  natürlich  nur 
einmal,  ein  Alkyljodid  anzulagern.  Mit  Acetaldehyd  ,  Oenanthaldehyd  und  Benzaldehyd 
verbinden  sich  die  Pflanzenalkaloide  nicht  (Schiff,  B.  11,  834).  Viele  von  den  Alkaloiden 
-sind  als  Derivate  (Wasserstoffadditionsprodukte)  des  Pyridins  C^H-N  und  Chinolins  C,|HjN 
zu  betrachten.  Sie  liefern  (z.  B.  Chinin,  Cinchonin)  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  direkt 
Pyridin-  oder  Chinolincarbonsäuren.  Wie  jene  Basen  verbinden  sich  auch  viele  Alkaloide 
mit  Chlorjod  zu  hellgelben,  schwer  löslichen  Additionsprodukten,  und  zwar  lagert  sich 
meist  auf  je  1  Pyridinkern  1  Mol.  Chlorjod  an  (Dittmar,  E.  18,  1614). 

1.  Abrotin  C.,,H.,.,N.,0.  Vorkümmen.  In  Artemisia  abrotanum  L.  (GiACosA,  J.  1883,  1356). 
—  Krvstallpulver  oder  kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  heilsem  Wasser;  die  Lösunu' 
fluorescirt  blau.  —  C,iH.,.,N,0.2HCl.PtCl4.  Schwer  löslich.  —  (C,,H,,N.,0).,.H.3S04  +  6H,0^. 
Nadeln. 

2.  Alkaloidc  in  Achillea  moschata.  Vorkoininc n.  In  Achillca  millefolium  (Zanon, 
J..  58j  21);  in  Ach.  moschata  (Planta,  J..  155,  153). 
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i.  Achillein  C.,,|H..^N.,0,5.  Dar s teil uittj.  D:is  vor  der  BliiLhe  i;t'.SHiiimelte  Kruut 
(„Iva"),  ohne  Wurzeln,  wird  mit  Was.ser  dcstillirt,  das  erhaltene  Extrakt  eingedickt  und 
daiin  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  fällt  aus  dem 
Rückstände,  durch  Zusatz  von  Wasser,  Moschatiu.  Das  Filtrat  digerirt  man  mitPbfOH).,, 
tiltrirl,  entbleit  das  Filtrat  durch  H.,S  und  dampft  ein  (Planta).  —  Braunrotbe  Mas.se; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  iSchnieckt 
stark  bitter.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleisalze.  Zertällt,  bei  längerem  Kochen  mit  ver- 
diinnter  Schwefelsäure,  in  Zucker,  NH^  (?)  und 

Achilletin  CjiHj^NO^.  Dunkelbraunes  Pulver  (Planta).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
sciiwer  löslich  in  Alkohol.     Schmeckt  nicht  bitter. 

2.  Moschatin  CiH.^^NOj.  Darstelhmg.  Siehe  Achillein  (Planta).  —  Pulver.  Kaum 
l(")slich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  absolutem  Alkohol.     Schmeckt  bitter. 

3.  Alkaloide  in  Aconitumarten. 

1.  Aconitin  C.j^Hj.jNOi.,.  Vorkumvicn.  In  der  Wurzel  von  Aconitum  Kapelius 
(Ueiger,  Hesse,  Ä.  7,  276;  Planta,  A.  74,  257).  —  Da 7- Stellung.  1  Thl.  der  zerkleinerten 
Aconitwurzel  wird  mit  27.,  Thln.  Alkohol  und  0,05  Thln.  Weinsäure  ausgekocht,  das  alko- 
holische Extrakt  bei  möglichst  niederer  Temperatiu-  verdunstet  und  dann  durch  Stehen- 
lassen an  der  Luft  völlig  von  Alkohol  befreit  und  hierauf  mit  Wasser  versetzt.  Man  fil- 
triert, schüttelt  die  wässerige  Lösung  mit  Ligroin  aus  und  fällt  sie  dann  mit  K,CO-,.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Aether,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Weinsäure  und 
fällt  die  weinsaure  Lösung  mit  Soda.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Aether  imd  lässt 
die  Lösung  au  der  Luft  verdunsten.  Oder:  man  bindet  das  rohe  Aconitin  an  HBr,  zer- 
legt das  auskrystallisirte  Salz  durch  Soda  und  krystallisirt  das  freie  Aconitin  aus  Aether 
um  (DüQUESNEL,  Bl.  16,  342;  Wright,  8oc.  31,  150).  Ausbeute:  0,037o-  —  Ehombische 
oder  hexagonale  Tafeln.  Schmekp.:  183—184"  (Wright,  Luef,  Soc.  33,  325).  Links- 
drehend (D.).  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  besonders  in  CHClg;  unlöslich 
in  Ligroin.  Die  kleinste  Menge  des  Alkaloids  oder  seiner  Salze  auf  die  Zunge  gebracht, 
l)ewirkt  nach  einigen  Minuten  ein  Jucken  und  Prickeln  (charakteristisch).  Aeufserst 
giftig.  Reagirt  schwach  basisch;  bildet  gut  krystallisirende  Salze.  Sehr  leicht  zersetzbar. 
Alkalien  bewirken,  schon  in  der  Kälte,  Zersetzung;  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung tritt  völlige  Spaltung  ein  in  Benzoesäure  und  Aconin.  Dieselbe  Zerlegung  wird 
durch  verdünnte  Mineralsäuren  bewirkt ,  doch  tritt  gleichzeitig  ein  Zerfallen  in  Wasser 
und  Apoaconitin  ein.  Mit  Essig.säure-  oder  Benzoesäureanhydrid  wird  direkt  Acetyl-, 
resp.  Benzoylapoaconitin  gebildet.  —  C33Hj3NO,.,.HCl.  —  C,,,,H^3N0j.^.HCl.AuCl.,  (Wright). 
Nach  Jürgens  (J.  1885,  1722)  kömmt  dem  Aconitin  die  Formel  (Ac  =)  C.,;jH^jNO|., 
zu.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether  in  trimetrischen  Tafeln.  Schmelzp. :  179".  1  Thl. 
löst  sich  bei  22—24"  in  63,9  Thln.  absoluten  Aether,  in  37,04  Thln.  absoluten  Alkohol, 
iu  726,4  Thln.  Wa.sser,  in  5,5  Thln.  Benzol.    Linksdrehend.  —  Ac.HCl  +  3  oder  37.  H.,0. 

—  Ac.HBr  +  2\,  H.,0.    Monokline  Tafeln.  -  Ac.HJ  +  3'/.,H.,0.    Monokline  Krystallc. 

—  2AC.3HNO3.  'Gröfse  Kry .stalle. 

Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Aconitinlösung  mit  Brom  entsteht  das  Salz 
033H,yBr.,NOi.,.HBr  und  ebenso  mit  Jod  das  Salz  C33H,gJNO.,.HJ  (Jürgens). 

Apoaconitin  Cg3H^,N0,i.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Aconitin  mit  (.>- 
procentiger)  Schwefelsäure  oder  mit  gesättigter  Weinsäurelösung  (Wright,  Ll'FE,  Suc. 
33,  324).  Mau  entfernt  aus  der  Flüssigkeit  die  ausgeschiedene  Benzoesäure  durch  Aether 
und  fällt  dann  mit  Soda.  Das  gleichzeitig  gebildete  Aconin  bleibt  dann  in  Lösung.  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  185—186°.  Löslich  in  Aether.  Ebenso  giftig  wie  Aconitin.  — 
C,3H,iNOi,.HCl.AuGl3.  —  C33H^^NOii.HBr  +  2V.,H30.  In  Wasser  löslicher  als  das 
Piydrobromid  des  Aconitins. 

Acetylapoaconitin  CjjH^sNO,.,  =  C^gH^o(C,H30)NOii.  Bildung.  Aus  Aconitin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  "höchstens  190"  (Wright,  Luee).  —  Kleine  Krystalle  (aus 
Aether).   Schmelzp.:  180- 181".   Leicht  löslich  in  Säuren,  mit  ihnen  amorphe  Salze  bildend. 

Benzoylapoaconitin  C^qH^^NO,.,  =  C,3H^o(C.H50)NOii.  Bildung.  Aus  Aconitin 
oder  Aconin  und  Benzoesäureanhydrid  (Wright,' LÜef).  —  Undeutlich  krystallinisch. 
Erweicht  gegen  130".     Bildet  amorphe  Salze;  das  Nitrat  ist  nahezu  unlöslich. 

Aconin  C.jgH.,„Oj,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  von 
Aconitiu  mit  Wasser  auf  140",  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Alkalien  oder  Säuren. 
Am  glattesten  erfolgt  die  Spaltung  durch  alkoholisches  Kali  (Wright,  Luef).  C33H^3N0,., 
+  H.O  =  C.H,0., +  a„H3yN0„.  —  Zerfliefslicher  Firniss.  Schmilzt  gegen  140".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHOL,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Schmeckt  äufserst 
bitter.  Bildet  nur  amorphe  Salze.  Reducirt,  in  der  Wärme,  amraoniakalische  Silberlösung 
und  FEHLiNG'sche  Lösung.    Wird  nur  in  sehr  koncentrirter  Lösung  durch  KOH  gefällt. 

—  3C.,ßH39NOi„2HCl(?j.  -  C.,eH39NOn.HCl.AuCl3.  Gelber,  flockiger  Niederschlag;  leicht 
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zersetzbar.  In  Wasser  löslicher  als  das  Acoiiitingoldsalz.  —  Ci.Hg.jNO^j.HJ.HgJ.j.   Weifser, 
Hockiger  Niederschlag.  —  70,,.H3,,NO,j.H,SO,(?). 

2.  Pikroaeonitin  C.^jH^jNO,,,.  Vorkommen.  Wurde  von  Wright  {Soc.  31,  146), 
neben  Aconitin,  in  einer  käuflichen  Wurzel  aufgefunden,  die  als  von  Aconitum  Napellus 
abstammend  angegeben  wurde.  —  Amorpher  Firniss.  Schmeckt  bitter,  bewirkt  aber  kein 
Prickeln  auf  der  Zunge.  Nicht  giftig.  Schmilzt  nicht  bei  100".  Wird  von  alkoholischem 
Kali  in  Benzoesäure  und  Pikraconin  C^H^jNOg  zerlegt.  Bildet  sehr  leicht  gut  krvstalli- 
sirte  Salze.  —  C„H,5N0,„.HC1  +  IV-^H^O.  —  CaiH.^NOio.HCl.AuCL.  Kanariengelber, 
amorpher  Niederschlag,  äufserst  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Das  Platin  doppeis  alz  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Pikraconin  C.,^Hj,NO,,.  BiUhnKj.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Behandeln 
V(in  Pikroaeonitin  mit  alkoholischem  Kali  u.  s.  w.  (Wright,  Luff,  Soc.  33,  332).  —  Gleicht 
ganz  dem  Aconin.  —  C.j^H^^NOg.HJ.HgJ,. 

3.  Pseudaeonitin  C^gH^aNO,., -f- H.jO.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Aconitum 
lerox  (Wright,  Luff,  *5op. 33,  151).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  und 
i'twas  Schwefelsäure  (0,05  7o  "^'oxn  Gewichte  des  Alkohols)  ausgezogen,  der  Auszug  verdunstet, 
dann  mit  NH.,  gefällt  und  der  Niederschlag  in  Aether  gelöst.  Das  auskrystallisirte  Pseud- 
aeonitin wird  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Nadeln  oder 
sandige  Krystalle;  scheidet  sich  bei  raschem  Verdunsten  (besonders  der  alkoholischen 
L('isungen)  firnissartig  ab.  Verliert  bei  80°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei 
104—105".  Bei  130 — 140"  tritt  Zersetzung  ein,  unter  Abscheidung  von  Wasser.  In  Alko- 
liol  und  Aether  leichter  löslich  als  Aconitin.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Kalilauge, 
etwas  leichter  in  NH.j  und  Soda.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron,  im  Eohr,  auf 
100"  tritt  Spaltung  in  Pseudaconin  und  Protokatechudimethyläthersäure  ein.  Erhitzt  man 
auf  140",  so  werden  Protokatechudimethyläthersäure  und  Apopseudaconin  gebildet.  Mineral- 
säuren bewirken  eine  Spaltung  in  Wasser  und  Apopseudaconitin,  während  mit  Essigsäure 
Acetyiapopseudaconitin  gebildet  wird.  —  Die  Salze  des  Pseudaconitins  sind  meist  amorph, 
nur  das  Nitrat  krystallisirt.  —  C.,,.H|,,NO,.,.HCl.AuCL.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol) ;  wenig 
l(')slich  in  kaltem  Alkohol.  —  C.,yil,,,NO,.,!HJ.HgJ.,.  Amorpher,  flockiger  Niederschlaff.  — 
0,,H,,N0,,.NH0,  +  3H,0.        ■       ■         -  - 

Apopseudaconitin  C.,,.H,-NO,|  +  H.,0-  Bildun</.  Entsteht,  neben  Protokatechu- 
dimethyläthersäure und  Pseudaconin,  beim  Erhitzen  von  Pseudaeonitin  mit  verdünnten 
Mineralsäuren.  Erhitzt  man  mit  einer  gesättigten,  wässerigen  Weinsäurelösung  auf  100", 
so  entsteht  nur  Apopseudaconitin  (Wright,  Luff).  —  Krystallisirt  (aus  Aether)  in  den- 
selben Formen  wie  Pseudaeonitin.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  102—103".  —  Cg^H^-NOip 
HCl.AuCL.     Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Das  Nitrat  krvstallisirt. 

Acetyiapopseudaconitin  a,H„NO,,  -\-  H,0  =  a«H,,.(C,H,0)NO,,  +  H.,0.  Dar- 
■■<lcllung.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Pseudaeonitin  mit  12  Thln.  Eisessig  oder  mit 
Kssigsäureanhydrid  auf  100"  (Wright,  Luff).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  gegen  115". 
Fii  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  Aveniger  löslich  als  Pseudaeonitin.  Bildet  ein  gut 
krystallisirtes  Nitrat;  auch  das  Golddoppelsalz  kann  aus  Alkohol  in  Krystallen  erhalten 
werden. 

Benzoylapopseudoconitin  C,,H-„NO,,  -f  H,0  =  G„H,,(C,H,0)NO,,  +  H,0.  Bil- 
dung. Aus  Pseudaeonitin  und  Benzoesäureanhydrid  (Wright,  Luff).  —  Undeutlich 
krystallinisch.  Löst  sich  in  Säuren,  mit  diesen  Verbindungen  eingehend.  —  Das  Gold- 
dopi>elsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Rosetten.  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

Pseudaconin  Gj^H^jNO,,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatcehudimethyläther- 
säure,  beim  Erhitzen  von  Pseudaeonitin  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  oder  besser  mit 
alkoholischem  Natron  (Wright,  Luff,  Soe.  33,  160).  —  Hellgelber  Firniss.  Schmilzt  im 
Wasserbade.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und 
schmeckt  bitter,  bewirkt  aber  kein  Prickeln  auf  der  Zunge.  Löslich  in  Aether.  Bildet 
amorphe  Salze.  Kann  auf  120—130"  erhitzt  werden  ohne  Gewichtsverlust.  Reducirt 
^^ilber-  und  alkalische  Kupferlösung  in  der  Hitze.  —  G.jH^iNOg.HJ.HgJ.j.  Weifser,  amor- 
pher Niederschlag. 

Apopseudaconin  G,-H,,,NO^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatechudimethyl- 
äthersäure, beim  Erhitzen  von  Pseudaeonitin  mit  alkoholischem  Natron  auf  140"  (Wright, 
TjUPF).  —  Gleicht  ganz  dem  Pseudaconin. 

Diaeetylapopseudaconin  O.^H^.tNO,,,  =  G7H,,j(C\H.,0).,N08.  Bildung.  Aus 
Pseudaconin  und  EssigsäureanJiydrid  bei  100"  (Wright,  Lupf,  Soe.  33,  330).  —  Amorpher 
Firniss.     Schmilzt  unter  100".     Wenig  löslich  in  Wasser.     Liefert  nur  amorphe  Salze. 

Dibenzoylapopseudaconin  C_,|H^,NO,„  =  G^7H„(aH,0).,N0s.  Bildung.  Aus 
Pseudaconin  und  Benzoesäureanhydrid  (  Wright,  Luff).  —  Gleicht  dem  Diacetylderivat, 
ist  aber  in  Wasser  fast  unlöslich. 
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4.  Japaconitin  0,;gHggN.,0.,j.  VorkoiiDiic n.  In  der  Wurzel  von  Aconitum  japouicuni 
(Wright,  Luff,  iSVjr.  35,  387)."  —  Dar  stiel  lim;/.  Man  erschöpft  die  Wurzel  mit  Alkohol 
und  etwas  Weinsäure  (1  Thl.  Säure  auf  100  Thle.  Alkohol)  —  doch  dürfte  dieser  Säure- 
zusat/  überflüssig  sein  — ,  verdun.stet  das  alkoholische  Extrakt,  verdünnt  dann  mit  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  fällt  nun  das  Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  sofort 
mit  Aether  und  die  ätherische  Lösung  mit  Weinsäure.  Das  Japaconitin  geht  in  die  Wein- 
säurelösung über  und  wird  daraus  durch  Soda  und  Aether  ausgezogen.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Aethers  krystallisirt  das  Alkaloid  aus;  ein  klebriges  Alkaloi'd  bleibt  gelost. 
Das  Japaconitin  wird  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Krystalle;  löslich  in  Aether.  Schmelzp. : 
1S4 — 186".  Bleibt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter,  wässeriger  Weinsäurelösung  auf  100", 
tmverändert.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten  in  Benzoesäure  und  Japaconin. 
Beim  Erhitzen  mitBenzoesäureanhydrid  wirdTetrabenzoyljapaconin  gebildet.  —  CggHggN.jOj^. 
i:HBr  +  .")H.,0.    Krystalle.  —  Das  Nitrat  kry.stallisirt. 

Japaconin  C^H^jNOjn.  Bild^ing.  Beim  Erhitzen  von  Japaconitin  mit  alkoholischem 
Kali  (Wright,  LÜff).  C,gH,gN.,0.,, +3H,0  =  2C,,H,,NOjo  +  2C,H«0.,  (Benzoesäure).  — 
(xelblichweifser  Firniss.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHClg ;  fast  unlöslich  in 
Aether.     Gleicht  ganz  dem  Aconin.  —  CjßH^jNOju.HJ.HgJ,. 

Tetrabenzoyljapaconin  C^^HjjiNOjJ^,  =  CfiHgjjC^H.Oj^NÜ,,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Japaconitin  oder  Japaconin  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  100"  (W. ,  L.).  — 
.'Vmorphe  Flocken.  Leicht  löslich  in  Aether.  Verbindet  sich  direkt  mit  Säuren;  wird  aus 
der  Lösung  in  Weinsäure  nicht  durch  Aether  ausgezogen.  —  Das  Nitrat  ist  undeutlich 
krystallinisch  und  fast  unlöslich. 

5.  Lycaconitin  Gj^Hg^N^Oy -f  2H,0.  Vorkommen.  Neben  Myoctonin  in  den  Ehi- 
zomen  und  Wurzeln  von  Aconitum  lycoctonum  (Dragendorff  ,  Spohn,  /.  1884,  1394; 
vgl.  HÜBSCHMANisr,  J.  1866,  483;  Flückiger,  J.  1870,  837).  —  Darstellung.  Man  ex- 
trahirt  die  Rhizomen  und  Wurzeln  mit  Alkohol,  vei'dunstet  den  alkoholischen  Auszug, 
verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  übersättigt 
man  die  wässerige  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  erst  mit  Aether  aus,  der  Lycaconitin 
aufnimmt,  und  dann  mit  CHCl.. ,  welches  Myoctonin  auflöst.  —  Amorph.  Schmelzp. : 
111  — 114".  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol,  CS.,,  CHCl..  und  Benzol.  [«]d  = -f  31,5".  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  100"  entsteht  u.  a.  die  krystallisirte  Lycoctoninsäure  C.,/H,,,N.jO-  (Schmelzp.:  146,1 
bis  148,6").  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  wird  eine  Base  (C.,,H,-N.,Oj)., 
-■}- 3  H.,0  (Schmelzp. :  90,3—91,8";  [«Jd  = -f  46,4")  gebildet.  Brom  erzeugt  ein  Tribrom- 
derivat  -  (C.,.H3,N.,0,.HCl).,.PtCl,.  —  C.,-H3,N.,0;.HC1. AuCl^.  —  G./H..,N.,Os.HNO, 
+  2H.,0. 

6.  Myoctonin  C^H^^NjO^ -]- öH.jO.  Vorhovinien  und  Darstellung.  Siehe  Lyc- 
aconitin (Dragendorff,  Spohn).  —  Amorph.     Schmelzp.:  143,5—144"  (kor.) 

Lieber  Aconitum alkaloide  s.  Mandelin,  /.  1885,  1720. 

4.  Alkoide  der  Alstoniarinde  (von  Alstonja  constricta  —  Melbourne)  (Hesse,  J..  205,  360). 

1.  Alstonin  (Chlor ogenin)  C.,^H,„N,0^  +  ^V-, H.,0.  Darstellung.  Das  alkoholische 
Extrakt  der  Rinde  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  übei'sättigt  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Ligroin  ausgeschüttelt,  welches  Porphyrin,  Porphyrosin  und  Alstonidin 
aufnimmt.  Die  wässerige  Schicht  wird  dann  mit  Natron  übersättigt  rmd  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Man  setzt  zur  Chloroformlösung  Wasser  und  Essigsäure,  destiUirt  das 
Chloroform  ab  und  fällt  aus  dem  Rückstand,  durch  Natron,  Alstonin.  —  Braune,  amorphe 
Masse.  Schmilzt  unter  100"  und  nach  dem  Entwässern  bei  etwa  195".  Löst  sich,  frisch 
gefällt,  leicht  in  CHCL.  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Starke  Base;  die  Salze  sind 
meist  amorph;  mehrere  derselben  sind  in  H2O  leicht  löslich  und  werden  durch  einen 
Ueberschuss  an  Säure  gefällt. 

Salze:  Hesse ,  ^.  >S>j/.  4,  48.  —  (C.,,H,„N,O^.HCl).,.HgCl.,.  Gelber  Niederschlag; 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,jH,oN.,0;.HCl).,.PtCl, -f  4H.,0.  Bräunlichgelber 
Niederschlag  (H.,  A.  205,  365).  —  (C.,,H.,oN.,Oj.,.H.,Cr.,Ü,.  Gelber  Niederschlag,  lösHch  in 
reinem  ^Vasser. 

2.  Porphyrin  C.,iH.-,.N,,0.,.  Darstellung.  Siehe  Alstonin.  Die  Lösung  des  Porphy- 
rius  in  Ligroin  wird  mit  Wasser  und  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit 
NH.J  gefällt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Aether  und  behandelt  die  Lösung  mit  Thier- 
kohie,  wodurch  Alstonin  und  Porphyrosin  entfernt  werden.  Man  schüttelt  hierauf  die 
ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure,  fällt  die  Lösiuig  mit  NHg ,  trocknet  den 
Niederschlag  und  löst  ihn  m  Ligroin.  Ausbeute:  0,03"/(,.  —  Amorphe,  weilse  Masse. 
Schmelzp.:  97".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI.3.  Zeigt  in  saurer  Lösimg 
l^laue  Fluorescenz.     Löst   sich   in    koncentrirter    Salpetersäure   mit   Purpurfarbe    und    in 
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chromsäurehaltiger  Schwefelsäure  mit  grüiilichblauer  Farbe  (vgl.  Hesse,  ä.  Spl.  4,  42).  — 
(ajH,,N30,.HCl).,.PtCl^  +  4H2O.    Niederschlag. 

3.  Alstonidin.  JJarstelhmg.  Siehe  Porphyrin.  Der  iu  Ligroin  schwer  oder  nicht  lös- 
liche Antheil  des  Porphyrius  besteht  wesentlich  aus  Alstonidin.  Man  löst  denselben  in 
wenig  kochendem  Alkohol  und  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Eeaktion 
liinzu.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Alstonidinsulfat.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  181".  Leicht 
löslich  in  CHClj,  Aether,  Aceton,  starkem  Alkohol  und  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol. 
Die  alkoholische  lÄisung  schmeckt  intensiv  bitter  imd  Huorescirt  blau.  Löst  sicli  in 
Vitriolöl  und  koucentrirter  Salpetersäure  farblos  auf,  in  chromsäurehaltiger  Schwefelsäurt» 
mit  blaugrthier  Farbe.  —  Die  Salze  krystallisireu  zum  Theil  sehr  gut. 

Die  ßinde  von  Alstonia  spectabilis  R.Bronn  (Java,  Molukken,  Timor)  hält  viel 
Kchitaniin,  daneben  Ditamin,  Echitenin,  Alstonamin  und  Pxhicerin  (vgl.  Aikaloide  der 
1  »itarinde)  (Hesse,  A.  203,  170). 

5.  Anagyrin  CuH^^NOg  (?).  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Anagyris  foetida  (Reale, 
il.  17,325).  —  Amorj^h.  Sehr  zerfliefslich.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Wird  nicht  durch  Pikrinsäure  gefällt.  Eisenchlorid  erzeugt 
eine  blutrothe  Färbung":  —  CiiH3^NO,.2HCl.PtCl,.    Pulver.  ' 

6.  Aikaloide  der  Angusturarinde  (von  Angustura  Cuspare  =  Galipea  Cusp.).  Die 
Aikaloide  sind  gröfstentheils  im  freien  Zustande  in  der  Kinde  enthalten  (KöRNiai, 
15ÖHRINGER,    0.  13,   3()3). 

1.  Cusparin  CjaH^NGy.  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Rinde  mit  Aether,  wäscht 
die  ätherische  Lösung  mit  Kalilauge  und  schüttelt  dann  mit  Oxalsäure  oder  verdünnU'r 
H.,SO^.  Das  ausgefällte  Salz  wird  aus  Alkohol  umkrystallLsirt,  dann  durch  ein  Alkiili 
zerlegt  und  die  freie  Base  aus  Ligroin  um  krystallisirt.  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligruin). 
Sclimelzp.:  92".  Mäfsig  lösHch  in  Aether,  viel  leichter  in  Alkohol.  —  (Cj9Hi7NO.,.HC'l).,. 
l'tCl^.     Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

2.  Galipein  C.,„H.,^NO.j.  Dar  Stellung.  Die  Salze  dieses  Alkaloids  linden  sich  in  den 
Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  (Jusparinsalze  (K()RNER,  Böhringer).  —  Durch- 
sichtige Prismen  (aus  Aether  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  llö,5".  —  Die  Salze  sind  viel 
löslicher,  als  jene  des  Ousparins.  —  (C.,|,H.,jN03.HCl).,.PtCl^.  Gelber,  mikrokrystallinischer 
Niederschlag.'—  (G,oH.2,N03).3.H.jS0^47  7H.,0.  Grolse,  gelbgrüne  Prismen.  Schmilzt  bei 
r)0"  und  zersetzt  sich  bei  100"  unter  Bildung  einer  neuen  Base. 

7.  Arginin  CgH^^N^O.,.  Vorkominen.  In  den  Cotyledonen  etiohrter  Lupinenkeimlinge 
(Schulze,  Steiger,  i/.  11,  44).  —  Darstellung.  Man  extrahirt  die  getrockneten  Keim- 
linge mit  heifsem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  Gerbsäure  und,  ohne  zu  filtriren  ,  mit 
Bleizucker,  filtrirt  und  fällt  das  mit  H.^SO^  angesäuerte  Filtrat  durch  Phosphor wolfrani- 
siuire.  Der  Niederschlag  wird,  in  der  Kälte,  durch  Kalk  und  etwas  Baryt  zerlegt,  die 
liltrirte  Lösung  mit  CO.,  neutralisirt ,  abermals  tiltrirt,  dann  mit  HNO^  neutralisirt  und 
zum  Syrup  abgedampft,  wobei  salpetersaures  Arginin  krystallisirt.  —  Beim  Erhitzen  von 
Arginin  mit  überschüssigem  Barytwasser,  im  Rohr,  werden  NH^,  und  CO.,  abgespalten. 
Salpetrige  Säure  entwickelt  Stickstoff.  —  CeH^^N^O.,.HCl.  Glänzende,  monokline  (Haus- 
HOFER,  H,  11,  53)  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Rechtsdrehend.  —  CuH^^N/)... 
HNOg -f~ '/oHoO.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Rechtsdrehend.  —  2C6H^4N\02  +  Cu(N03),H- 3H.,0.  Wird  durch  Auflösen  von 
Cu(0H)2  in  einer  Lösung  des  Nitrates  bereitet.  Dunkelblaue,  monokline  (Haushoeer, 
Li.  11,  51)  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CgHj^N^O.,), -)- CUSO4  + 
5^/,H,0.  Hellblaue  Nadeln.  Nicht  ganz  leicht  löslich  iu  kaltem  Wasser.  —  Pikral 
GgH,/N40.,.C6H3(NO,)80  (bei  100").  Sehr  dünne,  goldgelbe  Nadeln.  ZiemUch  leicht  lös- 
lich in  kochendem  Wasser. 

8.  Aribin  CagN^^N^ -j-SHgO.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Arariba  rubra  Marl.. 
die  (in  Brasilien)  zum  Rothfärben  der  Wolle  benutzt  wird  (Rieth,  Dissertation.  Göttingen, 
lö(Jl).  —  Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen, 
die  Lösung  stark  eingeengt,  mit  Soda  nahezu  neutralisirt  und  mit  Bleizucker  ausgefällt. 
Das  Filtrat  wird  durch  HgS  entbleit,  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  aus  der  salz- 
sauren Lösung,  durch  koncentrirte  Salzsäure,  salzsaures  Aribin.  —  Krystallisirt,  bei  raschem 
Eindampfen  der  ätherischen  Lösung,  in  wasserfreien,  rhombischen  Pyramiden,  oder  mit 
8H2O  iu  vierseitigen,  platten  Säulen.  Schmelzp.:  229".  Löslich  in  7762  Thln.  Wasser 
von  28",  leichter  in  heifsem;  sehr  leicht  lösHch  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.    Inaktiv.  — 
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C.,.,H,oN,.2HCl.  Feine  Nadeln.  —  a3H.,oN,.2HCl.PtCl,.  Niederschlag,  ans  hellsjelben 
Nadeln  bestehend.  —  a,H,,j,N,.H,80;.  —  C.>3H,(,N,.2H.,SO,. 

Diäthylaribinjodid  Cij^H^^N^lCtlgJ).,.  DarsieUuny.  Ans  Aribin  nnd  Aetliyl- 
jodid  (11.).  —  Krystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Silberoxyd  (ins 
freie  Diäthylaril)in,  das  sich  nicht  weiter  äthyliren  lässt. 

9.  Alknloide  in  der  Qnebrachoblaucorinde  von  Aspidosperma  öuebracho  ^W/Zer///. 
iHksse,  J. '211,  251).  Die  Rinde  wird  in  Santiago  als  Fiebermittel  benntzt.  Die  Alkaloide 
sind  darin  meist  an  Gerbsäure  gebunden.  Aeltere  Rinden  halten  weniger  Alkaloide  (0,3",  „), 
:ds  jüngere  (bis  zu  1,4%)  (Hesse).     Erkennung  der  Rinde:  Fraude,  2^.  14,  319. 

1.  Aspidospermin  d.,,H3oN.,0  (Fraudk,  B.  11,  2190;  12,  1500).  Darstellany.  Die 
Kinde  (3  Thle.)  wird  mit  lOThin.  Wasser  nnd  0,1  Thl.  Vitriolöl  kalt  extrahirt,  die  I^ösung 
mit  Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  durch  H.,S  entbleit  und  dann  mit  Soda  gefällt.  Das 
in  Lösung  verbliebene  Aspidospermin  gewinnt  mau  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Phos- 
phorwolframsäure und  Zerlegen  des  Niederschlages  mit  Baryt.  Man  zieht  das  gefällte 
Aspidospermin  mit  starkem  Alkohol  aus,  entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle,  destillirt 
den  meisten  Alkohol  ab  und  giebt  zum  Rückstande  Wasser.  Das  ausgeschiedene  Alkaloi'd 
wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  unikrystallisirt  (Fk.).  —  Die  Rinde  wird  mit 
Alkohol  au.sgekocht,  der  alkoholische  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand,  nach  dem 
Uebersättigen  mit  NH..,  mit  Aether  oder  CHClg  extrahirt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
(oder  C'HCIy)  bleibt  ein  Gemisch  von  Basen,  das  man  in  wenig  kochendem  Alkohol  löst. 
Beim  Erkalten  krystallisiren  Aspidospermin  und  Qu  eb  räch  in  aus,  die  mau  in  Alko- 
hol löst  und  mit  1 — 2  ÄIol.  HCl  versetzt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt 
zunächst  Quebrachinsalz  aus.  Oder:  Man  löst  das  rohe  Basengemisch  in  verdünnter 
Essigsäure  und  versetzt  die  Lösung,  in  der  Wärme,  mit  NH.,  so  dass  sie  noch  sauer 
bleibt.  Das  gefällte  A.spidos permin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse).  —  Spiefsige 
Prismen  oder  zarte  Nadeln.  Schmelzp. :  205—206".  Löslich  in  6000  Thln.  Wasser  von 
14";  in  48  Thln.  Alkohol  (von  99")  bei  14«;  in  106  Thln.  absoluten  Aethers  bei  14».  Leicht 
löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Linksdrehend;  [«Jd  =  —  100,2"  (bei 
t=  15",  p  =  2  in  97  procentigem  Alkohol);  —  83,6"  (in  CHCl^,  bei  t  =  15  und  p=  2); 
—  61,6"  (in  Wasser  und  3  jMol.  HCl)  (H.).  Das  Alkaloid  und  besonders  seine  Salze 
schmecken  bitter.  Verreibt  num  sehr  wenig  des  Alkaloids  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl 
und  bringt  einige  Körnchen  PbOj  hinzu,  so  färbt  sich  die  Säure  braun  und  dann  kirscli- 
roth.  Wendet  man,  statt  des  Bleisuperoxyds,  einen  Tropfen  Kaliumdichromatlösung  an, 
so  entstellt  eine  braune  Zone,  die  allmählich  in  Olivengrüu  übergeht.  Beim  Kochen  von 
A.spido.spermin  mit  L'eberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,13 — 1,14)  entsteht  eine  intensiv 
rothe  Färbung,  und  die  Lösung  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  (Fraude, 
B.  12,  1559).  Aus  salzsaurem  Platinchlorid  fällt  Aspidospermin  einen  blauen  Nieder- 
schlag. —  Sehr  schwache  Base;  die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Aus  der  Lösung 
der  Salze  kann  ein  Theil  der  Base  durch  Aether  oder  CHCl^  ausgezogen  werden.  Die 
Salze  krystallisiren  schwer.  —  3C.,.,H3oN2  02.4HCl.  Gleicht  dem  Sulfat  (Fraude).  — 
(C.,.jH3„N.,0.,.HCl)., .PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag;  färbt  sich,  beim  Kochen  mit 
Platinchloridlösuug,  tiefviolett  (Fr.).  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag,  der  4H2O  ent- 
hält (H.).  —  (CooHgoN.^O.,)., .H.SO^.  Durchscheinendes  Harz,  löslich  in  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Wasser  (H.).  —  Das  Chromat  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  an  der  Luft 
grün  wird  (Fr.j. 

2.  Aspidospermatin  Cg^H^gNaO,,.  Darslelhing.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Aspidospermins  und  Quebrachins  (s.  o.)  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand in  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  NaHCÜ3  gefällt.  Das  Nitrat  versetzt  man 
allmählich  mit  NHg,  so  lange  noch  ein  flockiger  Nieder.schlag  von  Aspidos  am  in  erfolgt, 
hltrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Natron  und  schüttelt  es  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Ligroin  ausgekocht.  Hierbei  bleibt 
Hypoquebr achin  ungelö.st.  Das  aus  dem  Ligroin  .sich  ausscheidende  krystallisirte  Aspido- 
spermatin trennt  man  mechanisch  von  den  mit  ausgeschiedenen,  amorphen  Massen,  wäscht 
es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Ligroin  um  (Hesse,  A.  211,  259).  — 
Warzenförmig  gruppirte,  zarte  Nadeln.  Schmelzp.:  162".  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziem- 
lich leicht  in  reinem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Links- 
drehend; für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  7o)  und  bei  t  =  15",  p  =  2  ist  [a]D=  —  72,3". 
Verhält  sich  gegen  CIHO^  wie  Aspidospermin,  giebt  aber,  in  Alkohol  gelöst,  mit  wenig 
K.^Cr.,07  keine  Färbung.  Schmeckt  bitter.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Die 
Salze  sind  amorjA.  —  Reaktionen  und  Nachweis  von  Aspidospermin:  Dragendorfk, 
Fr.  22,  149.  —  Das  salzsaure  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Es  giebt  mit  AuCL  und  PtCl,  gelbe,  amorphe  Niederschläge.  —  (C.,oH.,yN„()... 
HCl),.PtCl,-t-4H,0.  "  
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;>.  Aspidosamin  Cj._,Ho8N2  02.  Dars icllung.  Pas  gefällte  Aspidosamin  (s.  oben)  wird 
wiederholt  aus  es.sigsaiirer  Lösung  durch  NH.,  gefällt  und  dann  mit  Ligroin  behandelt 
(Hesse).  —  Wird  aus  saurer  Lösung,  durch  NH.^,  als  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag 
erhalten,  der  allmählich  krystallinisch  (?)  wird.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  äufserst  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.^  und  Benzol; 
bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph  zurück.  Bchmelzp. :  100°.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  bläulicher  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  wenig  Iv.CoÜ-  dunkelblau  wird.  Die 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung. 
I'arbt  sich,  beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung,  fuchsinroth.  Schmeckt  bitter.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  stark  basisch.  Wird  aus  den  Salzen  durch  Aetzalkalien, 
NH,  und  Baryt,  aber  nicht  durch  NaHCOg  gefällt.  —  (a.,H.,,N.,0.,.HCl),.PtCl,  +  ;).H.,(). 
IJiassgelber,  amorpher  Niederschlag. 

i.  Hypoquebrachin  C,,H.,eN.,0.,.  Darstellung.  Das  rohe  Hypoquebrachin  (S.  478) 
li'ist  man  in  Essigsäure,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Hpjsse).  — 
( ielber  Firniss,  der  gegen  80"  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI.j.  Die 
I  Äsung  in  Vitriolöl  färbt  sich  bald  violett.  Verhält  .sich  gegen  CIHO^  wie  Aspidosperiuin. 
Schmeckt  bitter.  Starke  Ba.se;  die  Salze  sind  gelb,  amorph,  löslich  in  Wasser.  —  Das 
salz  saure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  giebt  mit  Na.,Ft(/l,. 
«'inen  gelben,  amorphen  Niederschlag  (C,3iH.,gN.,0o. HCl).,. PtCl^ -f  4H.,0,  der  sich,  fri.sch 
üefällt,  in  kochender  Salzsäure  mit  braunrother  Farbe  löst;  die  Lösung  scheidet,  nach 
einiger  Zeit,  einen  blauen  Niederschlag  ab. 

f).  Quebrachin  C.^H.^gN.jO.^.  Darstellung.  Siehe  Aspidospermin  (S.  478).  Das  salz- 
-;iiure  C^uebrachin  krystallisirt  man  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um,  zerlegt  es 
durch  Soda  und  löst  die  freie  Base  in  Alkohol  (Hp:sse,  A.  211,  20.5).  —  Zarte  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214 — 2l(J".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Was.ser  und  Alkalien; 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Ligroin, 
leicht  in  CHCl,.  liechtsdrehend;  bei  t  =  lö"  und  p  =  2  ist  [a]u  ==  -\-iS2,'i"  (für  die 
Lrjsung  in  Alkohol  von  97%),  und  == -|- 18,0"  (für  CHC1.J.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird 
nach  einigen  Minuten  bläulich.  Auf  Zusatz  von  wenig  K,Cr.,Oj  wird  dieselbe  blau  und 
dann  rothbraun.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  beim  Kochen  mit  Ueber- 
chlorsfiurelösung  gelb  gefärbt.  Die  Lösungen  des  Quebrachins  schmecken  intensiv  bitter; 
die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Wird  aus  den  Salzen  durch  ätzende  und 
kohlensaure  Alkalien  gefällt.  —  Die  Salze  krystallisiren  leicht.  iveaktionen  und  Nach- 
weis von  (Quebrachin:  Dragendorff,  Fr.  22,  151.  —  C.2iH.,yN.,0.5.HCl.  Platte  Nadein 
oder  kleine  sechsseitige  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
|(J.,,H3gN.303.HCl).,.PtCl4  + 5H.,0.  Gelber,  morpher  Niederschlag.  —  (C,,H.,,N, ();),. 
iI.,SO^ -j- SHgO.  Grofse  Würfel  oder  kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  schwer  in  Alkohol.  —  Oxalat  (C2iH.,,.N,03)2.C2H.,0^.  Kleine 
Nadeln;  äufserst  schwer  löslich  in  kochendem  Wa.s8er  oder  Alkohol.  —  Tartrat 
(U.,jHgeN2  08).,.C^H60e -f  ßH.,0.  Atlasglänzende  Tafeln  und  Blättchen,  leicht  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  Citrat  (Gj^H^eNgOa)., .CgH^Oj.  Warzenförmig  gruppirte, 
kleine  Nadeln;  sehr  .schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser. 

0.  Quebrachamin.  Darstellung.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  der  alko- 
holischen Mutterlauge  des  vom  Quebrachin  getrennten  Aspidospermins  (Hesse).  —  Lang- 
gestreckte, atlasglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  142".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leidit 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
wenig  KgCr^O^  dunkelviolett.  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung  gelb 
und  dann  gelblich  roth.  Schmeckt  bitter.  Reagirt  alkalisch.  —  Das  salzsaure  S^ilz 
ist  amorph. 

Paytin  C._,iH.j4N.,0-l-H.,0.  Vorkommen.  In  der  weifsen  Chinarinde  von  Payta 
(Hesse,  A.  154,"287';  vgl.  A.  17'8,  252),  die  von  einer  Aspidosperma-Art  herrührt  (Hesse, 
J..  211,  280).  —  Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Die  ätherische  Lösung 
schüttelt  mau  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  mit  NH3,  bis 
sie  nur  schwach  sauer  reagirt,  und  fällt  mit  KJ.  Nach  24  Stunden  wird  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Verliert 
bei  130°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  156°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aether,  Benzol,  Ligroin  und  CHCI3.  Verhält  sich  gegen  Goldchlorid  wie  Chinamin. 
(liebt  mit  PtCl^  einen  dunkelgelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  in  Salzsäure 
mit  brauurother  Farbe  löst;  die  Lösung  wird  bald  blau  und  scheidet  einen  indigoblauen 
Niederschlag  ab.  Die  Lösung  in  CIHO^  färbt  sich  beim  Kochen  fuchsinroth.  Links- 
drehend,   für  die  Lösung    in  Alkohol  unil  bei  p  =  0,45  (wasserfrei)   ist    [aju  =  —  4'.),.")" 
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(Hesse,  A.  19G,  272).  Liefert,  beim  GlüLien  mit  Natronkalk,  inditlereutes  Paytoii,  das 
in  Nadelu  und  Biättclieu  sublimirt  uud  sich  leiclit  in  Alkohol  und  Aether  löst.  — 
(;,,H24K0.HC1.  Prismen;  löslich  bei  1.5"  in  16,ü  Thlu.  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol. 
—  (Uj^H^^NjÜ.HClij.PtCl^.  Dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  HJ-8alz  bildet 
J'rismen,  die  .sich  erheblich  in  kaltem  \\^asser  lösen,  aber  gar  nicht  in  Jodkaliumlösung. 
Paytaraiii  C,jH,^N.jO.  Vorkommen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  Paytin, 
in  der  weilsen  Iliude  von  Payta  (?)  (Hp:8SE,  ä.  154,  293;  B.  10,  2161).  Ist  ein  Cm- 
wandluugsprodukt  des  Paytins  (HESSE,  A.  211,  280).  Wird  aus  neutraler  Lösung  nicht 
durch  KJ  gelallt  (Trennung  von  Paytin).  —  Amorph;  leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit 
(ioldchlorid  Purjnirfärbuug ,  wie  Chinamin.  Wird  durch  PtCl^  gelallt.  Liefert  beim 
Glühen  mit  Natronkalk  kein  Payton.  Verhält  sich  gegen  HCIO^  wie  Paytin.  Die  Salze 
sind  amorph. 

10.  Atherospermin.  Voi-kommen.  In  der  Rinde  von  Atherosperma  moschatum  (Zeyer, 
./.  18(11,  7ö9).  —  Pulver.  Schmeckt  bitter.  Schmelzp.:  128".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol;  lr)slich  in  CHCL. 

IL  Atropin. 

1.  Atropin  (Daturin)  C„H,3N03  =  CH3.N:U5H,.C2H^O.CO.CH(C6H5).CH,.OH.  Vor- 
kovuiten.  In  allen  Theilen  von  Atropa  Belladonna  (Geyger,  Hesse,  A.  5,  43;  ti,  44; 
Mein,  A.  6,  67).     In  den  Samen  von  Datura  Strammonium  (GeyCtEK,  A.  7,  272;  Planta, 

A.  74,  246,  252;  Ladenbuku,  A.  206,  279;  E.  Schmidt,  A.  208,  196).  Die  Wurzel  von 
Atrojja  Belladonna  enthält  überhaupt  kein  Atroi)iu,  sondern  Hyoscyamin.  Dieses  geht, 
bei  der  Verarbeitung  durch  Alkalien,  in  Atropin  über  (W.  Will,  B.  21,  1719).  Hyos- 
cyamin geht  durch  6  stündiges  Erhitzen  oberhalb  des  Schmelzpunktes  in  Atropin  über 
(Schmidt,  B.  21,  1829).  —  Bildung.  Bei  längerem  Erwärmen  von  tropasaurem  Tropin 
CjjHjjNO.OyHjoOg  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Ladenbukg,  A.  217, 
78).  Bei  5  stündigem  Erhitzen  auf  110"  von  Hyoscj'amin  oder  bei  mehrstündigem  Stehen 
einer  alkoholischen,  mit  etwas  NaOH  versetzten  Lösung  desselben  (Will,  B.  21,  1728). 
• —  DarstelliiiKj.  Der  Saft  der  kurz  vor  dem  Blühen  gesammelten  Belladonna  wird 
auf  80—90"  erwärmt  uud  je  1  1  des  Filtrates  mit  4  g  KOH  und  30  g  CHClg  geschüttelt. 
Man  destillirt  die  Chloroformlösung  ab,  entzieht  dem  Rückstände,  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  das  Atropin,  fällt  die  saure  Lösung  mit  K.X'Og  und  krystalüsirt  den  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  um.  —  Oder  je  30  g  des  officinellen  Belladonnaextraktes  löst  man  iji 
100  g  Wasser  und  giebt  2  g  KOH  und  15  g  CHGl^  hinzu  (Raboukdin,  ./.  1850,  432).  — 
Die  getrockneten  Belladonnablätter  werden  mit  einer  1  procentigen  Weinsäurelösuug  aus- 
gekocht, die  Lösung  eingedampft  (bis  auf  1  Thl.  für  je  5  Thle.  Blätter)  und  das  Extrakt 
mit  der  fünffachen  Menge  starken  Alkohols  bei  50"  behandelt.  Man  verdunstet  den  alko- 
holischen Auszug  zum  Syrup,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Aether  aus  und  zerlegt  ihn 
dann  durch  Kali.  Das  freie  Atroj^in  wird  in  Aether  aufgenommen,  der  Aether  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  ICCOg  zerlegt.  —  Die 
trockenen  Blätter  halten  mehr  Atropin  als  ein  gleiches  Gewicht  Wurzeln  (Lefort,  J. 
1872,  761).  Zur  Reinigung  wird  das  Atrojjin  aus  der  saureu  Lösung  durch  KjCOg  frak- 
tionnirt  gefällt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt 
(Schmidt).  Vgl.  Hyoscyandn.  Um  Atropin  von  beigemengtem  Hyoscyamin  zu  befreien, 
behandelt  man  es,  in  der  Kälte,  mit  sehr  verdünnter  Alkalilauge,  bis  zur  Konstanz  des 
optischen  Drehuugsvermögens  (Will,  Bredig,  B.  21,  2797). 

Reaktionen  den  Atropins :  Schmidt.  —  Verdunstet  man  etwas  Atropin  mit 
rauchender  Salpetersäure,  im  Wasserbade,  zur  Trockne  uud  übergiefst  den  Rückstand 
mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  K014  in  absolutem  Alkohol,  so  tritt  eine  violette 
Färbung  auf,  die  bald  in  Roth  übergeht  ( Vitali,  Fr.  20,  563).  Reaktionen  des  Atropins : 
Pesce,  J.  1880,  985.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Atropinlösung  mit  einer  wäs- 
serigen Sublimatlösuug  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim  Kochen  roth  (HgO) 
wird  (Gerrard,  Fr.  24,  601). 

Versetzt  man  eine  koncentrirte,  alkoholische  Atropinlösung  mit  dem  5 — 6  fachen 
Volumen  Wasser,  so  fallt  es  zunächst  ölig  aus,  krystalüsirt  aber  nach  einigen  Stunden  in 
charakteristischen,  glänzenden  Nadeln  (Mein;  Krystallform :  Lüdecke,  A.  208,  204;  FocK, 

B.  21,  1723).  Scheidet  sich  aus  starkem  Alkohol  amorph  ab.  Schmelzp.:  115 — il5,ö" 
(Schmidt).  Löslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers;  fast  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether  (Planta);  leicht  löslich  in  CHClg  und  Toluol.  Schwach  links- 
drehend; [a\n  =  —1,89"  (Will,  Bredig,  B.  21,  2797).  Optisch-inaktiv;  die  beobachtete 
Drehung  rührt  von  Beimengungen  her  (Ladenbukg,  B.  21,  3070).  Entwickelt,  beim  Erwärmen 
mit  VitrioliU,  schwachen  Orangeblüthengeruch  (Gucii.iELMO,  Fr.  2,  404).  Erhitzt  man  das 
Gemisch   bis  zur  Bräinumg  und  giebt  dann  ein  gleiches  Volinnen  Wasser  hinzu,  so  tritt 
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ein  an  Schleeblütlien  und  Spiraea  erinnernder  Geruch  auf  (Schmidt).  Beim  Erhitzen 
mit  Chromsäuregemisch  wird  Benzoesäure  gebildet  (Ludwig,  J.  1861,  535).  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure,  Apoatropiu  Ci.H.^jNOg.'  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
hydrat oder  Salzsäure,  zunächst  in  Tropin  und  Tropasäure  (Lossen,  A.  138,  230).  Die 
Tropasäure  CgHjgOg  spaltet  sich  durch  eine  weitere  Reaktion  in  Wasser,  Atropasäure 
CgHgOj  und  Isatropasäure  (Lossen;  Kraut,  A.  128,  280;  133,  87;  148,  236).  Bleibt 
Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  stehen,  so  wird  es  langsam  zersetzt;  es 
entstehen  aber  nur  Tropin  und  Tropasäure  (Kraut,  A.  148,  240).  Erhitzt  man  Atropin 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  120 — 130°,  so  entstehen  Tropin,  Tropa-,  Atropa-  und  Isa- 
tropasäure (Lossen)  und  bei  180"  Tropidin.  Durch  mehrtägiges  Erwärmen  mit  Baryt- 
wasser  auf  58**  werden  Tropin,  Tropasäure  und  nur  wenig  Atropasäure  gebildet  (Kraut). 
Eine  alkoholische  AtropinlÖsung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Cyan  roth.  Atropin  wird 
durch  Gerbsäure  gefällt.  Kaliumquecksilberjodid  erzeugt  einen  käsigen,  Pikrinsäure  einen 
krystallinischen  Niederschlag.  Einsäurige  Base;  die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Atropin  ist  stark  giftig  (tödtliche  Dosis  0,05 — 0,2  g).  ,Ins  Auge 
gebracht,  bewirkt  es  eine  Erweiterung  der  Pupille  (ein  Tropfen  einer  Y^procentigen  Lösung 
genügt  zu  einer  mehrstündigen  Wirkung).  In  der  Medicin  wird,  der  gröfseren  Löslich- 
keit wegen,  meist  nur  das  Sulfat  benutzt.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  nicht 
(Planta).  —  Ci7H,3N03.HCl-|-2HgCl2.  Blättchen  (Gerrard,  Fr.  24,  601).  —  Atropin  giebt 
mit  PtCl^  einen  pulverigen,  sich  harzartig  zusammenballenden  Niederschlag,  der  in  Salzsäure 
sehr  leicht  löslich  ist.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  verdünnten  Lösung  scheidet  sich 
das  Platinsalz  (C„H23N03.HCl)2.PtCl4  in  monoklinen  (Lüdecke,  A.  208,  210)  Krystallen 
aus,  die  unter  Zersetzung  bei  207—208"  schmelzen  (Schmidt).  —  Ci^HogNOg.HCl.AuCla. 
Gelber,  öliger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallisirt.  Schmelzp. :  135—137°. 
Glanzlos;  schmilzt  in  siedendem  Wasser  (Ladenburg).  100  g  wässerige  Salzsäure  (10  ccm 
Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,19  auf  1  1  Wasser)  lösen  bei  58—60°  0,137  g  Salz  (LAden- 
burg).  Wenig  löslich  in  Wasser  (Planta).  —  CijHj^NOg.HJ. Jg.  Braune,  diamant- 
glänzende Prismen  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  3,  329).  —  "Ci^H^gNOs.HJ.J^.  Bläulichgrüne, 
metallglänzende  Nadeln  und  Blätter  (Jörgensen).  —  (Cj7H23N03)2.H,,S04.  Krystallinisch 
(Planta).  —  Isovalerat  CjjH^gNOg.CjHjgO, -)- V2H2O.  Krystallkrusten.  Schmelzp.: 
32°.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  Aether  (Callmann,  J.  1858, 
376).  —  Atropinbrechweinstein  C4H40g(Sb.OH).Cj7H23N03.  Gummiartig  (Clarke, 
B.  15,  1540). 

Nach  Pesci  {G.  12,  59)  ist  Daturin  verschieden  von  Hyoscyamin.  Zur  Darstellung 
von  Daturin  werden  die  zerquetschten  Samen  von  Datura  Strammonium  wiederholt 
24  Stunden  lang  mit  dem  doppelten  Gewicht  Alkohol,  der  mit  3  g  Weinsäure  per  Liter 
versetzt  ist,  kalt  digerirt.  Man  destillirt  die  alkoholische  Lösung  ab,  löst  den  Rückstand 
in  Wasser,  verdunstet  die  wässerige  Lösung,  giebt  zum  Rückstande  überschüssiges  Natron 
und  schüttelt  mit  Benzol  aus.  Die  Benzollösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  H2SO4, 
übersättigt  die  saure  Flüssigkeit  mit  NH3  und  schüttelt  mit  CHCI3  aus.  Die  Chloroform- 
lösung wird  stark  koncentrirt  und  mit  viel  Ligroin  versetzt.  —  Nadeln.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  HNO3,  Apoatropin.  Eine  einprocentige  essigsaure  Lösung  von  Daturin 
wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt  (die  AtropinlÖsung  wird  hierbei  krystallinisch  ge- 
fällt). —  Das  Daturingolddoppelsalz  schmilzt  bei  137 — 139°. 

Aethylatropin  CipH^^NOg  =  C„H22(C2H5)N03.  Bildung.  Das  jodwasserstoffsaure 
Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  CjH^J  und  Alkohol  auf  100°  (Lossen,  A. 
138,  239).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  HJ-Salze  durch  AgjO  abgeschieden,  ist  ein  in 
Wasser  leicht  löslicher  Syrup.  Beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid  liefert  sie  Aethyltropin. 
—  (C,9H27N03.HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene  Blättchen  (aus  kochendem  Wasser) ;  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  C19H27NO3.HJ.     Krystallinisch. 

Apoatropin  C^HgiNOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Atropin  oder  Daturin 
mit  Salpetersäure  (Pesci,  G.  11,  538;  12,  60).  —  Prismen.  Schmelzp.:  60—62°.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Ligroin  und  Fuselöl,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
CS2  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130°,  in  Tropin, 
Isatropasäure  und  Atropasäure  und  mit  Barytwasser  bei  100°  in  Tropin  und  Atropa- 
säure. Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  zu  Hydroapoatropin  reducirt.  —  Erweitert 
nicht  die  Pupille.  —  C„H2^N02.HCl.AuCl3.  Amorph.  Schmelzp.:  106—108°.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser.  —  CjjH2iN02.H2S04-|- öHjO.  Perlmutterglänzende,  mikroskopische 
Blättchen. 

Hydroapoatropin  Ci,H23N02  =  C6H5.CH(CH3).CO.C8Hi4NO.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Apoatropin  mit  nascirendem  Wasserstoff  (Pesci,  G.  11,  547).  —  Oelig.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  100°,  in  Hydroatropinsäure  und  Nitropin.  Wird 
von  KMn04  zu  Homohydroapoatropin  CjgHjiNOg  oxydirt.  Bildet  mit  HgCU  eine  krystal- 
lisirte  Verbindung. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  III.  3^ 
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Homohydroapoatropin    CißH^iNO^  =  S"??  \cH.CO.C,Hj,NO.      Darstellung. 

Eine  40°  warme  Lösung  von  10  g  neutralem  Hydroapoatropinsulfat  versetzt  man  all- 
mählich mit  einer  koncentrirten  Chamäleonlösung  (mit  11,5  g  KMnO^).  Die  Lösung  wird 
durch  Zusatz  von  H^SO^  stets  neutral  gehalten.  Man  filtrirt,  koncentrirt  das  Filtrat,  über- 
sättigt mit  Kalk  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Pesci,  G.  12,  287).  —  Schweres  Oel. 
Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  nicht  mit  Vitriolöl.  Kocht 
man  die  Base  mit  10  Volumen  rauchender  Salpetersäure  auf,  verdunstet  die  Lösung  zur 
Trockne  und  fügt  zum  Rückstände  alkoholische  Kalilauge,  so  entsteht  eine  intensiv  blut- 
rothe  Färbung.  Absorbirt  COg  aus  der  Luft.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in 
Hydratropasäure  und  Tropigenin.  CißH^iNO.,  +  H^O  =  CgH^oO,  +  C^H.gNO.  —  (C.gH^iNO^. 
HCl)2.PdCl2.     Eöthlichgelbe,  durchsichtige  Tafeln.     Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

—  (C,cH,jN0,.HCl).,.PtCl4  (bei  100—110«).  Gelbe  Oktaeder.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser.  —  CjgH^iNOo.HCl.AuCl,.  Gelbe  Täfelchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem.  —  (CjgH.jjNÖg),  .HjSO^ -f  ^HgO.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci6H.,iN02)2.C02.  Wird  durch  Einleiten  von  COg  in  eine  alko- 
holische Lösung  der  Base  bereitet.  Warzen;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Tropin  CgHi^NO  =  CsH,(C.,H^.0H)N(CH3).  Bildung.  Entsteht,  neben  Tropasäure, 
bei  der  Zerlegung  des  Atropins  (Kraut,  A.  128,  281;  133,  87)  oder  Hyoscyamins  (Läden- 
burg, A.  206,  292)  durch  Baryt  oder  Salzsäure.  Wendet  man  gesättigte  Barytlösung  zur 
Spaltung  des  Atropins  an,  so  bleibt,  nach  dem  Entfernen  des  Baryts  durch  CO,,  atropa- 
saures  Tropin  in  Lösung,  das  man  durch  HCl  zerlegt.  Die  saure  Lösung  wird  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  dann  verdunstet,  die  gebundene  Salzsäure  durch  Ag^O  und  das  gelöste 
Silber  durch  H,S  entfernt.  —  Tafeln  (aus  absolutem  Aether).  Schmelzp.:  61,2"  (K.),  63" 
(Schmidt,  A.  2(38,  214);  62";  Siedep.:  229"  (Ladenbueg,  B.  13,  608).  Sehr  hygroskopisch. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  bleibt  beim  Verdunsten  aus  diesen  Lösungen 
ölig  zurück.  Liefert,  beim  Glühen  mit  (Barythydrat  oder)  Natronkalk,  wesentlich  Methyl- 
amin, Wasserstoff  und  Tropiliden  (Ladenburg,  A.  217,  115).  CgHjgNO  =  CH3.NH., 
+  CjHg-j-HoO.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180",  in  Tropidin 
CgHjgN  über.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  entsteht 
bei  140"  Tropinjodid  CgH.gNJj  (S.  484)  und  bei  150"  nur  Tropidin.  Liefert,  bei  der  Oxy- 
dation mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Tropigenin;  durch  zu  viel  KMnÜ^  werden  CO.,, 
NH3  und  Oxalsäure  gebildet  (Merling,  A.  216,  341).  Mit  CrO«  entsteht  Tropinsäure 
C6HjjN(C02H)2  (S.  485),  mit  Salpetersäure:  Nitrotropein  und  Oxalsäure.  Tertiäre  Base; 
wird  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert.  Verbindet  sich  nur  einmal  mit  Aethyljodid. 
Die  Salze  krystallisiren  gut.  —  CgHjjNO.HCl  (Pfeiffer,  A.  128,  279).  —  (CgH.äNO.HCl),. 
PtCl^.  Groise,  orangerothe,  monokline  Krystalle  (Bodewig,  A.  206,  296).  Leicht  löslich 
in  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzimg  bei  198—200" 
(Schmidt).  —  CgH^sNO.HCl.AuClg.  Grofse,  gelbe  Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  210—212"  (ScH.).  —  Pikrat  OgH„NO.C,H3(N02)30.  Gelber  Niederschlag,  der  aus 
kochendem  Wasser  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  (K.). 

Nitrotropein  CgHj^NgOg  =  NOg.CgHi^N.  Darstellung.  Man  erwärmt  2  g  Tropin 
mit  12  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25)  auf  dem  Wasserbade,  übersättigt,  nach  be- 
endeter Reaktion,   mit  K2CO3  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Ladenburg,  B.  15,  1025). 

—  Oel,  das  im  Exsiccator  allmählich  krystallisirt.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  krystallisirt  daraus  nicht  wieder 
aus.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kali,  Salpeter.  —  (CsH,,N203.HCl),.PtCL.  Nadeln.  — 
CgHi,N.,03.HJ.     Prismen. 

Methyltropin  CgHj-NO.  «-Methyltropin  C6Hs(CH3)0.N(CH,)2  (?).  Bildung. 
Tropin  verbindet  sich  lebhaft  mit  Methyljodid  zu  Tropinmethyljodid  (Meeling,  A.  216, 
330;  Ladenburg,  A.  217,  129).  —  Das  Jodid  CgHjgNO.CH^J  krystallisirt  aus  mäfsig 
verdünntem  Weingeist  in  kleinen,  glänzenden  Würfeln.  Nicht  sehr  löslich  in  Wasser. 
Es  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  100"  unverändert.  Die  aus 
dem  Jodid  durch  AggO  abgeschiedene  Base  (Tropinmethylat)  reagirt  stark  alkalisch  und 
liefert  bei  der  Destillation  Methyltropin  und  etwas  Dimetiiylamin.  —  (CgH,5NO.CH3Cl).,. 
PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  orange- 
gelben Prismen. 

Das  bei  der  Destillation  von  Tropinmethylat  C^Hj^NO .  CH3(0H)  entstehende 
«-Methyltropin  C8Hj^(CH3)NO  ist  ein  dickflüssiges,  bei  243"  siedendes  Oel,  das  stark 
alkalisch  reagirt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Spaltet 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Methylchlorid  ab  (Ladenburg,  B.  14,  2405).  —  Das  Platin- 
doppelsalz ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  rothgelben  Prismen.     Formel: 
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(CgHjsN.HCP/j.PtCl^  (Ladenburg).  —  CgHj.NO.HCl.AuClg.  Oel,  bald  zu  Prismen  er- 
starrend (L.). 

/S-Methyltropin  OH.C7Hio-N(CH3\.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  Tropilen 
mit  CjHjgO  (s.  unten)  einer  wässerigen  Methylaminlösung  (Ladenburg,  B.  14,  2404).  — 
Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  (?)  bei  198—205°.  Zerfällt  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure,  in  höherer  Temperatur,  ziemlich  glatt  in  Tropilen  und  Dimethylamin.  — 
Das  Platindoppelsalz  ist  ungemein  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  —  CgH^NO.HCl. 
AuCla-     Oeliger  Niederschlag,  der  bald  zu  Prismen  erstarrt. 

>'-Methy  Itrop  in.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von 
Dimethyltropin  (Merling,  B.  15,  288).  —  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CgH^.NO. 
HCl)2.PtCl4.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Dimethyltropin  CioH2iNO,  =  C6H3(CH,)O.N(CH3)3.0H.  a-Methyltropin  CeH,(CH3)0. 
N(CH3),  verbindet  sich  explosionsartig  mit  Methyljodid  (Merling;  Ladenburg).  —  Das 
gebildete  Jodid  CgH^jNO.CHgJ  bildet,  an  feuchter  Luft  zerfiiefsliche ,  Nadeln.  Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heilsem,  absolutem  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Es 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali:  Trimethylamin  und  Tropiliden  C^Hg.  Die  aus  diesem 
Jodid  durch  AgjO  abgeschiedene,  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch  und  liefert  bei  der 
Destillation  Trimethylamin,  Tropiliden  C^Hg  (Siedep.:  120°),  wenig  Tropilen  C^HiqO 
(Siedep.:  180—185")  (L.j  und  wenig  y-Methyltropin  (M.).  —  (C9Hi,NO.CH3Cl),.PtCl^. 
Orangegelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Weingeist.)  Bräunt  sich  unter  Zersetzung  bei 
100—110°. 

Tropilen  CjHjgO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Dimethyltropinjodid;  ent- 
steht in  gröfserer  Menge  bei  der  Destillation  von  Tropidin methyljodid  mit  Kali  (Laden- 
burg, Ä.  217,  138).  CgH.gN.CHgJ  +  KOH  =  C^HjoO  +  NH(CH3),  -f  KJ.  —  Flüssig. 
Riecht  nach  Aceton  und  Bittermandelöl.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  180—181*';  spec. 
Gew.  =  1,0091  bei  0°.  Unlöslich  in  Wasser.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
mit  Spiegelbildung  und  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Verbindet  sich  lang- 
sam mit  Methylamin  zu  /5-Methyltropiu.  Liefert  mit  Natriumamalgam  ein  über  300° 
siedendes  Oel.  Mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  entsteht  ein  Harz  (L.,  B.  14,  2406). 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,38)  wirkt  nur  in  der  Wärme  ein  und  erzeugt  dann  Oxal- 
säure und  a-Dimethylbernsteinsäure  CeHißO^  (?).  Entwickelt  mit  Acetylchlorid  keine  Salz- 
säure.    Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg. 

Aethyltropin  CioHjgNO  ==  C8Hi^(C.2H5)NO.  Bildung.  Das  HJ-Salz  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Tropin  (Kraut)  oder  Aethylatropin  (Lossen)  mit  CjHs.J.  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  Hydrojodid  durch  AggO  abgeschieden,  ist  eine  stark  alkalische,  braune, 
amorphe  Masse,  die  an  der  Luft  CO,  anzieht.  Sie  löst  sich  in  absolutem  Weingeist,  aber 
nicht  in  Aether.     Beim  Erhitzen  mit  C^HjJ  giebt  sie  wieder  dasselbe  Aethyltropinjodid. 

—  (CioHjoNO.Cl),  .PtCl^.  Hellgelbes  Krystallpulver,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  fällbar  (K.).  —  CjoH,„NO.J.     Krystalle. 

Metatropin  CgHigNO.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  Hydrotropinjodid  mit  Silber- 
oxyd und  Wasser  (Ladenburg,  ä.  217,  126).  —  Erstarrt  nicht  bei  — 30°.  Siedep.:  237 
bis  239°.  —  CgH^sNO.HCl.    Tafeln. 

Tropidin  C8Hj3N  =  C5Hg(C,H4)N(CH3).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Atropin  oder 
Tropin  mit  rauchender  Salzsäure  und  Essigsäure  auf  180°  oder  von  Tropin  mit  Schwefel- 
säure (Ladenburg,  ä.  217,  117).  CgHijNO  =  C8H13N -j- H^O.  —  Darstellung.  Man 
versetzt  die  Lösung  von  25  g  Tropin  in  12  g  Eisessig,  unter  Abkühlen,  mit  46  g  H,SO^ 
und  erhitzt  das  Gemisch  6—8  Stunden  lang  auf  165°.  Man  löst  das  Produkt  in  der 
4fachen  Menge  Wasser,  setzt  Natronlauge  (50  g  NaOH,  80  g  H.,0)  hinzu  und  schüttelt 
mit  alkoholfreiem  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  über  KOH  entwässert  und 
dann  destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  162°.  Riecht  betäubend  nach  Coniin.  Spec.  Gew. 
=  0,9665  bei  0°/4°.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170 — 180°,  Aethylenbromid  und  Methyldibrompyridin. 
CgHi3N-f8Br  =  aH^.Br,  +  CgHsBr^N  -f  4HBr.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht 
hierbei  Dibrompyridin.  —  (CgHjgN.HCOj.PtCl^.  Grofse,  gelbrothe  Krystalle.  Krystallisirt 
monoklin  und  rhombisch.  —  CgHjgN.HCl.AuClg.  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHjgN.HJ.J.,.    Braune  Prismen.    Schmelzp. :  92 — 93°. 

—  Pik  rat  CgHjgN.CgHgvNO.JgO.  Krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  sieden- 
dem Wasser  in  gelben,  glänzenden  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyltropidin  CgHjgN.  Tropidin  verbindet  sich  leicht  mit  CH3J  (Ladenburg, 
Ä.  217,  135).  —  Die  Verbindung  CgHigN.CHgJ  bildet  würfelähnliche  Krystalle.  Bei 
der  Destillation  dieser  Verbindung  mit  Kali  werden  Tropilen  C^Hi^O  (s.  oben),  ein  bei 
202  —  207°  siedendes  Oel  (CjHgO?),  Dimethylamin,  Methyltropin  und  Methyltropidin 
gebildet. 

31* 
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Die  aus  dem  Jodid  CgHj^N.CHgJ  durch  Ag^O  abgeschiedene  Base  ist  ein  Syrup, 
der  selbst  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillirt.  Mit  Aetherdämpfen  flüchtig.  Löslich 
in  Aether  und  weit  löslicher  in  CHClg  (Roth,  B.  17,  158).  —  (C3H,5N.HCl)2.PtCl,. 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHjgN.HBr.  Glänzende  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CgHjgN.CgHj^N 02)30.  Goldgelbe,  seideglänzende 
Blättchen.     Leicht  löslich  in  heil'sem  Wasser. 

Aethyltropidin.  Das  Jodiir  CgHjaN.CjHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Tropidin 
mit  Aethyljodid  auf  100"  (Ladenburg, '^.  217,  122).  —  CgHigN.G.HjCl.AuClj.  Gelber 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Tropinjodid  CgHjgNJ.j.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  je  4  g  Tropin  mit 
14  g  rauchender  JodwasserstofFsäure  und  1  g  Phosphor  auf  140°  (Ladenbürg,  A.  217, 
123).  —  Glänzende  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Fängt  bei  115°  zu  schmelzen  an. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heil'sem.  Tauscht  mit  AgCl  nur  ein 
Atom  Jod  gegen  Chlor  aus ,  beim  Kochen  mit  AgNOg  werden  aber  beide  Jodatome 
eliminirt,  und  es  entsteht  ein  Salz  der  Base  CgHj^NO  (s.  u.).  Beim  Schütteln  mit  Kali 
entsteht  ein  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel;  beim  Behandeln  mit  Ag,0  Metatropin  (S.  483). 
Wird  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Hydrotropidin  CgH^gN  reducirt.  —  (CgHjgNJ.Cl).,. 
PtCl^.  Kleine,  granatrothe  Krystalle  (aus  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser);  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Base  CgHjjNO.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Tropinjodid  mit  überschüs- 
sigem Silbernitrat,  in  der  Wärme  (Ladenbürg).  —  (CgHj7NCl2)o.PtCl^.  Ungemein  löslich 
in  Wasser;  unlöslich  in  Aetheralkohol.  —  Pikrat  C8H,,N0.2C6H3(NO,)30.     Prismen. 

Hydrotropidin  CgHjsN  =  Ci5H7(C2H5)N.CH3.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Tropidinjodid  CgHi^NJ,  in  ein  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Ladekburg,  B. 
16,  1408).  Man  destillirt  die  erhaltene  Lösung  mit  überschüssigem  Natron,  entwässert 
die  ersten  Antheile  des  Destillates  über  trockenem  Aetzkali  und  rektificirt.  —  Schwach 
nach  Tropidin  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  167 — 169°,  spec.  Gew.  =  0,9366  bei  0°; 
=  0,9259  bei  15°.  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  noch  viel  weniger  in 
warmem.  Das  Hydrochlorid  zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome,  in  HCl  und 
Norhydrotropidin  C^Hj^N.  Starke  Base.  —  CgHi^N.HCl.  Zerfliefsliche  Krystalle.  —  (CgHjgN. 
HCl).,.PtCl^.  Orangegelbe,  monokhne  (Liweh,  B.  20,  1648)  Tafeln.  Mäfsig  löslich  in 
Wasser. 

Norhydrotropidin  C.H^gN  =  C5H7.N.C2H5.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Hydrotropidin  im  Salzsäurestrome  (Ladenburg,  B.  20,  1649).  CgH^jN  -|-  HCl 
—  CjHjgN -|- CH3CI.  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Kalilauge,  säuert  das  Destillat  mit 
HCl  an,  schüttelt  mit  Aether  aus,  koncentrirt  dann  und  erwärmt  mit  NaNO^.  Das  ge- 
bildete Nitrosoderivat  wird  in  Aether  aufgenommen ,  die  ätherische  Lösung  verdunstet 
und  der  Rückstand  im  Salzsäurestrome  erhitzt.  —  Krystallinisch.  Siedet  bei  etwa  161°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  oder 
durch  Sn  -|-  HCl  nicht  verändert.  Beim  Glühen  des  Hydrochlorids  mit  Zinkstaub  wird 
a-Aethylpyridin  C^H^N  gebildet.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  281°  unter  Zer- 
setzung. —  (C;Hj3N.HCl)2.PtCl4.  Goldglänzende  Prismen.  Verkohlt  oberhalb  225°,  ohne 
zu  schmelzen. 

Nitrosoderivat  C^H^oNjO  =  C^Hp^N.NO.  Bildung.  Siehe  Norhydrotropidin 
(Ladenburg.  5.  20,  1649).  —  Grofse  Würfel  (aus  Aether).  Schmelzp. :  116—117°.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Benzol  und  in  konc.  HCl,  weniger 
in  Aether. 

Tropigenin  C-H^NO  =  CjHi,O.NH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Tropin 
durch  (nicht  zu  viel)  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung  (Merling  ,  A.  216,  343).  Entsteht, 
neben  Hydratropasäure,  beim  Kochen  von  Homohydroapoatropin  mit  Barytwasser  (Pesci, 
O.  12,  329).  —  Darstellung.  Man  vermischt  die  Lösung  von  20  g  Tropin  in  10  g 
KHO  und  1  1  Wasser  mit  einer  Lösung  von  40 — 45  g  KMnO^  in  3  1  Wasser  und  lässt 
in  der  Kälte  stehen.  Die  entfärbte  Lösung  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  HCl  angesäuert 
und  im  Wasserbade  verdunstet.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  Alkohol  aus,  verdampft 
die  alkoholische  Lösung  und  entfernt,  durch  absoluten  Alkohol,  noch  einen  Rest  an  KCl. 
Das  gelöste  Salz  wird  durch  PtCl^  gefällt,  der  Platinniederschlag  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  und  dann  durch  HjS  zerlegt.  Das 
erhaltene  salzsaure  Salz  zerlegt  man  durch  (nicht  überschüssiges)  Silberoxyd.  —  Die  freie 
Base  lässt  sich  nicht  durch  Behandeln  der  Salze  mit  Natron  gewinnen,  sondern  nur  durch 
Zerlegen  des  salzsauren  Salzes  mit  Ag^O.  Sie  sublimirt,  durch  Erhitzen  auf  100°  im 
Vakuum,  in  Nadeln,  die  bei  161°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Zieht  begierig  CO,  an.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Methyljodid  und 
Alkohol,  Tropinmethyljodid  CgHjgNO.CHgJ.  —  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Silbernitrit 
ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Nitrosoderivat,  das  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
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löst  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt  wird.  —  (C^HjgNO.HCl).,. 
PtCl^  (bei  100—110°).  Dunkelorangefarbene  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  IH.,0  in  orangegelben  Krystallen  (M.).  — 
C-H,.,N0.HCl.AuCl3.  Goldgelbe  Blättchen  oder  Körner.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  C-HjgNO.HJ.  Krystalle.  —  (C.HjgNOj.^.CO,.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Einleiten  von  CO,  in  eine  ätheralkoholische  Lösung  der  Base. 

Tropinsäure  CgHjgNO^  =  CßHijN^COgH),.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Tropin  mit  Chromsäure  (Merling,  A.  216,  348).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Lösung 
von  20  g  Tropin  in  50 — 100  ccm  Wasser  mit  der  Lösung  von  50  g  CrO.^  und  75  g  H2SO4 
in  1  1  Wasser  2  Stunden  lang  am  Kühler,  reducirt  dann  die  freie  Chrorasäure  durch 
SO2  und  fällt  mit  NH.^.  Das  Filtrat  verdunstet  man  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand 
mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  kocht  den  Rückstand  mit  Baryt- 
wasser. Der  gelöste  Baryt  wird  genau  durch  H.jSO^  ausgefällt,  die  Lösung  der  freien 
Säure  stark  eingeengt  und  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  etwa  220".  Entwickelt  bei  220—240"  1  Mol.  CO.,.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  NH3 
und  eine  ölige  Base.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Die  Verbindungen  mit  Basen 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  meist  amorph.  —  Das  Silbersalz  Agj.CgH^jNO^ 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  Flocken  gefällt,  die  bald  körnig 
werden.  Es  scheidet  sehr  leicht  einen  Silberspiegel  ab.  —  (C8Hj3N04)2.PtCl^.  Orange- 
gelbe Krystalle,  die  sich  bei  100 — 110"  zersetzen. 

Tropeine.  Als  Tropeine  bezeichnet  Ladenburg  die  dem  Atropin  analogen  Ver- 
bindungen, welche  durch  wiederholtes  Abdampfen  eines  Gemenges  von  Tropin  und  Säuren 
mit  verdünnter  Salzsäure  entstehen  {A.  217,  82). 

Benzoyltropein  CjgHigNOj-j- 2H2O.  Bildung.  Beim  Abdampfen  von  Tropin  mit 
Benzoesäure  und  verdünnter  Salzsäure  (Ladenburg,  A.  217,  96).  —  Seideglänzende 
Blättchen.  Schmelzp. :  58".  Verliert  über  Schwefelsäure  l-^H^O  und  schmilzt  dann  bei 
37°.  Krystallisirt  aus  der  entwässerten  ätherischen  Lösung  in  bei  41 — 42"  schmelzenden 
Krystallen,  die  beim  Erhitzen  sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  ein  Sublimat  von  wasser- 
freiem Benzoyltropein  liefern.  Nicht  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Starke  Base;  die  Salze  sind,  bis  auf  das  Nitrat,  meist  leicht  löslich.  — 
(Ci5HigNO.,.HCl).,.PtCl^H-2H20.  Gelbe,  rhombische  Blättchen;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Cj5H;9N02.HNO,.  Nadeln.  —  Pikrat  Ci5Hj9N02.C6H3(N02)30.  Hochgelbe, 
spitze,  rhombische  Tafeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Phenylacettropein  CjeHjiNOj  ==•  CgHj^(C8H7  0)NO.  Bildung.  Bei  wiederholtem 
Abdampfen  von  phenvlessigsaurem  Tropin  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bade (Ladenburg,  i.  217,  98).  —  Oel.  —  (CißH2iN02.HCl)2.PtCl,.  Orangerothe  Würfel 
(aus  salzsäurehaltigem  Wasser).  —  CjgHgjNOa.HCl.AuClg.  Schwer  löslieh  in  Wasser  und 
daraus  in  gelben,  glanzlosen  Blättchen  krystallisirend.  —  CjgHjjNOg.HBr.  Krystalle; 
äufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CigH,^N02)2.H2SO^.     Derbe  Krystalle. 

Cinnamyltropein  Cj7H2iN02.  Bildung.  Aus  zimratsaurem  Tropin  und  Salzsäure; 
entsteht  auch  in  geringer  Menge  aus  phenylmilchsaurem  Tropin  und  HCl  (Ladenburg). 
—  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  70".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,,  sehr  schwer 
in  Wasser.  Starkes  Gift;  wirkt  aber  nicht  mydriatisch.  —  (Ci7H2iN02.HCi)2.PtCl^.  All- 
mählich erstarrendes  Oel.  Glänzende  mikroskopische  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  — 
CjjHjiNOo.HCl.AuClg.  Sofort  erstarrender  öliger  Niederschlag.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend. 

Atropyltropem  Ci^H^iNOg.  Bildung.  Aus  Atropasäure,  Tropin  und  HCl  (Laden- 
burg). —  Oel.  —  CjjHjjHOa.HCl.AuClg.  Oeliger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine 
Nadeln  umwandelt. 

Salieyltropein  CjgH,<,N03.  Bildung.  Durch  wiederholtes  Abdampfen  von  salicyl- 
saurem  Tropin  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  (Ladenbürg,  J..  217,  89).  —  Seidegläuzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  58 — 60".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Starke  Base.  Schwaches  Gift.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Blättchen  oder 
Prismen,  die  in  Wasser  nicht  leicht  löslich  sind.  —  (CijHjgNOa.HClJo.PtCl^.  Mikrosko- 
pische Nadeln,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CjgHjgNOg.HCl.AuClg.  Blätter  (aus 
heifsem  Wasser).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

m-Oxybenzoyltropein  CjgHigNOg.  Bildung.  Aus  Tropin,  m-Oxybenzoesäure  und 
verdünnter  Salzsäure  (Ladenburg,  A.  217,  91).  —  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  226". 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cj-HigNOg.HCl. 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CiBHigN03.HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene 
Blättchen,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  (Ci-HjgN03)o.H2S04 -]- "^HjO. 
Krystalle. 
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p-Oxybenzoyltropein  CisH^gNOg -|- 2H,0.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzoesäure, 
Tropiu  und  HCl  (Ladenburg).  —  ßhomische  Blättchen.  Schmelzp. :  227°.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  kalter  Natronlauge,  aber 
nicht  in  NHg.  —  (Cj5H,3N03.HCl),,.PtCl4  +  2H,0.  Orangefarbene  Blättchen,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol.  —  Ci5H,gNO.j.HN03.  Prismen; 
schwer  lösHch  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  Cj5HjgN03.CßHg{NO,)3Ö.  Prismen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Oxytoluylatropem  (Homoatropin,  Phenylglykolyltropein)  CjgHoiNOg.  Bil- 
dung. Bei  2 — Stägigem,  wiederholtem  Abdampfen  von  mandelsaurem  Tropin  mit  ver- 
dünnter HCl  (1  Thl.  rauchende  Salzsäure,  40  Thln.  H^O)  (Ladenbdrg,  4.  217,82).  Man 
zerlegt  den  erhaltenen  Rückstand  durch  K^CO.,  und  schüttelt  mit  CHCL,  aus.  Die 
Chloroformlösung  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  verdünnter  HBr  neutralisirt  und 
die  Lösung  im  Vakuum  verdunstet.  —  Glashelle  Prismen  (aus  absolutem  Aether). 
Schmelzp:  95,5 — 98,5".  Nicht  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfliefslich.  Weniger  giftig  als 
Atropin;  bewirkt  aber  ebenso  leicht  eine  Erweiterung  der  Pupille  wie  Atropin,  und  ist 
die  Wirkung  eine  rascher  vorübergehende.  —  CmHjjNOg.HCl.AuClg.  Schwer  lösliche 
Prismen.  —  C,gH,jN03.HBr.  Warzen,  aus  rhombischen  Nadeln  bestehend.  Mäfsig  löslich 
in  kaltem  Wasser. "—  Pikrat  C,6H2iNOy.CgH3(N02)30.  Gelbe,  glänzende  Blättchen,  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Atrolaktyltropein  (Pseudoatropin)  CJ7H23NO3  ==  CgH,^(CgHgO;)NO.  Bildung. 
Bei  8-tägigem,  wiederholtem  Abdampfen  von  altrolaktinsaurem  Tropin  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  (1:400)   (Ladenburg,  J..  217,  87).  —   Darstellung.     Wie  bei  Homoatropin. 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  119—120°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wirkt  auf  das  Auge  ganz  wie  Atropin.  —  C^HogNOg. 
HCl.AuClg.     Gelbe  Nädelchen  aus  Wasser).     Schmelzp.:  112—114°. 

Phtaly  Itrop  ein  Co^Hg^NjO^.  Bildung.  Aus  Tropin,  Phtalsäure  und  HCl  (Laden- 
BUBG,  Ä.  217,  102).  — "  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelz.:  70°.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C,^H32N20^.2HCl.PtCl4.     Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

2.  Hyoscyamin  CjjH,3N03.  Vorkommen.  Im  Bilsenkrautsamen  (von  Hyoscyamus 
niger  und  H.  albus)  '(Höhn,  Reichaedt,  ä.  157,  98;  vgl.  Geiger,  Hesse,  ä.  7,  270), 
neben  Hyoscin  (Ladenburg,  ä.  206,  282j.  In  dem  Samen  von  Datura  Strammonium 
und  in  Atropa  Belladonna,  neben  Atropin  (Ladenburg;  E.  Schmidt,  A.  208,  196). 
In  Duboisia  myoporoides  (Gerhard,  J.  1878,  894)  kommt  nur  Hyoscyamin  vor 
(Ladenbürg).  —  Darstellung.  Man  erhält  das  Hyoscyamin  aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Darstellung  des  Atropins,  wenn  man  dieselben  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  mit 
PtCl^  fällt.  Dabei  wird  zunächst  Atropindoppelsalz  niedergeschlagen.  Darstellung  des 
Hyoscyamins  nach  Duquesnel:  J.  1882,  1094.  —  Hyoscyamin  scheidet  sich  aus  wässerigem 
Alkohol  in  seideglänzenden,  kleineren,  weniger  gut  ausgebildeten  Nadeln  aus,  wie  Atropin; 
tetragonale  (Fock,  B.  21,  1720),  glasglänzende  Pyramiden  oder  Tafeln.  Schmelzp.: 
108,5°  (L.).  In  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslicher  als  Atropin.  Linksdrehend; 
für  die  Lösung  in  absolutem  Alhohol  ist  [mJd  ^  —  20,97°  (Will).  Geht  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  auf  110°  oder  bei  mehrstündigem  Stehen  in  alkoholischer,  mit  etwas 
NaOH  vei-setzten,  Lösung  in  Atropin  über.  Giebt,  bei  den  Zersetzungen  durch  Baryt  oder 
Salzsäure,  dieselben  Spaltungsprodukte  wie  Atropin:  Tropin  und  Tropasäure  (Ladenburg, 
B.  13,  254,  607).  Bewirkt  eine  Erweiterung  der  Pupille,  ganz  wie  Atropin.  Unterscheidet 
sich  vom  Atropin  durch  das  Golddoppelsalz.  —  In  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  bewirkt 
Pikrinsäure  einen  gelben,  öligen  Niederschlag,  der  sofort  zu  rechtwinkeligen  Plättchen 
erstarrt.  Tannin  giebt  eine  geringe  Fällung;  mit  PtCl4  entsteht  gar  keine.  Die  ein- 
fachen Salze  des  Hyoscyamins  krystallisiren  nicht.  —  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt 
triklin  (Schmidt,  Lüdecke;  Fock,  ä  21,  1720j.    Schmilzt  bei  200°  unter  Zersetzung  (L.). 

—  CjjH.^aNOg.HCl.AuClg.  Oeliger  Niederschlag,  der  rasch  erstarrt  und  aus  heifsem  Wasser 
in  goldgiäuzenden  Blätteben  krystallisirt.  Er  schmilzt  nicht  in  kochendem  Wasser 
(Unterschied  von  Atropingoldsalz).  Schmelzp.:  159—160°  (L.);  162°  (Will,  £.21,1720). 
In  Wasser  von  60°  weniger  löslich  als  das  Atropingoldsalz.  100  g  wässeriger  Salzsäure 
(lOccm  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,19  auf  1  1  Wasser)  lösen  bei  58 — 60°  0,065  g  Salz  (L.). 

—  (Ci7H23N03).,.H,S04  (bei  100°).    Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  206°  (Will). 

3.  Hyoscin  C,,H.,3N03.  Vorkommen.  Neben  Hyoscyamin  im  Bilsenkrautsamen 
(Ladenburg,  A.  206,  299).  —  Darstellung.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Hyoscyamins.  Durch  Darstellung  des  Golddoppelsalzes  trennt  man  es 
von  dem  noch  beigemengten  Hyoscyamin  —  Zäher  Syrup.  '  Gleicht  in  seinem  Verhalten 
dem  Hyoscyamin  und  wirkt  ebenso  stark  mydriatisch.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit 
Barytwasser,  in  Tropasäure  und  Pseudotropin. 

Salze:  Ladenburg,  i?,  14,  1870.  —  Cj.H.gNOg.HCl.AuClg.     Breite   gelbe    Prismen 
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(aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  196 — 198°.  In  Wasser  weniger  lös- 
lich als  das  Hyoscyamingoldsalz  (L.,  ^.  206,  299).  —  Ci-H^aNO^.HBr  +  SV^H^O.  Ehom- 
bische  Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  im  Vakuum  ^H^O.  —  C^-HjgNOj. 
HJ  -)-  '/oH^O  (i)ei  100°).  Kleine,  monokline  Prismen.  Mäl'sig  löslich  in  Wasser.  Rechts- 
drehend. —  Pikrat  C,jH23NO.,.CgH.,(N02)30.  Oeliger  Niederschlag,  der  langsam  krystalli- 
sirt.     Prismen  (aus  heifsem  Wasser). 

Als  Duboisin  kamen  unreines  Hyoscyamin  und  Hyoscin  im  Handel  vor  (Laden- 
burg, Petersen,  B.  20,  1661). 

Pseudotropin  CgHjgNO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tropasäure,  bei  mehrstündigem 
Erwärmen  von  1  Thl.  Hyoscin  mit  der  Lösung  von  2  Thln.  krystallisirten  Barythydrates 
in  12  Thln.  Wasser  auf  60°  (Ladenburg,  Roth,  B.  17,  151).  —  Rhomboeder.  Schmelzp.: 
106°.  Siedep.:  241—243°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  CHCI3 ,  ziemlich 
schwer  in  Aether.  Zerfliefslich.  —  (C8Hj5NO.HCl)j.PtCl4.  Kleine,  orangerothe,  rhombische 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHjgNO.HCl.AuClg.  Kleine,  glänzende,  rhom- 
bische (?)  Krystalle.     Schmelzp.:  198°. 

Jodmethylat  CgHjgNO.CHgJ.  Bildtmg.  Aus  Pseudotropin  (in  wässeriger  Lösung) 
und  CH3J  (Ladenburg,  Roth,  B.  17,  151).  —  Rhomboedrische  Krystalle  (aus  Wasser). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CsHj5NO.CH3Cl)2.PtCl4.    Rothgelbe,  glänzende  Blättchen. 

4.  Belladonin  CuHg^NOg.  Vorkommen.  Neben  Atropin  im  käuflichen  „Belladonin" 
(Kraut,  B.  13,  165;  vgl.  Ä.  148,  236;  Merling,  B.  17,  381).  Kocht  man  das  „Belladonin" 
mit  Barytwasser,  so  geht  das  beigemengte  Atropin  in  Lösung.  —  Firniss.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl.,.  Entspricht,  nach  dem  Trocknen 
bei  100—110°,  der  Formel  C^H^iNO,  (M.).  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser. Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Baryt,  Wasser  und  Alkohol  erfolgt  aber  Spaltung 
iu  Tropin  CgHjgNO  und  eine  Säure  C^^Hj^Og  (?),  welche  beim  Kochen  mit  koncentrirtem 
Barytwasser  theilweise  in  Isatropasäure  CgHgOj  übergeht  (M.).  —  (Cj7H23N03.HCl).3PtCl4 
(bei  100 — 110°).     Gelber,  pulveriger  Niederschlag.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (M.). 

—  CijHjgNOg.HCl.AuClg.  Gelber,  pulveriger  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  (M.). 

5.  Oxytropin  CgH^gNOa-  Vorhommen.  Im  rohen  Belladonin  (Mehrling,  B.  17, 
384;  vgl.  Ladenburg,  Roth,  B.  17,  153).  —  Krystallisirt.  Siedep.:  242°  (Ladenburg, 
Roth,  B.  17,  153).  —  (CgHjgNO^.HCl^j.PtCl^.  Rothe,  quadratische  PrismeR.  Leicht 
löslich  in  Wasser  (L.,  R.).     Hält  Krystallwasser  (M.). 

12.  Alkaloide  in  der  Wurzel  von  Baptisia  tinctoria:  Greene,  J.  1880,  999. 

13.  Bebeerin  (Bebirin)  CjgHjjNO.,.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Siperin,  in  der 
Rinde  von  Nectandra  Rodici  (Bebeer u  Sipeeri)  (Brittiscb-Guiana)  (Maclagan,  A. 
48,  109;  Maclagan,  Tilley,  A.  55,  105;  Planta,  A.  77,  333).  —  Darstellung.  Die 
Rinde  wird  mit  schwefelsäurehaJtigem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  koncentrirt  und 
mit  NHg  gefällt.  Den  Niederschlag  trocknet  man,  löst  ihn  dann  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, fällt  abermals  mit  NHg  und  behandelt  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Aether, 
der  Bebirin  löst  und  Siperin  zurücklässt  (Malcagan).  Das  rohe  Bebirin  wird  in  Essig- 
säure gelöst,  die  Lösung  mit  Bleizucker  und  etwas  Kali  gefällt  und  dem  getrockneten 
Niederschlage,  durch  Auskochen  mit  wasserfreiem  Aether,  das  Bebirin  entzogen  (Planta). 

—  Pulver.  Schmelzp.:  180°  (P.).  Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether.  Eine  Lösung  des  Bebirins  wird  durch  NaCl  völlig  ausgefällt  als 
Bebirinhydrochlorid  (Palm,  Fr.  22,  227).  —  (Cj9H,iN03.HCl).,.PtCl4.  Schwach  orange- 
gelbes, amorphes  Pulver  (P.).  —  (C,9H2jN03)2.H2S04  (M.). 

Siperin.  Rothbraunes  Harz.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  (Maclagan). 

14.  Alkaloide  in  Berberis  vulgaris. 

1.  Berberin  C^oHjjNO^ -f  4'/, H^O.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Xanthoxylon 
clava  Herculis  L.  (Chevallier,  Pelletan,  Berx.  Jahresb.  7,  266;  Perrins,  ^.  .S'7jZ.2,  171). 
In  der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Büchner,  A.  24,  228).  In  der  Colombowurzel 
(von  Cocculus  palmatas  De  Ccmd.)  (Bödeker,  A.  69,  40).  Im  Holze  von  Menispermum 
fenestratum  (Perrins,  A.  83,  276).  In  der  Rinde  von  Caelocline  Polycarpa  De  C.  (West- 
afrika) (Daniel,  A.  105,  360;  Stenhouse,  A.  95,  108).  In  Xanthorriza  apiifolia,  Hydra- 
stis  canadensis  und  anderen  Pflanzen  (Perrins,  A.  Spl.  2,  172).  In  Leontice  thalictroides 
(Mayer,  J.  1864,  452).  In  der  Rinde  von  Geoftroya  jamaicensis  (Gastell,  J.  1866,  480). 
Neben  einem  anderen  Alkaloide  f^  Co/J^fm^,  in  Coptis  trifolia  Salisbury  (Gross,  J.  1874,  914). 

—  Darsieliung.  Man  kocht  die  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  mit  Wasser  aus  und 
behandelt  das  verdampfte  Extrakt  mit  starkem  Alkohol.     Die   alkoholische   Lösung  wird 
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mit  74  ^ol.  Wasser  vermischt,  Ye  ^^^  Alkohols  abdestillirt  und  der  heiise  Rückstand  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  auskrystallisirte  Berberin sulfat  zerlegt  man 
durch  frischgefälltes  Bleioxyd  (Mekril,  J.  1864,  452).  —  Man  kocht  3  Stunden  lang 
20  Thle.  des  fein  zerth'eilten  Holzes  von  Coscinium  fenestratum  mit  einer  (durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  Bleizucker,  1  Thl.  Bleiglätte  mit  3  Thln.  H2O  und  nachheriges  Zufügen  von 
100  Thln.  HjO  bereiteten)  Lösung  von  Bleiessig  und  dampft  die  Lösung  ein.  Es  kry- 
stallisirt  Berberin  aus  und  die  Mutterlauge  giebt,  auf  Zusatz  von  HNO3,  Berberinnitrat, 
das  man  durch  KOH  zerlegt.  Das  freie  Berberin  löst  man  in  siedendem  Wasser,  fällt 
die  Lösung  mit  Bleiessig,  reinigt  das  aus  dem  Filtrate  anschiefsende  Berberin  durch  Be- 
handeln mit  H,S  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  (Stenhouse,  /.  1867,  307). 

—  Feine,  gelbe  Nadeln.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure,  472  H,0,  die  bei 
100»  entweichen  (Fleitmann  ,  Ä.  59,  176).  Hält  4H,0  (E.  Schmidt,  B.'W,  2589). 
Schmilzt  (wasserfrei)  bei  120"  (Fleitmann).  Inaktiv.  Löslich  bei  21"  in  4,5  Thln.  Wasser 
(Lloyd,  SocSS,  169),  leicht'in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  CHCI3; 
löslich  in  CS,  und  Benzol.  Löslich  in  100  Thln.  kalten  Alkohols  (Procter,  /.  1864,  453). 
Liefert  mit  Aethyljodid  nur  Berberinhydrojodid.  Alkalische  Chamäleonlösung  erzeugt 
Hemipinsäure  CjoHi^Oe  (?).  Bei  der  Oxydation  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht 
Berberonsäure.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  die  Säuren  C8Hg04  und  CgHgOg 
(Hlasiwetz,  Gilm,  J.  1864,  407)  und  daneben  NH^ ,  Wasserstoff  und  Chinolin  (Bern- 
heimer,  G.  13,  342).  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Hydroberberin  reducirt. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Berberin  mit  gelbem  Schwefelammonium 
fällt  ein  Berberinpolysulfid  (?)  aus  (Fleitmann;  Bernheimer,  G.  13,  346).  Die  Berberinsalze 
sind  meist  goldgelb  und  in  Wasser  leichter  löslich  als  in  verdünnten  Säuren;  namentlich 
gilt  dies  für  das  Nitrat.  Charakteristisch  für  Berberin  ist  sein  SuperJodid.  Reaktionen 
des  Berberins:  Hirschhausbn,  Fr.  24,  157. 

Salze:  Fleitmann;  Perrins,  ^.  Sp/.  2,  176;  Henry,  ^.  115, 133.    (B^C^oH^NOJ. 

—  B.HC1  +  2H,0.  Feine,  gelbe  Nadeln  (F.);  spec.  Gew.  =  1,397  bei  19,474"  (Clarke, 
B.  12, 1399).  —  (B.HCl).,.HgCl.,.  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln.  Liefert,  beim  Umkrystal- 
lisiren aus  Wasser,  das 'Salz  B.HCl.HgCl^  (Hinterberger  ,  Ä.  82,  314).  —  (B.HCl),. 
Hg(CN)2  (Kohl,  Swoboda,  J.  1852,  550).  Gelbe  Nadeln;  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  —  (B.HCl)2.PtCl4.  Kleine  Nadeln;  fast  unlöslich  in  Wasser  (Fleitmann; 
Perrins).  Spec.  Gew.  =  1,758  bei  19"/4"  (Clarke,  B.  12,  1399).  —  B.HCI.AUCI3. 
Amorpher,  brauner  Niederschlag;  krystallisirt  aus  alkoholischer  Salzsäure  in  kleinen 
Nadeln  (F.;  H.).  —  B.HCIO3  (F.).  —  B.HBr  +  P/^H^O.  Gelbe  Nadeln;  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  (H.),  unlöslich  in  KBr  (P.).  —  B.HJ.  Kleine,  gelbe  Nadeln  (P.); 
löslich  in  2130  Thln.  kalten  Wassers  (H.),  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  B.HJ.J,.  Dar- 
stellung. Durch  Fällen  von  salzsaurem  Berberin  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  KJ 
(JöRGENSEN,  J.  2}r.  [2]  3,  331).  —  Lange,  dünne,  braune,  diamantglänzende  Nadeln  (aus 
kochendem  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (P.) ,  sehr  wenig 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser,  so 
.scheiden  sich  grüne ,  metallglänzende  Blätter  einer  anderen  Verbindung  aus  (P.).  — 
B.HNO3.  Hellgelbe  Krystalle  (F.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
selbst  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (P.).  —  Bj.H^SjOg  -\-  Ag.jSjOg.  Scheidet  sich  aus 
einer  warmen  Lösung  von  Berberinnitrat  in  verdünntem  Alkohol,  durch  Zusatz  einer 
Lösung  von  AgNO^  in  Na^SjOg,  in  citronengelben,  kleinen  Prismen  ab  (P.).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist.  —  B.HgSO^.  Feine,  gelbe  Krystalle  (F.);  löshch  in 
100  Thln.  Wasser  bei  21"  (Lloyd).  —  B'.H^CrO^.  Wird  durch  Fällen  des  salzsauren 
Salzes  mit  K^CrgO;  erhalten  (F.).  Scheidet  sich  aus  siedenden  Lösungen  in  orangegelben 
Nadeln  aus.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser  (P.).  —  Dioxalat  B.C^'H^O^.  Krystal- 
linischer  Niederschlag  (H.).  —  Disuccinat  B.C^HgO^.  Bräunliche  Nadeln  (aus  Wasser) 
(H.).  —  Ditartrat  B.C^HgOg  +  72H2O.  Lange,  seideglänzende,  zeisiggelbe  Nadeln. 
Löslich  in  130  Thln.  kalten  Wassers  oder  starken  Alkohols  (H.).  —  Verbindung  mit 
Brechweiustein  B.C4H5(SbO)Oe.  Faserige  Aggregate;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Stenhouse,  ä.  129,  26).  —  B.HCN.  Bräunlichgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  (H.).  Existirt  nicht  (Flückiger ,  J.  1872,  748).  -  B,[4HCN.Fe.(CN)J. 
Grünlichbraune,  mikroskopische  Nadeln ;  sehr  schwer  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Wasser. 
Löslich  in  1250  Thln.  kalten  Wassers  (H.).  —  B3[3HCN.Fe(CN)3].  Ist  nach  dem  Trocknen 
apfelgrün  (H.).  —  B.HCNS.  Zeisiggelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  4500  Thln.  kalten 
Wassers  und  in  470  Thln. kalten,  starken  Alkohols  (H.).  —  Pikrat  C.,oHi,N04.C6H3(N02)30. 
Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löshch  in 
siedendem  (H.) 

Methylberberinjodid  CooH^jNO^.CHgJ.    Sehr  feine  Nadeln  (aus  Holzgeist)  (Bern- 
heim er,  Ö.  13,  345). 

Aethylberberinjodid   C.^oH^NO^.C.jHgJ.     Bilduiig.     Aus  Berberin,    CoHg.J    und 
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Alkohol  bei  100". (Henry).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  wenig 
in  kaltem  Wasser. 

Hydroberberin  CooH,jN04.  Darstellung.  Man  bringt  in  einen  Kolben  6  Thle. 
Berberin,  100  Thle.  H.O",  10' Thle.  H^SO^,  20  Thle.  Eisessig,  genügend  .Zink,  einige  Streifen 
Platinblech  nnd  erhitzt  znm  Kochen.  Sobald  die  Lösung  (nach  1 — 2  Stunden)  nicht  mehr 
heller  wird,  wird  dieselbe  filtrirt,  etwaige  krystallinische  Ausscheidungen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  alle  Lösungen  durch  NaCl  gefällt.  Der  abgepresste  Niederschlag 
wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  durch  alkoholisches  Ammoniak  zerlegt  (Hlasiwetz, 
GiLM,  A.  Spl.  2,  192).  —  Kleine,  diamantglänzende  Krystallkörner  oder  längere,  flache, 
monokliue  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser;,  löslich  in  Alkohol  und  viel  leichter 
in  CS.,  und  CHClg.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Finfrbe.  Wird  von  Oxydations- 
mitteln (HNOg)  leicht  in  Berberin  zurückverwandelt;  aus  einer  Lösung  von  Hydrober- 
berin in  CS,  wird  durch  Brom  Bromwasserstoffberberin  gefällt;  ebenso  wirkt  Jod.  — 
CjoHgjNO^.HCl.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  Hydroberberin  in  verdünnter,  warmer 
Salzsäure  gallertartig  aus  und  wandelt  sich  allmählich  in  Krystalle  um.  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  wässerigem  Alkohol  krystallisiren 
monokline  Tafeln.  —  (C^^'R.^^^O^.^ClX.FiCl^.  Orangegelbe  Krystallkörner  (aus  heifser, 
alkoholischer  Salzsäure).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,qH.,,NO...HJ.  Kry- 
stallinischer  Niederschlag,  äufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C^HjjNO^.HNOg. 
Glänzende  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich.  —  (C,(,H,jN04)o.H,S04 -]- ^H^O.  Haarförmige 
Krystalle,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C.,oH.,jN04.'H,S04.  Kleine  Warzen.  — 
4CooHoiN04.3H„S04 -(- SH.jO.  Grofse  Rhomboeder.  Liefert  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wassef  das  Salz  (C,oH,jNÖ4),.H,S04. 

Methylhydroberberinjodid  C.,oH,^N04.CH3J.  Darstellung.  Aus  Hydroberberin 
und  Methyljodid  bei  100°  (Bebnheimer,  G.  13,343).  —  Warzen  und  kleine,  trimetrische 
Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  Die  aus  dem 
Jodid  durch  Ag,0  abgeschiedene  freie  Base  C.joH,,jN04(CH3).OH  bildet  Krystallkrusten, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen.  Die  Base  ist  stark 
alkalisch;  bei  150"  zersetzt  sie  sich  unter  Abgabe  von  Methylalkohol. 

Aethylhydroberberinjodid  C,oH2,N04.C2H5J  +  2H2O.  Bildung.  Aus  Hydro- 
berberin und  CoHgJ  bei  100"  (Hlasiwetz,  Gilm).  —  Feine,  lichtgelbe,  rhombische  Pris- 
men. Die  aus  dem  Jodid,  durch  Ag.,0,  abgeschiedene  freie  Base  bildet  bei  165"  schmel- 
zende Nadeln  (E.  Schmidt,  B.  16,  2589). 

2.  Oxyaeantliin  CjgHjgNOg.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Berberin,  in  der 
Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Wacker,  J.  1861,  545;  Hesse,  B.  19,  3190;  vgl. 
Polex,  Berx.  Jaliresb.  17,  267).  Wird  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Ber- 
berins  durch  Soda  gefällt.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Aether,  bindet  die  in  den  Aether 
übergegangene  Basen  an  Essigsäure  und  versetzt  die  Acetate  mit  Glaubersalz,  wodurch 
Oxyacanthinsulfat  gefällt  wird  (H.).  —  Wird  aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  NHg,  in 
wasserhaltigen  Flocken  gefällt,  die  bei  138—150"  schmelzen  (H.).  Krystallisirt  aus  Alko- 
hol oder  Aether  in  wasserfreien  Nadeln,  die  bei  208 — 214"  schmelzen  (H.).  Kaum  löslich 
in  Ligroin,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol.  Für  die  Lösung  in  CHCI3  ist  bei  p  =  4  und 
t  =  15"  [ajü  —  -\-  131,6".  Scheidet  aus  HJOg  Jod  ab.  Die  heifse,  wässerige  Lösung  des 
Hydrochlorids  wird  durch  Eiseuchlorid  grün  gefärbt.  Eeaktionen  des  Oxyacanthins : 
Hirschhausen,  Fr.  24,  162. 

Salze:  Hesse.  —  Ci8Nj9N03.HCl-|-2H,0.  Kleine  Nadeln.  Für  p  =  2  und  t=15" 
ist  [«]d=  163,6".  —  (C,gH,9N03.HCl)2.PtCl4-i-5H20.  Gelber  Niederschlag.— C.gHjgNOg. 
HNO3.  Nadeln.  —  (Ci8Hi9N03)o.H2S04  +  2H,0.  Blättchen  und  -|-  öH^O  —  kleine 
Prismen. 

/9-Oxyaeanthin.  Das  Oxyacanthin  löst  sich  sehr  wenig  in  Natronlauge  und  kann 
dieser  Lösung,  durch  Aether,  entzogen  werden.  Wird  es  aber  mit  wässeriger  Kalilauge 
erhitzt,  oder  versetzt  man  es  mit  Alkohol  und  Kalilauge,  so  geht  es  in  /9- Oxyacanthin 
über  und  kann  nun,  der  alkalischen  Lösung,  nicht  mehr  durch  Aether  entzogen  werden. 
Es  wird  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  NH4CI,  gefällt,  geht  aber,  beim  Trocknen 
an  der  Luft,  in  gewöhnliches  Oxyacanthin  über  (Hesse,  B.  19,  3192).  Auch  durch  HCl 
wird  zunächst  /3 -  Oxyacanthin  ausgefällt,  allein  dieses  geht  bald  in  salzsaures  Oxyacan- 
thin über. 

3.  Berbamin  C^gH^gNOg  +  2H,0.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Berberin  und 
Oxyacanthin,  in  der  Berberiswurzel  (Hesse,  i?.  19,  3193).  —  Darstellung.  Die  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Oxyacanthinsulfates  wird  durch  NaNOg  gefällt  und  der 
Niederschlag  durch  NHg  zerlegt.  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Wird  bei  100° 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  156".  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Aether  und  krystal- 
lisirt daraus  wasserfrei  in  Warzen.  —  (C,aHi9N03.HCl)2.PtCl4 -f  5  oder  öH^O,  Gelber, 
krystallinischer  Niederschlag. 
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4.  Hydrastin  CjjHjiNOg.  Vorkommen.  Neben  Berberin  in  der  Wurzel  von  Hydra- 
stis  canadensis  (Perrins,  /.  1862,  381;  Mahla,  J.  1863,  455;  Power,  J.  1884,  1396; 
Eykman,  R.  5,  290;  Freund,  Will,  B.  20,  89).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  fein 
gepulverte  Wurzel  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Alkohol  um  (Freund,  Will,  B.  19,  2798).  —  Glänzende,  trimetrische 
(WtJLFiNG,  £.  19,  2798)  Prismen.  Schmelzp.:  135»  (M.).  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Bei 
15»  löst  sich  1  Thl.  in  1,75  Thln.  CHa,;  15,7  Thln.  Benzol;  83,46  Thln.  Aether;  120,27  Thln. 
Alkohol  (P.).  Schmeckt  bitter.  Optisch-aktiv;  für  die  Lösung  von  1,2759  g  in  50  ccm 
CHClg  ist  bei  17"  [«Jd  =  —  67,8";  für  die  Lösimg  von  2,025  g  in  (2  Mol.)  wässeriger  Salz- 
säure ist  [«Jd  =  +  127,3°  (Fr.,  W.).  Wird  von  KMnO^  zu  Opiansäure  C^^Ji^^O^  oxydirt. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Opiansäure  und  Hydrastinin 
CjiHj^NOg.  Bei  3 — 4  stündigem  Kochen  von  Hydrastin  mit  verdünnter  HNOg  entsteht 
eine  bei  232"  schmelzende  Säure  CgH.NO^  (Apophyllensäure  ?)  (Freund,  Will, 
B.  20,  94).  Beim  Schmelzen  mit  KOH  werden  Ameisensäure  und  Protokatechusäure 
gebildet  (P.).  Eeaktionen  des  Hydrastins:  Hirschhausen,  Fr.  24,  160;  Lyons,  Fr.  26, 
645.  —  CiH^^NOe-HCl  (M.).  —  (C2iH,iN06.HCl)..PtCl,.  —  C,^H,iN06.2HCl. AuClg. 
Amorph  (P.).  —  C^jH^jNOg.H^SO,.    Amorph  (P.). 

Jodmethylat  C.,iH,,NOc". CH, J.  Nadeln.  Schmelzp.:  208°  (Freund,  Will,  B. 
19    2799). 

Jodäthylat  C^JS.^^^O^.C^B.^:i .  Schmelzp.:  183°  (Power,  7.1884,1397);  124°  (Eyk- 
MANN,  B.  5,  292). 

Hydrastinin  Cj,Hi,NO., -)- HjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Opiansäure,  beim 
Erwärmen  von  je  10  g  Hydrastin  mit  500  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  und 
25  ccm  Wasser  auf  50-60°  (Freund,  Will,  B.  19,  2800;  20,  90).  C.jH^NOe  yf  O  = 
CuHj,NO.,  -\-  CioHjpOg.  — •  Wenn  die  Lösung  durch  NHg  nicht  mehr  gefällt  wird,  so 
übersättigt  man  sie  mit  starker  Kalilauge  und  krystallisirt  den  auf  Thonj^latten  ge- 
trockneten Niederschlag  aus  Ligro'in  um.  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  116 — 117". 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  CHClg ,  schwerer  in  heifsem  Wasser. 
Zersetzt  sich  etwas  beim  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Essigäther.  Die  wässerige 
Lösung  schmeckt  inten.siv  bitter  und  reagirt  stark  alkalisch.  Wird,  aus  saurer  Lösung, 
durch  Kali,  nicht  aber  durch  NHg  oder  Na^COg,  gefällt.  Wird  von  Zink  und  Salz- 
säure zu  Hydrohydrastinin  reducirt.  Hydrastinin  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
in  Hydrohydrastinin  und  Oxyhydrastinin.  —  CnHjjNOg.HCl.  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  gegen  212°.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  schmeckt  sehr  bitter  und 
ist  optisch  inaktiv.  -  (C,,HjiNOo.HCl),.PtCl,  (bei  100").  —  C,iHj^NO,.H,SO,.  Krystalle, 
die  grün  fluoresciren.  Leicht  löslich.  Zersetzt  sich  gegen  216".  —  CiiHnNO.j.HgCroOj. 
Schwer  löslicher  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  goldgelben  Nadeln  kry- 
stallisirt.    Zersetzt  sich  bei  175"  unter  Gasentwickelung. 

Jodmethylat  Cj.H^NO.j.CHgJ.     Feine,  glasglänzende  Nadeln  (Fr.,  W.,  B.  20,  92). 

Hydi'ohydrastinin  CnH^^NO,.  Bildung.  Bei  20 — 30stündigem  Behandeln  von 
Hydrastinin  mit  Zn  und  HCl  (Freund,  Will,  B.  20,  93).  Man  übersättigt  die  Lösung 
mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Das  in  den  Aether  übergegangene  Hydro- 
hydrastinin wird  mit  heifser,  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  behandelt.  Hydrastinin 
zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Hydrohydrastinin  und  Oxyhydrastinin  (Fr. ,W., 
B.  20,  2401).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  66".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  CS.j  vind  Benzol.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Hydrastinin  oxydirt.  — 
C,,H,3N0,.HC1.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  273-274°.  —  C^Hi^NO^  .HBr.  DestiUirt 
unzersetzt  oberhalb  360".  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  272°.  Schwerlöslich.  —  (CjjHjgNO^. 
HCl).,.PtCl4.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  216°.  —  CnHjgNC.HJ.  Glänzende  Krystalle. 
Schm'elzp.:  232°.    —    (C^HjgNO^.HXr^O,.     Rothe,  breite  Blätter.     Verpufft  bei  150". 

Jodäthylat  C,iHi3NO,.C.,H5"J.  'Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  206—207"  (Fr., 
W.,  B.  20,  2404). 

Oxyhydrastinin  CjjHj^NOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrohydrastinin,  bei 
2—3  Minuten  langem  Kochen  von  Hydrastinin  mit  Kalilauge  (von  33  "/(,)  (Freund,  Will, 
B.  20,  2401).  2C„H,jN02 +H20  =  C,iH,iN03  +  C„Hi3NO.,.  Man  schüttelt  dieLösung 
mit  Aether  aus,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug,  übergiefst  den  Rückstand  mit  konc. 
HCl  und  giebt  absoluten  Alkohol  hinzu.  Hierdurch  wird  salzsaures  Hydrohydrastinin 
gefällt.  Das  alkoholische  Filtrat  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aether  aus- 
gezogen. —  Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  97 — 98".  Aeufserst  lö.slich  in  Alko- 
hol, CHCl., ,  CS,,,  Benzol  und  Essigäther.  Verbindet  sich  nicht  mit  CHgJ.  Schwache 
Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt.  —  C,,H,,NÜ3.HC1.  Kry- 
stalle. Schmelzp.:  138".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CiiHiiN03.HCl),."PtCl^.  Gelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  160°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CiiHuNOg.HCl),. AuClg. 
Schmilzt  etwas  über  100". 
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Nitrooxyhydrastinin  Ci,H,o(NOo)N03.  Bildtcng.  Beim  Erhitzen  von  Oxyhydr- 
astinin  mit  verdünnter  HNO.,  (Freund,  Will,  B.  '20,  2406).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
Schmelzp. :  271".     Unlöslich  in  HCl,  NHj  und  Soda;  löslich  in  warmer  Natronlauge. 

5.  Canadin.  Vorkommen.  Neben  Berberin  und  Hydrastin,  in  der  Wurzel  von 
Hydrastis  canadensis  (Hale,  J.  1873,  819;  Burt,  J.  1875,  784).  —  Darstellung.  Die 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Berberins  wird  mit  NH^  neutralisirt,  wobei  nur 
Hydrastin  ausgeschieden  wird;  durch  mehr  NHg  fällt  dann  Canadin  aus  (H.).  —  In 
Wasser  von  60"  und  in  kalter  Kalilauge  viel  leichter  löslich  als  Berberin.    Keagirt  neutral. 

—  Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt.  —  Das  Sul- 
fat bildet  prismatische  Nadeln  (B.). 

15.  Boldin.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Peumus  boldus  (Chili)  (Bourgoin, 
Verke,  J.  1872,  764). 

16.  Buxin  CjgHjiNOg.  Vorkomtnen.  In  der  Kinde  und  den  Blättern  von  Buxus 
sempervirens  (Faure,  J^erx.  Jahresb.  11,  245;  Walz,  /.  1860,  548).  —  Darstellung.  Die 
Blätter  und  grünen  Zweige  werden  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die 
Lösung  durch  NH,  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  behandelt.  Aus  dem  in 
der  alkoholischen  Lösung  befindlichen  Buxin  stellt  man  das  Sulfat  dar,  zerlegt  dieses  bei 
40—60"  durch  Soda  und  behandelt  den  in  Wasser  suspendirten  Niederschlag  mit  CO,, 
wodurch  Buxincarbonat  in  Lösung  geht  (Barbaglia,  J.  1871,  771).  —  Pulver;  löslich  in 
6000  Thln.  kalten  und  in  1800  Thln.  siedenden  Wassers;  in  2—3  Thln.  Alkohol  (spec. 
Gew.  =  0,85);  in  5,2  Thln.  absoluten  Alkohols;  in  13  Thln.  reinen  Aethers  (W.).  Starke 
Base;  bildet  nur  amorphe  Salze. 

Ist  nach  Walz  und  Flückiger  (J.  1869,  739)  identisch  mit  Bebirin  (?). 

Flavobuxin.  Vorkommen.  Neben  Buxin  in  Buxus  sempervirens  (Walz,  J.  1859, 
565).  —  Gelber  Farbstoff. 

Ist  nach  Flückiger  {J.  1869,  740)  identisch  (?)  mit  Pellutein  und  Siperin. 

Parabuxin  C.jKH^jgN.jO.  Vorkommeoi.  In  Buxus  sempervirens,  neben  Buxin 
(Pavia,  Pavesi,  RÖtondi,  J.  1874,  903).  —  Warzen  (aus  Wasser).    Unlöslich  in  Alkohol. 

—  C,«H,3N,0.H,S0,. 

Nach  Allessandri  {G.  12,  97)  gewinnt  man  Buxin  aus  den  Blättern  und  Zweigen 
von  Buxus  sempervirens  durch  24 stündiges,  kaltes  Digeriren  mit  einer  zweiprocentigen, 
wässerigen  Oxalsäurelösung,  Verdunsten  des  Auszuges  bei  gelinder  Wärme  auf  die  Hälfte 
des  Volumens  und  Fällen  mit  NHg.  Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Essigsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  NHg  gefällt,  dann  wieder  in  verdünnter  H^SO^j  gelöst,  daraus  mit 
NH3  gefällt  und  endlich  in  kaltem  Alkohol  aufgenommen.  Man  verdunstet  die  alkoho- 
lische Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  welcher  Parabuxin  ungelöst  lässt. 

—  Das  Buxin  findet  sich  auch  in  der  Rinde  von  B.  sempervirens.  Es  ist  krystallinisch. 
Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  leicht  in  Aether. 

Parabuxin  findet  sich  in  den  Blättern  und  besonders  in  der  Rinde  von  B.  semper- 
virens. Es  ist  amorph,  purpurroth.  Reichlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.     Dieses  Parabuxin  ist  verschieden  von  jenem  von  Pavia,   Pavesi,  Rotondi. 

Buxein  findet  sich,  nach  Allessandri,  in  den  Blättern  von  B.  sempervirens.  Es 
ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nach  Barbaglia  ((?.  13,  249;  B.  17,  2655  finden  sich  im  Buxus:  Parabuxin,  Buxin, 
Buxinidin  und  Parabuxinidin.  Vorsetzt  man  eine  koncentrirte,  alkoholische  Lösung 
dieser  Alkaloide  mit  Oxalsäure,  so  werden  nur  Buxidin  und  Parabuxin  ausgefällt.  Werden 
diese  beiden  Alkaloide,  aus  saurer  Lösung,  durch  Soda  gefällt,  so  entzieht  Aether  dem 
Niederschlage  nur  Parabuxin.  Das  Parabuxinidin  krystallisirt;  die  anderen  Alkaloide 
sind  amorph. 

Pelosin  C,8H.,jN03  +  lVoH,0.  Vorkommefi.  In  der  Wurzel  von  Cissampelos 
Pareira  Laiii.  (WiGGERS,  A.  33",  81;  Bödeker,  A.  69,  53;  Flückiger,  J.  1869,  738).  — 
Dars tellung.  Die  Wurzel  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  die 
Lösung  mit  Soda  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  in  H^SO^j  gelöst,  mit  Soda  gefällt  und 
dann,  nach  dem  Trocknen,  mit  Aether  behandelt  (Wiggers).  Man  reinigt  das  Pelosin, 
indem  man  es  in  Wasser  vertheilt  und  CO,  einleitet,  wodurch  es  in  Lösung  geht.  Beim 
Erwärmen  wird  es  aus  der  Lösung  gefällt  und  dann  in  CSg  gelöst  (Flückiger).  —  Pulver, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  Aether  und  CS,,,  besser  in  Weingeist  und  Benzol, 
sehr  leicht  in  CHCI3  und  Aceton  (F.).  Die  Lösung  in  Aceton  zeigt  schwache  Rechts- 
drehung. Hält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  P/oHjO  (B.).  Reagirt  stark  alkalisch. 
Liefert,  beim  Destilliren  mit  Kali,  Methylamin,  Dimethylamin  und  eine  Pyrrolbase 
(Williams,  J.  1858,  375). 

Salze:   Bödeker.   —   CigH^jNOg.HCl.     Amorphes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser 
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und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (C,8H2iN03.HCI).,.PtCl4.  Amorpher,  blassgelber 
Niederschlag.  —  (CigH2iNOa).,.H,Cr04  +  H,0.  Flockiger,  gelber  Niederschlag.  Bräunt 
sich  beim  Erwärmen.  —  CigH.jjNO.^.H.jCrO^  +  H^O  (Flückiger). 

Pelosin  ist  nach  Flückiger  identisch  mit  Bebirin  und  Buxin. 

Pellutein  CjgHigNOg  (?).  Bildujtg.  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  feuchtem 
Pelosin  an  der  Luft  (Bödeker).  —  Gleicht  ganz  dem  Pelosin  und  verhält  sich  wie  dieses, 
ist  aber  in  Aether  unlöslich.  —  (Ci8Hi9N03.HCl)3.PtCl^. 

Nach  Flückiger  {J.  1869,  740)  scheint  das  Pellutein  in  der  Cissampeloswurzel  schon 
fertig  gebildet  zu  sein.     Er  hält  es  für  identisch  mit  Flavobuxin  und  Siperin. 

17.  Capsicin.  Vorkommen.  In  den  Früchten  von  Capsicum  fastigiatum  und  daraus 
durch  Alkohol  extrahirbar  (Thresh,  J.  187ö,  883).  —  Blätterige  Nadeln.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Kali.  Sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
—  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Würfeln  und  Tetraedern,  das  Sulfat  in  Prismen. 

18.  Chelerythrin  (Sanguinarin)  CuHjgNO^.  Vorkommen.  In  Chelidonium  majus, 
besonders  in  der  Wurzel  und  den  unreifen  Früchten  (Probst,  A.  29,  120).  In  der 
Wurzel  (nicht  im  Kraute)  von  Glaucium  luteum  (Probst,  A.  31,  250).  In  der  Wurzel 
von  Sanguinaria  canadensis  (Probst;  Schiel,  A.  43,  233  und  J.  1855,  566;  Naschold, 
Z.  1870,  119).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  wird  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  durch  NH,  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag in  Aether  gelöst  (Schiel).  —  Die  Wurzel  wird  8—10  Mal  mit  Alkohol  (von 
98— 99°/o)  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung,  nach  dem  Zusatz  des  halben  Volumens 
Wasser,  abdestillirt,  der  Kückstand  vom  Harze  abfiltrirt  und  mit  NHg  gefällt.  Den  ge- 
trockneten Niederschlag  behandelt  man  mit  Aether  und  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung, 
durch  Salzsäuregas,  salzsaures  Chelerythrin  (Naschold).  —  Flockiger  oder  käsiger  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Trocknen  pulverig  wird;  löst  sich  in  300  Thln.  Alkohol  von  17" 
und  scheidet  sich  daraus  in  Krystallen  ab  (N.).  Schmelzp.:  160".  Löslich  in  Aether, 
CS.,,  CHCI3 ,  Ligroin,  Benzol;  alle  diese  Lösungen  und  auch  die  wässerigen  Lösungen 
der  Salze  fluoresciren  violett.  Inaktiv.  Unlöslich  in  Wasser;  wird  von  Säuren  roth  ge- 
färbt. Kräftige  Base;  treibt  NHg  aus,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  CO,  oder  H.,S. 
Der  Staiib  reizt  heftig  zum  Niefsen.  Reaktionen  des  Chelerythrins:  Kügelgen,  Fr. 
24,   165. 

Salze:  Naschold.  Ch  =  C.^Hj^NO^.  —  Ch.HC14-H,0.  Darstellung.  Man  leitet 
Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Chelerythrinlösung.  —  Tief  roth;  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  (Ch.HCllj.PtCl^ -[- HgO.  Hellorangefarbener  Niederschlag,  spurenweise 
löslich  in  Wasser.  —  4(Ch.HJ.HgJ.,)  +  Ch.HJ.  Eother  Niederschlag.  —  4[Ch.HCN.Pt(CN),] 
-f-  Ch.HCN.    Orangerother,  schleimiger  Niederschlag. 

19.  Chelidonin  CigHi^N^O,  +  H,0  oder  C.gHjgNOß -f  H.,0  (?).  Vorkomtnen.  Findet 
sich,  neben  Chelerythrin,  in  (der  Wurzel  von)  Chelidonium  majus  (Probst,  A.  29,  123; 
Will,  A.  35,  113;  vgl.  Reuling,  A.  29,  131).  —  Darstellung.  Das  aus  Chelidonium 
majus  dargestellte  rohe  Chelerythrin  wird  mit  Aether  behandelt,  wobei  Chelidonin  zurück- 
bleibt. Dieses  wird  in  möglichst  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  dem  doppelten  Volumen  koncentrirter  Salzsäure  gefällt  und  das  ausgeschiedene  Salz 
durch  NH.,  zerlegt.  Man  wiederholt  die  Behandlung  mit  HCl  und  NHg  und  krystallisirt 
das  freie  Alkaloid  aus  Essigsäure  um  (Probst).  —  Glasglänzende  Tafeln  (P.)  oder  Krystall- 
pulver  (W.).  Schmelzp.:  1.30"  (W.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Reaktionen  des  Chelidouins:  Kügelge^t,  Fr.  24,  165.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  feine 
Krystalle!,  die  sich  in  325  Thln.  Wasser  von  18"  lösen  (P.).  —  (CigHj.NgOg.HCO^.PtCl^. 
Gelber  flockiger  Niederschlag,  der  allmählich  körnig  wird  (W.). 

Nach  Eykman  {R.  3,  190)  schmilzt  das  krystallisirte  Chelidonin  bei  135—136"  und 
entspricht  der  Formel  CigHigNOg  +  H2O. 

20.  Alkaloide  der  Chinarinden.  ]\Tan  unterscheidet  echte  und  falsche  Chinarinden. 
Die  echten  Chinarinden  stammen  nur  von  Cinchona-Arten  und  enthalten  Chinin,  Cin- 
chonin  u.  s.  w.  Zur  Erkennimg  einer  echten  Chinarinde  genügt  es,  etwa  Vs  g  derselben 
im  Proberohre  zu  erhitzen,  wobei  ein  rother  Dampf  entweicht,  der  sich  zu  einem  carmin- 
rothen  Oele  verdichtet  (Grahe,  J.  1858,  631). 

Besti))i,mung  des  Oesatumtgehaltes  an  Alkalo'iden  in  deti  Chinarinden. 
Die  Alkaloide  finden  sich  in  unlöslicher  Form,  an  Gerbsäure  imd  Chinasäure  gebunden, 
in  den  Rinden  und  können  daher  kaum  durch  Wasser  ausgezogen  werden.  Man  behandelt 
die  Rinden  deshalb  mit  säurehaltigem  Wasser  oder  setzt  die  Alkaloide  durch  Basen  in 
Freiheit.  —  Die  früher  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Werthbestimmung  der  Chinarinden 
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sind  von  vak  der  Burg  {Fr.  4,  273)  einer  eingehenden,  experimentellen  Prüfung  unter- 
zogen worden.  Das  völlige  Extrahiren  der  Einde  mit  Kalk  und  Alkohol  (DE  Vrij,  Fr. 
4,  202)  gelingt  nach  van  der  Burg  sehr  schwer.  Vgl.  dagegen:  Flückiger,  Fr.  21, 
467;  Schacht,  Fr.  21,  468;  H.  Meyer,  Fr.  22,  293.  —  Nach  Hager  {Fr.  8,  477)  werden 
10  g  der  gepulverten  Einde  mit  130  g  Wasser  übergössen,  20  Tropfen  Kalilauge  (spec. 
Gew.  =  1,3)  zugegeben  und  74  Stunde  lang  gekocht.  Dann  setzt  man  15  g  Schwefel- 
säure (spec.  Gew.  :=  1,115)  allmählich  hinzu,  kocht  15 — 20  Minuten  lang,  lässt  erkalten 
und  füllt  mit  Wasser  bis  zu  HO  cm  Gesammtvolumen  auf  Man  filtrirt  die  Lösung 
durch  ein  Filter  von  lOYo — H  ccm  Durchmesser,  wägt  das  Filtrat  und  versetzt  es  mit 
50  ccm  einer  kaltgesättigten  Pikrinsäurelösung.  Nach  y,  stündigem  Stehen  wird  der 
Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  gewaschen,  bei  100°  getrocknet  und 
gewogen.  8,24  Thle.  des  Niederschlages  entsprechen  3,5  Thln.  Alkaloi'den,  da  10  Thle. 
einer  guten  (Calisaya)  Einde  etwa  0,25  Thle.  Chinin,  0,05  Thle.  Cinchonin  und  0,05  Thle. 
,, Chinidin''  enthalten.  Trotz  der  Bemerkungen  van  der  Burg's  {Fr.  9,  305)  ist  nach 
Medin  {Fr.  11,  447)  das  HAGER'sche  Verfahren  das  schnellste  und  bequemste.  Gunning 
{Fr.  9,  498)  behandelt  die  Einden  mit  Kali,  giebt  dann  Gyps  hinzu,  trocknet  und  zieht 
mit  Fuselöl  aus.  Nach  dem  Verdunsten  des  Fuselöls  werden  die  Alkaloide  gewogen. 
Verfahren  von  Prollius:  Fr.  22,  132;  Bemerkungen  dazu  von  Kissel;  de  Vrij;  Biel: 
Fr.  22,  133.  —  H.  Meyer  {Fr.  22,  293)  kocht  10  g  des  feinen  Chinapulvers  mit  12  g 
frisch  bereitetem  Kalkhydrat  und  180  ccm  Alkohol  (von  907,,)  1  Stunde  lang,  lässt  erkalten 
und  fügt  Alkohol  (von  907o)  hinzu,  bis  das  Totalgewicht  190  g  beträgt.  Man  filtrirt,  ver- 
dunstet 100  ccm  des  Filtrates  (=  5  g  Chinarinde),  nach  dem  Zusatz  von  20  ccm  Schwefel- 
säure (von  17o)>  ^^^  ^^m  Wasserbade,  bis  der  Alkohol  verjagt  ist,  kühlt  ab,  giefst  10  ccm 
Wasser  hinzu  und  filtrirt.  Der  Filterinhalt  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  das 
Filtrat  und  Waschwasser  mit  Natron  übersättigt  und  wiederholt  mit  (50  ccm)  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Die  Chloroformlösung  fängt  man  in  einem  tarirten  Kölbchen  auf,  ver- 
dunstet das  Chloroform,  trocknet  den  Eückstand  bei  110°  und  wägt.  —  Verfahren  von 
DE  Vrij:  Fr.  25,  598;  J.  1873,  787;  R.  1,  68.  Verfahren  von  Eykman,  Fr.  22,  292; 
SwAViNG,  R.  4.  186 ;  Shimoyama,  Fr.  24,  630.  Bestimmung  und  quantitative  Trennung 
der  Alkaloide:  de  Vrij,  Fr.  12,  320;  vgl.  J.  1869,  940.  Quantitative  Bestimmung  und 
Trennung  der  Alkaloide:  Hielbig,  Fr.  20,  144.  Alkaloidgehalt  in  verschiedenen  China- 
rinden von  Ootacamund:  de  Vrij,  J.  1874,  910. 

Die  Chinaalkaloide  besitzen  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen  und  lassen  sich 
daher  nicht  nur  für  sich,  sondern  auch  in  einfachen  Gemischen,  durch  den  Polarisations- 
apparat leicht  quantitativ  bestimmen.  Doch  auch  für  die  blofse  Prüfung  der  Eeinheit 
von  Alkaloiden  ist  die  optische  Probe  besonders  geeignet  (Hesse,  A.  182,  128). 

1.  Chinin  C,„H,^N,02  +  3H2O  =  CH30.G,HgN.C9H,,N(OH).CH3  +  3H,0  (?).  Vor- 
kommen. In  Cinchona  Calisaya,  C.  lancifolia,  C.  Pitayensis,  C.  officinalis,  Cinchona 
Tacujensis  u.  a.,  neben  anderen  Alkaloiden,  namentlich  viel  amorphen.  Es  findet  sich 
nicht  im  Holze  dieser  Bäume;  in  gröfserer  Menge  in  der  äufseren  Einde  als  im  Bast 
(Carles,  J.  1873,  786).  —  Darstellung.  Die  zerkleinerten  Einden  werden  mit  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure  ausgezogen  und  die  Lösnng  mit  Natron  oder  Kalk 
gefällt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Alkohol,  stellt  aus  dem  freien  Alkaloid,  durch 
genaues  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure,  das  Sulfat  dar  und  krystallisirt  dieses  wieder- 
holt aus  Wasser  um.  Hierbei  krystallisirt  zunächst  Chininsulfat,  während  die  anderen 
Alkaloide  in  Lösung  bleiben.  Das  Sulfat  wird  durch  NH3  zerlegt.  Ein  sehr  reines 
Chinin  wird  durch  Zerlegen  des  SuperJodids  mit  HjS  erhalten  (de  Vrij,  Alluard, 
J.  1864,  445).  —  Das  Chinin  wird  aus  der  Lösung  seiner  Salze,  durch  Alkalien, 
wasserfrei  und  amorph  niedergeschlagen,  wandelt  sich  aber  bald  unter  Aufnahme  von 
3H2O  in  kleine  Krystalle  um  (Hesse,  A.  135,  326).  Aus  einer  erwärmten  Lösung  eines 
Chininsalzes  wird,  durch  Soda  oder  NaHCOg,  die  wasserfreie  Base  in  kleinen  Nadeln  ge- 
fällt (Hesse,  B.  10,  2153).  Digerirt  man  eine  Lösung  des  Hydrates  in  verdünntem 
Alkohol  8  Tage  lang  bei  30°,  so  krystallisirt  wasserfreies  Chinin  in  langen,  seideglänzenden 
Nadeln  aus  (Hesse,  A.  176,  207).  Das  Hydrat  schmilzt  bei  57°  und  löst  sich  in  1670  Thln. 
Wasser  von  15°;  das  wasserfreie  Chinin  schmilzt  bei  172,8°  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27,  559) 
und  löst  sich  in  1960  Thln.  Wasser  von  15°  (H.).  Nach  Sestini  {Fr.  6,  360)  löst  sich 
1  Thl.  wasserfreies  Chinin  bei  20°  in  1667  Thln.  Wasser  und  bei  100°  in  902,5  Thln.  In 
Aether  lösen  sich  wasserfreies  Chinin,  und  das  Hydrat  gleich  leicht  (bei  10°  in  1  Thl. 
Aether  vom  spec.  Gew.  =  0,7305)  (Hesse,  J..  135,  327);  aus  der  Lö.sung  scheidet  sich 
zuweilen  gallertartiges  Chinin  aus,  von  dem  1  Thl.  (wasserfrei)  sich  bei  15°  in  16  bis 
25,5  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  löst  (H.,  B.  10,  2153;  vgl.  Demeyer,  J.  1863,442). 
100  Thle.  Chloroform  lösen  57,47  Thle.  Chinin  (Pettenkofer,  J.  1858,  363).  Löslich  in 
30  Thln.  siedendem  Benzol  G^ü^  und  in  200  Thln.  Benzol  bei  15°  (Oudemans,  J.  1874, 
867).     1  Thl.  löst  sich  bei  15°  in  909  Thln.  und  bei  138°  in  155  Thln.  Xylol  (Swaving, 
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R.  4,  186).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  besonders  in  absolutem;  leicht  in  CSg,  weniger 
in  Benzol  und  sehr  wenig  in  Ligroin.  Nach  Regnauld  {J  1875,  769)  löst  sich  1  Thl. 
Chinin  (Hydrat?)  bei  15"  in  2024  Thln.  Wasser;  in  1,133  Thln.  absolutem  Alkohol;  in 
1,926  Thln.  CHCI3;  in  22,632  Thln.  Aether  und  bei  100"  in  760  Thln.  Wasser.  Links- 
drehend; für  eine  Lösung  von  p-Gramm  Chininhydrat  in  100  ccm  einer  Lösung  in  Alkohol 
(von  97%)  bei  15°  ist  [«]d  =  0,657.  p  —  145,2»  (Hesse,  A.  176,  206;  182,  131).  Für  die 
Lösung  in  einem  Gemisch  aus  1  Vol.  Alkohol  (von  97°/o)  und  2  Vol.  CHCI3  ist  für  p  = 
0,7—2,3°  und  bei  16,8—17,4°  [«]d  =  —164,4»  (Lenz,  Br.  27,  561).  Drehungsvermögen 
des  Chinins  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Oudemans,  A.  182,  44.  —  Die  Lösungen 
des  Chinins  in  verdünnter  Schwefelsäure,  HNO3,  HgPO^,  Essigsäure,  Weinsäure  u.  s.  w. 
fluoresciren  blau;  durch  Salzsäure,  HBr,  HJ,  4HCN.Fe(CN)2  und  Hyposulfite  wird  die 
Fluorescenz  aufgehoben  (Stokes,  J.  1869,  171). 

Beim  Behandeln  von  Chininsulfat  mit  KMnO^  entstehen  NHg,  Oxalsäure  und  Pyri- 
dintricarbonsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  12,  158);  erfolgt  die  Einwirkung  bei  0»,  so 
bilden  sich  zunächst  Ameisensäure  und  Chitenin  CjgHggNjO^  (Skraup,  B.  12,  1104). 
Freies  Chinin  liefert  mit  KMn04  Pj^ridindicarbonsäure  und  einen  rothen  Körper  Chi  netin, 
der  von  KMnO^  zu  Pyridindicarbonsäure  oxydirt  wird  (Ramsay,  Dobbie,  B.  11,  327). 
Geht  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  vor  sich,  so  werden  41,6 — 44,27o  ^^^  Stickstoffes 
als  NH3;  23,6— 26,17o  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure  und  34— 35,77o  des  Kohlenstoffes 
als  CO.,  erhalten  (Hoogewerff,  vak  Dorf,  A.  204,  90).  Von  Chromsäure  wird  Chinin 
zu  Chininsäure  CjjH9N03  oxydirt.  Daneben  entstehen  eine  amorphe  Säure,  CO.^  und  etwas 
Ameisensäure  (Skraup,  M.  2,  591).  Beim  Kochen  von  Chinin  mit  Cr03  und  verd.  H^SO^ 
erhielten  Comstock  und  Königs  {B.  17,  1994),  aulser  Chininsäure,  eine  Mutterlauge,  aus 
welcher,  durch  Bromwasser,  der  Körper  CgHjgBrgNO  (s.  Ciuchonin)  abgeschieden  wurde. 
Beim  Kochen  von  Chinin  mit  Salpetersäure  entsteht  eine  Pyridindicarbonsäure  (Cinchomeron- 
säure).  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wird  Chinin  zu  Hydrochinin  reducirt. 
Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  dieselben  Chinolinbasen  wie  Cinchonin.  Beim  Er- 
hitzen von  Chinin  mit  Kali  auf  180 — 190»  entstehen  Ameisensäure  und  Chinolin  CgH^N 
(Wertheim,  J.  1849,  370).  Diese  Base  wird  auch  beim  Erhitzen  von  Chinin  mit  Wasser 
auf  240—250°  erhalten  (Reynoso,  J.  1852,  321).  Salzsaures  Chinin  liefert,  bei  langem 
Stehen  mit  konc.  HCl  Hydrochlorchinin  C20H25CIN2O.,  (S.  501);  ebenso,  und  noch 
schneller  entsteht  aus  Chininhydrobromid  und  HBr  Hydrobromchinin  C2oH,gBrN202. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140—150»  tritt  Spaltung  in  Methylchlorid  und  Apochinin 
CjgHjjNgO,  ein;  unter  Anwendung  höchst  gesättigter  Säure  wird  Hydrochlorapochinin 
gebildet.  'Salzsaures  Chinin  liefert  mit  PClg  Chininchlorid  C2oH23ClN20-  Erhitzt  man 
Chinin  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf  120 — 130»  oder  mit  Glycerin  auf  180°,  oder 
vSchmilzt  man  das  Disulfat,  so  wandelt  sich  das  Chinin  in  das  isomere  Chinicin  um. 
Chinin  löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isocinchonin.  Mit  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  eine  Sulfonsäure.  Säurechloride  erzeugen  Monoderivate  (Acetylchinin  u.  s.  w.). 
Die  Salze  des  Chinins  färben  sich  am  Lichte  gelb  und  zersetzen  sich;  wahrscheinlich 
wird  hierbei  auch  etwas  Chinicin  gebildet.  Das  Chinin  wirkt  stark  antiseptisch  und  hemmt 
die  Fäulniss;  Chininsalze  sind  viel  weniger  wirksam  (Robin,/.  1851,  721).  Chinin  wirkt 
auf  niedere  Organismen  wie  ein  starkes  Gift. 

Reaktionen  cnif  Chinin.  1.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chinin  mit  Chlor- 
wasser und  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  entsteht  eine  smaragdgrüne  Färbung 
(Brandes,  Arch.  d.  Pharm.  13,  65;  Andre,  A.  eh.  [2]  71,  195).  Brandes  und  Leber 
{A.  32,  270)  nennen  den  grünen  Körper  Thalleiochin.  Hat  man  es  mit  sehr  kleinen 
Mengen  Chinin  zu  thun,  so  wendet  man  besser  Bromwasser  an  (FlüCKIGER,  Fr.  11,  318). 
Es  lässt  sich  dann  noch  V.oooo  Chinin  nachweisen. 

2.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chininsulfat  mit  wenig  koucentrirtem ,  salzsäure- 
freiem Chlorwasser  und  dann  mit  überschüssigem  Blutlaugensalz,  so  entsteht  eine  tief 
dunkelrothe  Färbung.  Ist  verhältnissmäfsig  zu  viel  Chlor  angewendet  worden,  so  giebt 
man  noch  einen  Tropfen  Ammoniak  hinzu  (Vogel,  A.  73,  221 ;  86,  122).  Diese  Reaktion 
ist  viel  weniger  empfindlich  als  jene  mit  Chlor  und  Ammoniak  (Flückiger). 

3.  Hat  man  eine  ungefärbte  Lösung,  so  kann  das  Chinin  leicht  durch  die  blaue 
Fluorescenz  seiner  Lösungen  nachgewiesen  werden.  Lässt  man  auf  die  Lösung  seitlich 
oder  von  oben  durch  eine  Linse  einen  Lichtkegel  in  die  Lösung  fallen,  so  lässt  sich  noch 
Viooo  ^g  Chinin  erkennen  (Flückiger,  Fr.  1,  373). 

4.  Chinin  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  grasgrüne  Schmelze  (Lenz,  Fr.  25,  31). 
Prüfung   des   Chinins.     Die  Reinheit  des  Chinins  erkennt  man  am  besten  durch 

Prüfen  der  Lösung  des  Sulfates  im  polarisirten  Lichte.  Schwefelsaures  Chinin  ist  links- 
drehend; eine  5procentige  Lösung  von  200  mm  Länge  dreht  =  — 22»  (Rozsnyay,  Fr. 
23,  589),  während  schwefelsaures  Cinchonidin  weniger  linksdrehend,  die  Sulfate  des 
Cinchonins  und  Chinidins  aber  stark  rechtsdrehend  sind  (vgl.  Byasson,  i^r.  23,  590). 
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Quantitative  'Bestimmung  des  Chinins  (s.  auch  Prüfung  des  Chininsulfates 
S.  496).  In  der  Kinde.  20  g  Rindenpulver  werden  mit  einer  Kalkmilch  (aus  8  g  ge- 
löschtem Kalk  und  35  g  Wasser)  innig  gemischt,  eingedampft,  wieder  zerrieben  und 
dann  durch  (150  g)  Chloroform  ausgezogen.  Das  Chloroform  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  10 — 12  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10)  kalt  behandelt,  die  filtrirte  Lösung 
zum  Kochen  erhitzt  und  mit  so  viel  NHj  versetzt,  dass  sie  eben  noch  sauer  reagirt. 
Alles  Chinin  fällt  dann  als  Sulfat  nieder  und  wird  gewogen  (Carles,  Fr.  9,  497).  — 
Man  erhitzt  10  g  der  Rinde  mit  50  g  Alkohol  (von  90''/„)  und  5  g  einer  stark  alkalischen 
WasserglaslösuD g  (von  40"  Baume),  filtrirt  nach  10  Minuten  und  behandelt  den  Rück- 
stand noch  einmal  mit  30  g  Alkohol  und  27.,  g  Wasserglas  und  dann  noch  mit  20  g 
Alkohol.  Der  Alkohol  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  30  g,  dann  mit  20  g  und 
zuletzt  mit  10  g  Aether  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Aether,  bindet  den  Rückstand 
an  Schwefelsäure  und  wägt  das  Sulfat,  oder  man  führt  dasselbe  in  Oxalat  über  und  wägt 
dieses  (Perret,  Fr.  13,  328).  —  Bestimmung  des  Chinins  als  Jodosulfat  (Herapathit): 
DE  Vrij,  J.  1875,  979;  Fr.  21,  295.  Verfahren  von  Shimoyama:  Fr.  24,  631.  —  Be- 
stimmung des  Chinins  als  Chromat:   Vri.j,  R.  5,  264. 

Chininhydrate.  Aufser  dem  oben  angeführten  Hydrate  mit  3H2O  beobachtete 
Hanamann  (J.  1863,  442)  die  Bildung  eines  Hydrates  mit  2HyO,  als 'er  eine  heifse 
Chininsalzlösung  mit  NH,,  fällte.  Der  Niederschlag  wurde  beim  Trocknen  hornartig.  — 
Durch  Eintröpfeln  einer  Chininsulfatlösung  in  überschüssiges,  verdünntes  Ammoniak  bei 
15°  erhielt  Oudemans  ein  Hydrat  mit  9H2O,  das  amorph  war  und  an  der  Luft  rasch 
Wasser  verlor.  Auf  dieselbe  Weise  erhielt  Hanamann  ein  Hydrat  mit  8H.,0,  das  schon 
in  gelindet  Wärme  zu  einem  Oele  zusammenschmolz. 

Chininsalze:  Hesse,  ä.  135,  328.  Ch  ==  C^Hj^NoO,.  —  Drehungsvermögen  der 
Salze:  Hesse,  ä.  176,  89,  189;  182,  128;  Oudemans,  ä.  182,  33  und  52. 

Ag.Cj^HogNjO.j.  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Chininlösung  mit  NH,  und   überschüssigem  Silbernitrat  (Skraup,  M.  2,  613). 

Ch.HCl  +  2H,0.  Lange,  asbestartige  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  bei  10"  in  39,4  Thln. 
Wasser  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,  (Hesse,  ä.  176,  210).  Links- 
drehend; in  wässeriger  Lösung  (p  g  Salz  in  100  ccm  Lösung  enthaltend)  ist  bei  15" 
[a]D  =  —(144,98— 3,15. p)  (Hesse,  ä.  176,  209;  182,  133).  Für  p  =  1,98  fand  Oude- 
mans bei  17"  in  wässeriger  Lösung  [«]d  =  —133,7°  und  in  absolutem  Alkohol  =  —138,0". 

—  Ch.2HCl.  Trockenes  Chinin  absorbirt  bei  160"  2  Mol.  Salzsäuregas  (Regnault,  A. 
26,  13).  —  (Ch.2HCl)2.ZnClj +  2H,0.  Feine,  quadratische  Prismen  (GrIfinghoff,  Z. 
1865,  600).  Liefert  beim  Lö'sen  in  verdünnter  Salzsäure:  (Ch.3HCl).,  .ZnCl^  +  3H2O  — 
feine  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ch.2HCl.HgCU.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Hinterberger,  ä.  77,  201).  —  Ch.2HCl. 
PtCU -f  HoO.  Mattgelbe,  undeutliche  Krystalle  (Gerhardt,  Berz.  Jahresb.  23,  354). 
Löslich  in  120  Thln.  kochenden  und  in  1500  Thln.  kalten  Wassers  (Duflos,  Berx.  Jahresb. 
12,  218).  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser,  zersetzt  sich  aber  wenig  oberhalb  dieser 
Temperatur  (Skraup,^.  199,  346).  —  (Ch.HCl)2.PtCl4 -f- 3H„0.  Wird  durch  Fällen  von 
einbasisch-salzsaurem  Chinin  mit  NaoPtClg  als  ein  orangefarbener,  amorpher,  in  kaltem 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten  (Hesse,  ä.  207,  309).  -  Ch.HClO.,  +  IV^H^O. 
Krystalle;  leicht  löslich  in  Alkohol  (Tichborne,  Z.  1866,  665).  —  Ch.2HCiO^  +  7H2O. 
Rhombische  Oktaeder;  fängt  bei  45"  zu  schmelzen  an.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  KrystaUisirt  auch  mit  2H,0  in  rhombischen  Tafeln,  die  bei  210"  schmelzen 
(Boedecker,  ä.  71,  61  und  65). 

Ch.2HBr-[- 8H.,0.  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Latour, 
J.  1870,  833).  —  Neutrales  Salz:  Boille,  /.  1874,  868.  —  Ch.HJ.  Harzartig 
(WiNCKLER,  /.  1850,  420).  —  Ch.2HJ  +  5H,0.  Prismen  und  Blättchen  (Hesse).  — 
Bauer  (J.  1874,  860)  stellte  folgende  Superjodide  dar:  Ch.HJ. J;  —  Ch.HJ.J,;  —  4Ch.5J; 

—  4Ch.6J.  —  JÖRGENSEN  (J.pr.  [2]  15,  79)  stellte  folgende  Salze  dar:  3Ch.5HC1.4HJ.Ji„. 
Schwarzgrüne,  flache  Nadeln.  Polarisirt  stark  das  Licht;  —  4Ch.3HC1.5HJ.J^.  Hell- 
braune Krystalle,  die  schwach  polarisiren.  —  Ch.HJO^ -f  9H2O.  Kleine  Nadeln;  wenig 
löslich  in  Wasser.  Hält  bei  100"  6H,0  zurück  (Langlois,  A.  83,  171).  —  Ch.HNOs-f 
H.O.  Grofse  Prismen  (Strecker,  A.  91, 159).  —  Ch.AgNOg  +  ^'„H,0.  Kleine  Krystalle. 
100  Thle.  Wasser  von  15"  lösen  0,35  Thle.  Salz  (Strecker). 

2Ch.H,S.,03  +  2H,0.  Undurchsichtige  Krystalle.  Löslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers, 
leicht  in  heifsem  (How',  J.  1855,  571;  vgl.  Wetherill,  A.  66,  150). 

2Ch.H2S0^ -I-8H2O.  Darstellung.  Das  käufliche  Salz  wird  in  30  Thln.  siedenden 
Wassers  und  Zusatz  von  so  viel  Schwefelsäure  gelöst,  dass  die  Lösung  auf  Lackmus  neutral 
reagirt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet  (Hesse,  A.  205,  218).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  monokhne  Prismen. 
Verwittert  äufserst  leicht  an  der  Luft  (Hesse,  ^.  176,  213;  B.  13,  1519).     Verliert,  beim 


L 


496  AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.     [19.  12.  §8. 

Trocknen  über  Schwefelsäure,  GH^O;  es  hinterbleibt  das  beständige  Hydrat  2Ch.H2SO^ 
-\-  2H2O,  das  man  auch  erhält,  wenn  man  1  Thl.  des  gewöhnlichen  Salzes  aus  40  Thln. 
heifsem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852)  umkrystallisirt  (Jobst,  Hesse,  ä.  119,  363).  1  Thl. 
wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  6''  in  793  Thl».  und  bei  9,5"  in  788  Thln.  Wasser;  in 
100—115  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852)  (Jobst,  Hesse).  Drehungsvermögen 
des  Sulfates  in  absolut-alkoholischer  Lösung:  Oüdemans. 

Prüfung  des  Ghininsulfates.  Man  lässt  das  Chininsulfat  bei  40 — ÖO''  völlig 
verwittern,  übergiefst  2  g  davon  in  einem  Probeglase  mit  20  g  Wasser  und  stellt  das 
Glas  72  Stunde  lang  in  ein  60 — 65°  warmes  Wasserbad.  Dann  stellt  man  das  Glas 
2  Stunden  lang  in  ein  konstant  auf  15°  gehaltenes  Wasserbad,  filtrirt  und  übergiefst 
5  ccm  des  Filtrates  so  lange  mit  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,96),  bis  das  gefällte  Chinin 
sich  gerade  wieder  gelöät  hat.  Bei  reinem  Chininsulfat  sind  dazu  3,4 — 3,5  ccm  erforder- 
lich; in  Gegenwart  von  Hydrocinchonin  ist  mehr  NHg  erforderlich  (Kerner,  Weller, 
Fr.  27,  115;  vgl.  Kerner,  Fr.  1,  159;  20,  150;  Hesse,  B.  10,  2154;  13,  1518).  —  Man 
übergiefst  Y2  g  Chininsulfat  mit  10  ccm  Wasser  von  50 — 60°,  schüttelt  um,  filtrirt  noch 
10  Minuten  und  mischt  5  ccm  des  Filtrates  mit  1  ccm  Aether  und  5  Tropfen  Ammoniak 
(spec.  Gew.  =  0,92)."  Man  schüttelt  und  lässt  2  Stunden  stehen.  Ist  das  Sulfat  rein, 
oder  enthält  es  weniger  als  74  7o  Cinchoninsulfat,  7?  "/o  Conchininsulfat,  1  %  Cinchonidin- 
oder  Homocinchonidinsulfat,  so  scheiden  sich  in  der  Aetherschicht  keine  Krystalle  ab 
(Hesse,  Fr.  19,  248).  In  Chloroform  ist  das  Chininsulfat  sehr  schwer  löslich,  Cinchonin- 
und  Conchininsulfat  sehr  leicht.  —  lg  Chininsulfat  (oder  auch  Cinchonidinsulfat)  löst 
sich  in  7  ccm  eines  Gemisches  aus  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (vom  97%).  Da- 
durch lässt  sich  dem  Chininsulfat  beigemengtes  Glaubersalz  u.  s.  w.  nachweisen  (Hesse, 
A.  176,  324).  —  Bestimmung  von  Cinchonidinsulfat  im  Chininsulfat  auf  optischem  Wege: 
Hesse,  A.  205,  217;  Koppeschaar,  Fr.  24,  362.  —  Prüfung  von  Chininsulfat  durch 
Darstellen  von  saurem  Sulfat:  de  Vrij,  Fr.  26,  654.  Nach  Hesse  {Fr.  26,  654)  löst 
man  5  g  Chininsulfat  in  12  ccm  Normal-Schwefelsäure,  in  der  Wärme,  kühlt  ab  und 
saugt  nach  2  Stunden  das  auskrystallisirte  saure  Sulfat  ab.  Dasselbe  wird  troj^fenweise 
mit  3  ccm  kaltem  Wasser,  unter  Absaugen,  gewaschen.  Die  Lösung  versetzt  man  mit 
16  ccm  reinem  Aether  (spec.  Gew.  =  0,721 — 0,728)  und  3  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew. 
=  0,96).  Nach  eintägigem  Stehen  pipettirt  man  den  Aether  ab,  filtrirt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle,  wäscht  sie  mit  ätherhaltigem  Wasser,  trocknet  auf  Fliefspapier,  wäscht  noch- 
mals mit  etwas  Aether,  trocknet  bei  100°  und  wägt.  Die  Krystalle  bestehen  aus  einer 
Verbindung  von  Chinin  und  Chinchonidin.  Durch  Multiplikation  des  Gewichtes  mit  0,62 
erhält  man  die  Menge  des  Cinchonidins.  —  „Krystallisationprobe"  des  Chininsulfates :  Hesse, 
Fr.  26,  658;  „Chrom atp rohe"  von  de  Vrij:  Fr.  26,  659  (Bestimmung  des  Cinchonidins), 
modificirt  von  Schlicküm  (Fr.  26,  661);  „Oxalatprobe"  von  Schäfer:  Fr.  26,  661 
(Bestimmung  von  Cinchonidin).  Verfahren  von  de  Vrij:  Fr.  27,  111  — 112.  Im  käuflichen 
Chininsulfat  können  Cinchonidinsulfat  und  Hydrochininsulfat  vorhanden  sein,  sowie  ge- 
ringe Mengen  Hydrocinchonidin  und  Hydrocinchonin.  Nachweis  des  Hydrochinins : 
Kerner,  Weller,  Fr.  27,  115.  Die  optische  Prüfung  führt  nur  dann  zu  brauch- 
baren Resultaten,  wenn  blos  Gemische  von  zwei  bekannten  Alkaloiden  vorliegen. 
Kritik  der  Chromatprobe,  Oxalatprobe  und  Bisulfatmethode :  Kerner,  Weller,  Fr.  27, 
117.  Die  verschiedenen  Prüfungsmethoden  des  Chininsulfates  sind  von  Lenz  {Fr.  27,  573) 
eingehend  untersucht  worden.  Lenz  empfiehlt  die  Tetrasulfatprobe,  doch  soll  dabei 
das  Tetrasulfat  bei  0°  abgeschieden  werden;  Korrektion  für  das  gelöst  bleibende  Cincho- 
nidin: Fr.  27,  575.  Auch  die  Oxalatprobe  ist  empfehlenswerth ,  doch  fällt  dabei 
die  Bestimmung  der  Nebenalkaloide  zu  niedrig  aus. 

Ch.H2SO^  +  7H„0  (Hesse,  A.  166,  221;  176,  214).  Rhombische  Krystalle  (Hahn,/. 
1859,  392;  Hjortdahl,  /.  1879,  794).  Löslich  bei  13°  in  11  Thln.  Wasser  (Hesse;  Baup, 
Berx.  Jahresb.  5,  242);  viel  schwerer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Verliert  im  Exsiccator 
6H.^0  (H.).  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  blau.  Drehungsvermögen:  Oudemans;  Hesse, 
A.  176,  215;  182,  134.  —  Ch.2H2SO,  +  7H,0.  Prismen;  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol  (Hesse,  A.  166,  222).  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  gallert- 
artig ab.  Beim  Abpressen  wird  die  Gallerte  krystallinisch  und  enthält  dann  5H2O  (H.,  A.  176, 
217).  —  Herapathit  4Ch.3H2S04.2HJ.J^-l-6H,0.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  essig- 
sauren Lösung  von  Chininsulfat  mit  Alkohol  und  alkoholischer  Jodlösung  (Herapath, 
A.  84,  149;  88,  207).  —  Darstellung.  Man  löst  Chininsulfat  2Ch.H,S04  in  der  theo- 
retischen Menge  Schwefelsäure,  erhitzt  mit  genügend  Alkohol  zum  Kochen  und  giebt  die 
theoretische  Menge  Jodwasserstoffsäure  (in  wässeriger)  und  Jod  (in  alkoholischer  Lösung) 
hinzu.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Alkohol  (von  70%)  gewaschen 
und  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  14,  230).  —  Smaragd- 
grüne, goldglänzende,  rhombische  Tafeln  oder  Blätter;  im  durchfallenden  Lichte  schwach 
olivengrün,   fast  farblos,   durchsichtig.     Polarisirt  das  Licht  wie  Turmalin.     Verliert  das 
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Krystallwasser  laugsam  über  Schwefelsäure  und  wird  dunkel,  olivenbraun  (Jörgensen; 
vgl.  Hauers,  Z.  1865,  481).  100  Thle.  Alkohol  von  90,2%  lösen  bei  16°  0,125  Thle. 
(j.).  Wird  durch  kaltes  Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung  einer  jodreicheren  Ver- 
bindung (J.).  —  8Ch.6H2SO4.4HJ. J,o.  Metallglänzende,  dünne,  rhombische  Blätter. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  in  heilsem  schwerer  als  Herapathit  (Jörgensen).  — 
4Ch.3H2SO4.2HJ.Je +  2H,0.  Darstellung.  Durch  Zusatz  von  1  Thl.  Jod  zu  einer 
heifsen  alkoholischen  Lösung  von  Herapathit  oder  durch  Auflösen  von  Herapathit  in 
einem  Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Weingeist  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Wasser  (Jörgensen).  —  Lange,  flache  Nadeln  und  Tafeln.  Gleicht  dem  Herapathit,  ist 
nur  in  heifsem  Weingeist  schwerer  löslich  und  zerfällt,  beim  Umkrystallisiren  daraus,  in  Jod 
und  Herapathit.  —  8Ch.GHoS04.4HJ.J,4 -)- 4H,0.  Bronzegelbe,  bräunliche,  platte  Nadeln. 
Isomorph  mit  der  vorigen  Verbindung  (Jörgensen).  —  2Ch.H,S04.2HJ.J2.  Lange,  rothe, 
diamantglänzende  Nadeln  (J.).  —  2Ch.H2SO4.2HJ.J4.  Dunkelolivengrüne,  rektanguläre 
Tafeln;  im  durchfallenden  Lichte  braun.  Schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist  (J.).  — 
2Ch.H2SO4.2HJ.J8.  Diamantglänzende,  schwarze  Nadeln  und  Blätter  mit  grünlichem 
Eeflex  (J.J.  —  Aufserdem  glaubt  Jörgensen  folgende  Salze  isolirt  zu  haben:  8Ch.2H2S04. 
2HJ.J3;  —  3Ch.2H.,S04.2HJ.J5  +  H.O:  —  3Ch.2H.,S04.2HJ.Jg.  —  Ch.H.,Se04  +  TH^O. 
Rhombische  Tafeln, "unlöslich  in  Alkohol  (HjORTDAkL,  J.  1879,  794).  —  "4Ch.3H2Se04. 
2HJ.J4.  Isomorph  mit  Herapathit  und  diesem  ganz  ähnlich.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  15,  65). 

Ch2.H.jCr04.  Darstellung.  Durch  Fällen  von  Chininsulfat  mit  KjCrO^  (ANDRE, 
J.  1862,  375).  —  Hellgelbe  Krystallbüschel.  Löslich  in  Alkohol,  in  160  Thln.  Wasser 
bei  100»  und  in  2400  Thln.  Wasser  bei  15».  —  Ch.H2Cr04  +  8H.,0.  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  8  Thln.  Chininsulfat  in  600  Thln.  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  bei  60"  mit  einer  Lösung  von  l.,4  Thln.  K2Cr207  (Andre).  —  Oraugegelbe,  feine 
Nadeln.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz.  Bräunt  sich  bei  60—65».  — 
Kieselfluorwasserstoffchinin:    Cavazzi,   ü.  17,  563. 

Ch.H,,PO,.  Löslich  in  60  Thln.  Wasser  bei  15,5»  (Smith.  J.  1862,  369).  —  2Ch.H.,P04 
4-8H2O. '  Lange  Nadelbüschel.  Löslich  in  784  Thln.  Wasser  bei  10».  Wird  durch  Ver- 
setzen von  salzsaurem  Chinin  mit  Natriumphosphat  erhalten  (Hesse).  —  3Ch.2H3P04, 
-J-5H20  und  I2H2O.  Wird  durch  Auflösen  von  Chinin  in  Phosphorsäure  erhalten 
(Anderson,  A.  66,  59).  —  Ch.HVdO.j.  Kleine  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
(DiTTE,  A.  eh.  [6J  13,  236).  —  Ch2.H3As04  +  8H2O.  Lauge  Prismen;  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  (Hesse).  Krystallisirt  auch  mit  6H2O  (Sestini,  Fr. 
6,  364).  —  Ch.H3AsO4-i-2H20  (Sestini). 

AcetatC,oH„4N2Ü2.C2H4Öo.  Lange,  seidenartige  Nadeln.  Schmilzt  bei  140»  (Regnault, 
A.  26,  38).  —  Diäcetat  C2oH24N20.,.2C2H402  +  H2O  (?)  (Schwarzenbach,  J.  1859,  393). 

—  C2oH24N.,02.Cu(C2H302)2  (bcl  lÖO»j.  Wird  durch  Verdunsten  einer,  mit  ammonia- 
kalischem  Kupferacetat  versetzten,  alkoholischen  Chininlösung  in  grünen  Kryställchen 
erhalten  (Skraup  ,  M.  2,  611).  —  Chloracetat  C,oH,4N20o.C,H,,C102  +  2V,H20. 
Krystalle.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  20,9»  in  64,43  Thln.  Wasser' (Mazzara,  G.  13,"  525). 
Fast  unlöslich  in  Aether;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  — 
Dichloracetat  C,oH24N,02.C.,H,Cl20,  +  2H2O.  Seideglänzende  Nadeln;  1  Thl.  löst  sich 
bei  22»  in  41,4  Thln.  Wasser  (Mazzara).  —  Isovalerianat  C.^oH24N202.C5Hjo02.  Dar- 
stellung. Durch  Vermischen  von  Chininsulfat  mit  isovaleriansaurem  Natrium  (Stal- 
mann,  A.  147,  132;  Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  100).  —  Seideglänzende  Nadeln 
oder  oktaedrische  Krystalle  (Bonaparte,  Berx,.  Jahresb.  24,  401).  Nicht  sehr  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Eo'SA'PAKY'E.,  Berx,.  Jahresb.  23,  356).  —  Chlorcrotonsaures 
Chinin  C.,oH24N20.,.C4H5C10,.  Schmelzp.:  201».  Wenig  löslich  in  Aether  (Daccomo, 
J.  1884,  1385).  —  "Trichlo/crotonat  C2„H24N202.C4H3C1.A.  Schmelzp.:  139—140» 
(D,).  —  Carbonat  C2oH,4N20, .HgCOg -]- HgO.  Nadeln,  löslich  in  Alkohol  (Langlois, 
A.  88,  326).  —  Trichlorlaktät  C.,oH.,4N202.C3H3Cl3  03.     Wenig  löslich  in  Aether  (D.). 

—  Dibrombrenztraubensaures  Chinin  C2oH24N.2Ö2.C3H2Br20g.    Schmelzp.:  93»  (D.;. 

—  Oxalat  (C2oH24N202)2.C2H204 -|- 6H,0.  Lange,  dem  Chininsulfat  ähnliche  Prismen. 
Ist  bei  125»  wasserfrei  (Regnault,  A.  26,  37).  Löst  sich  bei  10»  in  1030  Thln.  Wasser 
(Hesse).  Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  176,  218.  —  Dioxalat  C20H24N2O2.C2H2O4 -f- 
HjO.  Kleine  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hesse).  —  Succinat 
C,oH,4N2  02.C4Hg04  4- 8H2O.  Lange  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol.  Löst  sich  bei  10»  in  910  Thln.  Wasser  (Hesse).  —  Tartrat  (C2oH24N202)o. 
C4H60(5  +  2H,0  (Hesse,  A.  243,  134;  vgl.  Arppe,  J.  1851,  466;  Oudemans,  /.  1877, 
886).  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  120"  1 H2O,  den  Rest  bei 
140°.  —  Ditartrat  C20H24N2O2.C4H6O6  +  H^O.  Das  Salz  der  Rechts-  und  Linkswein- 
säure haben  die  gleiche  Zusammensetzung  aber  verschiedene  Krystallform.  Das  Salz  der 
Linksweinsäure  ist  in  heifsem  Wasser  löslicher  als  jenes  der  Rechtsweinsäure  und  verliert 
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das  Krystallwasser  bei  100",  das  Salz  der  Rechtswein säure  erst  bei  160**  (Pasteur.  J.  1853, 
421).  —  Chininbrechweinstein  C8H,Oß(Sb.OH).C2oH24N202  +  SH^O.  Gummiartig; 
sehr  löslich  in  Wasser  (Clarke,  5.  15,  1540).  —  Citrat  {Q,^^^^^.f)^\.G^^^O^  -^1^^'^). 
Kleine  Prismen.  1  Tbl.  löst  sich  bei  12»  in  930  Thln.  Wasser  (Hessej.  100  Thle.  Wasser 
lösen  in  der  Kälte  0,1993  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,25  Thle.  Salz  (Mandelin,  J.  1879, 
796).  —  Neutrales  Citrat  {Q^^^^^0^^.2.Q^^Ö..  Mikroskopische,  flache  Säulen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  in  der  Kälte  0,1133  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,39  Thle.  Salz 
(Mandelin).  —  Saures  Citrat  CjoH^^NjOo.CgHgO,.  Kleine  Prismen  (Hesse).  100  Thle. 
Wasser  lösen  in  der  Kälte  0,1566  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,60  Thle.  Salz  (Mandelin). 
Lässt  sich  leicht  darstellen  durch  Auflösen  von  100  g  Chininsulfat  in  3  1  siedendem 
Wasser  und  Zufügen  von  3,669  g  H2SO4  und  32,685  g  neutralem  Calciumcitrat  (Dotto, 
J.  1879,  796). 

Cyanurat  C20H24N2O, .C3H3N3O,  +  9H2O.  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  237".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  (Claus,  Putensen,  J.  fr.  [2]  38,  227).  — 
Dicyanurat  CoHj^N^O^CgHaNgOg),  +  7 U^O.  Krystallpulver.  Schmilzt  bei  243»  unter 
Zersetzung  (Cl.,"  P.).  —  Ferrocyaniir  C2oH2^N202.4HCN.Fe(CN).3H-3H20.  Darstel- 
lung. Durch  Vermischen  von  salzsaurem  Chinin  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Dollfus, 
J.  65,  227).  —  Goldglänzende  Blättchen.  —  Ferricyanür  CjoH24N2Ü_2.3HCN.Fe(CN)3 + 
l'^HjO.  Goldglänzende  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  (D.).  —  Chininplatincyanür 
(C5,(,H24N202HCN)2.Pt(CN)2  -|-  2H2O.  Harziger  oder  öliger  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  von  salzsaurem  Chinin  mit  Kaliumplatincyanür.  Löslich  in  1852  Thln.  Wasser 
bei  18"  und  in  56,5  Thln.  kochendem  Wasser;  in  5  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,8j 
bei  16»  und  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem:  unlöslich  in  Aether  (van  der  Burg, 
Fr.  4,  312).  —  Saures  Chininplatincyanür  C2oH2,N2  02.2HCN.Pt(CN)2  +  2H20.  Wird 
durch  Fällen  von  Chininsulfat  mit  Kaliamplatincyanür  erhalten  (Schwarzenbach,  J. 
1859,  393).  Tafeln.  Löst  sich  bei  18,5»  in  1351,3  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  20  Thln.  sieden- 
dem; bei  19»  in  1270  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,8)  und  in  834  Thln.  siedendem 
(VAN  DER  Burg).     Krystallisirt  auch  zuweilen  in  Nadeln  oder  Prismen  mit  1  H,0  (SCH.). 

—  C2oH24N202.2HCl.Pt(CN)4(?)  (Wertheim,  /.  1849,  370). 

Rhodanid  C20H24N2O2.HCNS -|- HjÜ.  Darstellung.  Aus  salzsaurem  Chinin  und 
Ehodankalium  (Hesse,  A.  181,  48).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol;  löslich  bei  20»  in  562  Thln.  Wasser,  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  schon 
durch  wenig  Rhodankalium,  völlig  niedergeschlagen.  —  Versetzt  man  das  Salz  mit  KCNS 
und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das  Dirhodanid  C2oH,4N2  02.2HCNS 
+  V2H2O  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  (Hesse).  —  Wertheim  (/.  1849,  370)  stellte 
folgende  Salze  dar:  3(C2oH2,N202.2HCNS).4HgCl2  und  2(C2oH24N20,.2HCNS).Hg(CN)2. 

Harnsaures  Chinin  C20H24N2O2.C5H4N2O,.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Chininhydrat  mit  l^j^  Thln.  Harnsäure  und  150  Thln.  Wasser  (Andreae,  J.  1861,  534; 
vgl.  Elderhorst,  A.  74,  82).  —  Mikroskopische  Prismen.  Löslich  in  855  Thln.  kalten 
und  in  36,2  Thln.  kochenden  Wassers;  in  1580  Thln.  kalten  und  in  45,3  Thln.  kochenden 
Alkohols  (spec.  Gew.  =  0,823). 

Benzoesaures  Chinin  C2oH24N202.CjHg02.  Kleine  Prismen;  löslich  in  373  Thln. 
Wasser  bei  10»  (Hesse).  —  Salicylsaures  Chinin  C2oH24N2Ü2.C-He03.  Prismen  (aus 
Alkohol).  Löst  sich  bei  16»  in  225  Thln.  Wasser  und  120  Thln.  Aether;  bei  13»  in 
20  Thln.  Alkohol  (von  90»/o).  —  Mekonsaures  Chinin  C2oH24N202.C,H407.  Krystalle, 
löslich  in  heifsem  Wasser  (Äusten,  J.  1873,807).  —  Melliths  au  res  Chinin  {C^^Rjj!i^0.2\- 
CjoHgO^g-  Rhombische  Tafeln;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Karmrodt,  A.  81, 
170).  —  Gerbsaures  Chinin.  Die  Zusammensetzung  der  durch  Fällen  bereiteten  Salze 
ist  schwankend.  Jobst  (J.  1878,  877)  erhielt  die  Verbindungen:  C2oH24N.,02.2Cj4Hio09 
4-4H,0  und  C2oH24N,02.3Ci4Hio09  +  8H20. 

Chinin  und  Kohlenwasserstoffe  (Oudemans,  J.  1874,  867).  Benzolchinin 
C|;H6.C2oH24N2  02.     Darstellung.     Durch  Auflösen   von  Chinin  in   kochendem   Benzol. 

—  Trikiine  (?)  Nadeln.     Verliert  das  Benzol  an  der  Luft. 

Toluolcliinin  C7H8.C2(,H.24N2  02.     Gleicht  der  Benzolverbindung. 

Chinin  und  Phenole.  Phenolchinin  CeHeO.C2oH24N,02  (bei  130»).  Nadeln. 
Löslich  bei  16»  in  400  Thln.  Wasser;  bei  13»  in  80  Thln.  Alkohol  (von  90%);  wenig  in 
Aether  (Jobst,  J.  1875,  769).  —  (C2oH24N20,.HCl)2.C6H60  +  2H2O.  Prismen.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol;  löslich  bei  15»  in  101  Thln.  Wasser  und  in 
4  Thln.  Alkohol  (von  80  »/J  (JoBST,  Hesse,  ^.  180,  250).  —  (C2oH24N20,)2.SO,.C«H«0 + 
2H2O.  Glänzende  Prismen.  Löst  sich  bei  15»  in  680  Thln.  Wasser  und  in  74  Thln. 
Alkohol  (von  80  »/g);  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  einer  Mischung  aus  2  Vol. 
Chloroform  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97»/o)  (Jobst,  Hesse).  Hält  7H2O  (Cotton,  Bl. 
24,  535).  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt,  unter  Abscheidung  von 
Phenol,  giebt  aber  mit  Eisenchlorid  keine  Phenolreaktion. 
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Tribrompheuolchinin  C,oH.,4N202  .CeHaBrgO.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  (Purgotti,  O.  16,  528). 

Anisölchinin  C,oH,,0(C2(,H,,N,0,)2  +  2H2O.  Monokline  Prismen  und  Tafeln  (aus 
Aether).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  äufserst  leicht  in  Aether 
(Hesse,  A.  123,  382). 

Resor  ein  Chininsulfat  OßHeOa.CoHj^NoOo.SOg  +  1  VoH,0.  Kleine  Nadeln  (Malin, 
A.  138,  77). 

Orcinehininsulfat  CjHgOa.G^oHj^NgOj.SOg  +  2H,0.  Kleine  Nadeln  (Hlasiwetz, 
Barth,  A.  134,  290;  138,  77). 

Eugenolehinin  CjoHjoOj.CjoHj^NjOj.  Lange,  seideglänzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser;  löslich  bei  10*'  in  12  Thln.  Aether  (Hesse,  A. 
135,  329). 

Phloroglucinehininsulfat  CgHgOg.CjoH^^NjOa.SOa  -|- SH^O.  Lange  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser)  (Hlasiwetz,  J.  1865,  594). 

Chinin  und  Aldehyde.  Chloralchinin  CgoHo^NjO, .CgHClgO.  Darstellung. 
Die  Lösung  von  324  Thln.  entwässertem  Chinin  in  CHCI3  wird  mit  absolutem  Aether 
versetzt  und  dann  147,5  Thln.  wasserfreies  Chloral  hinzu  gegeben.  Man  erwärmt  und 
wäscht  die  ausgeschiedene  Verbindung  mit  Aether  (Mazzara,  O.  13,  270).  —  Amorph. 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  149°.  Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Aus  der  alkohohschen  Lösung  wird,  durch  Wasser,  ein  Gemenge  von  Chinin 
und  Chloralchinin   gefällt.     Wird  von  verdünnten  Säuren   in  Chinin   und  Chloral  zerlegt. 

m-Nitrobenzaldehydehinin  Cä^H^^N^O, .C7H5(NO.,)0.  Darstellung.  Man  kocht 
eine  Lösung  von  Chinin  in  CHCI3  mit  m-Nitrobenzaldehyd  und  fällt  dann  mit  Aether 
(Mazzara,  O.  13,  368).  —  Gelber,  gelatinöser  Niederschlag,  der  zu  einem  gelben  Pulver 
eintrocknet.     Schmelzp.:  113 — 118°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3. 

Nitrocampherchinin  C,oH24N202  +  2C,oH,5(NO,)0 -J- HjO.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem Chinin  und  Nitrocamphernatrium  (CazeneüVE,  Bl.  49,  97).  —  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  gegen  131".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.    Für  eine  alkoholische  Lösung,  enthaltend  2,72%  Salz,  ist  [«Jd  =  -|-45,9'*. 

Salzsaurer  CMninharnstoff  C,oH.,,N2  02.HCl  -f  CH.N^O.HCl  +  5H2O.  Wird  durch 
Auflösen  äquivalenter  Mengen  Harnstoff  und  salzsauren  Chinins  in  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,07)  in  rhombischen  Prismen  erhalten  (Drygin,  M.  13,  32).  Löst  sich  bei  17—18° 
in   1  Till.  Wasser. 

Methylehinin  CaiH^gN^Oa  =  C2oH23(CH3)N20,.  Bildung.  Das  Jodür  C^oH^^N^Oa. 
CH3J  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  Chinin  (Strecker,  A.  91,  164).  Zer- 
legt man  das  Jodür  mit  Alkalien,  so  erhält  man  ein  Methylchinin,  das  aber  bei  seiner 
Vereinigung  mit  HJ  ein  neues,  isomeres  Jodür  bildet  (Claus,  Mallmann,  B.  14,  76). 
—  C2oH24^202-C'H3Cl  4- HjO.  Aus  dem  Jodür  mit  AgCl  (C,  M.).  Lange,  seideglänzende 
Nadeln.  '  Schmelzp.:  181—182°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjoH^^NjO^. 
CH3Cl.HCl.PtCl4.  Gelbrother  Niederschlag;  krystallisirt  aus  säurehaltigem  Wasser  in 
kleinen  Prismen  (C,  M.).  —  GjoHg^NoOg.CHaBr -j- HgO.  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  124 — 126°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
(C,  M.).  —  C.oH^^N^O^.CHsJ  +  H2O.  Glasglänzende  Nadeln.  Fängt  bei  210—215»  an 
sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  unter  starker  Bräunung  bei  233 — 236°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Liefert,  beim  Auflösen  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  gelbe  Krystalle  C,oH,,N202.CH3J.HCl  (?)  (C,  M.).  —  C^oH^^NjO^. 
CHgJ.Jj.  Schwarze,  diamantglänzende  Nadeln  (JöRGENSEN  ,  J.  pr.  [2]  3,  145).  — 
(C2oH,4N202.CH.,J).,.H.,S04.J4.  Lange,  rothbraune  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in 'siedendem  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  14,  261).  —  (C2oH24N202.CH3J)2. 
HgSO^.Jg.  Braune,  diamantglänzende  Blätter;  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem 
Weingeist  (Jörgensen).  —  (C2oH24N,02.CH3J)^.2H2S04.Ji4.  Glänzende,  fast  schwarze, 
rhombische  (?)  Tafeln  (J.).  —  (C.,|,H24N202.CH3J)4.2H2S04.J,8.  Fast  schwarze  Nadeln  mit 
grünem  Metallglanz  (J.).  Jörgensen  hat  aufserdem  eine  Verbindung  gleicher  Moleküle 
Herapathit  und  des  SuperJodids  (C2oH24N2  02.CH3J)2.H2S04.J4  dargestellt,  die  mit 
2H2O  in  dunkelbraunen  Warzen  krystallisirt.  —  Oxalat  (C2oH,4N2  02CH3J)2.2C2H204-Jb  ('?)• 
Schwarze  Prismen  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  15,  76).  —  (C2oH24N2  02.CH3J)2.2C2H2  04.J6  (?). 
Diamantglänzende,  schwarze  Prismen  (Jörgensen). 

Methylchinin  C^oH2.^(CH3)N202.  Darstellung.  Durch  Kochen  des  Jodürs 
C.,oH24N2Ü2.CH3J  mit  "Kalilauge  oder  Barytwasser  (Claus,  Mallmann,  B.  14,  79).  — 
Hellgelbes,  dickflüssiges  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Schmeckt  äufserst  bitter.  Bildet  nur  amorphe,  colophoniumähnliche  Salze.  Die  Lösung 
in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  —  C2oH23(CH3)N202.2HCl.PtCl4 -|- H;2Ö- 
Gelber,  kaum  krystallinischer  Niederschlag.  Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  verdünnter 
Salzsäure. 

32* 
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Dimethylehinin.  Das  Jodid  C2(,H24N20,(CH3J)2  +  xH,0  wird  am  leichtesten 
durch  Kochen  des  Jodürs  CjnHg^NgOj.CHgJ  mit  Methyljodid  und  Alkohol  erhalten 
(Claus,  Mallmann,  B.  14,  77).'—  Gelbe  Tafeln,  die  über  H2SO4  das  Krystallwasser 
verlieren.  Beginnt  bei  140°  unter  Bräunung  zu  schmelzen  und  ist  bei  158 — 160"  völlig 
geschmolzen. 

Methylchininmethyljodid  C,oH23(CH3)N2  02.CH,J  +  H^O.  Bildung.  Methyl- 
chinin (durch  Kochen  von  CjoH^^NjO,  .CH.,J  mit  Kali  bereitet)  verbindet  sich  leicht, 
schon  in  der  Kälte,  mit  CHgJ  (Claus,  Mallmann).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  215 — 218".     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

Aethylchinin.  Das  Jodid  CjpHj^NjOg.CjH^J  entsteht  aus  Chinin  und  C^Hc^J 
(Stkecker,  A.  91,  163).  Es  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln;  trimetrische  KrystaÜe 
(Hjortdahl,  J.  1882,  1109).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210—211''  (Claus,  Mall- 
mann, B.  14,  78).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Aeufserst  bitter.  Hält  IH2O 
(Howakd,  Soe.  26,  1180).     Linksdrehend  (H.). 

Salze:  Strecker;  Howard.  —  C2oH2,N.202.C2H,Cl.  Feine  Nadeln.  Hält  3H„(); 
linksdrehend  (H.).  —  C2oH2,N202.C2H5Cl.HCl.PtCl4.  Gelber  Niederschlag;  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  —  CooHj^NjOg. 
C2H6Br -|- SHgO.  Linksdrehend  (H.).  —  C20H24N2O2.C2H.J.J.,.  Schwarze,"  diamant- 
glänzende  Nadeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  146).  Ehom bische  Krystalle,  isomorph  mit 
dem  entsprechenden  Methylderivat  (Hjortdahl).  —  (C2oH24N,02.CÖH5)2.S04 -|- 8H2O. — 
(C2oH24N202.C.,H5).HS04  -f  2H2Ü.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alko- 
hol. —  C20H2XO2-C2H5.CN.  Zerfliefsliche  Nadeln.  Schmelzp.:  90°  (Claus,  Merck,  j5. 
16,  2747).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Entwickelt  mit  Säuren  sofort  HCN;  wird 
ebenso  durch  Kalilauge  zersetzt. 

Diäthylchinin.  Das  Jodid  C2oH2jN202(C2HgJ)2  +  3H2O  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Chinin  mit  Aethyljodid  und  Kali  (SkrÄup,  M.  2,  610).  —  Gelbe,  monokliue  Tafeln. 
Schmelzp.:  115".     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Jodäthylchininmethyljodid  C2„H24N202.CH3J.C2H5J  +  H2O.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  C20H24N2O2.CH3J  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  (Claus,  Mallmann).  — 
Goldglänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Wasser).  Monokline  Krystalle  (Fock,  J.  1882,  1109). 
Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  bei  206 — 208°. 

Jodmethylehininäthyljodid  C2oH24N202.C2H5J.CH,J -)- H^O.  Darstellung.  Aus 
Chininäthyljodid  und  CH.|J  (Claus,  Mallmann).  —  Hellgelbe,  dicke  Prismen  (aus 
Wasser).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  157 — 160". 

Chininbenzylchlorid.  Beim  Kochen  von  22  Thln.  Chinin  mit  60  g  Alkohol  und 
8  Thln.  Benzvlchlorid  entsteht  ein  amorphes  Additionsprodukt.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  desselben  wird  durch  PtCl^  das  Salz  C2oH24N202.C7H,Cl.HCl.PtCl4  +  2H2O  ge- 
fällt, das  aus  verdünntem  Alkohol  in  mikroskopischen  Krystallen  sich  ausscheidet  und 
im  Vakuum,  über  H^SO^,  das  Krystallwasser  verliert  (Mazzara,  Possetto,  O.  13,  530). 

Beim  Kochen  des  Additionsproduktes  C5(,H24N202.CjHjCl  mit  Benzylchlorid  und  Alko- 
hol entsteht  ein  ebenfalls  amorphes  Dibenzylderivat,  welches  mit  PtCl4  einen  Nieder- 
schlag C.,oH24N20.,(C7H-Cl),.HCl.PtCl4  erzeugt,  der  sich  aus  verdünntem  Alkohol  als 
gelbes  Pulver  abscheidet  (Mazzara,  Possetto). 

Tolylchinin  C2oH23(CjHj)N202  (Claus,  Bottler,  B.  14,  80).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  salzsaurem  Chinin  mit  o-  oder  p-Toluidin  entstehen  Tolylchinine,  zunächst 
die  «-Modifikation  und  bei  längerem  Kochen  die  /S-Modifikation.  Die  a-Modifikationen 
sind  ölig,  in  Aether  löslich;  die  /^-Modifikationen  bilden  gelbe  bis  braune  Pulver,  die 
sich  nicht  in  Aether,  aber  in  CHCI3  und  Alkohol  lösen.  Die  Platinsalze  aller  vier  Basen 
sind   gelbe,  krystallinische  Pulver  von  der  Formel  C2oH23(C,H,)N202.2HCl.PtCl4 -f  H^O. 

Acetylchinin  CgjHjfiN^O.,  =C.,(,H23(C2H30)N202".  Bildung.  Aus  Chinin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  60—80"  (Hesse,' J..  205,  317;  vgl.  Beckett,  Wright,  J.  1876,  613). 
—  Glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
ÜHCI3,  schwerer  in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren;  die  Lösungen  in  Essig- 
oder Schwefelsäure  fluoresciren  blau.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten  in 
Chinin  und  Essigsäure.  Schmeckt  sehr  bitter.  Linksdrehend.  Verbindet  sich  mit  Säuren. 
Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH3  Chiniureaktion.  —  C2oH23(C2H30)N2  02 .2HCl.PtCl4 + 
2H2O.  Dunkelgelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
(H.).  —  C2oH23(C2H30)N202.HCl.AuCl3  +  H2O.  Gelber  Niederschlag;  wird  allmähUch 
krystallinisch  (H.). 

Propionylchinin  C23H2gN203^C2oH23(C3H50)N202.  Darstellung.  Aussalzsaurem 
Chinin  und  Propionsäureanhydrid  bei  60—80"  (Hesse,  A.  205,  .358).  —  Grofse,  sechs- 
seitige, rhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  129".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3,  sehr  schwer  in  Wasser.  Linksdrehend.  Die  alko- 
holische  Lösung   reagirt   stark    alkalisch.    -    C2oH23(C3H60)N20,.2HCl.PtCl4 -f  2H2O. 
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Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  duiikelorangefarbene  Prismen  um- 
wandelt. —  C2oH33(C.,H50)N202.HCl.AuCl3  +  2H,,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  der 
bald  krystallinisch  wird.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylehinin  GjjHjgNoOg  =  C2oH,.j(C7H50)N202.  Darstellung.  Aus  Chinin  und 
Benzoylchlorid  (Schützenberger,  A.  108,  35:3).  —  Amorph;  löslich  in  Säuren  und  daraus 
durch  Alkalien  fällbai\  —  C,oH.,3(C,H,0)N,0.,.2HCl.PtCI,. 

Dinitroehinin  aoH^N^Og-l- H^Ö  =  C.,oH,.,(N03),N,0,  + H,0.  Darstellung.  Man 
trägt  Chinin,  in  kleinen  Antheilen,  in  ein  kaltgehaltenes  Gemisch  gleicher  Volume  Vitriolöl 
Und  koncentrirter  Salpetersäure  ein,  lässt  einige  Zeit  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und 
hierauf  mit  NH,.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und  Aether  gewaschen  (Purdie, 
Soe.  39,  470).  —  Amorph.  Wird  bei  130"  wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Wasser  und  Aether,  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NHg  nicht  die  Chinin reaktion. 
Die  Salze  sind  amorph  und  sehr  unbeständig;  sie  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt. 

Hydroehlorehinin  C.^oHogClN.jO.,.  Bildung.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von 
1  Thl.  salzsaurem  Chinin  mit  10  Thln."  HCl  (bei  —17*')  gesättigt  (Comstock,  Königs,^. 
20,  2517).  Man  übersättigt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp. :  186 — 187".  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Aether  schwerer  als 
Chinin.  Färbt  sich  mit  Chlorwasser  und  NH^  grün.  Alkoholisches  Kali  regenerirt  Chinin. 
Das  Nitrat  ist  in  überschüssiger,  verdünnter  HNOg  sehr  schwer  löslich  (Trennung  von 
Chininnitrat);  die  Lösung  in  Wasser  fluorescirt  intensiv  blau. 

Hydrobromchinin  CnH.jgBrN.jOj.  Bildung.  Bei  dreitägigem  Stehen  von  1  Thl. 
Chininhvdrobromid  mit  lO'Thln.  HBr' (bei  —17"  gesättigt)  (Comstock,  Königs,  B.  20, 
2518).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  —   C,oH,5BrN2  0,.2HBr.     Krystalle. 

Chininsulfonsäure  C^oH^gN.jO^.tlgSOg.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Chinin 
in  rauchender  Schwefelsäure  (Schützenberger).  —  C^oH^gNjO^.SO-tBa  (bei  100°).  Glasige 
Masse;  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich. 

Hydrochinin  CjoHogNoO^  -|-  HoO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chinin  mit 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Schützenberger,  A.  108,  347).  —  Grünliches  Harz. 
Erweicht  bei  35"  und  ist  bei  100"  geschmolzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Hält 
bei  100"  IH^O,  bei  140"  V.  H,0  und  ist  bei  150"  wasserfrei  (CjoHjsN.jO^).  Giebt  mit 
Chlorwasser  und  Ammoniak  die  Chininreaktion.  Das  Disulfat  wandelt  sich,  beim  Schmelzen, 
in  Hydrochinicindisulfat  um.  Hydrochinin  löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Hydro- 
chininsulfonsäure  (Hesse).  Die  Salze  sind  löslicher  als  die  des  Chinins.  Das  Sulfat 
krystallisirt  schwierig.  —  C,oH.,eN,0.,.2HCl.PtCl,  (bei  100"). 

Chininehlorid  C.,oH.,.,ClN.,0  +  2H.jO.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  Lösung 
von  3  Thln.  trockenem  Chininhydrochlorid  in  CHClg,  in  4  Thle.,  mit  CHCl.j  übergossenes, 
PClg  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1988).  Man  erwärmt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
weicht, giefst  dann  in  Eiswasser  und  fällt  die  Lösung  mit  NH^.  Der  Niederschlag  wird 
in  Benzol  gelöst,  die  durch  festes  Kali  entwässerte  Lösung  koncentrirt  und  dann  mit 
Aether  gefällt.  -  Krystalle.  Schmelzp.:  151".  Die  Lösung  in  verdünnter  H2SO4  fluorescirt 
nicht.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH.,  eine  gelbgrüne  Färbung.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  Chinen. 

Chinen  C.,(,H.„N.,0.  Bildung.  Man  kocht  24  Stunden  lang  1  Thl.  Chininchlorid 
CJ0H23CIN.3O  mit"'l  Thl.  KHO  und  4—5  Thln.  absolutem  Alkohol,  verjagt  dann  den 
Alkohol  und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  HCl 
gelöst  und  die  Lösung  mit  ZuCl,  gefällt.  Das  erhaltene  Doppelsalz  krystallisirt  man 
aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  ZnCl.,,  um,  zerlegt  es  dann  mit  Natron 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1989).  Entsteht  ebenso  aus 
Conchininchlorid  CjoRj^NgOCl  und  alkoholischem  Kali  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1223). 

—  Trimetrische  Krystalle  (aus  Aether  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  81 — 82".  Verliert  bei 
100"  das  Krystallwasser.  Die  Lösung  in  verdünnter  H2SO4  fluorescirt  schwach.  Giebt 
mit  Chlorwasser  und  NH3  eine  grüne  Färbung.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Bromwasserstoflfsäure  auf  190",  Apochinen 
CjgHjjNCj.      In   der    Kälte    entsteht    mit    konc.    HBr    Hydrobromcinchen    CjgH.,jBrN2. 

—  C2oH„N20.2HCl  +  ZnCl,  -f  2H2O.  Trimetrische  Tafeln.  —  Das  Tartrat  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Bromid  C.^oHgjBrgNjO.  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  50  g  Chinen  in 
öO  g  CHCI3  mit  einer  Lösung  von  24  g  Brom  in  CHCI3,  fügt  500—600  ccm  absoluten 
Alkohol  und  60  g  BromwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  ^  1,49)  hinzu  und  verjagt  das 
Chloroform.  Das  auskrystallisirte  Hydrobromid  wird  aus  CHCI3  -f-  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  (Comstock,  KÖNIGS,  Ä  20,  2516).  —  Das  Salz  C,oH2,Br2N20.2HBr  +  2H2O  bildet 
citronengelbe  Krystalle.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  HBr  und  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  Dehydrochinen  C,oH.2oN,0  gebildet. 

Dehydrochinen  C,oH,oNjO -|-3H,0.     Bildung.'    Bei  7— 8stündigem  Kochen  von 
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bromwasserstoffsaurem  Chinendibromid  mit  alkoholischem  Kali  (Comstock,  Königs,  B. 
20,  2517).  Man  verjagt  den  Alkohol,  bindet  die  ausgefällte  Base  an  Weinsäure  und  zer- 
legt das  Tartrat  durch  Alkali.  —  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung,  auf  Wasser- 
zusatz, ölig  aus  und  erstarrt  beim  Stehen  zu  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  stark  verdünnter  HjS04  fluore^cirt  intensiv  grünblau. 
Hydrobromcinchen  CjgH^iBrN,.  Bildung.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  5  g 
Cinchen  mit  50  ccm  Brom  wasserstoffsäure  (bei  — 17"  gesättigt)  (Comstock,  Königs,  B. 
20,  2522j.     Man  übersättigt  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und   schüttelt  mit  Aether  aus. 

—  Monokline  (Muthmann,  B.  20,  2522)  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  105—116°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3,  Essigäther  und  in  überschüssiger,  ver- 
dünnter BromwasserstofTsäure,  schwer  in  Ligroin. 

Apochinen  CjgHigNO.,.  Bildung.  Bei  6— Sstündigem  Erhitzen  von  .3  g  Chinen 
mit  20  ccm  Bromwasserstoftsäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  auf  180°  (Comstock,  Königs,  B. 
18,  1226;  20,  2686).  CooH^^N^O  +  HBr -f  H^O  =  C.gH.gNO,  -f  CHgBr-f  NH3.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  durch  Soda  zer- 
legt. —  Schmelzp.:  246°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol,  CHCI3  und  Aether.  leicht 
löslich  in  Alkohol,  verdünnter  Natronlauge  und  verdünnter  Salzsäure.  —  CigH^gNOj.HBr. 
Lange,  schwefelgelbe  Nadeln. 

Apoehinin  C^^'H.^J^^0^-{-2J1^0.  Bildiing.  Entsteht,  neben  Methylchlorid,  bei 
6 — lOstündigem  Erhitzen  von  je  2  g  salzsaurem  Chinin  mit  10  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,125)  auf  140—150°  (Hesse,  A.  205,  323).  Aus  Cuprei'n  CigH^^N.O^  und  Salzsäure 
bei  140°  (Hesse,  A.  230,  65).  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  160°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl., ,  etwas  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem. 
Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  gut  in  Alkalien.  Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt 
nicht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel  braunroth  gefärbt.  Giebt, 
in  kalt  gehaltener  Lö.sung,  mit  Chlorwasser  und  NH3  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung. 
Schmeckt  bitter.  Linksdrehend ;  für  die  Lösung  des  wasserfreien  Alkaloids  (p  =  2)  in 
Alkohol  von  97%  ist   [«Jd  =  — 178,1°.     Reagirt  alkalisch;  die  Salze  sind  meist  amorph. 

—  C,9H,,,N203.2HCl.PtCl,  +  3H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Das  neutrale 
Tartrat  ist  ein  Gel,  das  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  löst. 

Diacetylapoehinin  C^gHjRN^O^  =  C,9Hjo(C.,H30)2N2  0o.  Darstellung.  Aus  Apo- 
ehinin und  Essigsäureanhydrid  bei  60 — 80°  (Hesse).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3;  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Die 
Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  blau.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammo- 
niak die  Chinin reaktion.  Linksdrehend;  bei  15°  und  p  =  2  ist  für  die  Lösung  in  Alko- 
hol (von  97°/o)  [a]D  =  —61,8".  —  C23H,gN20,.2HCl.PtCl,  -f  2H2O.  Dunkelgelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird. 

Hydrochlorapochinin  C,9Ho3ClN.;,0,.  Bildung.  Bei  6 — lOstündigem  Erhitzen  von 
Chinin  (Zorn,  J.  pr.  [2]  8,  284)  öder  Apoehinin  (Hesse,  A.  205,  341)  mit  bei  —17°  ge- 
sättigter Salzsäure  auf  140 — 150°.  Der  Röhreninhalt  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  versetzt  und  das  auskrystallisirte  salzsaure  Hydrochlorapochinin  durch  NHg  zer- 
legt. —  Flockiger  Niederschlag.  Schmelzp.:  160°  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3;  sehr  wenig  in  Alkalien.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak  eine  gelbe  Färbung.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Reagirt  alkalisch. 
Linksdrehend;  für  eine  Lösung  der  (wasserfreien)  Base  (p  ^  2)  in  Alkohol  (von  97°/g)  ist 
bei  15°  |a]D  =  —149,1°  (H.).  —  C,gH,3ClN,02.2HCl -f  3H,0.  Nadeln;  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  verdünnter  Salzsäure.  Verliert,  beim  Trocknen 
im  Vakuum,  2H.,0.  Silberlösung  schlägt  aus  dem  Salze  nur  2  Atome  Chlor  nieder.  — 
(\9H23ClN,0,.2HCl.PtCl, -f  2H.0.  Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  allmählich 
krystallinisch  wird. 

Diacetylhydroelilorapoehinin  C^aH^ClN^O,  =  Ci9H2,(C,H30)2ClN,0,.  Darstel- 
lung. Aus  Hydrochlorapochinin  und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80°  (Hesse).  —  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  184°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  verdünnten  Säuren, 
schwer  in  Aether.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  gut  in  Alkalien.  Linksdrehend. 
Wird   von   alkoholischem    Kali    leicht    gespalten  in  Essigsäure   und  Hydrochlorapochinin. 

—  C,3H2,ClN202.2HCl.PtCl4  +  H20.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystal- 
linisch wird. 

Hydrobromapochinin  C,9H23BrN20.3.  Bildung.  Man  sättigt  ein  Gemisch  aus 
1  Thl.  Chininhydrat  und  3  Thln.  H^O  bei  0°  mit  HBr  und  erhitzt  dann  1  Stunde  lang, 
im  Rohr,  auf  1*00°  (Just,  M.  6,  751).  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  kaltem  Wasser 
umkrystallisirt  und  dann  durch  Soda  zerlegt.  —  Pulver.  Schmelzp.:  209  —  210°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  (CjgHogBrNjG,. 
HCO^.PtCl^  (bei  110°).  Blassröthhchgelbes  Pulver.  -  CjgH^gBrN^Oo.HBr -f  H,0.  Kleine 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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Chitenin  CjgHgjN^O^ -|- ^H^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  bei  der 
Oxydation  von  Chinin  mit  KMn04  (Kerne'r,  Z.  1869,  593;  Skraup,  A.  199,  348). 
ConH^^NjO,  -f-  40  =  CH^O,  +  CjgHj^NgO^.  —  Darstellung.  Je  5  g  bei  100"  getrockneten 
Chininsulfates  werden  in  13  ccm  einer  lOprocentigen  Schwefelsäure  bei  60 — 70°  gelöst 
und  die  auf  0"  abgekühlte  Lösung  tropfenweise  mit  138  ccm  einer  4procentigen  Chamäleon- 
lösung versetzt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  demselben  das  Chitenin,  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  (von  30 7o).  entzogen  (Skraup).  —  Prismen.  Verliert  bei  110°  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter  totaler  Zersetzung  bei  292°.  Unlöslich  in  Aether, 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Kalilauge,  schwerer 
in  NHg.  Die  alkoholische  und  schwefelsaure  Lösung  fluoresciren  blau.  Geschmacklos. 
Linksdrehend;  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,958)  und  für  p  =  0,1093  ist  [ajo  =  —142,7» 
(S.).  Giebt  mit  Chlorvvasser  und  NH,  die  Chininreaktion.  Schwache  Base;  verbindet 
sich  auch  mit  Metalloxyden. 

Isomer  mit  Chitenidin  S.  506. 

C,9H22N204.2HCl.PtCl4  4-3H20.  Gelbe,  rhombische  ßlättchen;  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  (S.).  —  (C,gH22N20j3.2H2S04 -|- I5H2O.  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  (S.).  —  Ag.C,gH2,N204.  Wird 
durch  Fällen  einer  schwach  alkoholischen  Chiteninlösung  mit  (4  Mol.)  Silbernitrat  und 
(4  Mol.)  NHg  in  feinen  Fäden  erhalten  (S.). 

Chininsäure  CuHgNOg.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chinin  mit  CrO,, 
(Skraup,  B.  12,  1106).  —  Prismen.  —  Ag.CiiHgNOg.     Sehr  schwer  löslich. 

Base  C,oHgNO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chinin  (Butlerow, 
Wyschnegradsky,  ifi'.  11,322).  —  Dickflüssig.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  280°. 
Wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  der  Base  und  ihrer  Salze  fluoresciren  blau.  — 
(C,oHgNO.HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  —  Das  in  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirende  Dioxalat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich;  —  das  Pik  rat  ist  sehr  schwer  löslich. 

2.  Cuprein  Cj,H22N,02  +  2H20  =  C,9H2„N2(OH)2  +  2H20.  Vorkommen.  In  der 
Kinde  von  China  cuprea  (von  Remijia  pedunculata  —  Prov.  Santander)  (Paul,  Cownley, 
Pharm.  J.  Transact.  [3]  15,  221;  Hesse,  A.  230,  57).  —  Darstellung.  Man  verfahrt 
wie  bei  der  Darstellung  von  Chinin,  löst  das  erhaltene  Sulfat  in  verdünnter  H2SO4,  über- 
sättigt mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  alkalische  Lösung  neutralisirt  man 
mit  H,S04 '  zerlegt  das  auskrystallisirte  Sulfat  mit  NH,  und  behandelt  die  freie  Base 
sofort  mit  warmem  Aether.  Beim  Erkalten  der  Aetherlösung  krystallisirt  Cuprein,  das 
man  bei  100"  trocknet,  mit  CHCI3  wäscht  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse), 
-  Koncentrisch  gruppirte  Prismen,  die  2H.,0  enthalten  (aus  Aether).  Wird  bei  120° 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  198°  (H.).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  CHClg, 
leichter  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  dunkelroth- 
braun  gefärbt  und  durch  Chlor  und  Ammonink  intensiv  dunkelgrün.  Die  sauren  Lösungen 
sind  linksdrehend.  Die  Lösung  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt 
nicht.  Wird  aus  sauren  Lösungen  durch  Alkalien  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich 
leicht  in  Natron,  schwerer  in  Ammoniak.  Wird  der  ammoniakalischen  Lösung  durch 
Aether  entzogen,  nicht  aber  der  Lösung  in  Natron.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,125)  auf  140°  völlig  in  Apochinin  umgewandelt.  Verbindet  sich  mit  Basen 
und  Säuren.     Die  neutralen  Salze  sind  gelb,  die  sauren  fiirblos. 

Salze:  Hesse.  -  Cp  =  C^gH^^NjO,,.  -  Cp.HCl+H,0.  Kleine  Nadeln.  Reichlich 
löslich  in  Wasser.  —  Cp.2HCl.  Kurze  Prismen.  Reichlich  löslich  in  Wasser.  —  (Cp.HCl)2. 
PtCl4  4-  4H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Cp.2HCl.PtCl4  -f  U.,0.  Kleine,  orange- 
farbene Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cp.,.H.,S04  +  6H2O.  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Na2S04.  —  CP.H2SO4  +  H„0.  Pris- 
men. Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Tartrat  (Ci9H22N.,02)2.C4HgO6  +  2H20'.  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  CjgH22N202.CH3J.  Bildung.  Durch  Stehen  von  Cuprein  mit  CHgJ 
und  Alkohol  (Hesse,\4.  230,  "66).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  Säuren  und 
Alkalien.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  —  Das  freie  Methylcuprein, 
aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  ist  gelb,  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
Hch  in  Aether.  —  CjgHjjNjO.j.CHgCl.  Kleine  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  dunkelbraunroth  gefärbt,  durch  wenig  Chlor  und  überschüssiges 
NHg  intensiv  dunkelgrün.  —  (C,9H2,N202.CHgCl)H-HCl  +  PtCl4  +  2H20.  Orangefarbiger, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  (C1gH22N2O2.CH3l2.SOj.  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Dijodmethylat  CjgH22N2  02.(CHgJ)2 -|- dHjO.  Glänzende,  rothgelbe  Blätter  (Hesse). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren. 
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Diaiaetylcuprein  C^^Hj^NjO^  =  CjaRjoNaOolC^HgO).^.  Bildung.  Aus  Cuprein  und 
Essigsäureanhydrid  bei  85"  (Hesse,  A.  230,  63).  —  Sechsseitige  Tafehi  (aus  Aetheri. 
Schnielzp. :  88".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl.,. 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  fallbar.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt;  mit  Chlor  und  NHg  entsteht  aber  eine 
intensiv  dunkelgrüne  Färbung.  Wird  durch  Alkalien  leicht  gespalten.  —  C.,.,H,pN,0^. 
2HCl.PtCl4  -j-  SHgO.   Gelber,  flockiger  Niederschlag.   Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Cuprein-Chinin  CigHo^IS^O -|- C2(,H24N,0,  +  4H,0.  Bildung.  Man  löst  äquiva- 
lente Mengen  Chinin  und  Cuprein  in  verdünnter  H2SÖ4,  fällt  mit  NH,  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Aether  um  (Howard,  Hodgkin,  Sog.  41,  66;  Hesse,  A.  225,  98; 
226,  242;  230,  72).  —  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  in  Nadeln  oder  in  platten, 
trimetrischen  Prismen.  Wird  bei  125'*ivasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  177"  (Hesse).  Löst 
sich  in  Aether  etwas  schwerer  als  Chinin,  leicht  in  CHCI3  und  Alkohol,  schwieriger  in 
Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und 
reagirt  stark   basisch.     Linksdrehend;    für    die  Lösung  des  salzsauren    Salzes  ist    [mJd  ^= 

—  235,6"  (Hesse).  Die  Lösung  in  überschüssiger,  verdünnter  HgSO^  fluorescirt  blau; 
Zusatz  von  NaCl  hebt  die  Fluorescenz  auf. 

Salze:  Hesse,  A.  225,  102.  —  Das  primäre  Hydrochlorid  ist  amorph,  das 
sekundäre  krystallisirt  in  Prismen.  —  C,9H22Nj0.3.2HCl  + C,(,H.,,N,02.2HC1+ 2PtCl, 
-I-2H2O.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine,  orangerothe  Pris- 
men umsetzt.  —  (C,9H2.,N202.C2oH.,4N202).H,S04-l- öH.jO.  Kurze,  sechsseitige  Prismen. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  CHCI3  und  Aether,  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Löslich  in  30  Thln.  kochendem  Wasser.  —  Tartrat  (C,,,H2oN,0.,. 
C,oH24N2  02).C4HgOB  + 2H2O.    Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  Conehinin  C20H24N2O2  =  OH.G.oH^sN,©  (Hesse,  A.  146,  357;  166,  232>.  Vor- 
kommen. In  den  echten  Chinarinden  (van  Heuningen,  A.  72,  302;  Pasteur,  J. 
1853,  472),  namentlich  in  Cinchona  pitayensis,  auch  in  C.  amygdalifolia,  C.  ovata.  Eine 
auf  Java  kultivirte  C.  Calisaya  enthielt  3,l8"/'o  Conchinin  (Hesse,  A.  174,  338).  —  Dar- 
stelhmg.  Das  Conchinin  findet  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  Chininsulfates.  Werden  diese  Laugen  mit  Natron  versetzt,  so  fällt  „Chinidin"  nieder, 
das  man  mit  Aether  behandelt.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in 
verdünnter  Seh w^efel säure  gelöst,  die  Lösung  mit  NHg  genau  neutralisirt  und  mit  Seignette- 
salz  ausgefällt.  Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  verdünnt  man  mit  Wasser  und  föllt 
durch  KJ  Jodwasserstoffconchinin  (Hesse,  ^.  146,358;  vgl.  de  Vru,  Hesse,  JL.  166,  236). 

—  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Alkohol  (Mylius,  B.  19,  1773)  in  verwitternden 
Prismen;  aus  Aether  in  Rhomboedern  und  aus  kochendem  Wasser  in  zarten  Blättchen 
mit  IV2H2O  (Hesse,  5.  10,  2154).  Krystallisirt  aus  Benzol  meist  in  wasserfreien  Nadeln 
(Hesse!^  B.  15,  3010).  Das  getrocknete  Conchinin  schmilzt  bei  171,5"  (kor.)  (Lenz,  Fr. 
27,  571).  1  Thl.  Conchinin  löst  sich  bei  15"  in  2000  Thln.  Wasser,  bei  10"  in  35  Thln. 
Aether  (spec.  Gew^  =  0.729);  bei  20"  in  22  Thln.  Aether  und  in  26  Thln.  Alkohol 
(von  80 "/o)  (H.);  wenig  löslich  in  CSj ,  CHCI3  und  Ligroin.  Rechtsdrehend;  für  die 
Lösung  von  getrocknetem  Conchinin  in  1  Vol.  Alkohol  (von  97"/^)  und  2  Vol.  CHCl.^, 
bei  p  =  1,06  und  t  =  17",  ist  [a]v,  =  —274,7"  (Lenz;  vgl.  Hesse,  A.  174,  232;  182, 
139;  Oüdemans,  A.  182,  48).  Die  Lösungen  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluoresciren 
blau.  Eine  Lösung  von  Conchininsulfat  in  CHCI3  fluorescirt,  nach  langem  Stehen,  grün 
(Hesse,  B.  12,  425).  Giebt  mit  Chlor  und  NH3  die  Chinin reaktion.  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100"  oder  mit  Glycerin  auf  180",  in  Chinin 
um.  Geht  durch  Auflösen  in  Vitriolöl  in  Isoconchinin  über.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
starker  Salzsäure,  erst  Apoconchinin  und  dann  Hydrochlorapoconchinin.  Verhält  sich 
gegen  Chromsäure  wie  Chinin.  Liefert  mit  PCI5  Conchininchlorid  CjoH^gNoOCl  (S.  506). 
Verbindet  sich  leicht  mit  Alkoholen.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  J..  182,  163). 

—  Conchininsulfat  wirkt  ebenso  fiebertreibend  wie  Chinin,  ohne  gleichzeitig,  wie  dieses, 
narkotische  Wirkungen  hervorzurufen  (Macchiavelli,  J.  1875,  772). 

Verbindungen  mit  Benzol:  Wood,  Barret,  J.  1883,  1347. 

Salze:  Hesse,  A.  146,  362;  Stenhouse,  A.  129,  15.  —  Drehungsvermögen  der  Salze: 
Oüdemans,  A.  182,  53.    Co  =  C20H24N2O2. 

Co.HCl  -\-  HgO.  Lange,  asbestartige  Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Wasser;  löslich  in  62,5  Thln.  Wasser  bei  10"  (H.).  Drehungsvermögen  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97"/,):  [«]d  =  212— 2,562 .  p  (Hesse,  A.  176,  225).  —  Co.2HCl  +  H^O. 
Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  Salzsäure  und  Chloroform  (Hesse, 
J.  174,  341).  In  wässeriger  Lösung  und  für  p  =  2  ist  [ajn  =250,33"  (Hesse,  A.  176,  225; 
vgl.  A.  182,  142).  —  Co.2HCl.ZnCl2.  Krystallkörner;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Salzsäure  (St.).    Geht,  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren,  über  in  (Co.HCl)^. 
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ZnClj  —  hexagonale  Tafeln  und  Prismen.  —  (Co.2HCl),.HgCl2.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  (St.).  —  Co.2HCl.PtC\  -j- 
HgO.  Eigelber  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser;  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in 
kochender,  verdünnter  Salzsäure  krystallinisch  aus  (St.,  H.).  —  (Co.HCl^j.PtCl^ -f- SHaO. 
Orangefarbene,  glänzende  Nadeln  (Hesse,  ä.  207,  309).  —  Co.2HCl. AuClg.  Hellgelber 
Niederschlag;  schmilzt  bei  115°  (St.).  —  Co.HBr.  Löslich  in  200  Thln.  Wasser  von  14" 
(DE  Vrij,  J.  1857,  404).  —  Co. HJ.  Krystallputver;  scheidet  sich  aus  verdünnten  Lösungen 
in  Blättern  ab.  Löslich  bei  15"  in  1250  Thln.  Wasser  (de  Vrij),  bei  10°  in  1270  Thln. 
(H.).  —  Co.2HJ  +  3HoO.  Grol'he,  goldglänzende  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alko- 
hol (H.);  bei  15°  in  90  Thln.  Wasser  (de  Vrij).  -  C0.HNO3.  Kurze,  dicke  Prismen. 
Löslich  in  85  Thln.  Wasser  bei  15"  (H.).  —  Co.AgNOg.  Kleine  Nadeln,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  (St.). 

Co.j.H^SjOj  +  2H,0.  Kurze,  glasglänzende  Prismen.  Löslich  in  415  Thln.  Wasser 
bei  10°(H.).  —  Co.,.H,SO^  + 2H.,0.  Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether; 
löslich  bei  10"  in  108  Thln.  Wasser  (H.);  löslich  in  98—100  Thln.  Wasser  von  15» 
(Kerner,  F.  1,  153);  sehr  leicht  in  CHCI3  (Hesse,  ä.  176,  227).  Drehungsvermögen  in 
Chloroform  bei  p  =  3,  [«Jd  =  184,17"  (Hesse;  vgl.  J..  182,  141).  —  Prüfung  auf  Rein- 
heit (Hesse,  ä.  17(5,  322  und  325;  B.  11,  ll(j4).  7,  g  Conchininsulfat  wird  in  10  ccm 
Wasser  bei  60"  gelöst  und  zur  Lösung  \/^  g  KJ  gefügt.  Nach  1  Stunde  filtrirt  man  und 
giebt  zum  Filtrat  NHg.     Bei  Abwesenheit  von  Beimengungen  bleibt  das  Filtrat  klar.  — 

1  g  des  Sulfates  muss  sich  in  7  ccm  eines  Gemisches  von  2  Vol.  CHCl^  und  1  Vol.  Alkohol 
(von  97  "J  klar  lösen.  —  C0.H2SO4 -j- 4H.,0.  Lange,  asbestartige  Nadeln;  löslich  in 
8,7  Thln.  Wasser  bei  10"(H.).  —  Co.,.H,S0^.2HJ.J4.  Lange,  grauatrothe  Nadeln  (Jörgensen, 
J.pr.l2]  14,  356;  vgl.  Herapath,  J.  1858,  366).  —  Co.3H,SO,.2  HJ.Jg  Olivenbraune, 
rhombische  Blätter  oder  kleine,  abgeplattete  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Weingeist  (Jörgensen).  —  Co,.H.^Se04.2HJ. J^.  Rothbraune,  rhombische  Prismen. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  15,  67).  —  Co^  .4H.,Se0^. 
3HJ.J,o  (JÖRGENSEN).  —  Co.^.H^CrO^ -f- 6H2O.  Grofse,  gelbe  Tafeln  (Hesse,  ^.243,  144). 

—  Co.H^POj.  Kurze,  vierseitige  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslidi  in  Weingeist;  löslich 
in  131  Thln.  Wasser  von  10"  (H.). 

Oxalat  (C.,oH2,K0.2)2.C,H20^  +  H2O.  Sehr  kleine  Krystalle  (St.).  Löslich  in 
151  Thln.  Wasser  bei  15"  (Hesse,  A.  176,  227).     Rechtsdrehend;    in    einer   Lösung    von 

2  Vol.  CHCl,  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  "/J  ist  für  p  =  2  [«Id  =  184,75"  (Hesse).  — 
Succinat  (C,„H.,,N,0„).j.C,H604  +  2H2O.  ■  Sehr  feine  Prismen.  Löslich  in  41,5  Thln. 
Wasser  bei  10».  Leicht  löslich  in  Alkohol  (H.).  —  Tartrat  (C,oN.,,N.,0.,).,.C^H606 -j- H^O. 
Seideglänzende  Prismen;  lö.slich  in  38,8  Thln.  Wasser  bei  15»  (Hesse).'  —  Ditartrat 
C,oH,,N,0,.C4HgOe  +  3H20.   Kurze  Prismen;   löslich  in  400  Thln.  Wasser   bei  10"  (H.j. 

—  Weinsaures  Antimouoxydconchinin  C2oH2^N,0.,.C^H5(SbO)Og4- 4H.,0.  Lange, 
seideglänzende  Nadeln  (St.j.     Löslich  in  540  Thln.  Wasser  bei  10"  (H.). 

Benzoat  CooH.j^Nj02.C,H60j  +  H,0.   Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Forst,  Böh- 

RINGER,    B.  15,    1658). 

Hydroeonehininsulfonsäure  C.j^HggNjOj.SOaH -f  5H2O.  Nadeln  (Hesse,  A.  243, 
150).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Verbindungen  von  Chinin  mit  Conehinin  C2oH.,^N,0,  +  C2oH,4N20,  +  2V2H2O 
und  -}-3H,0;  aus  Benzol  krystallisirt  die  Verbindung  CLH,,N„0„  4- C„ 'H,,N,0,  + 
2R^0^C;U^  (Wood,  Barret,  J.  1883,  1347;  Hesse,  A.  243,  146).  '     '     " 

Alkoholate.  Conchinin  verbindet  sich  leicht  mit  Alkoholen.  Die  gebildeten  Ver- 
bindungen krystallisiren  im  rhombischen  System  und  verlieren  die  Alkohole  bei  126"  oder 
durch  Zusatz  von  Wasser  (Mylius,  B.  19,  1774).  —  Methvlalkoholat  C.,oH,^N,02. 
CH^O.  — AethylalkoholatC,oH,,N202.C2H60.  — PropylalkoholatCoH^.N^Oa.GjHgO. 

—  Allylalkoholat  CooHa.N^O.j.CgHeO.  —  Aethylenglykolat  2C.,;H,XOo-C2'H60,. 
Tafeln. 

Methylconehininjodid  CjoH^^NjO.^.CHgJ.  Glänzende  Nadeln  (Stahlschmidt,  A. 
96,  221).  —  C2(,H,^N20.,.CH3J.J2.  Braune,  diamantglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  164—165" 
(JÖRGENSEN,  J.pr.  [2]  3,  153). 

Aethylconchinin  (Stenhouse,  A.  129,  20).  Bildung.  Das  Jodid  CgoH^^NaO^. 
CHgJ  entsteht  leicht  durch  Vereinigung  von  Conchinin  mit  Aethyljodid.  Durch  Silber- 
oxyd wird  daraus  das  freie  Aethylconchinin  erhalten,  das  stark  alkalisch  reagirt,  CO, 
anzieht  und  sehr  bitter  schmeckt.  —  Nach  Howard  {Soc.  26,  1183)  hält  das  Jodid  IHjÖ 
und  ist  rechtsdrehend.  —  C.oH^.N.Oa.C^H^Cl-l- H^O  (H.).  —  C,oH2,N,02.G3H6Cl.HCl. 
PtCl^,  Blassgelbes  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  C2oH,^N202.C,H5J.  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  2(C^'^B.^^1^^0\.(^.,B.ß).^,iiO^J^. 
Dunkelbraune,  glänzende  Prismen  (Jörgensen,  J.pr. [2]  14,  364). 

Acetyleonchinin    C^jHjgNjOa  =  C2oH,3(C.,H30)NoO.,.     Bildtmq.      Aus    Conchinin 
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und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80"  (Hesse,  ^.205,  318).  —  Amorph.  Gleicht  sehr  dem 
Acetylchinin,  ist  nur  in  Aether  leichter  löslich  und  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97%)  und  p  =  2  ist  bei  t  =  15"  [ajo  = +  127,6».  —  C32H26N,03.2HCl.PtCl^ 
4"  SHjO.  Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  —  C22H2gNo03(HCl.AuCl3)j 
-i-2H20.    Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Conchininelilorid  C^nH^NoGCl.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  getrocknetem 
Conchininhydrochlorid  mit  PClg  (und  CHCIg)  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1223).  —  Kry- 
stalle  (aus  Benzol  +  Aether).  Schmelzp.:  131  —  132".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCls 
und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Zerfällt,  beim  anhaltenden  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  in  HCl  und  Chinen  CjoH^^N^O  (S.  501). 

Isoconchinin  CjoH^jN^O^.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Conchininsulfat 
in  10  Thln.  Vitriolöl  (Hesse,  ä.  243,  149).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Leicht  löslich 
in  Aether.  —  GoHj.N., 0^.2 HCl. PtCl,  +  SH^O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  — 
(C2oH,,N,0,),,.H,SO,  +  8H20.    Glänzende  Nadeln. 

Äpoconchinin  C,gH2,"N,02 -|- 2H,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylchlorid,  bei 
6— 10  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Conchininsulfat  mit  6  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,125)  auf  140—150"  (Hesse,  A.  205,  326).  —  Amorphes  Pulver:  verliert  bei  120"  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  137".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt 
alkalisch.  Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt  nicht.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung, 
mit  Chlor  und  NHg  eine  deutlich  grüne  Färbung.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97  "/g)  und  bei  p  =  2  (wasserfreier  Base)  ist  [«Jd^  155,3".  —  Das  salzsaure 
Salz  krystallisirt  in  Nadeln.  —  C,9H22N202.2HCl.PtCl,-|-3H2Ü.  Gelber,  flockiger,  amorpher 
Niederschlag. 

Diacetylapoeonehinin  C^gH^ßNoO^  =  Ci9H,(,(C2H30)2N.j02.  Bildung.  Aus  Äpo- 
conchinin und  Essigsäureanhydrid  bei  60— 80"  (Hesse).  —  Harz;  Schmelzp.:  60".  Die 
schwefelsaure  Lösung  fluorescirt  blau.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlor  und  NHg 
eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung,  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  "/q)  und  p  =  2 
i.st  [a]D  =  +  40,4".  -  C.,gH.,6N20,.2HCl.PtCl^  +  2H20.  Gelber,  flockiger  Niederschlag, 
der  bald  krystallinissch  wird. 

Hydroehlorapoconehinin  Cj^HogClNoO, -j- 2H2O.  Bildung.  Bei  6stündigem  Er- 
hitzen von  Conchinin  oder  Äpoconchinin  mit  bei  —  17"  gesättigter  Salzsäure  auf  140— 150" 
(Hesse,  A.  205,  343).  Durch  Vermischen  des  Röhreninhaltes  m'it  etwas  Wasser  scheidet 
sich  das  salzsaure  Salz  ab,  das  man  durch  NHg  zerlegt.  —  Flockiger  Niederschlag; 
scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser  krystallinisch  (?)  ab.  Verliert  bei  100"  das  Krystall- 
wasser und  schmilzt  dann  bei  164"  unter  Bräunung.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich 
auf  Zusatz  von  Chlor  und  NHg  gelb.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Für  die 
Lösung  in  Alkohol  (von  97  "Z^)  und  bei  p  =  2  (wasserfrei)  ist  [ajo  =  +203,7".  — 
Cj9H.,gClN202.2HCl.  Sechsseitige  Blättchen;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  Alkohol  und  in  mäfsig  starker  Salz.säure.  —  Cj9H23ClNO.,.2HCl.PtCl,  +  4H20.  Flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangefarbene,  glänzende  Krystalle  umwandelt. 

Diaeetylhydrochlorapoeonehinin  CjgHj^ClNaO^  =  C,<,H2i(C2HgO).,ClN202.  Rhom- 
bische ßlättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  168"  (Hesse,  A.  205,  352).  Schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  in  CHCl.,  und  Alkohol.  Für  die  Lösung  in  Wasser  und  3  Mol.  HCl  und 
bei  p  =  2  ist  [aJD  =  94,6".  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht. 
Giebt  mit  Chlor  und  NHg  keine  Färbung.  ^  G,gH2,ClN2  04.2HCl.PtCl,  +  3H2O.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Chitenidin  C,gH22N204  +  2H2O.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Conchinin 
durch  KMnO^  in  stets  sauer  gehaltener  Lösung  (vgl.  Hydroconchinin)  (Forst,  Böhringer, 
B.  15,  1659).  Die  saure  Lösung  wird  mit  NaOH  gefällt,  das  Filtrat  mit  HgSO^  genau 
neutralisirt  und  koncentrirt.  Es  scheidet  sich  Chitenidin  aus,  das  man  aus  wässerigem 
Alkohol  (1  Thl.  Weingeist,  3  Thle.  Wasser)  umkrystallisirt.  —  Isomer  mit  Chitenin 
(S.  503).  —  Düni\e  ßlättchen;  Prismen  (aus  verdünntem  NHg).  Erweicht  und  bräunt  sich 
bei  240"  und  schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  bei  246".  Ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Natronlauge  und  Barytwasser.  Die 
Lösung  in  verdünnter  H.,SO^  fluorescirt  blau,  doch  wird  die  Fluorescenz  durch  HCl  auf- 
gehoben. Giebt  mit  Chlorwasser  und  NHg  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz 
von  gelbem  Blutlaugensalz  schwarzviolett  wird. 

Cht.  =  C,9H22N,0,.  —  Cht.2HCl.PtCl, +  3H2O.  Ziemlich  srrolse,  orangerothe,  tafel- 
förmige Nadeln.  —  Cht.HgSO,  +  3H2O.    Prismen. 

4.  Chinicin  Cji.HgjN.jOg.  Vorkommen.  In  den  Chinarinden  (Howard,  6V.  24,  61; 
25,  101).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chininsulfat  (Pastedr,  J.  1853,  473)  oder 
Chonchininsulfat  (Hesse,  A.  178,  245)  mit  etwas  Schwefelsäure  auf  120—130";  ebenso  beim 
Schmelzen  der  Disulfate  dieser  Basen  (vgl.  Hesse,  A.  243,  148).  Beim  Erhitzen  von 
Chinin  oder  Conchinin  mit  Glycerin  auf  180—210"  (Hesse,  A.  166,  277).  —  Darstellung. 
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Man  erhitzt  Chinindisulfat  zum  Schmelzen,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fällt  mit 
NHg.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Aether,  fügt  zur  Lösung  Oxalsäure  und  neutralisirt 
die  Oxalsäure  Lösung  genau  mit  NH^.  Das  ausgefällte  Chinicinoxalat  krystallisirt  man 
aus  CHCI.3  und  dann  aus  Alkohol  (von  97 VJ  um  (Hesse,  B.  178,  245).  —  Gelbliches 
Oel,  das  bei  längerem  Stehen  im  Exsiccator  fest  wird.  Schmelzp. :  60".  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Frisch  gefällt  löst  sich  Chinicin  in 
Ammoniaksalzen.  Wird  bei  lOO"'  rothbraun,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Schmeckt 
bitter;  reagirt  in  alkoholischer  Lösung  alkalisch  und  zieht  CO^  an.  Giebt,  in  alkoholischer 
Lösung,  mit  Chlorwasser  und  NH^  eine  weniger  starke  Grünförbung  als  Chinin  und 
Conchinin.  In  schwach  salzsaurer  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  ein  weifser,  amorpher 
Niederschlag  gefällt,  der  sich  mit  NH3  grün  färbt.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefel- 
säure fluorescirt  nicht.  Rechtsdreheud;  für  die  Lösung  in  CHCI3  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  = 
+  44,1«  (H.). 

Salze:  Hesse,  A  178,  248.  Ch  =  C^oH^^N^O,.  —  Ch.2HCI.FtCl, -f  2H,0.  Dunkel- 
orangegelbe, warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  —  ChJ.H  -\-  H^O.  Gelbliche  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCl,,.  Schmilzt  unter  100».  —  Ch^.H^SO,  +  SH^O. 
Prismen  (aus  Alkohol  von  07  7o)-     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol. 

—  Neutrales  Oxalat  (C2oH2,N,0„).j.C.jH,,0, -f  OHjO  (Howard).  Kleine  Prismen  (aus 
CHCI3)  oder  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Verliert  im  Vakuum  7H2O  (Howard).  Löst 
sich  bei  16"  in  257  Thln.  Wasser;  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in 
kochendem  Chloroform  und  in  einem  kalten  Gemisch  von  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol. 
Alkohol  (von  97"/„).  Für  die  Lösung  in  diesem  Gemisch  ist  [ajo  =  -j"  20,08—1,14.  p. 
(Hesse).  Backt  bei  95"  zusammen,  verliert  das  Krystallwasser,  wird  dann  fest  und 
schmilzt  endlich  bei  149"  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit.  —  Ditartrat  CoH^^N^Oj. 
C.HßO^  +  OH^O  (Howard).  Nadeln;  schmilzt  bei  100".  Verliert  bei  50"  4H;0.  — 
Rhodanid  CooHj^NjO, .CNHS  4- VjHoO.  Lange  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  CHCl,  und  Alkohol;  unlöslich  in  Rhodankaliumlösung. 

5.  Hydroeonchinin  ( Hydrochinidin)  C2oH.,gN.,0.j-["2V2H20.  Vorkommen.  Findet 
sieb  im  krystallisirten  Conchinin  des  Handels  und  wird  daraus  abgeschieden ,  durch  Be- 
handeln des  Conchinins  mit  Chamäleonlösung,  in  stets  sauer  gehaltener  Lösung  (Forst, 
BÖHRINGER,  B.  14,  1955;  15,  520,  1656;  Hesse,  B.  15,  855).  Zur  Trennung  des  Con- 
chinins vom  Hydroconchinin  krystallisirt  man  das  neutrale  Hydrochlorid  oder  das  saure 
Sulfat  wiederholt  aus  Wasser  oder  Alkohol  um  (Hesse,  B.  15,  3010).  —  Dünne, 
prismatische  Nadeln  (aus  Weingeist),  dicke  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  166—167". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Weingeist.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  alkalisch.  Die  Lösung  in  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure  fluo- 
rescirt blau,  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  fluorescirt  nicht.  Wird  von  saurer 
Chamäleonlösung  nicht  angegriffen.  Rechtsdrehend,  etwa  wie  Conchinin.  Giebt  mit  Chior- 
wasser  und  Ammoniak  Chininreaktiou.  Beim  Schmelzen  des  Disulfates  entsteht  Hydro- 
conchinicin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  H.^S04,  Chininsäure.  Entwickelt 
beim  Erhitzen  mit  HCl  (spez.  Gew.  =  1,12)  auf  140"  Methylchlorid. 

Salze:  Forst,  Böhringer,  B.  15,  1657.  —  Hc  =  CjoH^eNjO,.  —  Hc.HCl.  Pris- 
matische Tafeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Rechtsdrehend.  —  Hc.2HCl.PtCl^  -|- 
2H2O.  Kurze,  orangefarbene  Nadeln.  —  Hc.HBr.  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Hc.2HJ -[- SH^O.  Orangegelbe,  kompakte  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Hc.HJ.  Breite  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Hc)2. 
H2SO4  +  I2H2O.  Dicke,  flächenreiche  Krystalle  (F.,  B.).  Kry.stallisirt  bei  30— 50"  ode'r 
aus  stark  koncentrirter  Lösung  mit  2H2b  in  feinen  Nadeln  (1  Thl.  des  wasserhaltigen 
Salzes  löst  sich  bei  16"  in  92,3  Thln.  Wasser).  (Hesse,  B.  15,  3008).  Krystallisirt  aus 
kalter,  gesättigter  Lösung  mit  8H.,0  in  kurzen,  monoklinen  Prismen  oder  in  sechsseitigen 
Tafeln  (1  Thl.  des   wasserhaltigen "  Salzes  löst  sich  bei  16"  in  81,1  Thl.  Wasser)  (Hesse) 

—  Tartrat  (C5(,H26N.,02).j.C4H306 -)- 2HjO.  Breite,  glänzende  Prismen.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Was.ser.  —"Ditartrat  CjoHjgNoOj.C^HßOg  +  3H2O.  Dünne  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Rhodanid  CjoHgßNjOj.HCNS.  Glänzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Benzoat  C2oli2sJ^202-C7H602.  Tafeln.  —  Salicylat 
C.,oH,ßN20.,.CjHg03.     Glasglänzende,  sechsseitige  Tafeln. 

Verbindung  mit  Chinin  C2oH2,N202  -|- C,oH2sN202  -|- 2V2H2O.  Nadeln  (aus 
Aether  oder  Alkohol)  (Hesse,  A.  243,  146).  Kaum  löslich  in  Wasser.  Wird  durch 
Säuren  in  die  Komponenten  zerlegt. 

6.  Cinchonin  C,„H,2N20  =  C9H,N.C3HjiN(OH).CH3  (?).  Vorkommen.  Begleitet  das 
Chinin  in  den  Chinarinden,  namentlich  in  der  Huanocorinde.  In  der  Rinde  von  Remija 
Purdieana  (Hesse,  A.  225,  218). 

Die  früher  von  Regnadlt   {A.  26,  15)   vorgeschlagene  und   allgemein  angenommene 
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Formel  CjnHj^N^O  ist  durch  Skraup  {ä.  197,  353)  widerlegt  worden  (vgl.  auch  Hesse, 
Ä.  205,  211).  —  Darstellung.  Das  Cinchonin  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der 
Darstellung  des  Chinins.  Diese  werden  durch  Natron  gefällt,  der  Niederschlag  in  mög- 
lichst wenig  kochendem  Alkohol  gelöst,  das  auskrystallisirte  Cinchonin  an  H2SO4  ge- 
bunden und  das  neutrale  Sulfat  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiert  (Hesse,  ä.  122, 
227).  —  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  seiner  Salze,  durch  NH, ,  in  Flocken  nieder- 
geschlagen ,  die  bald  krystallinisch  werden.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen 
(SCHABUS,  J.  1854.  öOf)),  nach  Schwabe  (J.  1860,  363)  in  rhombischen  Prismen.  Schmelzp.  : 
255,4»  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27,  572;  vgl.  Hesse,  A.  205,  213).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt; 
namentlich  beim  Erhitzen  im  WasserstolT-  oder  Ammoniakstrome  sublimirt  es  in  langen, 
glänzenden  Prismen  (Hlasiwetz,  A.  77,  49).  Löst  sich  (nach  Hesse)  bei  10"  in  .3810  Thln. 
und  bei  20»  in  3670  Thln.  Wasser,  wenig  mehr  in  kochendem;  bei  10°  in  140  Thln.  und 
bei  20°  in  125,7  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,8.52);  bei  10°  in  371  Thln.  Aether  (spec.  Gew. 
=  0,7305).  100  Thle.  CHCI3  lösen  0,28  Thle.;  alkoholhaltiges  Chloroform  löst  mehr 
(OUDEMANS,  A.  166,  75).  100  Thle.  einer  Mischung  von  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol 
(von  97%)  lösen  bei  15"  5,85  Thle.,  und  100  Thle.  einer  Mischung  von  2  Vol.  CHCI3  und 
1  Vol.  Alkohol  (von  907«)  lösen  bei  15°  6,20  Thle.  Cinchonin  (Hesse,  A.  176,  204).  1  Thl. 
löst  sich  bei  15»  in  7407  Thln.  Xylol  und  bei  138"  in  170  Thln.  Xylol  (SwAViNG,  Ä.  4, 
186).  Rechtsdrehend;  bei  p  =  1  ist  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  95%)  [«Jd  =  +  226,48« 
(Hesse,  A.  166,  2.58),  in  Alkohol  von  97%  =•  226,13»  (Hesse,  A.  182,  143),  in  absolutem 
Alkohol  =  223,3»  (Oüdemans,  A.  182,  44).  Das  Drehungsvermögen  in  Chloroform  nimmt 
mit  der  Koncentration  rasch  ab  (Oudemans).  Für  die  Lösung  in  1  Vol.  Alkohol  (von 
97%)  +  2  Vol.  CHCl, ,  bei  p  =  2,12,  t  =  20,2»  ist  [«Jd  =  +  234»  33'  (Lenz).  —  Cinchonin 
giebt  mit  Chlorwasser  und  NH3  keine  grüne  Färbung,  seine  sauren  Lösungen  fluoresciren 
nicht.  Beim  Kochen  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen  eine 
Base  CjßHjgNjO^,  Cinchoninsäure  C,oHjNO.,  (Chinolincarbonsäure)  und  dann  Chinolsäure 
C(,HgN.,Og  (s.  Chinolin),  Cinchomeronsäure  (Pyridindicarbonsäure)  und  a-Pyridintricarbon- 
säure  (Weidel,  A.  173,  76).  Mit  CrO.,  und  H^SO^  entstehen  Chinolincarbonsäure,  CO.,, 
etwas  Ameisensäure  (Skeaup,  A.  201,  294)  und  eine  syrupförmige,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Säure,  aus  welcher  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  HNO.,  eine  kleine 
Menge  eines  Nitrooxychinolius  resultirt,  und  die  beim  Glühen  mit  Zinkstaub:  NH^,  Pyrrol. 
,5-Aethylpyridin ,  Chinolin  und  sehr  wenig  Pyridin  liefert  (Weidel,  Hazura,  M.  3,  770). 
COMSTOCK  und  Königs  (B.  17,  1991)  erhielten  beim  Kochen  von  Chinchonin  mit  CrO., 
und  verdünnter  H2SO4:  Cinchoninsäure  und  eine  Mutterlauge,  aus  welcher,  durch  Brom- 
wasser, Tribromoxylepiden  CigHgBrgNO  gefällt  wird ,  während  im  Filtrat  davon  ein 
Körper  CjiHj^Br.^NO  +  V2H2O  (bei  125»)  gelö.st  bleibt,  der  aus  Wasser  in  Prismen 
krystallisirt,  gegen  2.50»  unter  Gasentwickelung  schmilzt,  sich  sehr  leicht  in  heilsem 
Wasser,  aber  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol,  CHCla,  Aether  und  Benzol  löst.  Mit 
AgNO,  scheidet  er  1  Mol.  AgBr  und  beim  Kochen  ein  zweites  Mol.  AgBr  ab.  Mit 
KMn04  entstehen  Cinchotin,  Cinchotenin,  Ameisensäure  (Skraup,  A.  197,  381),  Chinolin- 
carbonsäure und  Cinchoninsäure.  Bei  der  Oxydation  durch  CrO^  und  verdünnte  Schwefel- 
säure entstehen:  Cincholenpon  C^Hj-NO.,,  Cincholeupon.säure  CgHi^NO^,  Kynurin  CgH-NO 
und  eine  Base  Ci.,H,gNO.,  (Sk.,  j¥.  9,' 803).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  in  alkalischer 
Lösung,  werden  41,'.:^»/^  des  Stickstoffes  als  NH3;  20 »/^  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure  und 
327o  des  Kohlenstoffes  als  CO.j  erhalten  (Hoogewerff,  van  Dorp,  A.  205,  90).  Bei  der 
Oxydation  durch  KMn04,  '^  saurer  Lösung,  entsteht  Cinchotenin;  mit  PbO,  und  H2SO4 
wird  Cinchonetin  gebildet.  —  Cinchonin  verbindet  sich,  in  der  Kälte,  mit  2  Atomen  Brom. 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  150»  entstehen  CO.^,  NH4Br,  CoBrg  und  ein  schwer 
löslicher  Körper  (Perbromanthracen  C,4Br,n  ?),  der  in  gelben  Blättchen  sublimirt  (Fileti, 
B.  12,  424).  Bei  der  Oxydation  mit  Kupferoxyd  und  Kali  entsteht  reines  Chinolin  und 
ein  lösliches  Harz,  das  bei  der  Oxydation  eine  Pyridindicarbonsäure  liefert  (Wyschne- 
GRADSKY,  B.  13,  2318).  Beim  Erhitzen  von  Cinchonin  mit  etwas  Wasser  und  Schwefel- 
säure auf  130»  oder  beim  Schmelzen  von  Cinchonindisulfat  geht  Cinchonin  in  das  isomere 
Cinchouicin  über.  Beim  Erhit2en  von  Cinchoninsulfat  mit  Schwefelsäure  (von  25%) 
auf  140»  entsteht  das  isomere  Homocinchoninsulfat.  Durch  Auflösen  von  Cinchonin-sulfat 
in  10  Thln.  Vitriolöl  entsteht  Isocinchoninsulfat.  Bei  2tägigem  Kochen  von  Cinchonin- 
sulfat mit  verdünnter  H2SO4  entstehen  vier  isomere  Basen  C19H22N2O  und  zwei  Basen 
CjgHjjNgO.,,  aber  kein  Cinchouicin.  Eauchende  Schwefelsäure  erzeugt  Cinchoninsulfon- 
säure.  Bei  langem  Stehen  mit  höchst  konc.  HCl  (oder  HBr),  in  der  Kälte ,  entsteht 
Hydrochlorcinchonin  CjgHjsClNjO  (resp.  CjgHjgBrNgO).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  150»  entsteht  erst  Apocinchonin,  dann  Diapocinchonin  und  zuletzt  Hydrochlorapocin- 
chonin.  Ebenso  wirkt  HBr.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Kali,  in  Chinolin  und  einen 
festen  Körper,  aus  dem  sich,  bei  weiterer  Einwirkung,  eine  flüssige  Base  C7H3N  (Lutidin?) 
abspaltet;  daneben  entstehen  Essigsäure  und  Buttersäure  (Butlerow,  Wyschnegradsky, 
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JK.  10,  244).  Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  festem  Kali  entstehen  Pyrrol  und 
Basen  der  Reihen  C„H3n_5N  (Pyridinreihe)  und  CnH,n_j,N  (Chinolinreihe)  (Williams, 
J.  1855,  548).  Oechsner  (.4.  eh.  [5]  27,  454)  erhielt  bei  dieser  Eeaktion  2  Lutidine  und 
2  CoUidine,  /9-Tetrahydrochinolin  CgH,jN,  Chinolin  C9H7N  und  daneben  Methylamin, 
etwas  Amylacetat  CjHgOo.CgHji,  aber  weder  Pyrrol,  noch  Pyridin  oder  Pikolin.  Bei 
8 — 10 stündigem  Erhitzen  von  ö  g  Cinchonin  mit  6  g  NaOH  und  üO  com  absolutem  Alkohol 
auf  130°  enteteht  eine  ölige,  nicht  flüchtige  Base  CoH^gN^  (Michael,  Am.  7,  186). 
C.gH.jKO  -f-  GjHg.ONa  =  C,8H.,,N,0(C,H5)  +  CHO,.Nä.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali, 
eine  blaügrüne  Schmelze  (Lenz,  Fr.  25,  32).  Verhalten  des  Cinchonins  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub:  Fileti,  G*.  11,  20.  Durch  Säurechloride  kann  ins  Cinchonin  leicht  ein  Wasser- 
stoffatom durch  Säureradikale  vertreten  werden,  und  mit  einem  Gemenge  von  PCI5  und 
POCI3  entsteht  Cinchoninchlorid  CjgHjjClN,  s.  S.  513.  Mit  Natriumamalgam  liefert 
Cinchonin  Dihydrodicinchouin  und  Hydrocinchonin.  Cinchoninsalze  verbinden  sich  nicht 
mit  Phenol  (Hesse,  A.  182,  163). 

Salze:  Hesse,  A.  122,  231.  Ci  =  C,9Hj,N.,0.  Drehungsvermögen  des  Cinchonins 
uüd  der  Cinchoninsalze:  Hesse,  A.  166,  253;  176." 228;  182,  143;  Oupemans.  ^.182,  55. 

—  Ci.2HFl -1- 72H2O.  Vierseitige,  rhombische  Säulen  aus  wässerigem  Alkohol)  (Elder- 
HORST,  A.  74,  80).  —  Ci.HCl-f-  2H2O.  Rhombische  Krystalle;  löslich  in  1  Thl.  kaltem  und 
in  V5  Thl.  siedendem  Alkohol;  in  22  Thln.  kaltem  und  in  3,2  Thln.  heifsem  Wasser,  in 
550  Thln.  Aether  (Schwabe,  J.  1860,  363).  Löslich  bei  10°  in  24  Thln.  Wasser;  bei  16°  in 
1,3  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  u,85)  und  in  273  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,7305)  (H.). 
Spec.  Gew.  =  1,2342  (H.).  Drehungsvermögen  in  wässeriger  Lösung:  [«Jd  =  +  165,5 — 2,425. p 
(Hesse,  A.  176,  230);  in  wässeriger  Lösung  +  2  Mol.  HCl  ist  [«Jd  =  -f  214— l,72.p  (Hesse, 
A.  182, 145;  vgl.  A.  166,  258;  176,  229;  Oüdemans,  A.  182,  55).  —  (Ci.2HCl)2.ZnCl2  +  2H,0. 
Feine  Körner.  —  (Ci.SHClU.ZnCla -i-H,0.  Rhombische  Säulen  (Gräfinghofp,  Z.  1865, 
600).  —  Ci.2HCl.HgCl2.  Kleine  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  heifsem  (Hinterberger,  A.  77,  202).  —  Ci.2HCl.SnCl.,.    Blassgelbe  Prismen  (Hesse). 

—  Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  wird  durch  neutrales  Platin- 
chlorid ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  wesentlich  aus  (Ci.HCl)2.PtCl4 -[" 
2H2O  besteht.  Durch  Fällen  mit  Na^PtCIg  wird  dieses  Salz  wasserfrei,  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  rasch  in  kleine,  orangefarbene  Krystalle  umwandelt 
(Hesse,  A.  207,  310)  Enthält  die  Cinchoninlösung  aber  freie  Salzsäure  (3  Mol.  auf  1  Mol. 
Cinchonin),  so  entsteht  das  Salz  Ci.2HCl.PtCC+ H.,0  (Hesse,  J.  205,  214).  Dieses 
Salz  ist  wasserfrei  (Skraup)  und  bildet  rhombische,  orangerothe  Krystalle  (Hahn,  J. 
1858,  372).  Löslich  in  500  Thln.  kochenden  Wassers,  unlöslich  in  Alkohol  (DuFLOS, 
Berz.  Jahresb.  12,  218).  —  Ci.2HCl.AuCl3.  Hellgelbes  Pulver,  schmilzt  bei  etwas  über 
100"  (Hesse,  A.  135,  338).  —  Ci.HClOg  +  VoH^O.  Schuppen  (Serüllas,  A.  eh.  [2]  45, 
278).  —  Ci.2HC10^  +  H>0.  Stark  glänzende,  rhombische  Säulen  (Bödecker,  Dauber, 
A.  71,  59,  66).  Zeigt  blauen  und  gelben  Dichroismus.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Schmelzp.:  160°.  —  Ci.2Hßr.  Rohmboedrische  Krystalle,  löslich  in  Alkohol 
und  sehr  leicht  in  Wasser  (Latour.  J.  1870,  834).  —  Ci.HJ  -f  H2O  (Regnault,  A.  26, 
16).    Monokline  (?)  Krystalle  (Hesse).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Schwabe). 

—  Ci.2HJ  +  H2O.  Goldgelbe  Blättchen  (Hesse,  A.  135,  338).  —  Ci.HJ.J,.  Rothbrauner 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothbraunen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Benzol  (Bauer,  J.  1874,  861).  Hält  IH3O  und  bildet  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.: 
90—92°;  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Charakteristisches  Salz  (Jörgensen,  J.  pr.  [2] 
3,  147).  —  Cij.HCl.SHJ.J^.  Rektanguläre,  glänzende,  braune  Prismen.  Schmelzp.:  96 
bis  97°.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Weingeist  (Jörgensen,  J.  pr.  (2)  15,  82).  —  Ci.HJ.J 
+  2H2O.  Safrangelbe  Krystallblätter  (Bauer).  —  Ci.HJ.HgJ.,  (?)  (Groves,  J.,  1858, 
363).  —  Ci.2HJ.HgJ2.  (Cailldt,  Berz.  Jahresb.  10.  193).  —  Ci.2HJ.Hg(CN),  (?)  (Caillot). 

—  Ci.HJOg.    Lange,  seidenartige  Fasern.    Verpufft  heftig  bei  120°  (Regnault,  A.  26,  35). 

—  Ci.HN03  +  '/^tl,0.  Monokline  Krystalle;  löslich  in  26,4  Thln.  Wasser  bei  12°  (Hesse). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.     Rechtsdrehend  (Oudemans). 

Cij.HoSjOg  +  2H2O.  Rhombische  Prismen;  1  Thl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst 
sich  bei  16°'in  157  Thln.  Wasser  (Hesse).  Hält  IH^O  und  löst  sich  in  205  Thln.  kalten 
Wassers  (How,  J.;  1855,  571.  —  Ci.j.H.^SO^ -f '^H^O.  Rhombische  (Schwabe),  monokline 
Krystalle  (Schabus,  J.  1854,  509).  Löslich  bei  13°  in  65.5  Thln.  Wasser  und  bei  11°  in 
5,8  Thln.  Alkohol  (von  80%)  (Hesse).  Löslich  in  14  Thln.  heifsen  Wassers;  in  1,5  Thbi. 
heifsen  Alkohols  (von  80%)  (Schwabe).  Drehungsvermögen:  in  wässeriger  Lösung 
=  -f  170,3— 0,855. p;  in  Alkohol  von  97%  =  +  193,29-0,374.  p  (Hesse,  A.  176,  231; 
vgl.  A.  166,  258;  182,  144;  Oudemans).  —  Ci.H^SO^  +  4H,0.  Rhombenoktaeder;  löslich 
bei  14°  in  0,46  Thln.  Wasser  und  in  0,9  Thln.  Alkohol  (vom  spec.  Gew.  =  0,85)  (Baup, 
Berx.  Jahresb.  5,  242).  —  Ci8.6H,S04.6HJ.J,p -f- 12H,0.  Undeutliche,  braune  Warzen. 
Schmelzp.:  140 — 145°.      Ziemlich    schwer   löslich   in    kaltem   Alkohol,    äufserst   leicht  in 
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heifsem,  wird  aber  hierbei  zersetzt  (Jökgesen,  J.  pr.  [2j  14,  365).  —  Ci^.2H2S04.4HJ.J,„. 
Dünne,  braune  Blätter  oder  dickere,  fast  schwarze,  monokline  Prismen.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  siedendem  Weingeist  (Jörgensen).  —  Ci2.H.,S04.2HJ.Jg.  Schwarze  Prismen; 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  (J.).  —  Cio.HgSeO^.HJ.Jg  (Jörgensen,  J.  pr. 
[2]  15,  69).  —  Cij.HjCr^O,.  Kleine,  ockergelbe  Prismen  (Hesse).  Löslich  in  80  Thln. 
siedenden  Wassers  (Andre,  J.  1862,  375).  Zersetzt  sich  im  feuchten  Zustande  leicht  am 
Lichte  und  ebenso  in  der  Wärme.  —  Cij.HgPO^ -|- I2H2O.  Prismen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  (Hesse).  —  Ci.HVdOg.  Nadeln  oder  Tafeln  (Ditte,  A.  eh.  [6]  13,  235).  — 
Cij.HgAsO^ -)- I2H2O.     Lange  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Hesse). 

Oxalat  (Ci9H,2N,0).^.C2H,04  +  2H20.  Prismen;  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich 
bei  10"  in  104  Thln.  Wasser.  JDrehungsvermögen :  Oudemans;  in  der  Lösung  von  2  Vol. 
CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (von  977o)  ist  [«Id  =  + 165,46  —  0,763.  p  (Hesse,  ^.176. 
232).  —  (C,9H22N,0)^.2C,H.,04.4HJ.J,o.  Schwarze,  glänzende,  rhombische  (?)  Prismen  und 
Blätter  (Jörgensen,  J.'pr.  [2]  15,  74).  —  Succinat  C,gH,2N.,O.C^HeOg.  Krystallisirt 
mit  IHjO  in  grofsen  Krystallen  und  mit  P/^H^O  in  langen  Nadeln  (Hesse.  —  Roccellat 
(C(9H22N.,0)2.C,7Hoo04  (?)  Hesse).  —  Malat.  Das  Salz  der  inaktiven  Aepfelsäure  (aus 
Fumarsäure  und  Wasser)  schmilzt  bei  135—140";  [«]d  =  +  141— 145"  (A.  Pictet,  B.  14, 
2649).  -  Tartrat  (Ci9H22N20)2.C^Hg06  +  2H2O.  Nadeln  (Arppe,  J.  1851,  467).  1  Thl. 
wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  33  Thln.  Wasser  bei  16"  (Hesse).  —  Antimonoxyd- 
tartrat:  Hesse.  —  Ditartrat  CigH22N20.C4HgOg  +  4H,0.  Krystalle  (PAvSTEur,  J. 
1853,  419).  Löslich  in  101  Thln.  Wasser  bei  16"  (Hesse),  leicht  in  Alkohol.  —  Links - 
weinsaures  Cinchonin  C,3H22N20.C4HgOg  +  H2O.  Feine  Nadeln;  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser;  löslich  in  338  thln'.  absoluten  Alkohols  bei  19"  (Pasteür).  —  Citrat 
(C,gH22N2Ü)3.CgH807  +  4H2O.  Lange  Prismen;  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in 
48,1  Thln.  Wasser  bei  12"  (Hesse).  —  Dicitrat  (Ci9H22N20)2.C6H80, +4H2O.  Kleine 
Prismen,  löslich  in  55,8  Thln.  Wasser  bei  15"  (Hesse).  —  Ci9H22N20.4HCN.Fe(CN)2  + 
2H2O.  Gelber  Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend  (DÖllfus,  A.  65,  226).  — 
C,9H22N20.3HCN.Fe(CN)3  +  2H.,0  (bei  100").  Citronengelbe  Spiefse  (D.).  —  (C19H22N2O. 
HCN)2.Pt(CN),.  Farblose  Nädelchen ;  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  (MartiüS,  A. 
117,  376).  —  Cyanurat  Ci9H22N20.C3H3N303  +  4H2O.  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei 
254"  unter  Zersetzung  (Claus,  Putensen,  J.  pr.  [2]  38,  227).  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Dicyanurat  C,9H22N20.(C3H3N3  03)2  +  IOH2O. 
Schmilzt  bei  286"  unter  Zersetzung  (Cl.,  P.)".  —  Ci9H22N20".HCNS.  Glänzende  Nadeln 
(DoLLFUS).  —  Harnsaures  Cinchonin  Ci9H22N20.C5H^N^03  4- 4H,0.  Lange  Prismen, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Elderhorst,  A.  74,  81).  —  Pikrat  (C,9H.,2N20).,. 
[CgH3(N02)30]3.  Gelber  Niederschlag  (Hesse).  —  Benzoat  Ci9H22N20.C7Hg02.  '  Kleine 
Prisnaen,  löslich  in  163  Thln.  Wasser  von  15"  (Hesse). 

Alloxan-Cinchonindisulfit  C.gHo.N.O  +  2H2SO3  +  2CÄNoO^  (Pellizzari, 
A.  248,  151). 

Cinehonindibroniid  Cj9H22Br2N20  +  HjO.  Bildung.  Durch  Einwirkung  von 
überschüssigem  Brom  auf  salzsaures  Cinchonin  (Laurent,  /.  1849,  376;  vgl.  Kopp,  J. 
1876,  822).  —  Darstelhmg.  Man  tröpfelt  eine  Lösung  von  21  g  Brom  in  80  g  CHCI3 
in  eine  abgekühlte  Lösung  von  20  g  Cinchonin  in  320  g  CHCI3  und  160  g  Spiritus  und 
verdunstet  den  Alkohol.  Es  krystallisirt  dann  ein  Salz  aus,  das  man  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  HBr  reinigt  und  dann  durch  NH3  zerlegt  (Comstock, 
Königs,  B.  17,  1995;  19,  2854).  —  Krystalle  (aus  CS^  +  Alkohol).  Schwer  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zer.setzt  sich  bei  110".  Liefert,  mit  CrOg  und  ver- 
dünnter H2SO4,  Cinchoninsäure.  Beim  Kochen  mit  Silberlösung  scheidet  sich  allmählich 
AgBr  ab.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Dehydrocinchonin  C,9H2oN20 
und  HBr  gespalten.  Liefert  mit  Kali  oder  Silberoxyd  Oxy^cinchonin  (?),  nach  Kopp  (/. 
1874,  822)  Dioxycinchonin.  —  C,9H22Br.,N.,0.2HCl.  Isomorph  mit  C,9H2oClN20.2HBr. 
—  C,9H22Br2N2  0.HBr  (K.,  C). 

Vielleicht  entstehen  beim  Bromiren  von  Cinchonin  zwei  isomere  Dibromderivate  (a  und  ß], 
die  aber  die  gleichen  Spaltungsprodukte  liefern  und  sich  auch  gegen  Lösungsmittel  und 
Säuren   gleich  verhalten  (C,  K.,  B.  20,  2515).     Das    /S-Derivat    krystallisirt    wasserfrei. 

Hydrochlorcinchonin  C,9H23C1N20.  Bildung.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen 
von  1  Thl.  salzsaurem  Cinchonin  rnit  10  Thln.  Salzsäure  (bei  —17")  gesättigt  (Comstock, 
Königs,  5.20,  2519).  —  Schmelzp.:  212—213".  Zerfällt,  bei  10— 12 stündigem  Kochen 
mit  2  Thln.  KOH  und  30  Thln.  Alkohol,  in  HCl,  Isocinchonin  und  wenig  Cinchonin. 

Hydrobromeinchonin  Cj9H23BrN20.  Bildung.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  20  g 
Cinchoninhydrobromid  mit  100  ccm  Bromwasserstoffsäure  (bei  —  17"  gesättigt)  (Comstock, 
Königs,  B.  20,  2520).  Bei  18 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Cinchonin  mit  7  Thln. 
höchst  konc.  HBr,  im  Rohr,  auf  100"  (Skraup,  A.  201,  324).  —  Schüppchen  (aus  Alkohol). 
In  Alkohol  etwas  leichter  löslich  als  Cinchonin.     Silberoxyd  wirkt  erst  beim  Kochen  eui. 
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Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Isocinchonin  und  etwas  Cinchonin. 
Bei  der  Oxydation  mit  MnOj  und  verdünnter  H2SO4  entsteht  Cinchoninsäure.  — 
Ci9H,j,BrN20.2HBr.     Unlöslich  in  verdünntem  HBr. 

Methylein chonin  (Claus,  Müller,  B.  13,  2290).  Bildung.  Cinchonin  verbindet 
sich  lebhaft  mit  CH3J  (Stahlschmidt,  A.  90,  219)  und  noch  leichter  mit  CHgBr  zu 
C.gH^^N^O.CHgBr.  —  CieH^.N^O.CHgCl.HCl.PtCl,  +  H^O.  Niederschlag  (Stahlschmidt). 

—  CigHj^N.O.CHjBr  +  H^O.  Darstellung.  Man  leitet  20  g  CHgBr  in  die  Lösung 
von  60  g  Cinchonin  in  1  Liter  absoluten  Alkohols  und  lässt  1  —  l'/,  Tag  stehen.  — 
Grofse,  gelbliche,  vierflächige  Krystalle.  In  kochendem  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich. 
Verliert  bei  100"  IH^O,  bräunt  sich  bei  245"  und  schmilzt  bei  269"  zu  einer  schwarzen 
Masse  (Cl.,  M.).  —  CigH^jN^CCH^J.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  254" 
(Cl.,  M.).  —  C.gHj^NgO.CH.J.J^.  Braune,  glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  161—162". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem   Weingeist  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  151). 

Methylcinchonin  C,9H.,,(CH3)N.,Ü.  Wird  aus  dem  Bromid  C.gH.j^N^O.CHjBr 
(15  Thle.)  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  (3  Thle.  KHO,  500  Thle.  H^O)  auf  dem  Wasser- 
bade erhalten  (Cl.,  M.)  —  Grofse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  74".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHClg ,  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  klebrigen  und  harzigen  Salzen ,  die  mit  den  Additionsprodukten  CjgH^jNjO. 
CHgBr  u.  s.  w.  isomer  sind.  —  Cj9H,i(CHg)N20.2HCl.PtCl,  +  H^O.     Hellgelbes  Pulver. 

—  C,<,H2i(CHg)N20.2HC1.2AuCl3  +  H20.     Feines,  gelbes  Pulver;  Schmelzp.:  93". 

Dimethyiemchonin  (Claus,  Müller).  Ci9H„N,0.(CHgBr),  —  Ci9H22N.,0(CH3J),. 
Darstellung.  Aus  Cinchonin  und  2  Mol.  CHgJ  "bei  150"  (Cl.,"  M.).  —  Gelbe  Tafeln 
oder  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235".  Hält  1  HgO  (?).  In  Wasser  leichter, 
in  Alkohol  schwerer  löslich  als  Cj9H,5,N20.CHgJ.  Entsteht  auch  beim  Kochen  von 
CigH^^N.O.CHgBr  mit  Alkohol  und  CHg.J. 

Methylcinchonin methyljodid  Ci9Hj,(CH.jN20.CH3J.  Darstellung.  AusMethyl- 
cinchonin  und  CHgJ  (Cl.,  M.).  —  Glatte  Nadeln,  schmilzt  unter  Bräunung  bei  201". 
In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Aethyleinchonin  (Claus,  Kemperdick,  B.  13,  2286;  Howard,  Sog.  26,  1183).  — 
C,gH,,N,,O.C.,H,Cl  +  H,0.  Linksdrehend  (H.).  —  CjgH^^N.^O.C^HgCl.HCl.PtCl,.  Blass- 
orangefarbener, krystallinischer  Niederschlag;  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  152).  —  CjgH^^N^O.C^H^Br.  Eechtsdrehend  (H.).  —  C.gH^oN^O. 
C.HgJ.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Cinchonin  mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  CoHgJ 
(Cl.,  K.).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  260"  unter  starkem 
Aufschwellen.    —    CigHjjNjO.CjHgJ.Jj.     Dunkelbraune  Prismen.     Schmelzp.:   141  —  142" 

(JÖRGRNSEN). 

Durch  Kochen  des  Jodids  CigH^NjO.C^HjJ  mit  Kahlauge  erhält  man  Aethyl- 
einchonin CjgHjjCjHglNjO,  das  sich  ölig  abscheidet  und  erst,  nach  sehr  langem  Stehen, 
anfangt  Krystalle  abzuscheiden,  die  bei  49—50"  schmelzen.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  syrupförmigen ,  äufserst  löshchen  Salzen  (Cl.,  K.).  —  CigH2j(C.^H5)N20.2HCl.PtCl4 -)- 
2  HjO.     Gelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag. 

Diäthylcinchonin  Cj9H22N20(C2H5J)2  +  HgO.  Darstellung.  Aus  Cinchonin  und 
2  Mol.  C2H5J  bei  150"  (Cl.,  K.).  —  Grofse,  tief  d"unkelgelbe,  prismatische  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  in  Alkohol  schwerer  als  CjuH2.>N2  0.C2H5J.  Fängt  bei 
264",  unter  Zersetzung,  zu  schmelzen  an.  Durch  Alkalien  wirdj  langsam  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Kochen,  eine  jodfreie  Base  abgeschieden,  die  ein  rothbraunes,  in  Aether 
leicht  lösliches  Harz  bildet.  —  C,gH2,N20(C2H5Br)2,  siehe  Dihydrodicinchonin  S.  512. 

Aethylcinchoninäthyljodid"'C,gH2i(C,H5)N20.C2H5J.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
einchonin Ci9H2i(C2H5)N20  und  C2H5J  bei  "lOO"  (Cl.,  K.).  —  Feine,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  242".  Giebt,  beim  Kochen  mit  Kali,  eine  in 
Wasser  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Base.  —  CigH2,N20.CH3Br.C2HäBr.  Bildung. 
Aus  C,9H22N20.CH3Br  und  CaHgBr  (Claus,  Müller,  B.  13,  2294).  —  Krystalle. 
Schmelzp.;  197". 

Benzyleinehonin  (Claus,  Treupel,  B.  13,  2294).  Chlorid  Ci9H22N20.CjH,Cl.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  salzsaurem  Cinchonin  und  einem  tief  dunkel rothen  Farbstoff,  beim 
Kochen  von  Cinchonin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Eothfärbung  bei  248".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 
Behandelt  man  das  Salz  mit  Silberoxyd,  so  erhält  man  das  freie  Benzyleinehonin  C,9H5,N20. 
CjHj(OH),   welches  mit  HCl  wieder  das  ursprüngliche  Chlorid  C,9H22N20.C7HjCl  liefert. 

—  Das  aus  der  Base  dargestellte  Carbonat  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei  115"  schmelzen. 

—  C,9H22N20.C,H,Cl.HCl.PtCl,.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Kocht  man  das  Chlorid  CjgHjaNoO .  CjH,Cl  mit  Kalilauge,  so  erhält  man  ein 
isomeres  Benzyleinehonin  C,9H2i(C",H7)N20,  das  in  Nadeln  krystallisirt ,  bei  117" 
schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst  (Cl.,  Tr.). 
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—  Das  Platinsalz  C,gH2^N2(CjHj)N20.2HCl.PtCl4  +  2H2O  ist  ein  gelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Benzylcinchoninbenzylchlorid  C,9H2^(C,Hj)N,O.C7HjCl.  Bildung.  Entsteht, 
neben  salzsaurem  Benzylcinchonin  und  einem  rotheu  Farbstoff,  beim  Kochen  von 
Cj9H5,(C7Hj)N20  mit  Alkohol  und  Benzylchlorid  (Cl.,  T.).  —  Farblose  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  255". 

Acetyleinchonin  CgjHg^NjOj  =  Cj9H5j(^C2H30)N20.  Darstellung.  Aus  Cinchonin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  öO— 80"  (Hesse,  A.  205,  321).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  CHCI3.   In  Alkohol  {von  OT^/J  gelöst  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  +  139,5", 

—  C2,H,,N,0,,.2HCl.PtCl,  +  H20.    Orangerothe  Krystalla'ggregate.  —  C2,H2^N202.2HC1. 
2AuCl3  +  H,ü.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Benzoyleinchonin  CjeHjeN^O^  =  Ci9H.,,(C7H50)N20.  Bildung.  Aus  Cinchonin 
und  Benzoylchlorid  (Schützenberger ,  A.  108,  351).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser; 
in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  leicht 
löslichen  Salzen.  —  C26H2eN2O2.2HCl.PtCl,  (bei  140"). 

Cinchoninsulfonsäure  (C,gH22N.,0)2.S03.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von 
Cinchonin  in  rauchender  Schwefelsäure  (Schützenberger).  —  Fest,  amorph;  in  Wasser 
in  jedem  Verhältniss  löslich.  —  (C,8H,3N,SÜ5)2.Ba. 

Dichlorcinehonin  C,9H2oCl2N20.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
warme,  koncentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  fällt  salzsaures  Dichlorcinehonin 
aus  (Laurent,  J.  1847/48,  618).  —  Das  freie  Dichlorcinehonin  krystallisirt  und  liefert, 
bei  der  Destillation  mit  Kali,  chlorfreies  Chiuolin.  —  C,9H2oCl,N20.2HCl.  Isomorph  mit 
salzsaurem  Cinchonin;  löslich  in  50  Thln.  Alkohol.  —  Cj9H.,oCl2N20.2HCl.PtCl4  +  H2O. 
Blassgelbes  Pulver.  —  C,9H2oCl2N20.2HBr.  Schwer  löslich.  —  C,9H29Cl2N20.HCl.6Cl(?). 
Darstellung.  Durch  Aussetzen  au  die  Sonne  einer  mit  Chlor  gesättigten  Lösung  von 
15  g  Cinchonin  in  4  1  salzsäurehaltigen  Wassers  (Fileti,  B.  12,  423).  —  Schwer  löslich 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  aufser  in  Eisessig. 

Bromcinchonin  Cj9H2,BrN20.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer  salzsauren  Cin- 
choninlösung  mit  Brom  entstehen  in  Alkohol  lösliche  Salze  des  Bromcinchonins  und  in 
Alkohol  unlösliche  Salze  des  Anderthalbromcinchonins  C^gH^jBrgN^Oo  (?)  (Laurent).  — 
Monobromcinchonin  wird  nach  A.  Kopp  (J.  1876, .822)  dargestellt  durch  Eintragen 
einer  alkoholischen  Bromlösung  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  in  verdünntem 
Alkohol.  —  Krystalle.  Geht,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Oxycinchonin 
CJ9H22N2O2  (?)  über,  das  in  Prismen  krystallisirt,  bei  205"  schmilzt  und  sich  leicht  in 
Alkohol,  weniger  in  Aether  löst  (Kopp). 

Dihydrodieinchonin  (C,9H23N20)2.  Bildutig.  Entsteht,  neben  Hydrocinchonin, 
beim  Behandeln  einer  essigsauren  (oder  schwefelsauren)  Cinchoninlösung  mit  Natrium- 
amalgam (Zorn,  J.  pr.  [2]  8,  293)  oder  auch,  aber  weniger  vortheilhaft,  mit  Zn  und 
H2SO4  (Skraup,  B.  11,  312;  vgl.  Schützenberger,  A.  108,  348;  Howard,  Soc.  26, 
1179).  —  Darstellung.  Die  bei  der  Reduktion  abgeschiedene  Oelschicht  wird  in  alko- 
holhaltigem Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  NHg  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Aether 
behandelt,  wobei  Dihydrodieinchonin  zurückbleibt  (Zorn).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  257— 258"  (Skraup).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  C38H,6N40.>. 
H2SO4.     Lange  Nadeln  (Z.). 

Beim  Erhitzen  von  Dihydrodieinchonin  mit  Aethylbromid  auf  100"  entstehen,  nach 
Zorn,  ein  rother  Farbstoff  und  das  Cinchoninadditionsprodukt  Cj9H22N20(C2H5Br)2, 
welches  aus  Wasser  in  Rhomboedern  krystallisirt,  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber  fast 
gar  nicht  in  Alkohol  löst. 

Hydrocinchonin  CjgHj^NjO.  Bildung.  Siehe  Dihydrodieinchonin.  Entsteht  nicht 
durch  Behandeln  von  Dihydrodieinchonin  mit  Wasserstoff  (Skraup).  —  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  essigsaure  Lösung  von  Cinchonin  mit  Alkohol,  erhitzt  und  trägt 
Natriumamalgam  ein.  Es  muss  genügend  Alkohol  vorhanden  sein,  so  dass  das  frei- 
werdende Cinchonin  gelöst  bleibt.  Man  fällt  mit  Wasser  und  entzieht  dem  Oele  das 
Hydrocinchonin  durch  Aether  (Zorn).  —  Feste,  amorphe  Masse;  scheidet  sich  beim 
Fällen  der  verdünnten,  salzsauren  Lösung  mit  Kali  und  Stehenlassen  zuweilen  in  dicken 
Tafeln  aus  (Skraup).  Ist  eine  stärkere  Base  als  Cinchonin ,  liefert  aber  nur  amorphe 
Salze. 

Bein\  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Hydrocinchonin 
entsteht  Hexachlorhydroeinclionin  CigHjgClgNjO  +  '/a^jO,  das  aus  der  Lösung  durch 
Wasser  gefällt  werden  kann,  während  Tetrachlordispolin  CjjH^Cl^N  gelöst  bleibt 
(Zorn).  Das  Hexachlorhydrocinchonin  ist  gelb,  amorph,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
koncentrirten  Säuren,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Hydrocinchonin  in  schwacher  Salpetersäure  allmählich 
mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  Tetranitrohydroeinchonin  Cj9H2o(N02)4N20, 
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das  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt  werden  kann.  Es  ist  ein  gelbes,  amorphes 
Pulver,  das  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wohl  aber  in  koncentrirten  Säuren 
löst  (Zorn). 

Mit  Aethylbromid  verbindet  sich  Hydrocinchonin  bei  100"  zu  einer  in  Wasser  lös- 
lichen amorphen  Verbindung  Cj,,H2^N20(C2H5Br)2  (?),  aus  welcher  durch  NHg  die  freie 
Base  ausgefallt  wird.  Diese  vereinigt  sich  bei  100"  mit  Aethylbromid  zu  der  amorphen 
Verbindung  Ci9H,,{C2H5),,N,0{C2HBBr)2  (?),  welche  von  rauchender  Salpetersäure  in  das 
Derivat  C,9H,8(C.;H5)2(NO;)XO(C2H5Br)2  übergeführt  wird  (Zorn). 

Cinehoninehloiid  CigHo^N^Cl.  Bildung.  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von 
1  Tbl.  wasserfreiem,  salzsaurem "Cinchonin  und  2  Thln.  PCI5  mit  18—21  Thln.  CHCI3 
(KÖNIGS,  B.  13,  286;  18,  2379).  Ci^H^^N^O  +  PCI5  =  CigH^iN.Cl  +  POCI3  +  HCl.  — 
Darstellung.  Man  erwärmt  30  g  trockenes  Cinchoninhydrocblorid  mit  40  g  PCI5  und 
200  g  POCI3  auf  50",  bis  eine  mit  Wasser  und  NH3  versetzte  Probe  sich  klar  mit  Aether 
ausschütteln  lässt.  Dann  versetzt  man  mit  Wasser  und  übersättigt,  unter  Abkühlen,  mit 
NH3.  Der  gefällte  Niederschlag  wird  abgesogen,  dann  in  warmem  Aether  gelöst,  die 
filtrirte  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
(CoMSTOCK,  Königs,  Ä  17,1985).  —  Breite  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol) ;  rhombische 
Prismen  (Bodewig,  /.  1881,  937).  Schmelzp.:  72"  (Königs,  Ä  14,  1854).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CSj,  CHClg;  wenig  in  kochendem  Wasser.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Cinchen  CigH^oNj  (Königs,  B.  14,  103). 

Cinchen  CjgHooNo.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Cinchoninchlorid  Cj9H,iClN2 
mit  alkoholischem  " Kali  (Königs,  B.  14,  1854).  Beim  Kochen  von  Cinchonidinchlorid 
C^gHoiClN^  (S.  522)  mit  alkoholischem  Kali  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1987;  18,  1219). 
—  Darstellung.  Man  kocht  1  Tbl.  Cinchoninchlorid  24  Stunden  lang  mit  1  Tbl.  KOH 
und  4 — 5  Thln.  absolutem  Alkohol,  verjagt  dann  den  Alkohol,  versetzt  den  Rückstand 
mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
löst  den  Rückstand  in  1  Tbl.  Weinsäure  und  1  Tbl.  kochendem  Wasser.  Das  beim  Er- 
kalten auskrystallisirende  Salz  wird  durch  Soda  zerlegt  und  das  freie  Cinchen  erst  aus 
Aether  und  dann  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1985).  — 
Blättchen  (rhombische  Krystalle  aus  Ligroin)  (Friedländer  ,  J.  1882,  366;  Grünling, 
B.  18,  1220).  Schmelzp.:  123—125",  Verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzer- 
setzt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  220",  in  Apocinchen 
C^gHjgNO,  NHg  uud  Methylchlorid.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  CrOg  und  verdünnter 
H2SO4,  Cinchoninsäure  und  einen  Körper,  aus  welchem,  durch  Bromwasser,  Tribromoxy- 
lepiden  C^oHgErgNO  ausgefällt  wird.  Mit  Brom  entstehen  zwei  Bromide  CjgHjoNj.Brj.  — 
(Ci9H2(,N,.HCl).,.PtCl^  (bei  120")  (Comstock,  Königs). 

Jodmethylat  CjgHjoN.^.CHgJ.  Bildung.  Bei  eintägigem  Stehen  von  1  Tbl.  Cinchen 
mit  2  Thln.  CHgJ  und  0,5  Thln.  Holzgeist  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1221).  —  Mono- 
kline  Tafeln  (aus  Holzgeisl).  Schmilzt  bei  186°  unter  Bräunung.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  verdünnten  Säuren.  — 
(Ci9H2oN2.CH3Cl)2.PtCl4.  Glänzende,  rothgelbe  Kryställchen  (aus  verdünnter  Salzsäure). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Cinehenbroinid  Cj9H2oN,.Br2.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Tbl. 
Cinchen  in  10  Thln.  CHCI3  mit  trockenem  Brom,  gelöst  in  (10  Vol.)  CHClg  (C,  K.,  B. 
19,  2858),  entstehen  2  Bromide,  die  man  in  heilser,  verdünnter  BromwasserstofFsäure  löst 
(C,  K.,  B.  20,  2512).     Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  des  m-Dibromids  aus. 

a.  a-Dibromid.  Monokline  (Muthmann,  B.  20,  2513)  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  115".  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Dehydrocinchen.  —  Das 
Nitrat  krystallisirt. 

b.  ^-Dibromid.  Trimetrische,  sphenoidisch-hemiedrische  (Muthmann,  Ä  20,2513) 
Krystalle.  Schmelzp.:  133 — 134".  Liefert,  mit  alkoholischem  Kali,  Dehydrocinchen.  — 
Das  Nitrat  scheidet  sich  gelatinös  aus. 

Apocinchen  CjgHjgNO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinchen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  220"  (Königs,  B.  14,  1855).  C19H20N2  +  H2O  =  C^gH^gNO  -|-  NHg.  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  8— 10  g  Cinchen  mit  40 — 50  ccm  BromwasserstofTsäure  (spec. 
Gew.  =  1,49)  auf  180—190"  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1226;  20,  2675).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209 — 210".  Verflüchtigt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  un- 
zersetzt.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Cinchoninsäure,  COo,  wenig 
Essigsäure  u.  a.  Säuren.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien ;  wird  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  CO2  gefällt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxyapocinchen.  Die  Ver- 
bindungen mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zerlegt.  Die  Aether  des  Apocinchens  entstehen, 
beim  Kochen  von  Apocinchen  mit  Alkyljodiden  und  Kali.  Aus  Apocinchen  und  CgHgJ 
—  ohne  Zusatz   von   Kali  —  entsteht   aber   nur  Apocinchenhydrojodid.     Die  Aether  des 
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Apocinchens  werden  von  Chromsäuregemisch  zu  Cinchoninsäure  oxydirt,  während  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Säuren  C„H,^_2jN03  entstehen. 

Salze:  Comstock,  Königs,  J5.  20,  2676.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  krystallinisch 
und  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CigHjgNO.HCllo.PtCl^.  Orangegelbe  Krystalle 
(aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Schmilzt  gegen  235°  unter  Zersetzung,  —  CoHjgNO. 
HBr.    Gelbe  Nädelchen.    Schmelzp. :  256«.  —  C,9H,<,N0.HJ  (bei  100»). 

Methyläther  aoHjjNO  =  CjgHigNO.CHg.  Bildung.  Bei  lOstündigem  Kochen 
von  20  g  Apocinchen  mit  43  ccm  Methylalkohol,  4,3  g  KOH  und  10,8  g  CH3J  (Comstock, 
Königs,  B.  18,  2380).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Aether,  wäscht  die  ätherische 
Lösung  mit  Wasser  und  Natronlauge  und  lässt  sie  über  festem  Kali  stehen.  Dann 
destillirt  man  die  abfiltrirte  ätherische  Lösung  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Vol.  H2SO4,  15  Vol.  HjO).  Das  auskrystallisirte  Sulfat  wird 
durch  ein  Alkali  zerlegt.  —  Flüssig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  CHCI3 ,  Benzol  und  Ligroin.  —  CjoHjjNO.HCl  +  V? H^O  (im  Vakuum 
getrocknet).  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  198°.  —  Das  Sulfat  ist  schwer  löslich 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Aethyläther  C^iH^gNO  =  CigHjgNO.CgHj.  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  70—71°  (Comstock,  Königs).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure auf  130 — 140°,  in  CgHgCl  und  Apocinchen.  Wird  von  angesäuerter  Chamäleon- 
lösung in  eine  Säure  Cj9Hj5N04  umgewandelt. 

Aeetylapocinchen  CgiHjiNOg  =  CigHigNO.CjHgO.  Bildung.  Bei  4— 5stündigem 
Kochen  von  3  g  Apocinchen  mit  12  ccm  Essigsäureanhydrid  (Comstock,  Königs,  B.  20, 
2677).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  118—119°. 

Bromapoclnchen  CjgHigBrNO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Apo- 
cinchenhydrobromid  (in  1  Vol.  Eisessig  -\-  1  Vol.  CHCI3)  mit  einer  Lösung  von  Brom 
(in  Eisessig  +  CHCI3)  (Comstock,  Königs,  B.  20_,  2678).  —  Schmelzp.:  186  —  188°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und 
CS2,  leicht  in  Natronlauge.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat.  Beim 
Behandeln  mit  CrO^  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  CHBrg  und  Cinchonin- 
säure. —  Das  Hydrobromid  schmilzt  gegen  215—216°  unter  Zersetzung. 

Dibromapocinchenäthyläther  CojHjiBr.jNO  =  CjgH^g^^'a^O.CjHg.  Bildung. 
Bei  allmählichem  Eintragen  von  10  g  Äpocinchenäthyläther  in  15  ccm  trockenes  Brom, 
unter  Abkühlung  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2679).  Man  entfernt  das  freie  Brom  durch 
NaHSOg,  löst  das  Produkt  in  warmem,  ammoniakhaltigem  Weingeist  und  versetzt  die 
Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung.  Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  mit  verdünnter  HjSO^  (1  Vol.  H2SO4,  15  Vol.  H^O)  ausgekocht  und  dann  mit 
Aether,  unter  Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge  und  etwas  Alkohol,  behandelt.  Im 
Natron  löst  sich  freies  Dibromapocinchen.  Die  ätherische  Lösung  verdunstet  man  und 
krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Aether  und  Alkohol  um.  —  Schmelzp.:  116 
bis  118°.     Unlöslich  in  Natronlauge. 

Oxyapocinehen  CjgHjgNO,,.  Bildung.  Bei  energischem  Schmelzen  von  6  g  Apo- 
cinchen mit  50  g  KOH  und  10—15  ccm  Wasser  (Königs,  B.  14,  1858;  B.  20,  2685)  oder 
mit  8  Thln.  Natron  (Comstock,  Königs,  B.  18,  2385).  Man  zerlegt  die  Schmelze  durch 
verdünnte  H^SO^,  kocht  den  Niederschlag  dreimal  mit  stark  verdünnter  HoSO^  aus  und 
krystallisirt  ihn  aus  viel  Alkohol  um.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  267°.  Sub- 
limirt  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren;  leicht  löslich  in  Alkalien  und 
daraus  durch  Säuren,  selbst  COg,  fällbar. 

Acetylderivat  C,jH.,,NO./=  CigHjgNO.CHgO.  Schmelzp.:  201—203°  (Comstock, 
Königs,  B.  20,  2685).  "      -        - 

Methylapocinchensäure  CjgHjjNOg  =  CHgO.CjjHi^N.COoH,  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  schwefelsaurem  Apocinchenmethyläther  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,38  und  5  Vol.  Wasser)  (Comstock, 
Königs,  B.  18,  2383).  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Dann  wird  die  alkalische  Lösung  nahezu  mit  HNO3  neutralisirt  und  mit  wenig 
Essigsäure  angesäuert.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  in  Alkalien  und  Säuren. 

Aethylapocinehensäure  C.oH.gNOg  +  H^O  =  C.HjO.Cj^HiaN.COoH  +  H,0.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  schwefelsaurem  Äpocinchenäthyläther  mit  verdünnter  HNO3 
(Comstock,  Königs,  B.  18,  2384).  —  Krystallisirt  aas  starkem  Alkohol  in  wasserfreien 
Nädelchen,  aus  verdünntem  Alkohol  mit  IH^O.  Schmilzt  in  wasserhaltigem  Zustande 
bei  124—126",  im  wasserfreien  Zustande  aber  bei  161 — 162°.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
130°  erfolgt  Spaltung  in  CO^,  CgHgCl  und  Homoapocinchen  Cj^Hj^NO. 

Salze:  Comstock,  KöNiGS,'i?.  20,  2680.  —  Ag.CoHigNOj.     Flockiger  Niederschlag, 
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der  nach  einigem  Erwärmen  krystallinisch  wird.  —  (CjoHigNOa.HClj.j.PtCI^.  Niederschlag 
aus  strohgelben,  feinen  Nadeln  bestehend.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen,  in  kleine, 
kompakte,  orangefarbene  Krystalle  um. 

Säure  C,gH,.N04  (?).  IBildung.  Entsteht,  neben  Aethylapocinchensäure,  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  1  Thl.  Apocinchenäthyläther  in  2.50  Thln.  Wasser  und  etwas 
HgSO^,  mit  einer  4procentigen  schwefelsäurehaltigen  Lösung  von  3,5  g  KMnO^  (Comstock, 
KöMiGS,  B.  20,  2683).  —  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  230°.  Löslich  in  überschüssigen, 
verdünnten  Mineralsäuren.  Zerfällt  bei  240"  in  CO2  und  einen  Körper  Ci^HigNO.^,  der  aus 
verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nädelchen  krystallisirt,  gegen  223°  schmilzt  und 
sich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  in  heifser  Soda  löst. 

Homoapocinchen  CjjHjgNO -|- xH.,0.  Bildung.  Bei  5— 6 stündigem  Kochen  von 
1  Thl.  Aethylapocinchensäure  mit  20  Thln.  Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,49) 
(Comstock,  Königs,  B.  20,  2682). _  C^oH^gNO,  +  HBr  =  CO.,  +  C^H.Br  +  C,,H,5N0. 
Mau  löst  den  Niederschlag  in  wenig  überschüssiger  Natronlauge  und  fällt  die  Lösung 
durch  COg.  —  Krystalle  (aus  Alkohol  von  607o)-  Wird  bei  125—130°  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  184 — 185°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  trockenem  Aether, 
CHCI3  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  verdünnter  Natron- 
lauge. —  Ci^HjjNO.HBr-j- HjO.  Gelbe,  glänzende  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
221—222°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Oxydationsprodukte  des   Cinchouins. 

a.  Dehydrocinchonin  CjgHjoNgO.  Bildung.  Bei  16—20  Stunden  langem  Kochen 
von  1  Thl.  Cinchonindibromid  mit  2  Thln.  KOH  und  30  Thln.  Alkohol  (Comstock, 
Königs,  B.  19,  2856;  vgl.  H.  Strecker,  A.  123,  380).  Man  behandelt  das  Produkt  mit 
einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  verdünnter  HCl,  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch 
NH3  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Schmelzp.:  202 
bis  203°.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  in 
heifsem  Benzol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  PCI5  und  POCI3 ,  Dehydrocinchoninchlorid 
CigHjgN.jCl.  Liefert  mit  konc.  HBr,  in  der  Kälte,  Hydrobromdehydrocinchonin  C^gHjiBrNjO. 

—  CjgH^oN^O.HBr  (bei  130°)  Prismen. 

Hydrobromdehydrocinclionin  CigH^iBrN^O.  Bildung.  Bei  Stägigem  Stehen 
von  Dehydrocinchonin  mit  HBr  (bei  —17°  gesättigt)  (CoMSTOCK,  Königs,  B.  20,  2524), 

—  Krystalle.    Schmilzt  unter  Bräunung  gegen  235°.  —  Das  Hydrobromid  krystallisirt. 

Dehydrocinchoninchlorid  CjgHigNjCl.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Dehydrocinchonin  mit  PCI5  und  PÜCI3  auf  50°  (Comstock,  Königs,  B.  19,  2857).  Man 
versetzt  das  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  NH3,  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in 
Benzol,  koncentrirt  die  Benzollösung  und  bringt  sie  dann  in  ein  Kältegemisch.  Man 
lässt  die  erstarrte  Masse  luftwarm  werden,  saugt  dann  ab,  trocknet  das  Ausgeschiedene 
auf  Thon,  löst  es  in  möglichst  wenig  Benzol  und  fällt  partiell  mit  Ligroin,  wobei  der 
erste  Niederschlag  entfernt  wird.  —  Schmelzp.:  148—149°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  CHCI3  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Zerfällt,  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Dehydrocinchen  CigHjgN.,  und  HCl. 

Dehydrocinchen  CigHigN^ -f- 3H2O.  Bildung.  Man  kocht  16  Stunden  lang  1  Thl. 
Dehydrocinchoninchlorid  CjgHigClNg  oder  «-  oder  /9 -  Cinchenbromid  CjgHjoN^Br^  mit 
1  Thl.  KOH  und  6  Thln.  Alkohol  (Comstock.  Königs,  B.  19,  2857).  Man  stellt  das 
saure  Tartrat  des  Dehydrocinchens  dar,  zerlegt  dieses  durch  Soda  und  krystallisirt  die 
freie  Base  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  gegen  60°.  Ver- 
liert im  Vakuum,  über  HgSO^,  das  Krystallwasser  und  wird  harzig.  —  CigHjgN,  .2HC1. 
PtCl^.  Sehr  schwer  lösliche,  hellrothe  Tafeln.  —  Cj9H,8N.,.2HBr.  Kleine  Prismen. 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

b.  Nach  Schützenberger  {A.  108,  347)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Cinchonin  ein  Oxycinchonin  CjnHgjNgO.i. 

c.  Base  CjgHjgN.jOj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure 
(Weidel,  J.  1875,  770).  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der 
Chinolsäure  (s.  d.)  liefert  beim  Stehen  Cinchoninsäure,  etwas  Cinchomeronsäure  u.  s.  w. 
Das  Filtrat  von  diesen  Krystallen  wird  mit  NH3  neutralisirt  und  durch  AgNOg  gefällt. 
Man  zerlegt  den  Niederschlag  durch  HCl  und  erhält  zunächst  Cinchoninsäure  und  Cincho- 
meronsäure. Die  Mutterlauge  davon  scheidet,  nach  6  Monaten,  Krystalle  des  salzsauren 
Salzes  der  Base  ab,  die  man  aus  stark  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Die 
freie  Base  reducirt,  in  der  Wärme,  sehr  leicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  —  CigHjgNgOg.HC]. 
Krystallpulyer,  sehr  löslich  in  Wasser.  —  C,6H,8N,,05.2HCl.PtCl4  (bei  110").  Gelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  wird.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
CieHjgNgOg.HNOg.  Ziemlich  grofse  Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CigHigNgOg),. 
H2SO4  (bei  110°).     Mikroskopische  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

33* 
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d.  Cinehonetin.  Dur  Stellung.  Man  kocht  Cincbonin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  PbO, ,  bis  die  Lösung  durch  Alkalien  nicht  mehr  gefällt  wird ,  dann  entfernt  man 
die  gelöste  Schwefelsäure  durch  PbCOg  und  in  Lösung  gegangenes  Blei  durch  H^S 
(Marchand,  Berx..  Jahresb.  25,  508).  —  Tiefviolette  Masse;  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol mit  rother  Farbe,  unlöslich  in  Aether.     Wird  mit  Alkalien  purpurfarben. 

e.  Cinehotenin  CjgHjpNgO, -]- SHgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  beim 
Behandeln  von  Cinchonin  mit  KMnO^  i^Willm,  Caventoü,  A.  Spl.  7,  249;  Hesse,  ä. 
176,  232;  Skraup,  A.  197,  376).  —  Darstelhmg.  Je  100  ccm  einer  Lösung  von  200  g 
Cinchonin  in  2  1  Wasser  und  90  g  HgSO^  werden,  unter  Abkühlung,  mit  285  ccm  einer 
öprocentigen  Chamäleonlösung  versetzt  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Natron  gefällt.  Das 
alkalische  Filtrat  (von  200  g  Cinchonin)  wird  nahezu  mit  H2SO4  und  dann  völlig  mit 
CO,  neutralisirt,  auf  IV2  1  eingedampft  und  mit  dem  l'/.j  fachen  Volumen  Alkohol  gefallt. 
Das  vom  Kaliumsulfat  getrennte  Filtrat  dunstet  man  ein  und  krystallisirt  das  ausge- 
schiedene Cinchotenin  aus  Wasser  um.  Durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  mit 
PbCOg  und  Einleiten  von  H.,S  wird  die  Lösung  entfärbt  (Skraup).  —  Nadeln  oder 
glänzende  Blätter.  Schmelzp.:'  197—198"  (S.).  Hält  3V2H20(?J  (S.).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien; 
wird  aus  der  Lösung  in  Barytwasser  durch  CO2  völlig  ausgefällt.  Rechtsdrehend;  für 
die  Lösung  in  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97%)  und  p=  2  ist  [ajo  =  135,48" 
(H.).  Die  wässerige  Lösung  wird  von  Bleiessig  schwach  gefällt;  mit  CuSO^  und  AgNOg 
entstehen  Fällungen.  Wird  von  KMn04,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen,  leicht  in  der 
Wärme.  —  C,8H,oN203.2HCl.PtCl4.  Grofse,  orangegelbe  Prismen  (S.).  —  C^^'R.^^^O^. 
2HCI.AUCI3.    Gelbe  Nadeln  (Hesse,  B.  11,  1984). 

c(CH3,coS).öh!co,h+°-^^-  ^'^- 

düng.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  durch  CrOj 
(und  verdünnte  HgSO^)  (Skraup,  M.  9,  786).  Man  fällt  das  Chromoxyd  durch  NHg,  ent- 
fernt dann  NH^  und  H2SO4  durch  Baryt  und  schlägt  durch  CuSO^  die  Cinchoninsäure 
nieder.  Das  Filtrat  vom  Kupferniederschlage  wird  mit  H2S  behandelt,  dann  mit  Baryt 
neutralisirt  und  zum  Syrup  eingedampft,  den  man  mit  dem  27,  fachen  Volumen  heifsen 
Alkohols  vermischt.  Das  gefällte  Baryumsalz  wird  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Alkohol  gefällt.  Aus  dem  Baryumsalze  stellt  man  ein  Bleisalz  dar  imd  reinigt  auch 
dieses  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol.  Man  zerlegt  das 
Bleisalz  durch  HjS,  bindet  die  freie  Säure  an  HCl,  krystallisirt  das  Hydrochlorid  wieder- 
holt aus  verdünnter  HCl  um  und  zerlegt  es  durch  die  theoretische  Menge  AggO.  Ent- 
steht auch  bei  der  Oxydation  von  Cincholeupon  CgHjjNOg  durch  CrOg  und  verdünnte 
H2SO4  (Skraup).  —  Krystallisirt,  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft, 
in  dicken,  monoklinen  (?)  Prismen.  Schmilzt  bei  125  —  127"  unter  Gasentwickelung.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  säurehaltigem 
Alkohol.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  bei  120—130"  ein  amorphes  Aeetylderivat  CgHj2(C,H30)N04,  dessen 
Bleisalz  amorph  ist,  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  löst,  und  dessen 
Kupfersalz  ein  grüner  Niederschlag  ist.  Beim  Erhitzen  von  cincholeuponsaurem  Blei  mit 
Zinkstaub  entsteht  eine  kleine  Menge  Pyridin  und  vielleicht  etwas  Pikolin.  Liefert  ein 
Nitrosoderivat.  —  Pb(CgHj2N04)2.  Pulver.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser.  — 
C8Hj3N04.HCl.  Sehr  kleine,  weingelbe,  trimetrische  (Lippitsch,  M.  9,  797)  Prismen  und 
Tafeln.  Schmilzt  unter  Verlust  von  HCl  bei  192 — 194".  Eechtsdrehend ;  für  eine  4,1  pro- 
centige,  wässerige  Lösung  und  bei  t"=l8,7"  ist  [«Jd  =  34,4".  Aeufserst  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwieriger  in  HCl. 

Nitrosoeincholeuponsäure  C8Hj2N205  =  C8Hj2(N0)N04.  Bildung.  Man  ver- 
mischt die  Lösung  von  10  Thlu.  cincholeuponsaurem  Baryum  in  50  Thln.  Wasser  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  3  Thln.  NaNOj  und  dann  allmählich  mit  4  Thln.  Salzsäure 
(von  40  "/o)  (Skraup,  M.  9,  793).  Mau  lässt  12—24  Stunden  stehen  und  schüttelt  dann 
15 — 20  Mal  mit  je  200  ccm  Aether  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  heifsem  Wasser  übergössen  und  mit  Baryt  genau  neutralisirt.  Man  koucentrirt 
die  Lösung  des  Baryumsalzes  und  fällt  sie  mit  Alkohol.  Aus  dem  Baryumsalz  entfernt 
man  eine  Beimengung  durch  Bleizucker,  entfernt  dann  das  gelöste  Blei  und  den  Baryt 
durch  die  theoretische  Menge  H2SO4.  —  Trimetrische  (Lippitsch,  M.  9,  795),  sehr  kleine 
Prismen  und  Tafeln.  Schmelzp.:  161 — 163".  Schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol.  Wird  von  warmer  konc.  HCl  leicht  zerlegt  in  salpetrige  Säure  und 
Cincholeuponsäure.  —  Ba.CgHjgNjOj  (bei  115").  Amorph;  sehr  zerfliefslich.  Wird  aus  der 
wä&serigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 

g.  Cincholeupon  CgH^NO,.    Bildung.   Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der 
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Oxydation  von  Cinchonin  durch  CrO^  und  verdünnte  H.jSO^  (Skraup,  M.  9,  809).  — 
Darstellung.  Das  alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  cincholeuponsauren 
Baryums  wird  mit  dem  3— 4 fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  dann  fraktionnirt  mit 
AuCl,  gefällt.  Man  giebt  so  lange  AuClg  hinzu,  bis  die  Lösung  hellgelb  geworden  ist. 
Im  Niederschlage  befindet  sich  die  Base  CigHigNO-j.  Das  Filtrat  wird  mit  AuCl.,  aus- 
gefällt und  das  Filtrat  davon  sofort  durch  SO.,  reducirt.  Man  dampft  das  goldfreie 
Filtrat  stark  ein  und  fällt  mit  AuClg.  In  diesem  Niederschlage  befindet  sich  das  Cincho- 
leupon.  —  Das  Cincholeupon,  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  abgeschieden,  wird  von  HNO3 
sehr  schwer  angegriffen ,  aber  leicht  von  KMnO^ ,  gar  nicht  von  Natriumamalgam.  Kon- 
centrirte  Salzsäure  wirkt  bei  210"  nicht  ein,  ebensowenig  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  bei  180". 
Mit  CrOg  und  verdünnter  H^SO^  entsteht  sehr  langsam  Cincholeuponsäure.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Aethylpyridin.     Liefert  ein  Nitrosoderivat  und  ein  Acetylderivat. 

—  CgHj^NOg.HCl.  Grofse,  weingelbe,  trimetrische  (Lippitsch,  M.  9,  806)  Krystalle. 
Schmilzt  bei  198—200"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer 
in  HCl,  unlöslich  in  Aether.  —  (CgH^NOj.HCD^.PtCl^  +  S'/oH^O.  Grofse,  rhombische 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHi^NOo-HCLAuClj.  Fällt  aus  unreinen  Lösungen 
als  ein  allmählich  erstarrendes  Oel  aus.  Glänzende,  gelbe  Blättchen.  Schmilzt  bei  203" 
unter  Gasentwickelung.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser. 

Nitrosocineholeupon  CsKj^NgOg  =C,,H,g(NO)NO.j.  Bildung.  Man  versetzt  salz- 
saures Cincholeupon  mit  1  Mol.  NaNOj,  dann  mit  1  Mol.  HCl,  erwärmt  und  schüttelt 
hierauf  mit  Aether  aus  (Skraup,  M.  9,  817).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  83—84°.  — 
Ca(CgHj5N,03),  +  2  H.,0.    Prismen.    Mäfsig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Dimethylcincholeupon,  Bildung.  Aus  Cincholeupon,  CH^J  und  Holzgeist  bei 
100°  (Skraup).  —  C9HjeN02(CH3)2Cl.AuCl3.  Schuppen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol. 

Acetyleincholeupon  CiiHjaNOg  =  CgHjgNO.^.CaHgO.  Bildung.  Bei  einstündigem 
Kochen  von  salzsaurem  Cincholeupon  mit  Essigsäureanhydrid  (Skraup,  M.  9,  813).  — 
Trimetrische  (Lippitsch, -M.  9,  814)  Prismen.  Schmelzp.:  121".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkalien  und  in  Soda. 

—  Einbasische  Säure.  —  Ag.A  -(-  72  HgO.    Krystallkörner  oder  Krusten. 

Cinchoteniein  Cj8H.^o^.203.  Bildung.  Schwefelsaures  Cinchotenin  wandelt  sich 
beim  Schmelzen  in  Cinchotenicinsulfat  um  (Hesse,  B.  11,  1983).  —  Cinchoteniein  ist 
eine  dunkelbraune,  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  153°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
CHCI3,    verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  unlöslich  in  Aether.     Schwach    rechtsdrehend. 

—  Das  Platinsalz  ist  gelb,  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Goldsalz  ist  ein  gelber, 
amorpher,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Apocinehonin  C,gH.,2N.,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diapocinchonin,  bei  6 — 10- 
stündigem  Erhitzen  von  Cinchonin  mit  (5  Thln.)  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  140 
bis  150°  (Hesse,  A.  205,  330).  Man  neutralisirt  den  Röhreninhalt  nahezu  mit  NH3, 
giebt  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  fällt  mit  NH3.  Hier- 
bei scheidet  sich  Apocinehonin  aus,  während  Diapocinchonin  gelöst  bleibt.  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und 
CHCI3,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Säuren.  Rechtsdrehend;  in  Alkohol  (von  97 %) 
gelöst  und  bei  p  =  1  ist  [«Jd  =  -\-  160°.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure, 
in  Apocinchonicin  um. —  Salze  und  Drehungsvermögen  derselben:  Oudemans:  ä.  1,  175. 
Ap  =  Ci9H,,N20.  —  Ap.HCl  +  2 H.,0.  —  Ap . 2 HCl.PtCl^  +  2 H.,0  (H.).  Amorpher, 
dunkelgelber" Niederschlag.  —  Ap.HClOs-  —  Ap.HClO^ -f  H.,0.  — 'Ap.HBr-f  H.,0.  — 
Ap.HJ  +  H^O.  —  Ap.,.H.,S04  +  2HjO.  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3, 
schwer  in  kaltem  Wasser '(H.).  Hält  3H2O  (O.).  —  Oxalat  (C,9H,2N20)2.C2H.,0^  4 
2H2O.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Acetylderivat  CgiHo^NjOo  =  Ci9H,j(C2H30)N.,0.  Darstellung.  Aus  Apocinehonin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  60 — 80°  (Hesse).  —  Rechtsdrehend ;  für  die  Lösung  in  Alko- 
hol (von  97%)  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  +  71,4°.  —  C.,iH24N202.2HCl.PtCl^  +  2H2O. 
Blassgelber,  tiockiger  Niederschlag. 

Apocinchonicin  CjgHgjNgO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Apocinchonin- 
disulfat  CjgHjjNjO.HjSO^  auf  130—140°  (Hesse).  —  Harz;  sehr  unbeständig.  Inaktiv. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  verdünnten  Säuren.  Wird  aus  der  sauren 
Lösung  durch  Alkalien  gefällt.  —  Cj9H.,2N20.2HCl.PtCI^  +  2H2O.  Gelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  wird.  —  Das  Oxalat  ist  amorph  (Unterschied 
von  Cinchonicin). 

Diapocinchonin  Cg^H^^N^Oj.  Bildung.  Siehe  Apocinehonin  (Hesse,  A.  205,  333). 
Entsteht  auch  bei  längerem  Behandeln  von  Apocinehonin  mit  Salzsäure.  —  Darstel- 
lung. Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Apocinchonins  wird  mit  HCl  neutralisirt, 
der  Alkohol   verdunstet,  die  Flüssigkeit  hierauf  mit  NHg    übersättigt   und    mit  Aether 
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ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem 
Aether,  wobei  etwas  Apocinchonin  ungelöst  bleibt.  —  Blassgelbes,  amorphes  Pulver; 
wird  aus  der  sauren  Lösung  durch  Alkalien  harzig  gefällt.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl,.  Eechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  7o)  und  bei 
p  =  2  ist  faJD  =  +  20°.  —  C38H,,N,02.(2HCl.PtClj2  +  4H,0.  Gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag. —  Das  neutrale  Oxalat  ist  amorph,  leicht  löslich  in  CHCI3. 

Diacetylderivat  C^^H^gN^O^  =  C38H,2(C2H30)2N^02.  Gelblicher  Firniss  (Hesse). 
Ist  in  alkoholischer  Lösung  inaktiv,  in  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehend.  —  C^jH^g^iO. 
(2HCl.PtCl,).2  4-4H20.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  —  C.^H.sN^O^CHCl.AuCla)^ 
-|-2H,0.     Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Hydrochlorapocinchonin  C19H23CIN2O.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Cinchonin 
(Zorn,  J,  pr.  [2]  8,  280)  oder  Apocinchonin  (Hesse,  A.  205,  348)  mit  bei  —  17°  ge- 
sättigter Salzsäure  auf  140—150°.  Wird  der  Röhreninhalt  mit  dem  halben  Volumen 
Wasser  versetzt,  so  krystallisirt  salzsaures  Hydrochlorapocinchonin  aus.  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  197°  (H.).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Natron,  schwer  löslich  in 
Aether,  CHCI3  und  absolutem  Alkohol ;  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren,  Rechtsdrehend; 
für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  %)  und  bei  p  =  i/.^  ist  [ajc  =  +  205,4°  (H.);  211  bis 
212°  (Oudemans,  R.  1,  108).  Wird  in  saurer  Lösung  von  KMnO^  sehr  schwer  angegriffen. 
Natriumamalgam  scheint  ein  Additionsprodukt  zu  erzeugen  (Zorn).  —  Salze  und 
Drehungsvermögen  derselben:  Oudemans.  —  Hc  =  CigH^gClNaO.  —  Hc.HCl -|- HgO. 
Feine  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Hc.2HCl.  Glänzende, 
sechsseitige  Prismen ;  leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  wenig  in  salzsäurehaltigem  (Z. ;  H.). 

—  Hc.2HCl.PtCl, +  2H,0.     Dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag  (H.).   -   Hc.HClüg. 

—  Hc.HClO^  4"  ^^2^^'  i^adeln;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Hc.2HBr.  — 
Hc.NHOg.  Seideglänzeude  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser.  —  (Hc)2.H2S04 -|- SH^O. 
Sehr  feine  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Oxalat  CjgHjsClNgO 
-j- C2H2O4  4"  ^H„0.   Seideglänzende  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser. 

Aeetylderivat  CyHogClNjOj  =  C,9H22(C2H30)C1N20.  Amorpher  Firniss  (Hesse, 
A.  205,  354).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  in  Säuren. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift.  Rechtsdreheud ;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  97%)  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  + 108,0°.  —  C2,H26ClN202.2HCl.PtCl4  +  2H3O. 
Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Cinehonicin  CjgHjjNgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinchonin  oder  Cinchonidin 
mit  etwas  Schwefelsäure  (Pasteur,  J.  1853,  473);  beim  Schmelzen  von  Cinchonin-  oder 
Cinchonidindisulfat  (Hesse,  J^.  178,  253);  beim  Schmelzen  von  Cinchonintartrat  (Pasteur, 
J.  1853,  422)  oder  Cinchonidinditartrat  (Hesse,  J..  147,  242);  beim  Erhitzen  von  Cinchonin- 
sulfat  mit  Glycerin  (Howard,  Soc.  25,  102)  oder  von  Cinchonin  oder  Cinchonidin  mit 
Glycerin  auf  210°  (Hesse,  A.  166,  277).  —  Darstellung.  Man  löst  gleiche  Moleküle 
Cinchonin  und  H2SO4  in  Wasser,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand 
zum  Schmelzen  (auf  130°).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  NHg 
übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Aus  der  freien  Base  stellt  man  das  neutrale 
Oxalat  dar,  das  man  wiederholt  aus  CHCI3  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Hesse, 
A.  178,  253).  —  Gelbliche,  zähe  Masse,  die  sich  zu  Fäden  ausziehen  lässt.  Löslich  in 
Wasser  und  besonders  in  Ammoniaksalzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,. 
Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  basisch.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung 
in  CHCI3  und  bei  p  =  2  ist  [a\o  =  46,5°  (H.).  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Chlorkalk 
einen  weifsen,  flockigen  Niederschlag.  Mit  KMn04  entsteht  ein  Harz,  aber  kein  Cincho- 
tenin.     Wird  von  Chromsäure  zu  Cinchoninsäure  oxydirt  (Skraup,  A.  201,  333). 

Salze:  Hesse,  A  178,  256.  —  (Ci9H22N20.HCl)3.2PtCl4  +  4H2O.  Entsteht  beim 
Fällen  einer  schwach  sauren  Cinchouicinlösung  mit  PtCl^  in  der  Kälte.  Gelblichweifser 
Niederschlag,  der  sich  in  ein  hellgelbes  Krystallpulver  umwandelt.  Nimmt  man  die 
Fällung  in  stark  saurer  Lösung  vor,  so  entsteht  ein  amorpher,  hellgelber  Niederschlag 
C^9H22N20.2HCl.PtCl4 -f  H2O,  der  sich  in  ein  dunkel  orangerothes  Krystallpulver  um- 
wandelt." —  C19H22N2O.HJ.  Prismen  (aus  Alkohol).  Mäisig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Jodkaliumlösung.  —  Oxalat  (Cj9H22N20)2. 
CjHjO^-f  4H2O.  Kleine,  feine  Prismen.  Löslich  bei  16°  in  80  Thln.  Wasser;  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Chloroform.  Rechts- 
drehend in  alkoholischer  Lösung  (Howard).  —  Dit artrat  CjgHajNaO.C^HgOg  +  HjO. 
Krusten,  aus  kleinen  Prismen  bestehend  (Howard). 

Isocinchonin  C19H22N2O.  Bildung.  Entsteht,  neben  etwas  Cinchonin,  bei  12 stün- 
digem Kochen  von  1  Thl.  Hydrobromcinchonindihydrobromid  mit  20  g  KOH  und  300  ccm 
absolutem  Alkohol  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2521).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab, 
übersättigt  den  Rückstand  mit  verdünnter  H2SO4  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Aus  der 
in  den  Aether  übergegangenen  Base  stellt  man  das  salzsaure  Chlorzinkdoppelsalz  dar.  — 
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Schmelzp. :  125 — 127".  Kleine  Mengen  können  sublimirt  werden.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CSg,  CHCl,  und  Essigäther,  schwer  in  Ligroin,  kaum  in  Wasser.  —  Das 
salzsaure  Chlorzinkdoppelsalz  bildet  Nädelchen,  die,  unter  vorherigem  Sintern, 
gegen  260—262°  schmelzen. 

Homocinchomn  CjgH22N20.  Vorkommen.  In  der  Einde  von  China  Palton  (Hesse, 
A.  248,  149).  —  Bildung.  Bei  6— Sstündigem  Erhitzen  auf  140"  von  1  Thl.  Cinchonin- 
sulfat  mit  8  Thln.  Schwefelsäure  (von  25  7o)  (Hesse).  —  Gleicht  ganz  dem  Cinchonin.  — 
C.gH^.N^O .  HCl  +  2  H^O.  Kleine  Nadeln,  —  CigH^^N^O .  2  HCl .  PtCl^  +  2  H^O.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag.  —  (C,9H22N20)2.H2SO^  +  2H2O. 

Cinehonibin  CjgHjjNjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  fünf  anderen  Basen,  bei 
2tägigem  Kochen  am  Kühler  von  1  Thl.  reinem  Cinchoninsulfat  mit  14  Thln.  Schwefel- 
säure (1  Thl.  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,84  und  1  Tbl.  H^O)  (Jungfleisch,  Leger,  Bl. 
49,  747).  —  Darstellung.  Man  giefst  die  Flüssigkeit  in  das  6— 7fache  Gewicht  an 
Wasser,  erwärmt  auf  lOO*',  neutralisirt  mit  Soda  und  übersättigt  stark  mit  NaOH.  Hier- 
durch werden  die  meisten  Basen  gefallt;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Neutralisiren  des 
Filtrates  mit  HCl,  Fällen  mit  phosphorwolframsaurem  Natron  und  Zerlegen  des  Nieder- 
schlages durch  Ca(0H)2.  Die  gefällten  Basen  werden  bei  30 — 40"  getrocknet  und  dann 
wiederholt  und  anhaltend  mit  Aether  geschüttelt.  Hierbei  löst  sich  A,  und  B  bleibt 
ungelöst.  Die  ätherische  Lösung  (A)  wird  verdunstet  und  der  ätherfreie  Rückstand  mit 
HCl  neutralisirt.  Nach  24 stündigem  Stehen  filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Cincho- 
niginsalz  ab;  das  Filtrat  liefert,  beim  Eindampfen,  eine  weitere  Menge  dieses  Salzes. 
Die  Mutterlauge  liefert,  auf  Zusatz  von  KJ  und  jodfreiem  HJ,  das  saure  Hydrojodid 
des  Cinchonilins.  B  wird  in  kochendem,  starkem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  bis 
zur  Krystallisation  verdampft.  Dann  giefst  man  sofort  das  gleiche  Vol.  Wasser  hinzu 
und  filtrirt  nach  24  Stunden  die  Krystalle  (C)  ab  (Filtrat  =  D).  C  wird  mit  Alkohol 
von  50"/o  Übergossen  (das  Waschwasser  giefst  man  in  D),  nach  24  Stunden  wird  abfiltrirt, 
dann  mit  kochendem  Wasser  Übergossen  und  mit  Bernsteinsäure  bis  zur  neutralen  Reaktion 
versetzt.  Man  verdunstet  die  Lösung  der  Succinate  bis  zur  Krystallisation,  wodurch 
bernsteinsaures  Cinehonibin  abgeschieden  wird.  Das  Filtrat  fällt  man  durch  NaOH, 
löst  den  Niederschlag  in  heifsem  Wasser  und  neutralisirt  mit  HJ,  wodurch  das  Hydro- 
jodid des  Cinchonifins  auskrystallisirt.  D  wird  abdestillirt ,  der  Rückstand  heifs  mit 
HCl  neutralisirt,  warm  filtrirt  und  eingedampft,  wodurch  salzsaures  a-Oxycinchonin 
auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  davon  fällt  man  mit  NaOH  und  übergiefst  den  ge- 
trockneten Niederschlag  mit  Aceton.  Das  hierbei  ungelöst  bleibende  /9-Oxycinchonin 
bindet  man  an  Berusteinsäure.  —  Kleine,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich 
in  Aether.  Für  die  Lösung  (von  0,757o)  in  Alkohol  ist  [ß)D  = -|- 175,8".  —  Das  Suc- 
cinat  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Cinchonifln  CjgHanNgO.  Bildung.  Siehe  Cinehonibin  (Jungfleisch,  Leger,  Bl. 
49,  747).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Aether.  Für  die  Lösung  (von  0,75%) 
in  Alkohol  ist  [ajo  = -f- 195".  —  Das  Succinat  bildet  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Cinehonigin  CjgHgoNjO.  Bildung.  Siehe  Cinehonibin  (Jungfleisch,  Leger, 
Bl.  49,  747).  —  Prismen.  Löslich  in  Aether.  Für  die  Lösung  (von  1  "/„)  in  Alkohol  ist 
[«]d  ^  —  60,1".  —  Das  Hydrochlorid  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Cinchonilin  CjgHj^NgO.  Bildung.  Siehe  Cinehonibin  (Jungfleisch,  Leger,  Bl. 
49,  747).  —  Krystalle.  Löslich  in  Aether.  Für  die  Lösung  (von  1  %)  in  Alkohol  ist 
[«Jd  =  +  53,2°.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  sehr  leicht  lösliche,  grofse  Prismen.  — 
Das  Dihydrojodid  ist  unlöslich. 

a-Oxyeinehonin  CigH22N202.  Bildung.  Siehe  Cinehonibin  (Jungfleisch,  Leger, 
Bl.  49,  748).  —  Prismatische  Nadeln.  Für  die  Lösung  (von  1  %)  in  Alkohol  ist  [«Jd  = 
-|- 182,56".  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  —  Das  Hydrochlorid 
ist  sehr  leicht  löslich. 

/9-Oxycinchonin  C19H22N2O2.  Bildung.  Siehe  Cinehonibin  (Jungfleisch,  Leger, 
Bl.  49,  748).  —  Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Für  die 
Lösung  (von  1%)  in  Alkohol  ist  [«]d  = -f  187,14".  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  leicht, 
das  Succinat  wenig  löslich. 

7.  Cinchonidin  CigHqjNjO.  Vorkomme?i.  Begleitet  das  Chinin  in  den  meisten 
Chinarinden  (Winkler,  J.  1847/48,  620;  Leers,^.  82,  147;  Hesse,  ä.  135,  333;  166,  240; 
205,  196;  Skraup,  Vortmann,  ä.  197,  226).  Findet  sich  namentlich  in  Cinch.  lancifolia, 
C.  Tucujensis,  C.  succirubra,  C.  officinalis  (Hesse,  B.  14,  1890).  —  Darstellung.  Findet 
sich  sich  im  sogen.  „Chinidin"  des  Handels.  Dem  käuflichen  Cinchonidin  sind  meist 
Chinin  und  Homocinchonidin  beigemengt.  Dieses  Cinchonidin  wird  wiederholt  mit  kaltem 
Aether  behandelt  und  dann  das  Ungelöste  an  Salzsäure  gebunden.  Man  fällt  das  salz- 
saure Salz  mit  Seignettelösung,  löst  den  Niederschlag  mit  HCl  und  fällt  in  der  Kälte  mit 
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NHg.  Ist  das  Cinchonidiu  so  weit  rein,  dass  im  Filtrat  von  der  Fällung  mit  Seignette- 
salz  durch  NHg  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  krystallisirt  man  es  aus  der  klein- 
sten Menge  kochenden  Alkohols  zweimal  um,  stellt  dann  das  neutrale  Sulfat  dar  und  löst 
dieses  in  25  Thln.  siedenden  Wassers.  Sobald  die  Temperatur  der  Lösung  auf  35"  ge- 
sunken ist,  filtrirt  man  das  Sulfat  ab,  krystallisirt  es  noch  zweimal  aus  Wasser  um  und 
zerlegt  es  mit  NHg.  Die  freie  Base  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  A.  205, 
196;  vgl.  A.  135,  333).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  207,2°  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27,  564). 
Löslich  bei  15«  in  188  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  und  bei  13°  in  16,3  Thln.  Alkohol 
von  97  "/o  (Hesse,  A.  205,  198).  Nach  Skraup  (A.  199,  365)  löst  sich  1  Thl.  Cinchoni- 
dm  in  5263  Thln.  Wasser  von  11,5°;  in  1782  Thln.  kochenden  Wassers;  in  1053  Thln. 
absolutem  Aether  bei  11,5";  in  303  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,935)  bei  11,5°;  in 
21,1  Thln.  Alkohol  (von  98%)  bei  11,5°.  1  Thl.  löst  sich  bei  15°  in  2222  Thln.  und  bei 
138°  in  7,8  Thln.  Xylol  (Swaving,  JR.  4,  186).  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  einem 
Gemisch  aus  2  Vol.  CHClg  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  %)  und  bei  p  =  1,1—2,1  und 
t  =  17,8°  ist  [a]D  =  —  107,9°  (Lenz;  vgl.  Hesse,  A.  176,  219;  181,  137).  Giebt  mit  Chlor- 
wasser und  NHg  keine  grüne  Färbung;  die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung,  werden  42,2%  des  Stickstoffes  als  NHg, 
23,8—25,7  %  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure,  37,3—38,8  %  des  Kohlenstoffes  als  CO^  er- 
halten (HooGEWEEFF,  VAN  DoRP,  A.  204,  90).  Es  entsteht  bei  dieser  Oxydation  auch 
Cinchotenidin  (Skraup,  Vortmann,  A.  197,  237).  Liefert  mit  HNOg  dieselben  Oxyda- 
tionsprodukte wie  Cinchonin  (Weidel,  /.  1875,  772).  Verhält  sich  gegen  CrOg  wie  Cin- 
chonin,  wird  nur  schwerer  angegriffen  uud  giebt  etwas  weniger  Cinchoninsäure  (Skraup, 
A.  201,  300).  Beim  Erhitzen  mit  etwas  Schwefelsäure  auf  130°  oder  mit  Glycerin  auf 
200°  geht  Cinchonidin  in  Cinchonicin  über.  Wandelt  sich,  beim  Auflösen  in  Vitriolöl,  in 
Isocinchonidin  um.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entstehen  erst  Apocinchonidin  und  etwas 
;5-Cinchonidin  und  dann  Hydrochlorapocinchonidin.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  entsteht  eine 
bräunlichrothe  Schmelze,  die  blau  und  schliefshch  grau  wird  (Lenz,  Fi:  25,  32).  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Kali,  Chinolin  (Leers).  Brom  wirkt  substituirend.  Salzsaures  Cin- 
chonidin liefert  mit  PClg  Cinchonidinchlorid  Cj9H2jClNo  (s.  S.  522). 

Verbindung  mit  Benzol:    C^gHa^N^O  +  CgHe  (WooD,  Barret,  J.  1883,  1348). 

Salze:  Hesse,  A.  135,  333;  Leers.  Drehungsvermögen  der  Salze:  Oudemans,  A. 
182,  56.  Ci  =  CjgHo^NjO.  —  Ci.HCl  +  H„0.  Grofse  Doppelpyramiden.  Krystal- 
lisirt trimetrisch  (Fock,  J.  1882,  1109).  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  10°  in 
38,5  Thln.  Wasser  und  in  325  Thln.  Aether;  bei  20°  in  20,1  Thln.  Wasser  (H.);  bei  17° 
in  27  Thln.  Wasser  (Leers).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHClg.  Aus  der  Lösung  in 
CHClg  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  Prismen  einer  sehr  unbeständigen  Verbindung 
des  Salzes  mit  CHClg  ab  (Hesse,  A.  176,  220).  Linksdrehend;  das  Drehungsvermögen 
schwankt  sehr  je  nach  dem  Lösungsmittel  (Hesse,  A.  176,  182;  B.  14,  1891;  Oudemans). 

—  Scheidet  sich  aus  einer  koncentrirten ,  ziemlich  übersättigten  Lösung  mit  2H2O  in 
langen,  asbestartigen  Prismen  ab  (Hesse,  J..  166,  240). —  Ci.2HCl -]- HjO.  Grofse,  mono- 
kline  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Leers).  —  Ci.2HCl.HgCl2. 
Kleine  Schuppen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Leers).  —  Ci.2HCl.PtCl4 -[~fi2Ö- 
Blassorangegelbes  Krj'stallpulver;  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
kaltem.  —  (Ci.HCl).,.PtCl,  +  2H,0.  Kleine,  orangefarbene  Prismen  (Hesse,  A.  207,  310). 

—  Ci.2HCl.AuCl3.   Gelber,  pulvriger  Niederschlag.   Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  100°  (H.). 

—  Ci.2HJ  -f  H,0.  Citronengelbe  Prismen  (H.).  —  Ci.HNOg  +  H,0.  Grofse  Prismen. 
Löslich  bei  10°  'in  70,5  Thln.  Wasser  (H.). 

Ci2.H2S.Og  + 2H,0.   Dünne  Prismen;  löst  sich  bei  10°  in  221  Thln.  Wasser  (Hesse). 

—  Ci^.H^SO^  +  6H.3O".  Glänzende  Prismen;  löslich  bei  12°  in  97,5  Thln.  (Hesse),  bei 
22°  in  67  Thln.  Wasser  (Hesse,  B.  14,  45),  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser.  Krystallisirt 
aus  koncentrirten,  heifsen  Lösungen  (1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  und  25  Thle.  Wasser)  in 
feinen  Nadeln  (vgl.  Hesse,  B.  14,  1892).  Das  Drehungsvermögen  (nach  links)  schwankt 
sehr  je  nach  dem  Lösungsmittel  (H.,  A.  166,  242;  176,  221;  182,  138;  Oudemans). 

Bestimmung  des  Cinchonidinsulfats  im  käuflichen  Chininsulfat  siehe 
S.  496  und  Schäfer,  i^;-.  26,  665.  Bestimmung  auf  optischem  Wege.  Ist  das  Dre- 
hungsvermögen von   2  g  des  wasserfreien  Gemisches  in  (lOccm  Normalsalzsäurehaltigem) 

229  03 c 

25ccm  Wasser  =  c,    so  enthält  1  Thl.  des  (wasserfreien  Gemisches)  =    "  '  Theile 

Cmchonidinsulfat  (Hesse,  A.  205,  219). 

Ci.HjSO^-f- 5H.,0.  Lange  Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Drehungs- 
vermögen: Hesse, 'J..  176,  222.  —  Ci.2H2S04 -j-  2H20.  Kleine  Prismen  (Hesse). 
Drehungsvermögen:  Hesse,  J^.  182,  138.  —  Cij"2.9H2S04.8HJ.J2^  +  8H,,0.  Lange,  rhom- 
bische, goldgrüne,  messingglänzende  Blätter  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  14,  371).  —  Ci^. 
2H2S0^.3HJ.Je-]-4H20.   Lange,  dünne,  seidenglänzende,  rothgelbe  Nadeln  (Jörgensen). 
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—  Cig.öHjSO^.OHJ.Ji.,  +  6H2O.  Lange,  dünne,  olivengrüne  Nadeln  (J.).  — -  Cio.HoSO^. 
HJ.J^  +  HgO.  Dunkelbraune,  stark  glänzende  Nadeln  (J.).  —  Ci.^.OHoSeO^.SHJ.J,^ -]- 
SH.jO.  Gleicht  dem  entsprechenden  Sulfat  (Jörgensen,  J.pr.[2]  15",  69f.  —  Cij.H^SeO^. 
HJ.J4 -j- HjO.  Kothbraune,  glänzende  Nadeln  (J.).  —  1  Thl.  Cinchonidinchromat  löst 
sich  bei  15°  in  250  Thln.  Wasser  (de  Vrij,  i^>-.  27. 112).  —  Ci3.2H3PO,  +  12H2O.  Mikro- 
skopische Säulen  (Winckler).  —  010.2 H3P04.HJ.J^.  Dunkelbraune,  glänzende  Nadeln 
(Jörgensen).  —  Ci2.2H3AsO4.HJ.J4.     Gleicht  dem  entsprechenden  Phosphat  (J.). 

Acetat  Oi9H22N20.02H402  +  H,0.  Kleine  Krystallwarzen ,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (Hesse).  —  Oxalat  (Cj9H22N,0)2-C2H204  +  6H2O.  Lange,  asbestartige  Prismen. 
Löslich  bei  10"  in  252  Thln.  Wasser.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  kleinen  Prismen 
(Hesse),  Drehungsvermögen:  Hesse,  ä.  176,  222.  —  (Ci9H22N20)2.C2H204.2HJ.J4.  Dünne, 
rothbraune  Nadeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  15,  76).  —  Succinat  (Ci9H2,NoO)2.C4Hg04  + 
2H2O.  Kleine  Prismen  (Hesse).  —  Tartrat  (Ci9H2,N20)2.C4H60g +'2H20.  Krystalli- 
nischer  Niederschlag,  ganz  unlöslich  in  Seignettesalzlösung.  Löslich  bei  10°  in  1265  Thln. 
Wasser  (Unterschied  und  Trennung  des  Cinchonidins  vom  Cinchonin)  (Hesse).  — 
(Ci9H22N20)2.C4Hg06.HJ.J2.  Düuue ,  rothbraune  Prismen  (Jörgensen).  —  Ditartrat 
Cj9H22N20.2C4Hg06  +  3H2O.  Lange  Prismen;  wird  von  kochendem  Wasser  zersetzt  unter 
Abscheidung  des  neutralen  Tartrates  (Hesse,  A.  145,  241).  —  Benzoat  CjgHjjNjO. 
C^HgOa.  Kurze  Prismen,  löslich  bei  10°  in  340  Thln.  Wasser  (Hesse).  —  Salicylat 
C.gHjoNjO.CjHgOg.  Nadeln,  löslich  bei  18"  in  766  Thln.  Wasser  (Hesse,  ä.  205,  203).  — 
Chininsaures  Cinchonidin  bildet  wasserfreie  Nadeln  und  löst  sich  bei  15"  in 
93,6  Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thln.  Alkohol  (von  97%)  (H.,  J..  205,  202).  —  Pi'peronyl- 
saures  Cinchonidin  Ci9H,2N,0.CgHg04.  Nadeln;  leicht  löslich  in  CHCI3,  wenig  in 
kaltem  Wasser  (H.,  Ä.  243,  146).' 

Cinchonidin  und  Phenol  (Ci9H22N20)2.CgHgO.  Darstellung.  Durch  Auflösen 
von  Phenol  und  Cinchonidin  in  starkem  Alkohol  (Hesse,  ä.  182,  160).  —  Glasglänzende, 
geruchlose  Prismen.  Verliert  leicht  Phenol.  —  (C,9H22N20),2.3CgHgO.  Glasglänzende 
Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  heilsem  Alkohol  (Hesse).  —  (Cj<,H,2N20).HCl. 
CgHgO -j- H2O.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  salzsaurem  Cinchonidin  und  Phenol 
in  heilsem  Wasser  (Hesse,  A.  181,  54).  —  Krystallkörner.  Löslich  bei  15"  in  46  Thln. 
Wasser,  leicht  in  CHCI3,  Alkohol  und  in  heilsem  Wasser.  Rechtsdrehend.  —  (CiqHjoNjO),. 
SOg.CgHgO -|- SHgO.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Cinchonidinsulfat  in  heilsem 
Phenolwasser  oder  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  von  (CjgH,,2N20)2.3CgHgO 
mit  Schwefelsäure  (Hesse).  —  Glasglänzende,  geruchlose  Prismen.  Löslich  bei  15"  in 
425  Thln.  Wasser.     Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schwach  dunkelgelb. 

Cinchonidin  und  Chinin.  Verbindung  C2oH24N,02.2Cj9H2oN20.  Glasglänzende 
Khomboeder  (Hesse,  J.  243,  138).  Wird  die  Verbindung  in  "heilsem,  verdünntem  Alkohol 
gelöst,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  Ehomboeder  C20H24N2O2.7C19H22N2O.  —  Doppel- 
salze von  Cinchonidin  und  Chinin:  H.,  A.  243,  139. 

Methylcinchonidin  (Claus,  Bock,  J5.  13,  2191;  vgl.  Hesse,  5.  14,  47).  Das  Jodid 
C19H22N2O.CH3J  bildet  sich  schon  in  der  Kälte  bei  24  stündigem  Stehen  von  Cinchonidin 
mit  Alkohol  und  CH3J.  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  248".  —  Das 
daraus  dargestellte  Chlorid  C19H22N2O.CH3CI  -\-  H^O  bildet  feine,  seideglänzende  Nadeln, 
Schmelzp.:  158".  —  Das  freie  Methylcinchonidin  C,9H2i(CH3)N20  +  HjO  gewinnt 
man  aus  dem  Jodid  C,9H22N20.CH3J  mit  Kalilauge  (vgl.  "Stahlschmidt,  A.  90,  221).  — 
Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  75— 76"'  Färbt  sich  am  Lichte  rasch  röth- 
lich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  ungemein  löslichen  Salzen,  die  syrupartig  sind  und 
nur  äufserst  langsam  (über  H0SO4)  zu  krystallisiren  anfangen.  —  C,9H,j(CH3)N20.2HCl. 
PtCl4  +  3H,0.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  CjgH^Nj'O.CHjBr  +  H2O. 
Monokline  Krystalle  (FoCK,  J.  1882,  1109).  —  CigH^NaO.CHgJ.HJ'-l- H^O.  Monokline 
Krystalle  (FocK,  J.  1882,  1109). 

Dimethylcinchonidinjodid  C,9H22N20(CH3J)2.  Darstellung.  Aus  CigHjjNjO. 
CH3J  und  CH3J  bei  100"  (Claus,  Bock).  —  Grolse,  bernsteingelbe,  trimetrische  (FocK, 
/.  1882,  1109)  Prismen.  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit 
Kali  eine  jodfreie,  in  Aether  lösliche  Base,  die  sich  als  rothes  Harz  abscheidet. 

Methylcinchonidinmethyljodid  C,,,H2i(CH3)N.,O.CH3J  +  2H,0.  Darstellung. 
Aus  C,9H2i(CH3)N,0  und  CH3J,  in  der  Kälte  (Cl.,  B.).  —  Farblose  "Krystalle. 

Aethylcinchönidin  (Howard,  5oe.  26, 1181).  C19H22N2O.C2H5CI  +  3H2O.  Würfel- 
artige Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  230"  und  schmilzt 
gegen  250"  zur  dunkelbraunen  Masse  (Claus,  Weller,  B.  14,  1922).  Linksdrehend.  — 
Cj9H22N20.C2H5Br  +  H20.  Trimetrische  Krystalle  (FocK,  J.  1882,  1109).  —  C19H22N2O. 
C2H5J. 

Ciuchonidinäthylbromid  und  das  daraus  dargestellte  Aethylcinchönidin  geben,  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure,  Cinchonin  säure  (Claus,  Weller,  B.  14,  1923). 
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Claus  {B.  11,  1821)  hat  eine  Reihe  von  Aethylderivaten  eines  „Homocinchonidins" 
beschrieben,  das  wahrscheinlich  Cinchonidin  war  (Hesse,  B.  14,  47).  —  Das  Additions- 
produkt CjgHooNgO.CjHgJ  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  unter  Bräunung  bei 
261"  und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Es  giebt  mit  Ag^O  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  kaum  krystallisirende,  begierig 
COg  anziehende  Base.  Beim  Kochen  des  Jodids  mit  Kali  entsteht  ein  isomeres  Aethyl- 
cinchonidin.  Verdünnte  Säuren  erzeugen  einen  rothbraunen  Niederschlag  CigHjaNjO. 
C2H,.J.J,.  —  Ci9H2iN,0.aH5Cl.HCl.PtCl4  +  2H20.  Niederschlag.  —  CjgH^ilC^HjN.O. 
HCN.  Zerfliefsliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140°  (Claus,  Merck,  B. 
16,  2746).  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  CHCI3.  Säuren,  selbst  COg,  scheiden  Blausäure  ab.  Verdünnte  Kalilauge 
spaltet  in  KCN  und  freies  Aethylcinchonidin. 

Aethylcinchonidin  CjgH,j(C2H5)N20,  durch  Kochen  des  Additionsproduktes  mit 
Kali  bereitet,  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  die  bei  90 — 91°  schmelzen.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3.  Bildet 
mit  Säuren  leicht  lösliche,  schwer  krystallisirende  Salze.  Verbindet  sich  mit  Aethyljodid 
zu  Cj9H2i(C,H5)N2  0.C2H5J,  einer  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Ver- 
bindung^  die  bei  236" 'unter  Zersetzung  schmilzt.  —  Ci9H2j(C2H5)N20.2HCl.PtCl4+H20. 
Gelbe,  mikroskopische  Blättchen. 

Diäthylcinehonidin.  Das  Jodid  Ci3H22N20.(C2H5J), -|- H^O.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Cinchonidin  mit  CgH^J  (Claus).  —  Goldgelbe  Krystalle.  Krystallisirt 
rhombisch;  krystallisirt  auch  mit  2H2O  rhombisch,  aber  mit  anderem  Axenverhältniss 
(Fock,  J.  1882,  1109).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  255°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Verliert,  durch  AggO  oder  bei  längerem  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  alles  Jod. 

Cinehonidinmethyläthyljodid  CigHgoNgO.CHgJ.CaHgJ.  Monokline  Krystalle  (Fock, 
J.  1882,  1109).  —  Die  Verbindung  C,9H22N20.C2H6J.CH3J  +  2H5.O  krystallisirt  tri- 
metrisch  (Fock). 

Isoamylcinchonidin  C24H32N2O  =  C,9H2j(CsHn)NjO.  Isoamylbromid  wirkt  erst 
oberhalb  150°,  am  besten  bei  210°,  auf  Cinchonidin  ein.  Es  bildet  sich  brom  Wasserstoff - 
saures  Isoamylcinchonidin,  aus  welchem,  durch  N Hg,  freies  Isoamylcinchonidin  abgeschieden 
wird  (Claus,  Wellee,  B.  14,  1922).  —  Braunes  Harz,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether.  —  C24H32N20.2HCl.PtCl4  (bei  140°).  Gelber  Niederschlag.  —  Das  brom - 
wasserstoffsaure  Salz  ist  ein  Harz. 

Acetyleinchonidin  C21H24N2O2  =  CigH2i(C2H30)N20.  Spröde  Masse.  Schmelzp.: 
42°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  In  Alkohol 
von  97%  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  —  66,6»  (Hesse,  ä.  205,  319).  —  C21H24N2O2.2HCI. 
PtCl4  +  2H20.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangerothe  Warzen  um- 
wandelt. —  C2iH24N202.(HCl.AuCl3)2  +  H2O.    Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Dibromeinciionidin  C,9H2oBr2N20.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  ein 
Gemisch  von  Cinchonidin  und  CSg  entsteht  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  Dibrom- 
cinchonidins  (Skalweit,  ä.  172,  103).  —  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
Dioxycinchonidin.  —  CjgHjoBrgNjO-^HBr.     Lange  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dioxy cinchonidin  C,9H22N203.  Darstellung.  Durch  längeres  Kochen  von  Dibrom- 
cinchonidin  mit  alkoholischem'  Kali  (Skalweit).  —  Krystalle.  —  Ci9H22N203.2HCl.PtCl4. 
Gelbe,  feine  Körnchen;  unlöshch  in  kaltem  Wasser.  —  (Cj9H22N203)2  .HjSO^-]- ^HgO. 
Blättchen.  —  CjgHgjNjOg.HjSO^. 

Cinchonidinciilorid  CjgHjiClNj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  salzsaurem  Cin- 
chonidin mit  PClg  (COMSTOCK,  KÖNIGS,  B.  17,  1986).  C,9H22N2Ü  H-PCl^  =  C,gH2iClN2  + 
POCI3  -|-  HCl.  —  Darstellung.  Wie  bei  Cinchoninchlorid  S.  513.  —  Krystalle  (aus  Aether 
-j- Ligroin).  Schmelzp.:  108 — 109°.  Verbindet  sich  mit  HCl.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  Cinchen  C19H20N2. 

Isocinehonidin  Cj9H2oN2Ü.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Cinchonidinsulfat 
in  10  Thln.  Vitriolöl  (Hess'e,  A.  243,  149).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  235°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  CHCI3,  schwer  in  Aether. 

Apocinehonidin  Cj9H22N20.  Bildung.  Bei  6— lOstündigem  Erhitzen  von  1  Thl. 
Cinchonidin  oder  Homocinchonidin  mit  6  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,105)  auf  140 
bis  150°  (Hesse,  A.  205,  327).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  heilsem,  starkem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  225°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem,  verdünntem  Alkohol,  schwer  in  CHCI3  und  Aether.  Linksdrehend;  für  die  Lösung 
in  Alkohol  (von  97%)  und  bei  p  =  0,8  ist  [«Jd  = —  129,2°.  Die  Lösungen  schmecken 
stark  bitter;  die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht. —  Cj9H22N20.2HCl.PtCl4  +  2H2O. 
Flockiger  Niederschlag,  der  mit  der  Zeit  krystallinisch  wird;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
—  Das  Tartrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
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Acetylderivat  C.Ho.NjOg  =  C,j,H,j(C2H30)N20.  Linksdrehend;  in  Alkohol  (von 
977o)  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  -  61,8°  (Hesse,  ä.  205,  338).  -  a^H,,N,0.,.2HCl.PtCl, 
+  2H2O.  Dnnkelgelber  Niederschlag.  —  C,3iH,,4N202(HCl. AuCy,  +  H^O.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

y5-Cinehonidin  CjyHgjNjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Apocinchonidin,  bei  sechs- 
stündigem Erhitzen  von  Cinchonidin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,105)  auf  140°  (Hesse, 
^.205,327).  —  Darstellung.  Der  Röhreninhalt  wird  mit  NHg  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag, nach  dem  Trocknen,  mit  verdünntem  Alkohol  gekocht,  wobei  wesentlich  ß-Cm- 
chonidin  in  Lösung  geht,  das  man  mit  HCl  genau  neutralisirt  und  in  wässeriger  Lösung 
mit  Seignettesalz  fällt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  HCl  und  fällt  durch  NHg  /J- Cin- 
chonidin. —  Kurze  Prismen  (aus  starkem  Alkohol),  ßlättchen  (aus  verdünntem  Weingeist). 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  206—207°.  Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Aether.  Linksdrehend.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure, 
in  Apocinchonidin  um.  —  C,9H22N20.2HCl.PtCl^ -]- HoO.  Dunkelgelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  —  Das  neutrale  Tartrat  krystrallisirt  in  kleinen  Prismen  und  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  (Unterschied  von  Apocinchonidin). 

Hydrochlorapoeinehonidin  CjgHggClNaO.  Bildung.  Bei  6 stündigem  Erhitzen 
von  Apocinchonidin  mit  bei  —17°  gesättigter  Salzsäure  auf  140—150°  (Zorn,  J.  ^r.  [2]  8, 
283;  Hesse,  A.  205,  346).  —  Darstelhmg.  Der  Röhreninhalt  wird  koncentrirt,  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  in  heifser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt  und  dann  alkoholisches  Ammoniak  zugesetzt, 
bis  die  Lösung  nur  noch  schwach  sauer  reagirt.  Beim  Verjagen  des  Alkohols  krystallisirt 
dann  freies  Hydrochlorapoeinehonidin.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
200°.  Schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Alkohol.  Linksdrehend.  Das  saure  Sulfat 
krystallisirt  in  Nadeln  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  vom 
amorphen  Apocinchonidinsulfat).  —  C,9Ho3ClN,0.2HCl.  Krystalle.  —  CigHsjClNjO. 
2HCl.PtCl4  +  2H,0.     Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag  (H.). 

Acetylderivät  CjHjsClNoO.,  =C,9H.,2(C,H30)C1N20.  Prismen  (aus  Aether)  (Hesse, 
J..  205,  353).  Schmelzp.:  150°. '  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Wird 
von  alkoholischem  Kali  sehr  leicht  verseift.  Linksdrehend.  —  C2iH25ClN202.2HCl.PtCl4 
-{-2H2O.     Dunkelgelber,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

8.  Homo  cinchonidin  (?)  C19H22N2O  (Hesse,  ä.  205,  203).  Vorkomtnen.  Findet  sich 
in  sehr  kleiner  Menge,  neben  Cinchonidin,  in  vielen  Chinarinden,  namentlich  in  Cinchona 
rosulenta  und  in  einigen  Carthagenarinden.  Am  meisten  in  einigen  rothen,  südamerika- 
nischen Rinden  (Hesse,  B.  14,  1891).  —  Darstellung.  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Chininsulfats  und  Cinchonidinsulfates.  Das  (käufliche)  neutrale 
Cinchonidinsulfat  wird  in  25  Thln.  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  abfiltrirt,  sobald 
die  Temperatur  auf  35°  gesunken  ist.  Das  Filtrat  scheidet  beim  völligen  Erkalten  ein 
Salz  ab,  das  man  in  20  Thln.  heifsem  Wasser  löst.  Ist  die  Lösung  auf  35°  erkaltet,  so 
filtrirt  man  und  erhält  nun,  bei  weiterem  Erkalten,  Homocinchonidinsulfat,  das  man  in 
gleicher  Weise  noch  einige  Male  behandelt,  bis  beim  ersten  Erkalten  keine  glänzende 
Prismen  von  Cinchonidinsulfat  mehr,  sondern  mattweifse  Nadeln  auftreten.  —  Derbe, 
kurze  Prismen  (aus  Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  205 
bis  206°.  Löslich  bei  13°  in  20,5  Thln.  Alkohol  (von  97%);  bei  15°  in  216  Thln.  Aether 
(spec.  Gew.  =  0,72).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  CHCI3  (H.;  vgl. 
Skraup,  A.  199,  365).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  basisch.  Linksdrehend;  in 
Alkohol  (von  97%)  und  bei  p  ==  2  ist  [«Jd  =  — 107,3°.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren 
nicht.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH3  keine  Färbung.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150°,  in  Apocinchonidin  und  dann  in  Hydrochlorapoein- 
ehonidin um.     Mit  KMnO^  entstehen  Ameisensäure  und  Cinchotenidin. 

Ist  nach  Skraup  {A.  199,  359)  identisch  mit  Cinchonidin.  Skraup  fand  die  Löslich- 
keit von  1  Thl.  des  sog.  Homocinchonidins  bei  11,5°  in  5352  Thln.  Wasser,  und  in 
1831  Thln.  bei  Siedehitze;  in  1184  Thln.  absolutem  Aether;  in  342  Thln.  Alkohol  (spec. 
Gew.  =  0,935);  in  24  Thln.  Alkohol  (von  98%). 

C19H22N2O.HCI  +  H2O.  Rhombische  Oktaeder.  Scheidet  sich  aus  koncentrirten 
Lösungen  mit  2H2O  in  Nadeln  ab.  Linksdrehend;  [ajp  =  —  139,0°  (Hesse,  B.  14,  1891). 
—  Ci9H2,N,0.2HCl.PtC;4  +  H,0.  Orangefarbenes  Krystallpulver.  —  (Ci9H22N,O.HCl)2. 
PtCl^  +  2H;0.  Kleine,  orangefarbene  Prismen  (Hesse,  A.  207,  310).  —  Ci9H2,N20.HN03 
+  H,0.  Krystallkörner.  —  (C,9H.,2N.,0)2.H2S203  +  2H.,0.  Lange  Nadeln;  löslich  bei  13" 
in  199  Thln.  Wasser.  —  (CigHjjN.O^o.HjSO^  +  6H2O.  Scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser 
meist  als  eine  käsige  oder  gallertartige  Masse  dünner  Nadeln  aus.  Aus  einer  Lösung  in 
50  Thln.  heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in  zarten  Nadeln.  Bildet  auch  mattweifse  Prismen 
(vgl.  Hesse,  B.  14,  1892).     Löslich  bei  22°  in  69  Thln.  Wasser  (Hesse,  B.  14,  46).    Links- 
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drehend;  für  die  Lösung  von  2  g  in  25  ccm  Wasser  (20  ccm  Normalsalzsäure  haltend) 
ist  [«Jd  =  —  137,96".  Verwittert  sehr  rasch.  Quillt  in  CHCI3  gallertförmig  auf,  unter 
Bildung  einer  Verbindung  von  wasserfreiem  Sulfat  und  CHCI3. 

Tartrat  (CiyHa^NoOjg.C^HyOe  +  2H,0.  Nadeln.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich 
bei  10°  in  1330  Thln.  Wasser.  —  Rhodanid  CjgH^^N.O.CNSH  Prismen.  —  China- 
saures Salz  CjgH^jNoO.C^Hj.jOp.  Nadeln;  löslich  bei  15"  in  90  Thln.  Wasser  und  in 
3,7  Thln.  Alkohol  (von  977o)-  —  Piperonylsaures  Salz  CigHojNjO.CgHgO^.  Lange, 
seideglänzende  Nadeln  (Hesse,  ä.  24.3,  147).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
CHCI3.  —  Phenolsulfat  (Ci9H2,N2  0),.S03.C6H60 -j- öH^O.  Nadeln.  Schwerlöslich 
in  kaltem  Wasser. 

Acetylhomocinchonidin  C21H24N5O2  =  Cj3H,j(C2HgO)N20.  Gleicht  ganz  dem 
Acetylcinchouidin.  In  Alkohol  von  977o  und  bei  p  =  2  ist  [ajo  =  —  34°  (Hesse,  ä. 
205,320).  —  C2,H2,N202.2HCl.PtCl4  +  2H20.  Orangegelber,  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  allmählich  in  dunkelorangefarbene  Krystalle  umwandelt.  —  C2iH24N202.(HCl. 
AuClg),  -f-  H,0.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Cinchotenidin  CigH^oNoOg  -|-  3H2O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Ameisensäure, 
bei  der  Oxydation  von  Homocinchouidin  (Skraup,  Vortmann,  A.  197,  235)  oder 
Cinchonidin  (Hesse,  B,  14,  1892)  mit  KMnO^.  —  Darstellung.  Wie  bei  Cinchotenin 
(S.  516).  —  Fadenförmige  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol);  monokline  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  256°  (kor.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  gut  in  heifsem;  löslich  in  600  Thln.  siedendem,  absolutem  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  Erden;  wird  aus  der  Lösung  in  Kali 
oder  Baryt  durch  CO2  gefällt.  Verhält  sich  gegen  Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalze  wie 
Cinchotenin.  Die  Lösungen  in  verdünnter  Schwefel-  oder  Salpetersäure  fluoresciren  nicht. 
Linksdrehend;  in  salzsaurer  Lösung  ist  [ajü  =  — 201,4°  (Hesse).  —  (Ci8H2(,N203.2HCl)2. 
PtCl^.  Orangerothe,  rhombische  Tafeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  —  (CjfjH2(,N203)2. 
H2SO4  -j-  272H2O.  Krystallisirt  sehr  schwer  in  kleinen  Prismen.  Aeufserst  löslich  in 
Wasser. 

9.  Aricin  C23H26N2O4  (Hesse,  A.  185,  320).  Vorkommen.  Neben  Cusconin  in  der 
Cuscorinde  (vgl.  Pelletier,  Corriol,  Berx.  Jahresb.  9,  222;  13,  265;  Manzini,  Berz. 
Jahresb.  24,  403).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Alkohol  aus, 
übersättigt  das  alkoholische  Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Aether- 
schicht  wird  mit  starker  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit  NH3  neutra- 
lisirt.  Es  scheidet  sich  Aricinacetat  aus,  das  Filtrat  giebt  mit  Ammoniumsulfat  einen 
Niederschlag  von  Cusconinsulfat  (H.).  —  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Bräunung  bei  188°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  CHCI3;  löslich  bei  18°  in 
20  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  und  in  235  Thln.  Alkohol  (von  80%).  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  kaum  alkalisch;  die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Wird  von  kon- 
centrirter  Salpetersäure  dunkelgrün  gefärbt  und  löst  sich  mit  grünlichgelber  Farbe.  Ist 
in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  linksdrehend,  in  salzsaurer  inaktiv.  Für  die 
Lösung  in  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  ist  [mJd  =  —  94,7°.  Schmeckt  nicht  bitter.  Charak- 
teristisch für  Aricin  sind  die  Eigenschaften  des  Dioxalates  und  Acetates. 

Ar  ^  C23H2gN204.  —  Ar.HCl -|-  2H2O.  Zarte  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  CHCI3.  Lauwarmes  Wasser  scheidet  aus  dem  Salz 
amorphes  Aricin  ab.  —  (Ar.HCl)2.PtCl4-j-5H20.  Orangefarbener,  amorpher  Niederschlag. 
—  Ar.HJ.  Zarte  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Jodkalium- 
lösung. —  Ar.HNOg.  Zarte  Prismen,  fast  unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ar2.H2S04.  Gallertartige  Masse  aus  zarten  Nadeln 
bestehend;  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ar.HjSO^.  Kleine  Prismen;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetat  CjgHjgNgO^.CoH^O,  4"  SHoO-  Kleine  Krystallkörner;  äufserst  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Dioxalat  C23H2gN204.C.,H204 -|- 2H2O.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  später  in  Rhomboeder  umwandelt.  Löst  sich  bei  18°  in  2025  Thln. 
Wasser.  —  Rhodanid  CigHjgNjO^.CNSH.  Kleine  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Salicylat  CjgHjgNjO^.C^HgOg -}-  2H2O.  Blassgelber,  pulveriger 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Salzsaures  Aricin 
verbindet  sich  mit  Phenol. 

10.  Cusconin  C23H26N204-)-2H20.  Vorkommen.  Siehe  Aricin  (Hesse,  J..  185,  301).  — 
Darstellung.  Das  Cusconinsulfat  wird  auf  Tüchern  gesammelt,  mit  NH3  zerlegt  und  die 
freie  Base  wiederholt  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Mattglänzende  Blättchen  (aus  Aether). 
Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  110°.  Fast  unlöslich  in 
Wasser;  löslich  bei  18°  in  35  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72),  leichter  in  Alkohol  und 
Aceton,    sehr    leicht   in   CHCI3;    sehr  schwer  in  Benzol  und   Ligroin.     Die  alkoholische 
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Lösung  reagirt  sehr  schwach  alkalisch.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Links- 
drehend; in  salzsaurer  Lösung  stärker  als  in  alkoholischer.  Für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  977o)  und  bei  p  =  2  ist  [a]D  —  —  54,3°.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure 
dunkelgrün  gefärbt  und  löst  sich  darin  mit  grünlichgelber  Farbe.  Die  Salze  des  Cusconins 
reagiren  meist  sauer  und  scheiden  sich  häufig  als  Gallerten  ab,  besonders  gilt  dies  für 
das  charakteristische  Sulfat.     Isomer  mit  Concusconin. 

Cu  =  C23H2gN204.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag.  — 
Cu.HCl.HgCl.,  +  2H2O.  Pulveriger  Niederschlag.  —  (Cu.HCl)2.PtCl4  +  oH^O.  Dunkel- 
gelber, amorpher  Niederschlag.  —  Cuj.K^SO^  (bei  100°).  Gallerte,  die  zu  einer  gelben, 
hornartigen  Masse  austrocknet.  Leicht  löslich  in  starkem  Alkohol;  beim  Verdunsten 
dieser  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich  das  Salz  in  blätterig-krystallinischen ,  dann  in 
gallertigen  Massen  ab.  —  Rhodanid  CogHjgNgO^.CNSH  -j-  2H2O.  Blassgelber,  pulveriger 
Niederschlag. 

11.  Cusconidin.  Vorkommen.  In  der  Cuscorinde  (Hesse,  B.  10,  2162;  Ä.  200, 
303).  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Cusconinsulfates  und  wird 
daraus  durch  NH3  gefällt  (Hesse,  ä.  185,  301).  —  Blassgelbe,  amorphe  Flocken.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Die  Salze  sind  amorph. 

12.  Cincholin.  Vorkommen.  Begleitet  das  Chinin  (Hesse,  B.  15,  858).  —  Blafs- 
gelbes  Oel.  Reagirt  stark  basisch.  Leichter  als  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3 ,  weniger  in  Wasser ,  kaum  in  Natronlauge.  Leicht  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.     Geschmacklos.  —  Das  Oxalat  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

13.  Cuscamin.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Cinchona  Pelletierana  (Hesse,  ä. 
200,  304).  —  Darstellung.  Man  verfahrt  wie  bei  der  Darstellung  des  Aricins,  entfernt 
das  Aricin  durch  Essigsäure  und  fällt  dann  mit  sehr  wenig  Salpetersäure,  in  der  Kälte. 
Der  nach  24  Stunden  gesammelte  Niederschlag  wird  mit  Natron  zerlegt,  die  freien 
Alkaloide  in  Aether  aufgenommen,  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  in  wenig 
kochendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Cuscamin ,  während  Cuscamidin 
gelöst  bleibt.  —  Platte  Prismen.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  218°.  Leicht  löslich  in 
CHClg  und  Aether,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol.  Das  salzsaure  Salz  ist  eine  Gallerte,  das 
Sulfat  und  Oxalat  krystallisiren. 

14.  Cuscamidin.  Vorkommen  und  Darstellung.  Siehe  Cuscamin  (Hesse).  —  Gleicht 
sehr  dem  Cusconidin.     Ist  vielleicht  ein  Umwandlungsprodukt  des  Cuscamins. 

15.  Chinamin  CjaH^^K^O,  (Hesse,  J..  207,  288).  Vorkommen.  In  der  Einde  von 
Cinchona  succirubra  (Hesse,  A.  166,  266)  von  Britisch-Indien  und  Java;  in  der  Rinde 
von  C.  officinalis,  C.  Calisaya  u.  s.  w. ;  besonders  reich  ist  die  Rinde  von  C.  Calisaya  var. 
Ledgeriana  (Hesse);  in  vielen  südamerikanischen  Rinden  (Hesse,  B.  10,  2157).  In  der 
Chinarinde  von  Sikkhim  (de  Vrij,  J.  1874,  874).  —  Darstellung.  Die  aus  den  Rinden 
ausgezogenen  Basen  werden  an  H2SO4  gebunden,  die  mit  NH3  neutralisirte  Lösung  mit 
Seignettesalz  gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Natron.  Dem  Niederschlage  der  freien 
Basen  wird  durch  Aether  das  Chinamin  entzogen  (Hesse,  A.  166,  266).  Man  reinigt  es 
durch  Lösen  in  absolutem  Aether,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Binden  an 
Salpetersäure  (Oudemans,  A.  197,  50).  —  Oder  man  löst  die  Basen  in  Essigsäure  und 
versetzt  die  neutralisirte,  warme  Lösung  mit  Rhodankaliumlösung,  bis  nach  dem  Erkalten 
der  Lösung  in  derselben  kein  Cinchonin  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  filtrirte  Lösung 
wird  dann  mit  Natron  gefallt  und  der  Niederschlag  in  der  kleinsten  Menge  Alkohol  (von 
80%)  kochend  gelöst.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisireude  Chinamin  wird  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse).  —  Lange  Prismen  (aus  kochendem,  verdünntem 
Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  172°  (H.).  Löst  sich  bei  16°  in  1516  Thln. 
Wasser ;  bei  20°  in  105  Thln.  Alkohol  (von  80%);  bei  20°  in  32  Thln.,  bei  15°  in  55  Thln. 
(H.)  und  bei  16°  in  48,5  Thln.  reinen  Aethers  (0.).  Sehr  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol 
und  in  siedendem  Aether,  leicht  in  kochendem  Benzol  und  Ligroin.  Rechtsdrehend;  für 
die  Lösung  in  Alkohol  (von  97%)  und  bei  p  =  2  ist  [ajo  ==+ 104,5°  (H.);  für  die  Lösung 
in  CHCI3  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  ^ -f- 93,5°  (H. ;  O.).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
alkalisch.  Wird  von  Oxydationsmitteln  lebhaft  angegriffen.  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit 
AuClg  einen  gel  blich  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  bald  purpurroth  färbt  und 
Gold  abscheidet;  gleichzeitig  färbt  sich  die  Lösung  roth.  Wird  von  PtCl^  nur  in  ganz 
koncentrirter  Lösung  gefällt;  der  Niederschlag  zersetzt  sich  leicht.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Aethyljodid  entsteht  ein  amorphes  Additionsprodukt,  das  bei  anhaltendem 
Behandeln  mit  kochendem  Wasser  jodwasserstoffsaures  Chinamin  abspaltet.  Liefert,  beim 
Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid,  Acetylapochinamin.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  in  Chinamidin  um;  erhitzt  man  das  trockne 
Sulfat  auf  100°,  so  entsteht  Chinamicin  und  bei  120—130°  Protochinamicin.    Beim  Kochen 
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mit  koncentrirter  Salzsäure  wird  Apochiuamin  gebildet  und  beim  Erhitzen  mit  höchst 
koncentrirter  Salzsäure  auf  140°  eine  kautschukähnliche,  unlösliche  Masse,  aber  kein 
CHgCl.     Verbindet  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  ä.  182,  163). 

Reaktion  auf  Chinamin.  Man  schreibt  mit  einer  viel  überschüssige  Schwefel- 
säure enthaltenden  Chinaminlösung  auf  Papier  und  setzt  dieses  den  Dämpfen  von  ClOg 
aus.  Die  Schriftzüge  färben  sich  olivenfarbig  und  beim  Aussetzen  an  die  Luft  azur-  bis 
schwarzblau;  auf  Zusatz  von  Wasser  werden  sie  rosaroth  (Oudemans). 

Salze:  Hesse,  A.  207,  290.  —  CigH.^N^O^.HCl  +  H^O.  Derbe  Prismen,  ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cj9H2,N2  02.2HCl.PtCl4  +  2H,0  (H.).  Blassgelber  Nieder- 
schlag. Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  aber  nach  dem 
Trocknen  nur  sehr  schwer.  Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  — 
C,9H,^N20.,.HC103.  Rhombische  Krystalle.  Löst  sich  bei  16°  in  137  Thln.  Wasser,  viel 
leichter  in  Alkohol  (O.).  —  C,9H._,,N20.,.HBr  +  H,0  Prismen.  —  CjgH^.N^O^.HJ.  Krystalle. 
Löst   sich    bei    16"  in   71  Thln.  Wasser  (O.);    bei   15°  in   79  Thln.   (H.,   JL.  199,  335).   — 

—  C.gHa.N^Oa.HNOg.    Monokline  Krystalle;  löst  sich  bei  15°  in  16,53  Thln.  Wasser  (O.). 

—  Das  Oxalat  krystallisirt  nicht  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Oudemans, 
A.  209,  42). 

Chinamidin  CigHj^NjOj.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  von  Chinamin  mit  Salz- 
säure in  der  Kälte,  rascher  beim  Erhitzen  mit  (4  Mol.)  Salzsäure  (von  13%),  Essigsäure 
oder  mit  Weinsäure  auf  130°;  bei  längerem  Kochen  von  Chinamin  mit  1  procentiger 
Schwefelsäure  (Hesse,  A.  207,  299).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  zwei  Stunden  lang 
4  g  Chinamin  mit  2  g  Weinsäure  und  18  g  Wasser  auf  130°.  Die  noch  warme  Lösung 
fällt  man  mit  NaCl,  zerlegt  den  Niederschlag  mit  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base 
aus  Alkohol  um.  —  Warzen.  Schmelzp. :  93°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in 
CHCl^  und  Aether.  Reagirt  stark  basisch  und  wird  aus  saurer  Lösung  nur  durch  Natron 
völlig  au.sgefällt,  nicht  aber  durch  NH3  oder  Soda.  Schwach  rechtsdrehend;  für  die 
Lösung  in  Alkohol  (von  97%)  und  p  =  2  ist  [a]D  =  +4,5°.  Die  salzsaure  Lösung  giebt 
mit  AuClg  eine  eben  solche  purpurrothe  Fällung  wie  Chinamin,  wird  aber  von  koncen- 
trirter Salzsäure  nicht  in  Apochinamin  umgewandelt.  —  CigHj^NjOj.HCl  +  H^O.  Derbe 
Prismen ;  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Kochsalzlösung.  —  (CigHj^NgOo.HCljg.PtCl^ -[- 6H2O.  Blassgelber,  flockiger  Nieder- 
schlag, wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Säuren.  —  CigH^^NjOo.HBr -|- HjO.  Derbe 
Prismen.  —  Oxalat  (Ci9H2^N202)2.C2H20^  +  4H2O.  Rhombische  Blättchen,  aus  kochendem 
Wasser,  worin  das  Salz  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Chinam.icin  CjgHg^NjOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinamin  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  oder  mit  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Weinsäure)  auf  130°  (Hesse,  A, 
207,  303).  —  Darstellung.  Man  löst  gleiche  Moleküle  Chinamin  und  HjSO^  in  Alkohol, 
verdunstet  bei  60—80°  und  erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  auf  100°.  Wird  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  NaHCOg  von  etwas  beigemengtem 
Chinamidin  befreit.  ■ —  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg 
amorph  ab.  Wird  durch  Fällung  in  Flocken  erhalten,  die  bald  krystallinisch  werden 
und  dann  bei  109°  schmelzen.  Die  amorphe  Base  schmilzt  um  einige  Grade  niedriger. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  97%)  und  bei  p  =  2  ist  [a]D  =  +  38,l°.  Kräftige  Base.  —  (Ci9H2,N202.HCl)2.PtCl, 
-f-3H20.     Gelber  Niederschlag. 

Protochinamicin  Cj.H2oN202.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  festem  Chinamin- 
sulfat CigH2^N202.H2S04  auf  120—130°  entsteht  in  Wasser  unlösliches  Protocbinamicin- 
sulfat  (Hesse,  A.  207,  305).  Das  Salz  wird  durch  Baryumacetat  zerlegt.  —  Die  freie  Base 
wird  in  hellbraunen,  amorphen  Flocken  gefallt.  —  (C^jH2oN2  02.HCl)2.PtCl^.  Brauner, 
flockiger  Niederschlag. 

Apochinamin  CjgHjjNjO.  Bildung.  Bei  drei  Minuten  langem  Kochen  von  1  Thl. 
Chinamin  oder  Chinamicin  mit  20  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  oder  mit  10  Thln. 
Schwefelsäure  (1  Vol.  HgSO,,  3  Vol.  HjO)  (Hesse,  A.  207,  294).  —  Blättchen  oder  flache, 
kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  in 
kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
neutral  und  ist  inaktiv;  die  salzsaure  Lösung  ist  linksdrehend.  Wird  aus  den  Lösungen, 
durch  Alkalien,  in  Flocken  gefällt,  welche  bald  krystallinisch  werden.  Schwache  Base; 
die  Salze  reagiren  sauer.  —  Ap  ^  CigHgjNjO.  —  Ap.HCl-|- V2H2O.  Scheidet  sich  aus 
alkoholischen  Lösungen  in  Körnern  ab.  —  (Ap.HCl)2.PtCl4 -f- 2H2O.  Gelber,  amorpher, 
bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag.  —  Ap.HNOg.  Derbe  Krystallkörner,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Oxalat  (Ci9H22N20)2.C2H204 -|- HjO. 
Kurze,  dicke  Prismen  oder  Körner,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer 
in  kaltem.  —  Tartrat  (Ci9H22N20)2.C4HeOg -|- xHjO.  Sternförmig  gruppirte  Prismen; 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
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Acetapochinamin  CoiH.j^KjO.j  =  C,9H2j(C2H,,0)N20.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Erwärmen  von  Apochinamin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  60 — 80"  (Hesse).  —  Amorph. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  in  verdünnten  Säuren.  Wird  aus  sauren 
Lösungen  durch  Alkalien  harzig  gefällt.  Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift.  — 
(CjiHo.N.O.HCljo.PtCl, +  2H,0.     Orangegelber,  amorpher  Niederschlag. 

16.  Hydrocinchonidin  (Cinchamidin)  CigHg^NaO.  Vorkommen.  Findet  sich 
in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Homocinchonidinsulfates  [Hesse,  A.  214,  1; 
vgl.  Forst,  Böhringer,  B.  14,  1270;  15,  520).  Die  Lauge  wird  mit  NH^  gefällt,  der 
Niederschlag  wiederholt  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  in  überschüssiger 
Salzsäure  gelöst  und  fraktionnirt  mit  Dinatriumtartrat  gefällt.  Die  letzten  Niederschläge 
halten  das  Cinchamidin,  das  man  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  KMnO^  behandelt,  um 
eine  Beimengung  zu  zerstören  (Hesse).  Oder:  man  stellt  aus  dem  Tartrat  das  salzsaure 
Salz  dar,  zerlegt  dieses  durch  NH3  und  kocht  die  freie  Base  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  CHCI3  aus,  welche  Hydrocinchonidin  ungelöst  hinterlassen.  —  Sechsseitige  Blätt- 
chen oder  platte  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp. :  229 — 230°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  Cinchonidin  und 
Hoomcinchonidin.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Chloroform.  Entfärbt,  in  schwefel- 
saurer Lösung,  Kaliumpermanganat  erst  nach  einiger  Zeit.  Unlöslich  in  Natronlauge 
und  Barytwasser.  Wird  beim  Erhitzen  mit  8 — 10  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125) 
auf  160°  nicht  angegriffen.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Linksdrehend; 
für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  977o)  und  bei  p  =  2  und  t  =  15°  ist  [«Jd  =  —  98,4°. 
Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  Giebt  mit  Chlor  und  NH3 
nicht  die  Chininreaktion.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  H,S04,  Cichoninsäuren. 
Starke  Base;  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.     Die  Salze  schmecken  äufserst  bitter. 

Salze:  Hesse.  —  CigHg^NaO.HCl-j- SHjO.  Kurze,  sechsseitige  Prismen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  besonders  in  Alkohol.  —  (C,9H,,N20.HCl),.PtCl,  4-3H,0.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  CigHg^NoO-SHClPtCr^.  Orange- 
farbene, sechsseitige  Blättchen.  —  (C,9H24N20)2.H.,S2  03 -|- HgÖ.  Nadeln.  Löslich  bei 
10°  in  117  Thln.  Wasser.  —  Ci9H24N2  0  .HjSO,  +  4H,Ö.  Glänzende,  platte  Prismen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CigH,"4N20)2.H,S04 -f- ^H^O.  Nadeln. 
Löslich  bei  10°  in  57  Thln.  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  "—  Oxalat  (C,gH24N20)2.C2H2  04. 
Kleine,  glänzende  Nadeln.  —  Tartrat  (Cj9H24N20)2.C4Hg06.  Kleine  Nadeln."  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Seignettesalzlösung,  ■ —  Chinat  C19H24N2O. 
CjHioOß.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol.  —  Rhodanid 
CjgHo^NoO.HCNS.  Krystallinischer  Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  ^  Phenolsulfat  (C,gH2iN,OJ2.S03.CgH60  +  SHjO. 
Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Amorphes  Hydroeinchonidin.  Bildung.  Das  Sulfat  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Hydrocinchonidinsulfat  (Hesse).  —  Amorph.  Schmilzt  unter  100°.  Leicht  löslich 
In  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  unlösUch  in  Natronlauge.  Eeagirt  basisch.  —  Cir,H24N20. 
2HCl.PtCl4 -|~  2£l2^-  Gelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Das  neutrale  Oxalat  ist  amorph  und  leicht  löslich  in  Wasser  und 
CHCI3. 

Äcetylhydrocinchonidin  CjiHjgNjOj  =  C,9H23(C,H30)N20.  Darstellung.  Aus 
Hydrocinchonidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80"  (Hesse).  —  Amorphes  Pulver. 
Schmilzt  gegen  42°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Aceton  und  Säuren. 
Wird  durch  Kali  leicht  verseift.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  basisch.  —  Die  Salze 
sind  amorph  und  in  Wasser  leicht  löslich.  —  C2,H36N202.2HCl.PtCl4 -f  2H.,0.  Erbs- 
gelber, flockiger,  amorpher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in"  kaltem  Wasser.  • 

17.  Cinchotin  CjgH24N20.  Vorkommen.  In  den  Chinarinden;  begleitet  das  Cin- 
choninsulfat  (Skraup,  ä.  "197,  362.)  Wurde  zuerst  von  Caventüu  und  Willm  {A.  Spl. 
7,  248)  beobachtet  und  für  ein  Oxydationsprodukt  des  Cinchonins  (durch  KMn04)  gehalten 
(vgl.  Böhringer,  Forst,  B.  14,  1266;  B.  15,  520;  Hesse,  A.  166,  256).  —  Darstellung. 
Man  behandelt  eine  verdünnte  Lösung  von  rohem  Cinchoninsulfat,  in  der  Kälte,  mit 
Chamäleonlösung.  Hierbei  wird  das  Chinchonin  oxydirt,  während  das  Cinchotin  unver- 
ändert bleibt.  Vom  Cinchonin  trennt  man  es  durch  Darstellung  des  Disulfates;  Cinchonin- 
disulfat  ist  in  Alkohol  weniger  löslich  als  Cinchotinsulfat  (B.,  F.,  B.  15,  520).  —  Feine 
Prismen  und  Schüppchen.  Schmelzp.:  268°  (W.,  C);  kor.  277,3°  (Skraup,  A.  197,  369). 
Löst  sich  bei  16°  in  1360  Thln.  Wasser;  bei  20°  in  534  Thln.  Aether  (Hesse);  1 1  Alkohol 
{von  90°/o)  löst  bei  15°  7,25  g  (W.,  C).  Rechtsdrehend.  Wird,  in  der  Kälte,  von  KMn04 
nur  sehr  langsam  angegriffen.     Giebt  mit  Chromsäuregemisch  Cinchoninsäure. 

Salze:  Forst,  Böhringer,  B.  14,  436,  1266.  —  Ci  =  Cj9H.,4N,0.  —  Ci.HCl  +  2H,0. 
Feine  Nädelchen.     1  Thl.   krystallisirtes   Salz  löst  sich   bei  iO""  in "47,2  Thln.  Wasser,"  — 
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Ci.2HCl.  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Wasser.  —  Ci.2HCl. 
PtCl^.  Orangerothe  Krystallkörner  (Skraup).  —  Ci.Hßr -f  2H.jO.  —  Ci.2HBr.  Nadei- 
förmige Prismen.  —  Ci.HJ4-H,0.  Nadeln.  —  Ci.HNOg  +  H,0.  Scheidet  sich  als  Oel 
ab,  das  allmählich  zu  Krystalltafelu  erstarrt.  —  Ci.j.HgSO^ -f  12H2O.  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Tafelförmige,  hexagonale  Prismen  (aus  Alkohol).  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst 
sich  bei  13°  in  30,5  Thln.  Wasser.  -  Oxalat  (0,^11, J:i,0)^.G,U,0,  +  H^O  (F.,  B.). 
Krystalldrusen.  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  10"  in  86  Thln.  Wasser.  — 
Tartrat  (Ci9Ho4N20)2.C^H606  +  2H,0.  Nadeiförmige  Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich. 
1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei'lü"  in  56,8  Thln.  Wasser.  —  Ditartrat  CigK^^NgO. 
C^HßOe  4-  4H2O.    Nadeln.    1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  16"  in  78  Thln.  Wasser. 

—  Rhodanid  CjgHj^NgO.CNSH.  Lange  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  koncentrirter  Rhodankaliumlösung.  —  Benzoat  C^gHo^NjO. 
C7H6O.,.     Kleine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Jodmethylat  CigHj^NjO.CHgJ.  Krvstalle.  Wird  von  kalter  Kalilauge  nicht  zer- 
legt (F.,  ß.). 

18.  Hydrocinehonin  Cjgil.j^N.jO.     Vorkommen.    In  der  China  cuprea  (Hesse,  B.  15, 
855).  —  Schmelzp.:  256».  —  Ci9H24N„0.2HCl.PtCl^  +  2H,0.     Gelbes,  amorphes  Pulver. 

19.  Conchinamin  CigHo^NjOg.    Vorkommen.   Begleitet  das  Chinamin  in  den  Rinden 
von  Cinchona  succirubra  und'C.  rosulenta  (Hesse,  A.  209,  62;    Oudemans,  A.  209,  38). 

—  Darstellung.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Chinamins 
wird  verdampft,  der  Rückstand  mit  Ligroin  ausgekocht  und  die  erkaltete  und  filtrirte 
Ligroinlösung  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt.  Die  saure  Lösung  übersättigt  man 
mit  verdünnter  Natronlauge,  löst  den  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag 
in  heifsem  Alkohol  und  sättigt  die  Lösung  mit  Salpetersäure  (gleiche  Volume  Säure  und 
Wasser).  Das  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirte  Conchinaminnitrat  krystallisirt  man 
aus  kochendem  Wasser  um,  löst  es  in  heifsem  Alkohol  (von  60°/^)  und  fallt  mit  NH3 
(Hesse).  Nach  Oudemans  bindet  man  das  Gemenge  von  Chinamin  und  Conchinamin 
an  Oxalsäure.    Das  Couchinaminsalz  ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das  Chinaminsalz. 

—  Trikline  Krystalle  (aus  Weingeist  von  807o)-  Schmelzp.:  121°  (H.),  123"  (O.).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  starkem  Weingeist  und  CHCI3.  100  Thle.  Weingeist 
(von  917,)  lösen  bei  19"  13,5  Thle.;  100  Thle.  (von  41"/o)  lösen  bei  18"  0,38  Thle.  (O.). 
100  Thle.  Aether  lösen  bei  15"  13,5  Thle.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei  18"  24,4  Thle.; 
100  Thle.  CS2  lösen  bei  18"  6,05  Thle.  Conchinamin  (O.).  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  stark  basisch.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97"/^  bei  15"  und 
p  =  2  ist  [a]D  =  +  204,6°  (H.).  Das  Drehungsvermögen  schwankt  je  nach  dem  ange- 
wandten Lösungsmittel  von  178 — 205"  (0.).  Verhält  sich  gegen  PtCl^,  AUCI3,  Salpeter- 
schwefelsäure wie  Chinamin. 

Salze:  Hesse;  Oudemans.  —  Co ^  Ci9H24N,02.  —  Co.HCl.  Oktaedrische  Krystalle; 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  (H.).  Ist  amorph  (O.).  — 
Co.2HCl.PtC]^ -|~  HjO.  Gelber,  flockiger  Niederschlag;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  verdünnter  Salzsäure  (H.).  Hält  3H,0  (O.).  —  Co.HClOg.  Monokline  Nadeln. 
Löst  sich  bei  16°  in  104  Thln.  Wasser;  wenig  lö'slich  in  kaltem  Alkohol  (O.).  —  C0.HCIO4. 
Lange,  monokline  Nadeln.  Löst  sich  bei  16°  in  396  Thln.  Wasser  (O.).  —  Co.HBr. 
Monokline  Krystalle.  Löslich  bei  16°  in  25,8  Thln.  Wasser  (O.).  —  Co.HJ.  Blättchen. 
Löst  sich  bei  16°  in  106  Thln.  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem  Wasser  und  Weingeist.  — 
C0.HNO3.  Rhombische  Krystalle.  Löslich  bei  15°  in  76,1  Thln.  und  bei  100  in  8,1  Thln. 
Wasser  (O.).  Etwas  leichter  löslich  in  Alkohol.  —  (Co).,.H,SO^.  Sehr  lange  Prismen.  (H.). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Formiat  Co.CH^Oj.    Monokline  Krystalle;  löslich  bei  15°  in  10,77  Thln.  Wasser  (0.). 

—  Acetat  Co.CjH^O.,.  Grofse,  tetragonale  Krystalle.  Löst  sich  bei  13,5°  in  10,11  Thln. 
Wasser;  viel  leichter' in  Alkohol  (0.).  —  Oxalat  (Co)2.C,H204  +  3H,0.  Rhombische 
Krystalle;  löslich  in  82,33  Thln.  Wasser  von  17°  (0.);  viel  leichter  löslich  in  Weingeist. 
Schmilzt  bei  105°  und  verwandelt  sich  zunächst  in  Chinamicinoxalat  und  dann  in 
Apochinaminsalz  (H.).  —  Das  Dioxalat  ist  amorph.  —  Das  Tartrat  ist  amorph  und 
in  kaltem  Wasser  sehr  löslich  (0.).  —  Chinasaures  Conchinamin  CigH^^NgCC^H^aOe 
-\-  2H2Ü.     Lange  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.). 

20.  Hydrochinin  C^oH^gN^Oa -|- 2H,0.  Vorkommen.  Begleitet  das  Chinin  in  den 
Chinarinden  (Hesse,  B.  15,  856;  A.  241,  257).  —  Darstellung.  Zur  Trennung  von 
Chinin  bindet  man  die  Basen  an  ein  Mol.  H2S0^;  dann  krystallisirt  zunächst  das  Chinin- 
salz aus.  Den  Rest  an  Chinin  zerstört  man  durch  KMnO^,  fallt  dann  mit  NaOH  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Wird  aus  saurer  Lösung,  durch  Alkalien,  amorph  gefällt 
und  erstarrt  allmählich  krystallinisch.  Nadeln  (aus  CHClg  oder  Aether).  Schmilzt,  nach 
dem  Entwässern,  bei  172,3"  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27,  561).     Schwer  löslich  in  Wasser.     Sehr 
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leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether,  CHCI3 ,  CS.^  und  Aceton ,  leicht  in  NH3 ,  aber  nicht  in 
Natronlauge.  Reagirt  basisch.  Schmeckt  bitter.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  957o),  bei  p  =  2,4  und  t  =  20°  ist  [«Jd  =  —  142,2».  Für  die  Lösung  in  1  Vol. 
Alkohol  (von  O?«/«)  und  2  Vol.  CHCl,  bei  p  =  1,901  und  t  =  17,8»  ist  [«]d  =  —160° 
15'  (Lenz).  Giebt  mit  Chlor  und  NH3  die  Chininreaktion.  Wird  von  angesäuerter 
Chamäleonlösung  schwer  angegriffen.  Die  Lösung  in  verdünnter  H2SO4  fluorescirt  blau, 
wie  Chinin.  Beim  Erhitzen  des  Sulfates  für  sich  auf  140"  entsteht  Hydrochinicinsulfat. 
Beim  Erhitzen  des  Sulfates  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  (auf  140°)  erfolgt  aber  keine 
Umwandlung.  Beim  Auflösen  von  Hydrochinin  in  kaltem  Vitriolöl  entsteht  eine  Sulfon- 
säure.  Salzsäure  spaltet  Hydrochinin  bei  150»  in  CH3CI  und  Hydrocuprein  Cj9H24N20a. 
—  Wirkt  fiebertreibend  wie  Chinin. 

Salze:  Hesse,  A  241,  261.  —  Heb.  =  C^oHogNoO,.  —  Hch.HCl  + 2H2O.  Lange, 
platte  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
2(Hch.HCl)+HgCl.,.  Kleine,  platte  Nadeln.  -  (Hch.HCD.^.PtCl^  +  SH^O.  Gelber,  amorpher 
Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Hch.2HCl.PtCl4  +  2H2O. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser;  wenig  löslich  in  HCl.  —  Heb. 
2HCI.2AUCI3.  Gelber  amorpher  Niederschlag.  —  Hch.HBr -|- 2H,0.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Hch.2HBr  +  SH^O.  Lange  Nadeln,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Hch.2HJ -|- 4H2O.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heilsem 
Wasser.  —  2Hch -)- H^SjO., -|- 2H2O.  Kleine  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  2Hch.  4-  HjSÖ^  -|~  6  ^^^  SHjO.  Kurze  Prismen.  1  Tbl.  wasserfreies  Salz 
löst  sich  bei  15»  in  348  Thln.  Wasser.  Unlöslich  in  Aether,  kaum  löslich  in  CHClg. 
Leicht  löslich  in  einem  Gemisch  aus  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97%)-  Für 
die  wässerige  Lösung  mit  4  Mol.  HCl,  bei  p  =  4  und  t  ^  15»  ist  [ajü  =  —  220».  —  2Hch-(- 
HoSO^  +  CgHeO  (Phenol)  +  2H2O.  Kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Hch.HgSO^  +  SH^O.  Lange,  dünne  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  wenig  in  heifsem  Aceton.  —  2Hch.H2Cr04 -|- 6H2O.  Lange,  goldglänzende 
Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  bei  15»  in  663  Thln.  Wasser  (de  Vrij,  i^r.  2?,  112).  —  2Hch. 
H3PO4  +  7H,0.  Kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  BHch.  +  2H3ASO4 
+  lOH^Ü.     Lange  Nadeln. 

Acetat  Hch.CjH^Og  -\-  öH^O.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
-■  Oxalat  2Hch.  4- CjHoO^ -|- öHgO.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  15»  in  470  Thln. 
Wasser.  —  Tartrat  2Hch. -)- C^HgOg -f- 2H2O.  Prismen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst 
sich  bei  17»  in  545  Thln.  Wasser;  [«Jd  =  —  176,35».  —  Citrat  3Hch  -\-  CeH^O,  -{-  lOH^O. 
Kleine  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Benzoat  Hch.CjHgOa. 
Kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Salicylat  Hch.CjHgOg. 
Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Piperonat  Hch. 
CgHgO^.     Kleine  Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

Additionsprodukte  des  Hydrochinins  (Hesse,  ä.  241,  259)  Anetholhydro- 
chinin  2C2oH2gN2  02  +  CjoHjgO  -|-  2H2O.  Glasglänzende  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Conchininhydroehinin  C20H26N2O2  +  C20H24N2O2  +  2V2H2O.    Nadeln  (aus  Aether). 

Cupreinhydroehinin  C20H26N2O2  -j-  Cj9H22N202  +  2H2O.  Glasglänzende  Nadeln 
(aus  Aether). 

Methylhydrochinin.  Bei  24  stündigem  Stehen  einer  mit  (1  Mol.)  CH^J  versetzten 
alkoholischen  Hydrochininlösung  scheidet  sich  die  Verbindung  CjoHjgNqOj.CHgJ  -\- 
CaHgO  aus  (Hesse,  A.  241,  275).  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blassgelben  Pris- 
men, verliert  bei  100»  den  Alkohol  und  schmilzt  bei  218».  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser 
und  wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  Die  daraus  dargestellte  freie  Base  ist  firnissartig, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  —  C^oHggNjOa. 
CH3CI  +  2H2O.  Lange  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
C2oH26N202.CH3Cl.HCl.PtCl4  +  2H20.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in 
orangerothe  Nadeln  umwandelt.  —  (C2oH2gN202.CH3Cl)2.PtCl4.  Blassgelbe  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C20H26N2O2.CH3  J  -f-  CH3.OH.    Prismen. 

Acetylhydroehinin  C20H28N2O3  =  C2oH25N202(C2H30).  Bildung.  Aus  Hydro- 
chinin und  Essigsäureanhydrid  bei  80»  (Hesse,  ä.  241,  278).  —  Firniss.  Schmilzt  gegen 
40».  Wenig  löslich  in  Wasser  und  NH3,  leicht  in  Alkohol,  Aether.  Benzol,  Aceton  und 
in  Säuren.  Für  die  Lösung  in  4  Mol.  HCl  und  bei  p  =  3,  t»  =  15»  ist  [«Jd  =  —  73,9». 
Färbt  sich  mit  Chlorkalk  und  NHg  intensiv  grün.  Die  Lösung  in  verdünnter  HgSO^ 
fluorescirt  grün.  —  C22H28N203.2HCl.PtCl4 -]- 2H2O.  Feinpulveriger  Niederschlag.  — 
(C22H2gN2  03)2.H2S04 -|- 9H2O.  Laugc  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Aether. 
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Hydrochininsulfonsäure  C,„H2gN,S05  +  H^O.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
Hydrochinin  in  kaltem  Vitriolöl  (Hesse,  "4.  241,  283).  Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser 
und  neutralisirt  nahezu  mit  NHg.  —  Kleine  Würfel  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Wird  bei 
100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  239"  unter  Dunkelfärbung.  Unlöslich  in  Aether  und 
CHCI3,  schwer  löslich  in  NH3  und  Natron,  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Schmeckt 
intensiv  bitter.  —  (C2oH26N2S05)2.2HC;i.PtCl^  +  8H,0.  Blassgelbe  Nadeln.  Leicht  lösUch 
in  heifsem  Wasser. 

Hydrochinicin  CoH^gNoO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydrochininsulfat 
C^oH^gNaOo.HjSO,  auf  140»  (Hesse,  ä.  241,  273).  —  Gelblicher  Firniss.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  in  verdünnten  Säuren.  Für  die  Lösung  in  3  Mol.  HCl 
und  bei  p  =  3  und  t"  =  15"  ist  [«Jd  =  —  17°.  Reagirt  stark  basisch.  Die  Lösung  in 
verdünnter  H^SO^  ist  intensiv  gelb  gefärbt  und  fluorescirt  nicht.  Mit  Chlorwasser  und 
NHg  entsteht 'eine  gelblichgrüne  Färbung.—  C,oH26N2  0.,.2HCl.PtCl,  +  H20.  Blassgelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine," orangefarbene  Krystalle  umsetzt.  Unlös- 
lich in  Wasser.  —  Das  Oxalat  ist  gelbbraun,  amorph  und  löst  sich  leicht  in  CHCI3 
(Unterschied  von  Chinicin). 

Hydrocuprein  CigH^^N^O.,.  Bildung.  Bei  6— Bstündigem  Erhitzen  auf  140—150" 
von  1  Thl.  Hydrochininsulfat  mit  8  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,125)  entstehen  CH.Cl  und 
Hydrocuprein  (Hesse,  J..  241,  280).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, schüttelt  mit  Aether  aus  und  neutralisirt  dann  die  Natronlösung  durch  HjSO^. 
Das  ausfallende  Hydrocupreinsulfat  zerlegt  man  durch  NH^.  —  Scheidet  sich  aus  der 
Aetherlösung  als  ein  Firniss  aus.  Die  aus  den  Salzen,  durch  NH,,  gefällte  Base  bildet 
ein  Krystallpulver  und  hält  2H,0.  Schmelzp.:  168—170".  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  in  Natronlauge,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Lässt  sich  der 
Lösung  in  Natron  nicht  durch  Aether  entziehen.  Reagirt  stark  basisch.  Die  alkoho- 
lische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraun  gefärbt.  Färbt  sich  mit  Chlorkalk 
und  NHg  intensiv  grün.  Die  Lösung  in  verdünnter  H^SO^  fluorescirt  nicht.  Sehr  be- 
ständig gegen  KMnO^.  —  CigH^^N, 0.^.2 HCl  +  H^O.  Nadeln  oder  rhombische  Oktaeder. 
Sehr  leicht  löslich  in  reinem  Wasser.  —  CjgH,4N2  0„.2HCl.PtClj.  Ürangerother  Nieder- 
schlag, aus  kleinen,  platten  Nadeln  bestehend.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  (CjgHj^NjOg).^. 
HgSO^.  Kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Tartrat 
(Ci9H2,N20.,),,.C^Hg06  +  2H20.    Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

21.  Dieinchonin  CggH^^N^O.^.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Cinchonin,  Cincho- 
nidin  und  Homocinchonidin ,  in  der  Rinde  von  Cinchona  rosulenta  und  von  C.  suc- 
cirubra  (Hesse,  ^.  227,  154).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Alkaloide  aus  der  Rinde 
von  C.  rosulenta  wie  gewöhnlich  aus  und  fällt  die  neutrale,  schwefelsaure  Lösung  der- 
selben durch  Seignettesalz.  Das  Filtrat  vom  Niederschlage  wird  mit  NH,  übersättigt  und 
mit  kleinen  Mengen  Aether  ausgeschüttelt.  Die  erhaltene  ätherische  Lösung  schüttelt 
man  mit  verdünnter  Essigsäure,  neutralisirt  die  saure  Lösung  und  fällt  fraktionnirt  mit 
Rhodankalium.  Hierbei  fällt  zunächst  das  Dicinchoninrhodanat  aus,  anfangs  zugleich  mit  - 
Beimengungen.  Der  erste  Niederschlag  wird  beseitigt,  die  folgenden  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt,  dann  mit  Natron  und  Aether  behandelt  und  die  ätherische  Lösung,  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser,  an  der  Luft  verdunstet.  Den  Rücksand  löst  man  in  etwas  Alkohol, 
sättigt  die  Lösung  mit  HCl  und  verdunstet.  —  Amorph.  Schmelzp.:  40".  Leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  CHCl^,  Benzol  und  Aceton,  weniger  in  Wasser  und  Ligroin,  unlöslich 
in  Natronlauge.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  i'7"/^)  und  bei  t  ^  15" 
und  p  =  1,516  ist  [«Jd  = -j-  91,7";  für  die  wässerige  Lösung  des  Hydrochlorids  in  Wasser 
bei  p  =  5  und  t=  15"  ist  [a]D  =  58,7".  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch 
und  schmeckt  intensiv  bitter.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NHg  keine  Färbung.  Beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  entweicht  kein  Methylchlorid.  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  140 — 160",  völlig  in  Diapocinchonin  um. 
—  CggH^^N^O,  .2HC1.  Vierseitige  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Cg8H,,N,0.,.2HCl.PtCl4  +  4H2O.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Salzsäure.  —  Das  Rhodanat  ist  amorph,  ziemlich  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  sich  daraus  ölig  abscheidend.  Sehr  schwer  löslich  in  Rhodankaliumlösung. 

22.  Diconchinin  C^gH^gN^Og.  Vorkommen.  Findet  sich  in  fast  allen  Chinarinden  und 
ist  der  wesentliche  Bestandteil  des  käuflichen  Chinoidins.  Das  „amorphe  Alkaloid " 
aus  den  Chinarinden  ist  hauptsächlich  Diconchinin  (Hesse,  B.  10,  2155).  Lässt  sich  am 
leichtesten  aus  der  Cuprea-Rinde  (von  Remijia  pedunculata,  Santander)  darstellen  (Hesse, 
B.  16,  59).  —  Amorph.  Rechtsdrehend.  Verhält  sich  gegen  Chlorwasser  und  NHg  wie 
Chinin.  Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure, nicht  in  Chinicin  um.  Bildet  amorphe  Salze.  —  C4oH4eN^03.4HC1.2PtCl4 +  4H,0. 
Gelbes,  dichtes  Pulver  (H.,  B.  16,  60). 
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23.  Javanin.  Vorkommen.  In  der  Kinde  von  Cinchona  Calisaya  var.  javanica 
(Hesse,  B.  10,  2162).  —  Ehombische  Blättchen  (aus  Wasser).  Löst  sich  sehr  leicht  in 
Aether,  krystallisirt  aber  nicht  beim  Verdampfen  desselben.  Löst  sich  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  intensiv  gelber  Farbe.  —  Das  neutrale  Oxalat  krystallisirt  in 
Blättchen. 

24.  Pariein  CjeHigN^O  +  ^/^IL^O.  Vorkommen.  Neben  Chinin,  Cinchonin,  Chin- 
amin  u.  s.  w.  in  der  Rinde  von  Cinchona  succirubra  von  Darjeeling  (Hesse,  ä.  166,  263; 
J.  1879,  793;  vgl.  Winkler,  Ber%..  Jahresb.  27 ,  338;  J.  1852,  536).  —  Darstellung. 
Die  aus  der  Rinde  dargestellten  Basen  werden  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Hierbei  fällt  Paricin 
aus,  das  man  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  behandelt.  Dadurch  bleibt  Paricinsulfat 
ungelöst;  man  zerlegt  es  mit  Soda,  löst  die  freie  Base  in  Aether  und  fällt,  durch  wenig 
Ligroin,  Unreinigkeiten  und  dann  durch  mehr  Ligroin  das  Paricin  aus  (Hesse,  J.  1879,  793). 
—  Gelbes  Pulver.  Schmelzp. :  130".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  sehr 
schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter,  reagirt  schwach 
alkalisch  und  ist  inaktiv.  —  (C^gHisNaO.HCl^j.PtCl^  +  4H2O.  Gelblicher,  amorpher 
Niederschlag  (H.). 

21.  Alkaloide  der  Coca-Blätter  (Erythroxylon  Coca  Lam.)  (Niemann,  J.  1860,  365; 
W.  LossEN,  Ä.  133,  351). 

<PH  •  CH  CH 

CH(O.C,H50).CH2.C02CH3 
Vorkommen.  In  den  Cocablättern.  —  Bildung.  Aus  Benzoylecgonin ,  Natrium- 
methylat  und  CH3J  bei  100"  (Skraup,  M.  6,  561 ;  W.  Merck,  B.  18,  2264).  Aus  Ecgonin, 
Benzoesäureanhydrid  und  Methyljodid  bei  100"  (Merck,  B.  18,  2953).  Beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  gleicher  Gewichtstheile  salzsauren  Ecgoninmethylesters  und  Benzoyl- 
chlorid  (Einhorn,  Klein,  B.  21,  3337).  —  Darstellung.  Die  Cocablätter  werden  mit 
Wasser  bei  60 — 80"  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gelallt  und  das  Filtrat  vom 
Bleiniederschlage,  durch  Glaubersalz,  vom  Blei  befreit.  Man  giebt  dann  Soda  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaktion  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus  ,  welcher  das  Cocain 
aufnimmt.  Man  bindet  dasselbe  an  Salzsäure,  reinigt  das  salzsaure  Salz  durch  Dialyse 
und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  Alkohol  um  (Lossen;  vgl.  Squibb,  /.  1885,  1713; 
BiGNON,  /.  1885,  1714).  —  Monokline,  vier-  bis  sechsseitige  Prismen  (aus  Alkohol).  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  seiner  Salze  durch  NHg  (oder  Soda)  gefällt.  Der  Niederschlag 
löst  sich  wieder  auf  Zusatz  von  Wasser.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bald  kleine, 
glänzende  Nadeln  von  wasserfreiem  Cocain  ab  (Liebermann,  Giesel,  B.  21,  3201). 
Schmelzp.:  98".  Löslich  bei  12"  in  704  Tbl n.  Wasser  (L.).  1  Tbl.  löst  sich  in  1300  Thln. 
kalten  Wassers  (Paul,  J.  1885,  1719).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in 
Aether.  Für  die  Lösung  in  CHCl«  ist  bei  20"  [«Jd  =  —  (15,827  +  0,005  848  .q),  wo 
q  =  die  Procente  CHCI3  in  100  Thln.  Lösung  bedeutet  (Antrick,  B.  20,  321).  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Barythydrat,  in  Benzoe- 
säure, Ecgonin  und  Holzgeist.  C^jH^^NO^  -f  211^0  =  C^HgO.,  +  C9H15NO3  -f  CH3.OH. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure,  die  mit  Salzsäure  gesättigt  ist,  auf  140"  entsteht  Anhydro- 
ecgonin. 

Salze:  Lossen.  Co  ==  C^^HgjNO^.  —  Co. HCl.  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp,:  181,5"  (Antrick,  B.  20,  311).  Für  die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  ist 
bei  20"  [ajo  = —  (52,18  +  0,1588. q)  wo  (q  =  die  Procente  verdünnten  Alkohols  in 
100  Thln.  Lösung).  —  (Co.HCl)2.PtCl^.  Flockiger,  weifsgelber  Niederschlag.  Krystallisirt 
aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  in  mikroskopischen  Blättchen.  —  Co.HCl.AuClg.  Hell- 
gelber Niederschlag;  scheidet  leicht  metallisches  Gold  ab.  —  Dioxalat  C„H2iN04.C2H204. 
Federartige  Krystalle. 

Jodmethylat  C^jHjjNO^.CHgJ.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Komponenten  auf 
100"  (Einhorn,  B.  21,  3041).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164". 
Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in 
Benzoesäure  und  Anhydroecgoninmethylesterjodmethylat.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  (gelöst 
in  Eisessig)  auf  140"  resultirt  Anhydroecgoninjodmethylat.  —  CjgHjiNO^.CHgCl.  Kleine 
Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  152,5".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser. 

2.  Ecgonin  C3H,,N03  +  H^O  =  CH3.N<(9«^-;^jj^^jj^^^  ^^  ^  ^^^.      Bildung. 

Man  erhitzt  Cocain  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100",  im  Rohr  (Lossen).     Isatropyl- 
cocaiu  zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl,  in  Ecgonin,  Holzgeist,  y-  und  J-Isatropa- 
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säure  (Liebermann,  B.  21,  2351).  Ecgonin  entsteht  beim  Behandeln  von  Anhydro- 
ecgonin  mit  verdünnter  Chamäleonlösung  (Einhorn  ,  B.  21 ,  3036).  Die  in  den  Coca- 
blättern  vorkommenden  Nebenalkaloide  des  Cocains  liefern  sämmtlich,  bei  einstündigem 
Kochen  mit  Salzsäure,  Ecgonin  (Liebermann,  Giesel,  B.  21,  3197).  —  Monokline 
(Tschermak;  Fock,  B.  21,  2352)  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  bei  198** 
unter  Bräunung.  Schmilzt,  nach  dem  Trocknen  bei  140",  bei  205°  (Lilbermann).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  durch  KMn04,  Cocayloxyessigsäure  CgHjgNOg.  Beim  Erhitzen  mit 
Methyljodid  und  Alkohol  auf  200"  entsteht  jodwasserstofFsaures  Ecgonin,  aber  kein  Methyl- 
derivat. Beim  Glühen  von  Ecgonin  mit  BaO  entstehen  COg  und  Methylamin  (Merck, 
B.  19,  3002;  vgl.  Calmels,  Gossin,  J.  1885,  1715).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Ecgonin  mit  PClj  und  CHClg,  im  Rohr,  auf  100"  entsteht  Anhydroecgonin.  —  Ba(C9H,4N03)2 
+  XH2O  (Calmels,  Gossin,  J.  1885,  1715).  —  Verbindung  mit  Baryumbenzoat 
2Ba(C9Hi,NO.,), +  Ba(C,H60,)2+xH,0.  Entsteht  bei  12stündigem  Erhitzen  von  1  Thl. 
Cocain  mit  lO'Thln.  Baryth'ydrat  und  20  Thln.  Wasser  auf  120"  (Calmels,  Gossin). 
Leicht  löslich.  —  CgHjsNOg.HCl.  Trikline  (Lehmann,  B.  21,  3036)  Tafeln.  Schmelzp. : 
246"  (Liebermann).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  (C9H,5N03.HCl),.PtCl^  (bei  140"). 
Schmelzp.:  226"  (Liebermann).  In  Wasser  leicht  löslich;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung, 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol,  in  langen,  orangerothen  Spiefsen  abgeschieden. 
—  Das  Golddoppelsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  regulären  Würfeln,  aus  wasser- 
haltigem Alkohol  in  trimetrischen  oder  monoklinen  Prismen  (Lehmann,  B.  21,  3037). 

Jodmethylat  CgHjßNOg.CH^J.  Bildung.  Aus  Ecgonin ,  CH3J  und  Holzgeist  bei 
100"  (Gintl,  Storch,  M.  8,  79).  —  (CyHjsKOg.CHgClio.PtCl^.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether. 

Methylester  CjoHjjNOg.HCl-j- HjO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trockenem 
Salzsäuregas  in  die  Lösung  von  Ecgonin  in  Holzgeist  (Einhorn,  Klein,  B.  21,  3336).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  212"  unter  Zersetzung. 

Isovalerylecgoninmethylester  Ci.H^gNO^  =  C6H,oN.CH(OC5H90).CH,.C02.CH3. 
Bildung.  Aus  salzsaurem  Ecgoninmethylester  und  Isovalerylchlorid  (Einhorn,  Klein, 
B.  21,  3337).  —  Gel.  —  (C.sH.^NO^.HClVPtCl,  (bei  100").    Grofse  Blättchen. 

3.  Benzoylecgonin  Cj6H,9NO,  +  4H2O  =  GjH^.NOg.C^H.O  +  4H2O.  Vorkommen. 
In  den  Coca-Blättern  (Merck,  B.  18,  1594;  Skraüp,  M.  6,  556).  —  Bildung.  Bei 
lOstündigem  Kochen  von  Cocain  mit  Wasser  (Einhorn,  B.  21,  48).  —  Darstellung. 
In  eine  heifsgehaltene  Lösung  von  2  Thln.  Ecgonin  in  1  Thl.  Wasser  trägt  man  allmäh- 
lich 1  Mol.  Benzoesäureanhydrid  ein,  digerirt  dann  noch  1  Stunde  lang,  lässt  erkalten 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Das  vom  Aether  nicht  gelöste  Benzoylecgonin  wird  mit 
etwas  Wasser  angerieben  und  abgesogen  (Liebermann,  Giesel,  B.  21,  8198).  —  Flache 
Säulchen  (aus  Wasser).  Trimetrische  (Fock,  B.  21,  3199)  Krystalle.  Schmilzt,  wasser- 
haltig, bei  86—87",  wird  bei  125"  allmählich  fest  und  schmilzt  dann  bei  195"  (L.,  G.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien.  Unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncen- 
trirter  Salzsäure,  im  Rohr  auf  100",  in  Benzoesäure  und  Ecgonin  Liefert,  bei  der  Oxy- 
dation durch  KMn04,  Cocaylbenzoyloxyessigsäure  CjgHj.NOg.  —  CjeHj9N04.HCl.AuCl3. 
Gelbe,  schmale  Blätter.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

Aethylester  C,8H,3N04  =  C9Hj3(C7H60)N03.C2H5.  Bildung.  Aus  Benzoylecgonin, 
CgH^J  und  Aethylalkoliol  bei  100"  (Merck,  B.  18,  2954).  Aus  Benzoylecgonin,  Alkohol 
und  HCl  (Einhorn,  B.  21,  48),  Man  kocht  schliefslich  1  Stunde  lang,  dampft  ein  und 
fällt  den  Rückstand  durch  Soda.  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
108—109".  —  (CjgH^gNO^.HCD^.PtCl^.  Hellgelber  Niederschlag.  Lässt  sich  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisiren. 

Bromäthylester  CigH^^BrNO^  =  C7H50.C9Hj3N03.C2H^Br.  Bildung.  Aus  Benzoyl- 
ecgonin, Aethylenbromid  und  Alkohol  bei  95"  (NovY,  Am.  10,  147).  —  Syrup. 

Propylester  CigH^gNO^  =  C^H^O.CgHigNOg.CgHj.  Flache  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  78—79,5"  (NovY). 

Isobutylester  C^oHg^NO^  =  C7H5O.C9Hj3NO3.C3Hj.  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  61—62"  (NovY). 

Cocaylbenzoyloxyessigsäure  CjjHijNO^  =  CH3.C5H7N.CH(O.C7H50).C02H.  Bil- 
dung. Beim  Eintröpfeln,  unter  beständigem  Umrühren,  einer  3procentigen  Lösung  von 
KMnO^  in  eine  mit  Soda  versetzte  Lösung  von  5  g  Benzoylecgonin  in  1 1  Wasser  (Einhorn, 
B.  21,  3030).  —  Grofse  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230".  Wird  von  sal- 
petriger Säure  nicht  angegriflFen.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  100"  (theil- 
weise  auch  schon  beim  Kochen  mit  HCl),  in  Benzoesäure  und  Cocayloxyessigsäure. 
—   Einbasische    Säure;    verbindet    sich    auch    mit    Säuren.    —   CjäH^yNO^.HCl-j-  2H.,0. 
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Blättcheu.  Schmelzp.:  217—218°.  —  (C,5H„N0^.HCl)2.PtCl,  (bei  100°).  Gelbrothe  Warzen. 
Schmilzt  gegen  233°.  —  CisHuNO^.HCl.AuClg.  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  228«. 

Methylester  CjgHi9N04  =  C,5HjgN04.CH3.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  HCl  (Einhorn,  B.  21,  3032).  —  Oelig.  —  Ci6H,9N04.HCl.AuCl3.  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  181  —  182°.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  C^H^^NO^  =  C.gH.eNO^.C^Hg.  Oelig.  —  C^H^iNO^.HCl.AuClg.  Bern- 
steingelbe Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160,5°  (Einhorn).  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Cocayloxyessigsäure  CgHigNOg  =  CH3.C5H7N.CH(OH).C02H.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Cocaylbenzoyloxyessigsäure  mit  konc.  HCl,  im  Rohr,  auf  100°  (Einhorn, 
B.  21,  .3031).  Beim  allmählichen  Eintragen  von  900  ccm  einer  Sprocentigen  Chamäleon- 
lösung in  die  Lösung  von  6  g  salzsaurem  Ecgonin  in  17?  1  Wasser  und  etwas  Soda 
(Einhorn).  Man  stellt  das  Golddoppelsalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  H.^S  und  hierauf 
durch  AgoO.  —  Lange  Nadeln  (aus  Holzgeist  und  etwas  Aether).  Schmelzp.:  233°.  — 
CgH.sNOa'.HCl -f  H.,0.  Krystalle.  —  CgH.gNOj.HCl.AuCla  +  2H2O.  Glänzende,  gelbe 
Nadeln  (aus  Wasser);  monokline  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  211°.  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

Phenylacetecgonmmethylester  CjgH^gNO^  =  CeHi„N.CH(O.C8H,0).CH2.CO,.CH3. 
Bildung.  Aus  salzsaurem  Ecgoninmethylester  und  a-Toluylsäurechlorid  (Einhorn,  Klein, 
B.  21,  3337).  —  Oel.  —  (C,8H.,,N04.HCl).,.PtCl4.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Cinnamylecgonin  Cj8H.^,N04  =  CgHi4N03.C9HjO.  Bildung.  Aus  Ecgonin,  Zimmt- 
säureanhydrid  und  Wasser  (Liebermann,  B.  21,  3373).  —  Glasglänzende  Nadeln  (aus 
Aetheralkohol).  Schmilzt  bei  216°  unter  Zersetzung.  —  CjgH^jNO^.HCl.AuClg.  Niederschlag. 

Cinnamylcocain  C,gH.,3N04  =  C9HjO.C9Hj3NO3.CH3.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Salzsäure  in  die  Lösung  von  Cinnamylecgonin  in  Holzgeist  (Liebermann,  Ä  21,  3374). 

—  Glasglänzende  Krystalle  (aus  Benzol  und  Ligroin).  Schmelzp.:  121°.  —  (CjgHjgNO^. 
HCl)2.PtCl4.    Mikroskopische  Nadeln.    Schmelz.:  217°. 

o-Phtalyldiecgonindimethylester  C^gH^gN^Og  =  [C6HjoN.CH(CH,.C02.CH3)0].3. 
CgH^O.j.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Ecgoninmethylester  und  Phtalylchlorid  (Einhorn, 
Klein,  B.  21,  3338).  —  Krystallinisch.  —  C.,gH3gN208.2HCl.PtCl4.    Blättcheu. 

<C  tr 
rvVr  J/-ITT  pQ  TT-     Bildung.     Aus  Ecgonin 

und  PCI5  bei  100°  (Merck,  B.  19,  3003).  Entsteht  leichter  bei  2 stündigem  Kochen 
von  20  g  salzsaurem  Ecgonin  mit  100  g  POCI3  (Einhorn,  B.  20,  1221).  Man  trägt  das 
Produkt  in  Wasser  ein  und  fällt  die  Lösung  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  HJ.  Beim 
Kochen  des  gefällten  PerJodides  mit  Wasser  hinterbleibt  das  Salz  C9H,3N02.HJ,  das  man 
durch  Ag20  zerlegt.  Bei  8  stündigem  Erhitzen  auf  140°  von  Cocain  mit  Eisessig,  der  mit 
Salzsäuregas  gesättigt  ist  (Einhorn,  B.  21,  3035).  —  Krystalle  (aus  Holzgeist  -f-  Aether). 
Schmilzt  bei  235°  und  ist  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  Ecgonin;  salzsaures 
Anhydroecgonin  ist  in  siedendem  Alkohol  viel  löslicher  als  salzsaures  Ecgonin  (Lieber- 
mann, GiESEL).  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  CHCI3, 
Ligroin  und  Benzol.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Bei  der  Oxydation  durch  HNO3  oder 
KMnO^  entsteht  Bernsteinsäure  (E.,  B.  21,  49).  Liefert  mit  Chamäleonlösung  Ecgonin. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  wird  Methylamin  abgespalten. 

Salze:  Einhorn.  —  C9Hj3N02.HCl.  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Rhombisch- 
hemimorphe  Krvstalle  (Lehmann,  B.  21,  3036).  Schmelzp.:  240—241°.  —  (CgH.gNOa. 
HCl),.PtCl4.     Gelbrothe    Prismen.    —    CgH.gNOa  .HCl.AuClj.     Schwefelgelbe   Krystalle. 

—  C9H,3Br2NO.^.HCl.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Anhydroecgonin  und  Brom,  bei  100°, 
im  Rohr.  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  183 — 184°. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHjgNOj.HBr.  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  222°.  —  CgHjjNOj.HBr.Brj.  Wird  durch  Fällen  von  salzsaurem 
Ecgonin  mit  Brom  und  HBr  bereitet.  —  Orangefarbene  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  154 — 155°.     Verliert,  beim  Auflösen  in  Essigäther,  2  Atome  Brom. 

—  C9H,3NO.,.HJ.  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  —  C9Hj3NO2.HJ.J2.  Braunviolette 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  185—186°.  Verliert  2  Atome  Jod  durch  SO.,,  Hg 
oder  Kochen  mit  Wasser. 

Anhydroecgoninjodmethylat  CgHjgNOj.CH^J -[- HjO.  Bildung.  Bei  4stündigem 
Erhitzen  auf  140"  von  Cocai'njodmethylat  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist 
(Einhorn,  5.  21,  3042).  Man  verdunstet  die  Lösung,  zerlegt  den  Rückstand  durch  AgjO 
und  neutralisirt  die  freie  Base  durch  HJ.  —  Lange  Prismen.    Schmelzp.:  207 — 208°. 

Anhydroeegoninmethylesterjodmethylat  C,oH,iiN02.CH3J.  Bildung.  Bei  zwölf- 
stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  Cocainmethyljodid  mit  Wasser  (Einhorn, 
B.  21,  3042).    —    Nadeln  oder  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  195—196°. 
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Aethylester  C^Hj^NO,  =  CgHjjNOj.CoH..  Bildung.  Aus  Anhydroecgoninhydro- 
jodid,  Alkohol  und  HCl  (Einhorn,  Ä  20,  1225).  —  C,iH„N02.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.: 
243—244».  —  (CiiHi.NO^.HCDj.PtCl,.  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  211». 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  Hygrin.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Cocain,  in  den  Cocablättern  (Lossen, 
A.  121,  374;  133,  352).  —  Flüssig;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Eeagirt  stark  alkalisch. 

5.  Isatropylcocain  Cj9H,3N04  (bei  45").  Vorkommen.  In  den  Cocablättern  (Lieber- 
mann, B.  21,  2342).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  Ligroin  (Unterschied  von  Cocain).  In  NH^  schwerer  löslich  als  Cocain. 
Linksdrehend;  für  die  alkoholische  Lösung  ist  bei  p  =  4  und  t  =  23»  [«Id  =  — 29,3». 
Beim  Kochen  mit  H J  entweicht  CHgJ.  Wird  von  konc.  HCl,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt. 
Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4,  in  Holzgeist,  y-  und  (J-Isatropasäure  und 
Ecgonin.  Die  Salze  sind  amorph  und  meist  in  Wasser  löslich.  Sehr  giftig.  —  (CjgH^gNO^. 
HCn^.PtCl^  (bei  110»)  (Liebermann,  B.  21,  3196).  —   Ci9H,3NO,.HCl.AuCl3  (bei' 125»). 

22.  ColchicinC22H25N06  =  (CH30)3.Ci5H3(NH.CoH30).C02.CH«.  Vorkommen.  In  den 
Samen  der  Herbstzeitlose  (Colchicum  autumnale)  ((jEIGER,  A.  7,  274).  —  Bildtmg.  Aus  Col- 
chicein,  Natriummethylat  und  CHgJ  bei  100»  (Johanny,  Zeisel,  M.  9, 868).  —  Dars  tellung. 
Man  erschöpft  100  Thle.  Colchicumsamen  mit  heifsem  Alkohol  von  90»/,,,  destillirt  aus  den 
Auszügen  den  Alkohol  ab,  vermischt  den  Rückstand  mit  20  Thln.  H,0  und  schüttelt  mit 
(säurefreiem)  CHCI3  aus.  Die  Chloroformlösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  3  Thln. 
Wasser  übergössen  und  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  CHCI3  ausgeschüttelt.  Man  ver- 
einigt die  Chloroformlösungen ,  verjagt  das  Chloroform ,  löst  den  Rückstand  in  Wasser 
und  schüttelt  wieder  mit  CHClg  aus.  Die  Chloroformlösung  wird  fast  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  absolutem  Aether  versetzt,  so  lange  sich  der  gebildete  Niederschlag  noch 
löst,  und  dann  unter  0»  abgekühlt.  Hierbei  krystallisirt  chloroformhaltiges  Colchicin  aus, 
das  man  durch  Wasserdampf  vom  Chloroform  befreit  (Zeisel,  M.  7,  568;  vgl.  Hübler, 
J.  1864,  450).  —  Hellgelbe,  gummiartige  Masse.  Schmilzt,  unter  vorhergehendem  Er- 
weichen, bei  143 — 147»  (Z.).  Langsam,  aber  in  jedem  Verbältniss  löslich  in  kaltem  Wasser, 
weniger  in  heilsem;  die  bei  82»  gesättigte  Lösung  hält  12»/(,  Colchicin.  In  jedem  Ver- 
hältnisse löslich  in  Alkohol  und  CHClg,  kaum  löslich  in  kaltem  Benzol,  fast  gar  nicht  in 
absolutem  Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Linksdrehend.  Starke  Mineralsäuren  färben 
die  Colchicinlösung  intensiv  gelb.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  violetter 
Farbe.  Die  Lösung  in  Alkohol  wird  durch  FeClg  granatroth  gefärbt;  die  Lösung  in  wäs- 
seriger Salzsäure  wird  durch  FeClg  grün  gefärbt  (Zeisel,  M.  9,  4).  Die  salzsaure  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid,  erst  beim  Kochen,  grün  bis  schwarzgrün  gefärbt.  Schüttelt  man, 
nach  dem  Erkalten,  mit  Chloroform,  so  wird  dieses  bräunlich,  granatroth  oder  undurch- 
sichtig dunkel.  Wird  nicht  gefallt  durch  PtCl^.  Koncentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich, 
in  Berührung  mit  Colchicin,  gelb;  fügt  man  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so  wird 
die  Lösung  grün,  blau,  violett,  weinroth  und  zuletzt  wieder  gelb.  Entwickelt  mit  HJ 
4  Mol.  CHgJ  (Z.,  M.  9,  6).  Alkoholisches  NHg  erzeugt  bei  100»  das  Amid  C^iHg^N^Os 
(S.  535).  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  um  in  Colchicein, 
unter  Abspaltung  vonMethylalkohol.  Sehr  giftig  (Schroff,  J.  1856,  550).  —  C.j^H^gNOg. 
HCI.AuClg.  Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  (Z.). 

Eigenschaften  und  Nachweis  des  Colchicins:  Dannenberg,  Fr.  18,  129. 
Krystallisirtes  Colchicin:   Houde,  Bl.  42,  298. 

Verbindung  mit  Chloroform  C,,H,5NOg.2CHCl3.  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch 
opak  und  perlmutterglänzend  werden  (Zeisel).  Verliert  bei  100»  nur  langsam  alles 
Chloroform,  sehr  rasch  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser. 

Methylcolchicin  C.gH^NOß  =  CHg.N(CjH30).CisH9(OCHg)3.CO,.CH3.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Colchicin,  bei  4stündigem  Erhitzen  auf  100»  von  lÖg  Colchicein  mit 
50  ccm  wasserfreiem  Methylalkohol,  1  g  Natrium  und  7,2  g  CHgJ  (Johanny,  Zeisel,  M. 
9,  870).  Man  bindet  das  gebildete  Colchicin  an  CHClg ;  in  den  Mutterlaugen  des  Colchi- 
cinchloroforms  findet  sich  Methylcolchicin.  —  Amorph;  gelb.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  HCl  in  Methylcolchicein  verwandelt. 

Colchicein  (Acetotrimethylcolchicinsäure)  C2iH23NOg  +  V^H-'O  =  (CH30)3. 
C,6H9(NH.C2H30).C02H  +  V2H20.  Bildung.  Beim  Kochen"  von  Colchicin  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  (Zeisel,  M.  7,  585;  vgl.  Oberlin,  J.  1856,  548;  Hübler).  C^aHjgNOg 
+  HgO  =  C2jHj3NOg  -f-  CHg.OH  (Holzgeist).  Beim  Erhitzen  von  Trimethylcolchicinsäure 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  100»  (Johanny,  Zeisel,  M.  9,  873).  —  Glänzende  Nädelchen 
(aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  140 — 150»,  aber  nicht  bei  100»;  erweicht  bei 
161»  und   schmilzt  bei   172»  (Z.).     Das  wasserhaltige  Colchicein  schmilzt  bei   139 — 141». 
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Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser ,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  CHClg ,  fast  gar  nicht 
in  absolutem  Aether  und  Benzol.  Linksdrehend.  Löslich  in  Mineralsäuren  mit  intensiv 
gelber  Farbe.  Reagirt  neutral.  Löslich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien.  Verhält 
sich  gegen  Vitriolöl  und  salpetersäurehaltiges  Vitriolöl  und  auch  beim  Kochen  mit  Eisen- 
chlorid, in  salzsaurer  Lösung,  wie  Colchicin.  Entwickelt  mit  HJ  drei  Moleküle  CHgJ 
(Z.,  M.  9,  6).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  150°  werden  1  Mol. 
NHg  und  1  Mol.  Essigsäure  gebildet.  Erhitzt  man  nur  kurze  Zeit  mit  HCl,  so  entsteht 
Trimethylcolchicinaäure  CjgH^jNOg ;  bei  längerem  Erhitzen  mit  konc.  HCl  entstehen 
Dimethylcolchicinsäure  CjgHigNOg  und  Colchicinsäure  C^gHjgNOg.  Liefert  mit  Natrium- 
methylat  und  CHgJ  Colchicin.  —  BaCC^iH.^NOe)^.  Amorph  (H.).  —  Cu(C2,H,,N06)2  + 
5H,0.  Matt  laubgrüne,  mikroskopische  Krystalle.  Wird  im  Vakuum,  über  HgSO^, 
wasserfrei.  Löslich  in  Alkohol.  —  CjiHggNOg.HCl.AuCl,,.  Orangegelber,  amorpher  Nieder- 
schlag oder  (aus  verdünnten  Lösungen)  orangefarbene  Nadeln. 

Amid  C2,H,,N,06  =  (CH30)3.Ci5H9(NH.C2H30).CO.NHj.  Bildung.  Bei  4 stündigem 
Erhitzen  auf  100"  von  10,5  g  Colchicin  mit  15  ccm  alkoholischem  NHg  (mit  57o  NHg) 
(Zeisel,  M.  9,  25).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  mit  V2  ^o^-  CoHgO.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  HCl.  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch 
FeClg  intensiv  braun  gefärbt.  Die  Lösung  in  starker  Salzsäure  wird  durch  wenig  KNO^ 
violett  gefärbt.  Entwickelt  mit  HJ  drei  Moleküle  CHgJ.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Natronlauge,  in  NHg  und  Colchicein. 

Methyleolehieein  C^^H^.NOg  =  CHg .N(C2HgO) .Ci5Hg(OCH3)3.C02H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Methylcolchicin  mit  verdünnter  HCl  ( Johann Y,  Zeisel,  M.  8,  870). 
—  Glänzende  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  165"  wird  Methyl- 
amin abgespalten. 

TrimetliylcoleliicinsäureC,9H2,N05  +  2H,0  =  (CH30)3.C,5H9(NH2).C02H  +  2H20. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Colchicinsäure  und  Dimethylcolchicinsäure,  beim  Erwärmen 
von  1  Thl.  Colchicein  mit  3 — 4  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  dem  Wasserbade 
(Zeisel,  M.  9,  10).  Sowie  die  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird,  verdünnt  man 
sie  mit  wenig  Wasser  und  schüttelt  dreimal  mit  CHClg ,  wodurch  freies  Colchicein  und 
salzsaure  Trimethylcolchicinsäure  aufgenommen  werden.  Man  verdunstet  das  CHCI3, 
übergiefst  den  Rückstand  mit  Wasser  und  befördert  die  Ausscheidung  des  Colchiceins 
durch  Einwerfen  eines  Krystalles  von  Colchicein.  Man  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat  mit 
CHClg  aus,  das  jetzt  nur  Colchicein  aufnimmt,  und  verdunstet  die  wässerige  Lösung. 
Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  zerlegt  man  durch  1  Mol.  Kali.  —  Beim  Fällen  des 
Hydrochlorids  mit  KOH  scheidet  sich  die  freie  Trimethylcolchicinsäure,  in  der  Kälte,  als 
hellgelbe  Gallerte  aus,  in  der  Hitze,  in  gelben,  mikroskopischen  Prismen.  Krystallisirt 
aus  absolutem  Methylalkohol,  mit  2  Mol.  CH3.OH,  in  feinen  Nadeln  (Johanny,  Zeisel, 
M.  9,  875).  Schmelzp.:  159".  Liefert,  mit  CHgJ  und  CHgO.Na,  Trimethylcolchidimethin- 
säure.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig  FeClg  granatroth  gefärbt,  durch  mehr 
FeClg  (oder  durch  HCl)  grün.  Geht,  durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Col- 
chicein über.  —  CjgH^jNOg.HCl -f  174H2O.  Glänzende  Blättchen.  Mäfsig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  (Ci'H,iN0,.HCl)2.PtCl, -f  2H2O.     Gelbe  Nädelchen. 

Trimethyleolchidiliethinsäure  C^iH^gNüg  +  V2H20  =  N(CHg)2.C,5H<,(OCH3)3.  Bil- 
dung. Man  erhitzt  2  g  Trimethylcolchicinsäure  mit  der  Lösung  von  0,16  g  Natrium  in 
15  ccm  absolutem  Methylalkohol  und  (1  Mol.)  CHgJ  4  Stundeu  lang  auf  110°  (Johanny, 
Zeisel,  M.  9,  876).  —  Säulen.    Erweicht  bei  124°'  und  schmilzt  bei  126°. 

Methylesterjodmethylat  C^gHggNO^J  -\-  H,0  =  J.N(CHg)3  .Ci5H9(OCH3)g.C02.CH3 
+  HoO.  Bildung.  Aus  5  g  Trimethylcolchicinsäure,  1,2  g  Natrium  gelöst  in  3()  ccm 
Holzgeist  und  9  g  CHgJ  bei  110°.  —  Krystalle.  Verkohlt  bei  237°,  ohne  zu  schmelzen 
(Johanny,  Zeisel).  Bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  wird  sofort  Trimethylamin  ab- 
gespalten. 

Dimethylcolchicinsäure  CtgHjgNOg  +  4V2  H^O  =  (CHgO)2.C,5H9(OH)(NH2).C02H 
-J-472H2O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Trimethylcolchicinsäure  und  Colchicinsäure,  bei 
2stüudigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  von  1  Thl.  Colchicin  mit  3  Thln.  HCl  (von 
30%)  (Zeisel,  M.  9,  17).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  CHCI3  aus,  verdunstet  das 
Plltrat  zur  Trockne  und  verdampft  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser,  um  HCl  zu 
entfernen.  Dann  löst  man  in  Wasser  und  lässt  die  Lösung  einige  Tage  offen  stehen, 
wobei  salzsaure  Dimethylcolchicinsäure  auskrystallisirt ,  die  man  durch  1  Mol.  NaOH 
zerlegt.  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Prismen.  Schmilzt  bei  141—142°  zu  einem  braun- 
gelben Oele.  Verhält  sich  gegen  FeCl3  wie  Trimethylcolchicinsäure.  —  CjgHjgNOj.HCl 
-j-  HgO.     Mikroskopische  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Colchicinsäure  C^gHisNOg  =  (OH)g.C,5H9(NH2).CO,H.  Bildung.  Siehe  Dimethyl- 
colchicinsäure (Zeisel,  M.  9,  22).  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Dimethyl- 
colchicinsäure werden  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  (4  Thln.)  HCl  (spec.  Gew.  = 
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1,15)  auf  140°  erhitzt.  Die  gebildeten  Hydrochloride  werden  durch  KOH  fraktionnirt 
gefällt.  —  Braune  Flocken.  Die  Lösung  in  verdünnter  HCl  wird  durch  FeClg  intensiv 
braun  roth  gefärbt. 

23.  Conessin  (Wrightin)  CggHggNa  oder  Co^H^oNg.  Vorkommen.  In  den  Samen  und 
in  der  Rinde  (,,Conessi-Rinde")  von  Wrightia  antidysenterica  B.  Br.  (Indien,  Ceylon) 
(Stenhoüse,  J.  1864,  456;  Haines,  J.  1865,  460;  Warnecke,  B.  19,  60).  Wird 
den  Samen  durch  Alkohol  entzogen.  In  der  Rinde  von  Holarrhena  africana  D.  C. 
(PoLSTORFF,  Schirmer,  B.  19,  78)  und  im  Samen  von  Holarrhena  antidysenterica  (PoLS- 
TORFF,  B.  19,  1683).  —  Darstellung.  Man  digerirt  die  zerkleinerte  Rinde  mit  salz- 
.säurehaltigem  Wasser,  koncentrirt  den  Auszug  und  fällt,  durch  wenig  NHg,  zunächst 
Beimengungen  und  dann  durch  mehr  NHg  Conessin.  Dieses  wird  aus  wässerigem  Alko- 
hol umkrystallirt  (P.,  ScH.).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. : 
121,5 — 122°.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CSg,  Benzol  und  Fuselöl.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich, 
an  der  Luft,  allmählich  gelbgrün  und  schliefslich  hellviolett. 

Salze:  Polstorff,  Schirmer.  —  Con  =  CjgHggNj  oder  Co^H^^N,.  -—  Con.2HCI 
-f- 2H2O.  Nadeln,  erhalten  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  von  Conessin  mit 
etwas  absolutem  Alkohol  und  koncentrirter  Salzsäure.  —  Con.2HC1.2HgCl2.  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Con.2HCl.PtCl4 -|- V2H2O. 
Gelbrothe  Nadeln  (aus  heifser,  alkoholhaltiger,  koncentrirter  Salzsäure).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Con.2HC1.2AuCl3  +  2H2O.  Lange,  goldgelbe  Nadeln 
(aus  Weingeist).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Con. 
2HN0,.  Kleine  Nadeln  (P.).  —  Pikrat  G2,H,oN2.2C6H3(N02)30  +  2H2O.  Goldgelbe, 
breite  Nadeln.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (P.). 

Jodmethylat  Co^H^oN^ .  2CH3J  -f  SH^O.  Täfelchen  (aus  Wasser)  (Polstorff, 
Schirmer,  B.  19,  82).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  Kalilauge  nicht 
zerlegt.  AggO  scheidet  das  freie  Methylconessin  ab,  als  eine  strahlig-krystallinische, 
stark  basische  Masse,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst.  Methylconessin  zerfällt  bei 
150"  in  Conessin  und  Methylalkohol.  —  Ca^H.oN^.  2CH3CI  +  5H2O.  Nadeln.  — 
C2,H,oN,(CH3),.C03-|-4H,0.    Lange  Nadeln. 

Jodäthylät  Co4H^o^2-2C.,H.J -]- H^O.  Glänzende  Tafeln  (Polstorff,  Schirmer, 
B.  19,  82). 

24.  Corydalin  CigHjyNO^.  Vorkommen.  In  den  Wurzelknollen  von  Bulbocapnus 
cavus  Bernk.  (Corydalis  tuberosa  D.  C.)  (Wackenroder,  Berx.  Jahresb.  7,  220;  RuiCK- 
holdt,  A.  64,  369;  J.  Müller,  J.  1859,  570;  H.  Wicke,  A.  137,  274).  —  Darstellung. 
Die  zerkleinerte  Wurzel  wird  wiederholt  mit  schwefligsäurehaltigem  Wasser  bei  50°  aus- 
gezogen, die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat  durch  HoSO^  entbleit.  Man 
fällt  nun  mit  phosphorwolframsaurem  Natrium,  verdampft  den  Niederschlag  mit  Wasser 
und  Kreide  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  ans.  Das  freie  Corydalin 
wird  wiederholt  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt  (Wicke).  —  Kurze  Prismen  oder  feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  130°  (Wicke).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  CHClgU.s.w., 
ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Wird  aus  den  Lösungen  durch  Alkalien  gefällt;  der  Nieder- 
schlag löst  sich  in  überschüssiger  Natronlauge.  —  Nitrilbase. 

Salze:  Wicke.—  CigHjgNO^.HCl -[- 5H3O.  Nadeln.  Scheidet  sich  beim  Verdampfen 
der  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  in  kleinen,  wasserfreien  Nadeln  ab,  die  sich  schwerer 
in  Wasser  lösen,  als  das  wasserhaltige  Salz.  —  (CjgHigNO^.HCOj.PtCl^.  Gelber,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag.  —  Cj8Hj9N04.H.jS04.  Nadelformige  Prismen;  wenig  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Aethyleorydalin.  Das  Jodür  CjgHigNO^.CaHgJ  entsteht  leicht  aus  Corydalin  und 
C^HgJ  (Wicke).  Es  bildet  Krystalle,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
lösen.  Es  wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Natron,  unverändert  gefällt.  Mit  Ag^O 
liefert  es  das  stark  alkalische  Aethyleorydalin,  das  mit  Aethyljodid  wieder  das  Jodür 
CjgHjgNO^.CjH.J  regenerirt. 

25.  Crossopterin.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Crossopterix  Kotschyana  Fenxl. 
(Abessinien)  (Hesse,  B.  11,  1548).  —  Amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
Platin-  und  Golddoppelsalz  sind  amorphe,  gelbe  Niederschläge. 

26.  Curarin  CigHa^N  (Sachs,  A.  191,  254).  Vorkommen.  An  Schwefelsäure  gebunden 
im  Curare  (dem  Pfeilgift  der  Indianer),  welches  durch  Auskochen  von  Strychnosarten 
(Str.  tosifera,  Str.  Schomburgkii ,  Str.  cogens,  Str.  Castelnaeana,  Str.  Gubleri  und  Str. 
Crevauxii  (Planchon,  J.  1880, 1072)  mit  Wasser  bereitet  wird  (vgl.  Preyer,  Z.  1865,  381). 
—    Darstellung.     Der    wässerige  Auszug    des  Curare    wird    mit    nicht    überschüssigem 
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Kaliumquecksilberjodid  gefällt  und  der  Niederschlag,  unter  Wasser,  bei  60°  durch  H^S  zer- 
legt. —  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  roth.  —  Wirkt,  in  Wunden  eingeführt,  stark  giftig.  — 
(CjgH^jN.HCOo.PtCl^.  Gelblichweifser  Niederschlag.  Zersetzt  sich  sehr  bald,  unter  Violett- 
färbung. —  Pfkrat  CigHg^N.CßHgCN 02)30.     Gelber  Niederschlag. 

27.  Cytisin  GjgHjjNgO.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Cytisus  Laburnum  L. 
(HusEMANN,  Z.  1869,  677).  —  Darstellung.  Die  Samen  werden  mit  schwefel-äure- 
haltigem  Wasser  kalt  macerirt,  die  Lösung  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt ,  mit  Bleiessig 
gefällt  und  das  Filtrat  durch  H^S  entbleit;  dann  mit  Soda  neutralisirt  und  koncentrirt. 
Man  fallt  nun  mit  Gerbsäure,  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Bleiglätte,  verdunstet  zur 
Trockne  und  zieht  das  freie  Alkaloid  durch  Alkohol  (von  85%)  'lus.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  zum  Syrup  verdampft,  dieser  mit  HNO3  stark  angesäuert  und  mit  6— 8  Vol. 
absoluten  Alkohols  aufgekocht.  Es  scheidet  sich  Cytisinnitrat  aus,  das  man  durch 
Kochen  mit  möglichst  koncentrirter  Kalilauge  zerlegt.  —  Strahlig -krystallinische  Masse 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  154,5"  (kor.).  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen, 
in  dünnen  Nadeln  und  Blättchen.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
fast  gar  nicht  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  CS.,.  Sehr  starke  Base;  treibt  das  Ammoniak, 
schon  in  der  Kälte,  aus  seinen  Salzen  aus.  Giftig.  Bromwasser  erzeugt,  selbst  bei 
grofser  Verdünnung,  einen  orangegelben  Niederschlag.  —  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht 
löslich  und  zerfliefslich.  —  CooH^NgO.SHCl  (bei  120°).  —  C.,oH„N30.2HgCl,.  Krystal- 
linischer  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Säuren.  —  (C2oH2jN30.HCl)2. 
PtCl^.  Orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  noch 
weniger  in  Alkohol.  —  Mit  überschüssigem  Platinchlorid  entsteht  die  in  gelben  Warzen 
krystallisirende,  löslichere  Verbindung  C^oH^.NgO  .4HC1.2PtCl4.  —  C20H27N3O.2HCI. 
2AUCI3.  Flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  feine  Nadeln  umwandelt.  —  C20H27N3O. 
(HN03)2 -1-2020-  Dicke,  monokline  Prismen  (Calderon,  J.  1880,  370).  Löslich  in 
weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  siedenden  Wassers;  viel  weniger  in  kaltem. 

28.  Alkaloide  in  den  Samen  von  Delphinium  Staphisagria. 

1.  Delphinin  OjjHggNOe.  Vorkommeti.  In  den  Samen  von  Delphinium  Staphisagria 
(Lassaigne,  Feneulle,  Berx,.  Jahresb.  1,  97;  4,  191;  Couerbe,  A.  9,  101;  J.  Erdmann, 
J.  1864,  450;  Marquis,  J.  1877,  894).  —  Darstelhmg.  Man  behandelt  1—2  kg  der 
(grauen  oder  kastanienbraunen)  Samen  (die  schwärzlichen  sind  sehr  arm  an  Delphinin, 
Couerbe)  mit  4—8  Thln.  Alkohol  (von  90%),  dem  5— 10g  Weinsäure  zugesetzt  sind, 
destillirt  den  Alkohol  im  Vakuum  ab,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Ligroin,  übersättigt 
dann  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  entzieht  dem  Niederschlag 
Delphinin,  Delphinoidin  und  Delphisiu.  Durch  CHCI3  wird  dann  Staphisagrin  auf- 
genommen. Aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  zunächst  Delphinin  (Marquis),  — 
Rhombische  Krystalle.  Löslich  bei  20°  in  50000  Thln.  Wasser,  20,8  Thln.  Alkohol  (von 
98%),  11,1  Thln.  Aether  und  15,8  Thln.  CHCI3  (M.).  Inaktiv.  Reagirt  schwach  alkalisch. 
Verreibt  man  eine  kleine  Menge  Delphinin  mit  1—2  Vol.  Aepfelsäure  und  giebt  etwas 
Vitriolöl  hinzu,  so  wird  die  Masse  orangefarben,  nach  einigen  Stunden  dunkelrosenroth 
und  schliefslich  schmutzig  kobaltblau  (Tattersall,  J.  1880,  955).  Spektral reaktion  des 
Delphinins:  Hock,  J.  1881,  977. 

Salze:  Marquis.  —  Erdmann  hatte  dem  Delphinin  die  Formel  C^^Hg-NO,  gegeben. 

^^&?-^V??^^T;^^^n^-^^-^^^-^"^^-  -  C22H3,NO,.HJ.HgJ2.  -  (C22H3,NOe)3. 
2HNO3.  -  (C22H3,NOe)3.H2SO,. 

2.  Delphinoidin  C42HegN20j.  Darstellung.  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Delphinins  aus  (Marquis).  —  In  jedem  Verhältniss  lös- 
lich in  Alkohol;  löslich  in  6475  Thln.  Wasser  und  in  3  Thln.  absoluten  Aethers;  leicht 
löslich  in  CHCI3.  Inaktiv.  Versetzt  man  es  mit  einem  Tropfen  koncentrirter  Zuckerlösung 
und  giebt  dann  einen  Tropfen  Vitriolöl  hinzu,  so  entsteht  ein  gelbbrauner  Fleck,  der  auf 
Zusatz  einer  Spur  Wasser  grün  wird  (R.  Schneider,  Fr.  12,  219).  Mit  Schwefelsäure  und 
Bromwasser  entsteht  eine  violette  Färbung  (M.).  —  Reaktion  auf  Delphinin  (Delphinoidin  ?): 
Tattersall,  Fr.  20,  118. 

Salze:  Marquis.  De  -  C,.,H68N20,.  —  De.2HCl.  —  De.2HC1.2AuCl3.  —  De.2HN03. 
—  De.H2S0^.  —  Acetat  C,2H;gN,0,.2C2H402. 

3.  Delphisin  CjTH^e^jO*  (?)•  Vorkommen  und  Darstellung:  siehe  Delphinin.  — 
Krystalle.  Zeigt  dieselben  Farben  reaktion  en  wie  das  Delphinoidin  und  hat  auch  an- 
nähernd dieselbe  Löslichkeit  in  Alkohol  und  CHCI3. 

4.  Staphisagrin  C22Hg3N05.  Vorkommen  und  Darstellung.  Siehe  Delphinin.  — 
Unterscheidet  sich  von  den  übrigen  Alkaloiden  in  den  Delphiniumsamen  durch  seine 
geringe  Löslichkeit  in  Aether  (Couerbe;  Erdmann;  Marquis).  —  Amorph;  löslich  in 
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200  Thln.  Wasser  und  855  Thln.  Aether  (M.);  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol 
und  CHClg.  Inaktiv.  Färbt  sich  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser  vorübergehend 
schwach  röthlich. 

Salze:  ^Iaequis.  St  =  C^HgjNOj.  —  St.HCl.  —  St.HCl.AuCl,.  —  St.HgJ,  (?). — 
StHNO«.  —  Sto.HgSO^.  —  Acetat  C22H33NO5.C2HP,. 

29.  Alkaloide  der  Dita-Rinde.  Die  Ditarinde  stammt  von  der  auf  den  Philippinen 
wachsenden  Apocinee  Echites  scholaris  L.  (Alstonia  scholaris  Browti)  und  wird  als  Fieber- 
mittel benutzt  (Jobst,  Hesse,  ä.  178,  49;  Hesse,  ä.  203,  144). 

1.  Ditamin  CjgHjgNOj.  Darstellung.  Die  durch  Ligroin  entfettete  Rinde  wird  mit 
Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Soda  über- 
sättigt und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherischen  Lösung  entzieht  man  das  Ditamin 
durch  verdünnte  Essigsäure.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  75°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Benzol;  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird 
daraus  durch  NH3  in  Flocken  gefällt.  —  (Cj9Hj9N02.HCl)2.PtCl4.  Blassgelber,  amorpher, 
flockiger  Niederschlag. 

2.  Echitamin  (Ditain)  CojHogN.jO^  +  4H2O  (Hesse;  Harnack,  B.  11,  2004).  Dar- 
stellung.  Die  alkalisch  gemachte  Lösung  des  Ditarindenextraktes ,  aus  welcher  durch 
Aether  des  Ditamin  extrahirt  worden  ist,  wird  mit  festem  Kali  versetzt  und  mit  CHCI3 
ausgeschüttelt.  Die  Chloroformlösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  wenig  kon- 
centrirter  Salzsäure  versetzt.  Es  scheidet  sich  salzsaures  Echitamin  aus,  das  man  aus 
salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystailisirt  und  mit  koncentrirter  Kalilauge  zerlegt  (Hesse). 

—  Dicke,  glasglänzende  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol  oder  wässerigem  Aceton).  Ver- 
liert im  Exsiccator  1  H^O  und  bei  80°noch2H2O.  Verliert  bei  105°  alles  Krystallwasser, 
reagirt  aber  dann  nicht  mehr  alkalisch.  Die  entwässerte  Base  liefert  beim  Lösen  in  HCl 
dasselbe  Salz,  wie  die  wasserhaltige  Base.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch 
leichter  in  Alkohol,  äufserst  wenig  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich, 
frisch  gefällt,  ziemlich  leicht  in  CHCI3  und  Aether.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unter 
Zersetzen  bei  20ö°.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  (C2,H.jgN204.4H,0)p  =  2  in 
Alkohol  (von  97%)  ist  [«Jd  =  —  28,8°  (H.).  Reagirt  stark  alkalisch;  fällt  Kupfer-  und 
Bleioxyd  aus  den  Salzen;  wird  aus  der  Lösung  seiner  Salze  durch  NHg  nicht  gefällt 
(Unterschied  von  Ditamin).  Beim  Versetzen  mit  Chlornatrium  wird  Natron  frei,  indem 
salzsaures  Echitamin  ausfällt.  Schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  intensiv 
purpurroth.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  unter  Bildung  eines 
FEHLiNG'sche  Lösung  reducirenden  Alkaloids  (Harnack,  i?.  13,  1648;  Hesse,  Ä  13,  1841). 

—  Die  Salze  krystallisiren  meist  gut. 

Salze:  Hesse.  E  =  Co^HogN^O^.  —  E.HCl.  Glänzende  Nadeln;  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser;  fast  unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure  und  Kochsalzlösung. —  (E.HCl)^. 
PtCl^ -|- 3H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  E.HBr.  Prismen;  schwer  lösUch  in 
kaltem  Wasser.  —  E.HJ.  Prismen;  äufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
C22H2gN304.H.,C03  +  l'/oHjO.  Eichitamin  absorbirt,  in  Alkohol  oder  Aether  gelöst,  sehr 
leicht  CO,.  Es  scheidet  sich  das  Dicarbonat  ab,  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  etwas 
zersetzt.  Bei  100 — 110°  verliert  es  alle  Kohlensäure  und  das  Krystallwasser.  —  Oxalat 
(C22H28N.,04)2.C2H2  04.  KrystallpulvBr ;  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
absolutem  Alkohol. 

Oxyechitamin  C22H2gN206(?).  Bildung.  Beim  Abdampfen  einer  wässerigen  Echit- 
aminlösung  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  der  freien  Base  auf  110 — 120°.  —  Sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Salzsäure.  Löst  sich  in  kon- 
centrirter Salpetersäure  mit  Purpurfarbe.  Das  salzsaure  Salz  bildet  bräunliche  Tropfen. 
Das  Platindoppelsalz  zersetzt  sich  leicht. 

3.  Echitenin  CjoH^yNO^.  Darstellung.  Wird  aus  dem  alkoholischem  Extrakt  der 
Ditarinde  zugleich  mit  Echitamin  ausgezogen  und  bleibt  beim  Fällen  des  Echitamins  mit 
Salzsäure  in  Lösung.  Man  übersättigt  die  Mutterlauge  mit  Kali  und  schüttelt  mit  CHCI3 
aus  (Hesse).  —  Bräunliche,  amorphe  Masse.  Schmilzt  oberhalb  120°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  weniger  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  leicht  in 
CHCI3  und  Aether.  Reagirt  alkalisch.  Die  Salze  sind  amorph.  —  (C2oH,7NO^.HCl)2. 
HgCl2  +  2H20.  Blassgelber,  pulveriger  Niederschlag.—  {^^^^..IsO ^.^<<^)^:^iC\.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag. 

30.  Emetin.  Vorkotnmen.  Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Brechwurzel  (Radix  Ipe- 
cacuanhae)  von  Cephaelis  Ipecacuanha  (Brasilien,  Neu-Granada)  (Pelletier,  Magendie^ 
A.  eh.  [2]  4,  172;  Glenard,  A.  eh.  [5]  8,  233;  Lefort,  Z.  1869,  414;  Lefort,  F.  WÜRTZ, 
A.  eh.  [5]  12,  277;  Podwyssotzki,  Fr.  19,  481).  —  Darstellung.  Ipecacuanhapulver  wird 


17.  1.  89]     AKOMAT.  REIHE.  —  XXV,  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.  539 

erst  mit  Aether  und  dann  mit  Ligroin  entfettet  und  hierauf  mit  etwas  Salzsäure  zum 
dicken  Brei  angerührt.  Man  giebt  Eisenchlorid  (10— 137o  vom  Gewicht  der  Ipecacuanha) 
und  überschüssige  Soda  hinzu,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  Aetherlösung  wird  mit  verdünnter  Säure  geschüttelt,  die  saure  Lösung  mit  Soda 
übersättigt  und  das  freie  Emitin  in  kochendem  Ligroin  gelöst  (Podwyssotzki).  —  Scheidet 
sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Ligroin,  an  der  Luft,  in  Krusten  ab,  aus  Alkohol 
oder  Aether  in  feinen  Blättchen.  Schmelzp. :  62—65"  (P.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Aether, 
Alkohol,  CHCI3,  CS,,;  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin  und  Benzol:  löslich  in  lOOOThln. 
kalten  Wassers.  Sehr  bitter.  Färbt  sich  am  Lichte  rasch  gelb.  Wirkt  stark  brechen- 
erregend; giftig. 

Nach  Glenard  kommt  dem  Emetin  die  Formel  C3oH4^No04  zu,  nach  Lefort  und 
WüRTZ  CgH.oN^Os.  —  C3oH4,N,0,.2HCl.  Krystalle  (G.).  —  "C,8H,oN,05.2HN03.  Kry- 
stalle.     Löslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers  (L.,  W.). 

Nach  PoDWYSSOWTZKY  sind  die  Emetinsalze  amorph,  glasartig  und  meist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  nur  das  Chromat  und  Nitrat  sind  schwer  löslich. 

31.  Ergotinin  CgjH^oN^Oe.  Vorkommen.  Im  Mutterkorn  (Tanret,  ^.  c/?.  [5]  17,  493). 
—  Darstellung.  Man  zieht  das  Mutterkorn  mit  Alkohol  von  957o  aus,  versetzt  den 
alkoholischen  Auszug  mit  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaktion ,  destillirt  dann  allen  Alko- 
hol ab  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  durch 
Schütteln  mit  Wasser  entfärbt,  dann  mit  koncentrirter  Citronensäure  geschüttelt  und  der 
sauren  Lösung,  durch  KjCOg  und  Aether,  das  Ergotinin  entzogen.  Man  koncentrirt  die 
ätherische  Lösung ,  lässt  das  Ergotinin  im  Dunkeln  auskrystallisiren  und  krystallisirt  es 
aus  Alkohol  um.  Oder  man  verdampft  die  ätherische  Lösung  ganz  zur  Trockne,  löst  das 
freie  Ergonitin  in  der  kleinsten  Menge  kalten  Alkohols  und  giebt  das  30— 40  fache 
Volumen  Aether  hinzu.  Das  krystallisirte  Ergonitin  wird  dann  gefällt,  während  das 
amorphe  gelöst  bleibt.  —  Kleine  prismatische  Nadeln.  Färbt  sich  rasch  am  Lichte, 
namentlich  in  alkoholischer  Lösung.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  bei  20"  in  200  Thln. 
Alkohol  (von  95%)  und  in  50—60  Thln.  siedendem  Alkohol;  etwas  weniger  löslich  in 
Aether.  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  violett.  Rechtsdrehend ;  in  alkoholischer  Lösung 
ist  aj  —  -|-  335°;  in  saurer  Lösung  ist  das  Drehungs vermögen  bedeutend  geringer. 
Schwache  Base;  reagirt  nicht  alkalisch;  die  Salze  reagiren  sauer.  Wird  aus  den  Salzen 
durch  Natron  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  überschüssigen  Natron.  Die  Salze 
mit  Mineralsäuren  sind  schwer  löslich  in  Wasser  und  meist  amorph.  Uebergiefst  man  Ergo- 
tinin mit  etwas  Essigäther  und  lässt  Vitriolöl  zufiiefsen,  so  entsteht  eine  gelbrothe  Färbung, 
die  bald  in  violett  und  blau  übergeht  (charakteristisch).  Giftig.  —  CgßH^oN^Og.HCl.  — 
C35H4oN406.HBr. 

Das  amorphe  Ergonitin  findet  sich  in  grölserer  Menge  im  Mutterkorn  wie  das 
krystallisirte.  Es  ist  wahrscheinlich  ein  Umwandlungsprodukt  des  krystallisirten.  Es 
gleicht  ganz  diesem,  besitzt  nur  eine  gröfsere  Löslickeit  und  ein  geringeres  Drehungs- 
vermögen nach  rechts.     Es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol. 

Besiandtheile  des  Mutter korns:  Dragendorff,  Podwyssotzki,  J.  1877,  943; 
Dragendorff,  J.  1877,  944. 

32.  Erythrophlein.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Erythrophlaeum  guineense  (Gallois, 
Hardy,  Bl.  26,  39),  welche  den  Eingeborenen  an  der  Westküste  Afrikas  zum  Vergiften 
der  Pfeile  dient.  —  Das  Alkaloid  kann  der  Rinde  durch  Alkohol  und  Weinsäure  entzogen 
werden.  Es  ist  krystallinisch,  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  wenig  in  Aether,  CHCI3, 
Benzol.     Giftig.     Das  salzsaure  Salz  krystallisirt. 

33.  Esenbeckin.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Esenbeckia  febrifuga  Martius  (Am  Ende, 
J.  1870,  885).  —  Krystallisirt  in  Oktaedern. 

34.  Eserin  (Physostigmin)  CiäHg^NgOj.  Vorkommen.  In  den  Calabarbohnen,  den 
Samen  von  Physostigma  venenosum  (Jobst,  Hesse,  A.  129,  115;  Hesse,  A.  139,  82; 
vgl.  Vee,  J.  1865,  456).  —  Darstellung.  Der  frisch  bereitete  alkoholische  Extrakt  der 
Calabarbohne  wird  mit  NaHCOg  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösung  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  die  filtrirte,  saure  Flüssigkeit  mit  NaHC03  und 
Aether  behandelt  (Hesse).  —  Firniss;  wird  bei  40"  zähflüssig  und  ist  bei  45°  geschmolzen 
(H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CSg,  CHCI3,  weniger  leicht  in  kaltem 
Wasser.  Reagirt  stark  alkalisch.  Geschmacklos.  Höchst  giftig;  bewirkt  starke  Kontraktion 
der  Pupille.  Oxydirt  sich  sehr  leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  an  der  Luft.  Seine 
Lösung  wird  von  Chlorkalklösung  intensiv  roth  gefärbt.  Auch  durch  Säuren  wird  Eserin 
leicht  verändert.    —    CigHjiNgOa.HJ.HgJ,.     Weifser  Niederschlag,   unlöslich  in  Wasser, 
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leicht  löslich  in  Alkohol   und  daraus  in  kleinen  Prismen  krystallisirend.     Schmelzp. :  70° 

(Hesse). 

35.  Fäulnissalkaloide  s.  Leichen alkaloide  S.  544. 

36.  Fleischbasen.  1.  Xanthokreatinin  CgHigN^O.  Vorkommen.  Im  Fleische 
(A.  Gautier,  alcalaides  derivcs  .  .  .  des  tissus  animcmx.  Paris  1886;  p.  47;  Bl.  48,  16).  — 
Darstellung.  30  kg  zerkleinertes  Ochsenfleisch  werden  24  Stunden  lang  mit  GO  1 
Wasser  macerirt,  denen  vorher  15  g  Oxalsäure  und  60  ccm  käufliche  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung  beigemengt  wurden.  Dann  kocht  man  auf,  kolirt,  kocht  das  Filtrat  noch- 
mals auf,  filtrirt  durch  Papier  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vakuum  bei  50".  Der 
Rückstand  wird  mit  Alkohol  von  99%  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  im  Vakuum 
verdunstet,  der  Rückstand  wieder  mit  Alkohol  (von  99 7o)  erwärmt  und  heifs  filtrirt.  Man 
lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  und  fällt  das  Filtrat  mit  Aether.  Der  jetzt  erhaltene 
Niederschlag  wird  für  sich  einige  Zeit  aufbewahrt,  dann  mit  Aether  angerührt  und  abgesogen. 
Es  hinterbleiben  Krystalle  A,  die  man  mit  Alkohol  von  99%  wäscht  und  dann  mit 
Alkohol  von  93 %  auskocht.  Hierbei  bleiben  Krystalle  D  ungelöst;  aus  dem  alkoholischen 
Filtrat  krystallisirt  zunächst  Xanthokreatinin  und  aus  der  Mutterlauge  hiervon  die  Base 
CiiHo4Njo05.  Xanthokreatinin  findet  sich  besonders  in  ermüdeten  Muskeln  (Monari,  G. 
17,  367,  385j.  —  Dünne,  schwefelgelbe  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  lö.slich 
in  kochendem  Alkohol  von  99 %•  Entwickelt  in  der  Hitze  Bratengeruch;  bei  stärkerem 
Erhitzen  werden  NH,  und  Methylamin  gebildet.  Besitzt  eine  amphotere  Reaktion  (auf 
Lackmus).    Verhält  sich  dem  Kreatinin  analog.    Wird  gefällt  durch  ZnCl.^,  HgCl,,,  AgNOg. 

2.  Chrysokreatinin  C5HgN40.  Vorkommen.  Im  Fleische  (Gautier,  alcaloides  .  .  . 
p.  49;  J3/.  48,  18).  —  Darstellung.  Siehe  Xanthokreatinin.  Man  löst  die  Krystalle  D  in 
heifsem  Wasser  und  erhält  aus  der  Lösung,  beim  Erkalten,  Amphikreatinin  und  bei 
weiterem  Einengen  der  Mutterlauge  Chrysokreatinin.  —  Orangegelbe  Krystalle.  Reagirt 
schwach  alkalisch.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Verhält  sich  wie  Kreatinin.  Wird  durch 
ZnClo  und  HgCl.,  gefällt. 

3.  Amphikreatinin  CgHj^NjO^.  Vorkommen.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge 
im  Fleische  (Gautier,  alcaloides  .  .  .  p.  50;  Bl.  48,  19).  —  Darstellung.  Siehe  Chryso- 
kreatinin. —  Hellgelbe,  schiefe  Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Schwache  Base. 
Verhält  sich  wie  Kreatin. 

4.  Pseudoxanthin  C^HgNgO.  Vorkommen.  Im  Fleische  (Gautier,  alcaloides  .  .  . 
p.  52;  Bl.  48,  19).  —  Darstellung.  Die  alkoholischen  Filtrate  von  der  Darstellung  des 
Xanthokreatinins  u.  s.  w.  werden  im  Vakuum  verdunstet,  der  Rückstand  in  H^O  gelöst, 
durch  Kupferacetat  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  HjS  zerlegt.  —  Hellgelbes  Krystall- 
pulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  lö.slich  in  Salzsäure  und  in  verdünnter  Natron- 
lauge. Wird  durch  HgCl.,  und  AgNO,  gefällt.  Giebt  mit  Salpetersäure  und  Kali  dieselbe 
Reaktion  wie  Xanthin;  verhält  sich  überhaupt  ganz  wie  Xanthin. 

5.  Base  C^Hj^NjoCg.  Vorko7umen.  Im  Fleische  (Gautier,  alcalo'ides  .  .  .  p.  53; 
Bl.  48,  20).  —  Darstellung.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Xanthokreatinins.  —  Dünne  Tafeln.     Schwache  Base. 

6.  Base  CioHj-N^jOg.  Vorkommen.  Im  Fleische  (Gautier,  alcalo'ides  ...  p.  53; 
Bl.  48,  20).  —  Darstellung.  Findet  sich  iu  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Chrysokreatinins.  —  Seideglänzende  Tafeln.     Schwache  Base. 

7.  Carnin  CjHgN^Og  +  H^O.   Vorkommen.    Im  Fleischextrakt  (Weidel,  A.  158,  353). 

—  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Fleischextrakt  in  6— 7  Thln.  warmem  Wasser 
wird  durch  koncentrirte  Barytlösung  genau  ausgefällt  und  das  Filtrat,  nach  dem  Ab- 
kühlen, mit  Bleiessig  gefällt.  Der  Niederschlag,  welcher  fast  alles  Carnin  enthält,  wird 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  wässerigen  Lösungen  mit  H.,S  behandelt.  — 
Krümliche.  mikroskopische  Krystalle.  Bräunt  sich  bei  230"  und  verkohlt  bei  239" 
(Krukenberg,  Wagner,  J.  Th.  1883,  69).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  neutral.  Verändert  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Barytwasser.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Bromwasser  oder  Salpetersäure, 
in  Sarkin  C-H^N^O  über.  —  Reaktionen  des  Carnins :  Krukenberg,  Wagner.  — 
C,HgN,0.,.HCl.  Nadeln.  —  (C^HgN.Og  .HCl).,.PtCl,.  Goldgelbes  Krystallpulver.  — 
2CjHgN403.AgN05.  Flockiger  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Salpetersäure  oder  Ammoniak. 

—  Carnin  giebt  mit  Bleiessig  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
völlig  löst. 

37.  Fuinarin.  Vorkommen.  Im  Kraute  von  Fumaria  officinalis  (Hannon,  J.  1852, 
550;  Preuss,  Z.  1866,  414).  —  Darstellung.     Das  Kraut  wird  mit  kochendem  Wasser 
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erschöpft,  der  wässerigen  Auszug  mit  Bleiessig  gefallt,  das  Filtrat  durch  H,S  entbleit, 
dann  mit  HgSO^  angesäuert  und  mit  metawolframsaurem  Natrium  gefällt.  Den  Nieder- 
schlag zerlegt  man  mit  Bleioxydhydrat  (Preuss).  —  Irreguläre,  sechsseitige,  monokline 
Säulen  (aus  absolutem  Alkohol).  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  CHClg, 
Benzol,  CS^;  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe.  Die 
Salze  krystallisiren. 

38.  Gelsemin  C22Hg8N204  oder  Co4H2gN.204  (?).  Vorkotnvien.  In  der  Wurzel  von 
Gelsemium  sempervirens  (Wormley,  J.  1870,  884;  Sonnenschein,  B.  9,  1184).  —  Dar- 
stellung.  Die  Wurzel  wird  mit  einem  Gemisch  aus  .3  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Aether 
ausgezogen,  die  Lösung  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  die 
wässerige  Lösung  durch  Bleiessig  gefällt.  Das  Filtrat  wird  durch  H2S  entbleit,  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Kali  gefällt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salz- 
säure, versetzt  die  Lösung  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Sonnenschein). 
Darstellung  nach  Gerrard:  J.  1883,  1354.  —  Amorphe,  durchsichtige  Masse.  Krystallisirt 
schwer  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  45"  (Gerrard).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCI3.  Reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  sehr 
bitter;  giftig.  Trägt  man  K2Cr2  07  in  eine  Lösung  von  Gelsemin  in  Vitriolöl  ein,  so  tritt 
an  den  Berührungsflächen  eine  kirschrothe,  ins  Violette  schillernde  Färbung  ein,  die  bald 
grün  wird.  —  Eigenschaften  des  Gelsemins :  Wormley,  J.  1882,  1173.  —  Reaktionen 
und  Nachweis  von  Gelsemin:  Dragendorfp,  Fr.  22,  153;  Raimondi,  Fr.  26,  743. 

Salze:  Gerrard.  —  C^.H^gN^O^.HCl.   Prismen.  —  (C„H28N20,.HCl).,.PtCl4.    Gelber 
Niederschlag.    Löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C24H28N,,0,.HC1.2AuCl3.  —  C.34H28N2  04.HBr. 

39.  Alkaloide  in  Glaucium  luteum  (Probst,  A.  31,  241).  1.  Glaucin.  Vorkommen. 
Nur  in  dem  Kraute  von  Glaucium  luteum.  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit 
Essigsäure  zerstofsen,  der  Saft  ausgeprefst,  erwärmt  und,  nach  den  Filtriren,  durch  Blei- 
nitrat (fumarsaures  Blei)  geföUt.  Das  Filtrat  entbleit  man  durch  HjS,  fällt  das  Glaucin 
durch  Tannin  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Kalk.  —  Kleine,  schuppige  Kryställchen 
(aus  Wasser);  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  terpentinartig  ab.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Bildet  krystallisirte  Salze. 

2.  Glaucopikrin.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Chelerythrin,  in  der  Wurzel  von 
Gl.  luteum.  —  Darstellung.  Der  essigsaure  Auszug  der  Wurzel  wird  mit  NHg  gefällt, 
das  Filtrat  mit  Essigsäure  neutralisirt,  durch  Eichenrindeabsud  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  Kalk  zerlegt.  —  Krystallkörner  (aus  Aether).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Färbt  sich,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Vitriolöl,  dunkelgras- 
grün. —  Die  Salze  krystallisiren. 

40.  Alkaloide  der  Granatwurzelrinde  (Tanret,  Bl.  32,  464;  32,  466;  36,  256). 
1.  Pelletierin  CgH^gNO.  Darstellung.  Man  vermischt  die  zerkleinerte  Rinde  mit  dicker 
Kalkmilch  und  behandelt  das  Gemenge  mit  CHClg.  Die  Chloroforralösung  wird  mit  einer 
eben  genügenden  Menge  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt  und  die  Salzsäure  im  Vakuum 
verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Salz  zerlegt  man  mit  KgCOg  und  Aether  (oder  CHClg) 
und  destillirt  das  freie  Alkaloid  im  Wasserstoflstrome.  —  Flüssig.  Siedep. :  195";  spec. 
Gew.  =  0,988  bei  0».  Dampfdichte  =  4,88  (her.  =  4,66).  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
besonders  in  CHCI3.  Löslich  in  20  Thln.  Wasser.  Rechts  drehend.  Giebt  mit  KjCrjO^ 
und  HjSO^  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Verharzt  rasch  an  der  Luft  durch  Sauerstoff- 
absorption.  Reagirt  alkalisch.  Die  Salze  krystallisiren.  Bildet  mit  Salzsäure  Nebel. 
Wird  durch  PtCl^  nicht  gefällt.  —  Wirkt  bandwurmtreibend. 

2.  Isopelletierin  CgH^NO  (Tanret,  Bl.  36,  256).  Gleicht  dem  Pelletierin  ist  aber 
inaktiv.     Auch  das  zerfliefsliche  Sulfat  ist  inaktiv. 

3.  Pseudopelletierin  CgHirjNO -J- 2H2O.  Darstellung.  Die  Granatwurzelrinde  wird, 
wie  beim  Pelletierin,  mit  Kalkmilch  und  CHClg  erschöpft  und  die  freien  Alkaloide  in 
verdünnter  Säure  aufgenommen.  Die  saure  Lösung  versetzt  man  mit  Natron  und  schüttelt 
mit  CHClg  aus.  Beim  Verdunsten  des  Chloroforms  scheidet  sich  zunächst  Pseudopelle- 
tierin aus.  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  geraden  Prismen.  Schmelzp.:  46";  Siedep.: 
246".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg.  Inaktiv.  Sehr  starke  Base; 
treibt  Ammoniak  aus.  Giebt  mit  K2Cr207  und  H2SO4  eine  intensiv  grüne  Färbung.  — 
CgHjgNO.HCl.  Rhomboeder.  —  (C9H,5N0.HCl).,.PtCl4.  Rothgelbe,  feine  Nadeln.  — 
(C9Hi5NO)2.H2SOJ  +  4H20.     In  weniger  als  2  Thln.  Wasser  von  10"  lösHch. 

4.  Methylpelletierin  CgHi^NO  (Tanret,  Bl.  36,  256).  Flüssig.  Siedep.:  215".  Das 
salzsaure  Salz  ist  rechtsdrehend. 
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41.  Harmala-Alkaloide.  Vorkommen.  In  den  Samen  vonPeganum  harmala  (südrussische 
Steppen)  (Feitzsche,  A.  64,  360).  1.  Harmalin  CjgHj^N^O.  Vorkommen.  Findet 
sich,  an  Phosphorsäure  gebunden,  in  den  Samen  (Goebel,  A.  38,  363),  und  zwar  haupt- 
sächlich in  den  Tegumenten  des  Samens  und  fast  gar  nicht  im  Kerne  (Fritzsche).  — 
Darstellung.  Die  Samen  werden  mit  essig-  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus- 
gezogen und  die  Lösung  mit  festem  Kochsalz  gesättigt.  Die  gefällten  salzsauren  Salze 
werden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entförbt  und  dann  bei  50 — 60" 
partiell  mit  NHg  gelallt.  Erst  schlägt  sich  Harmin  nieder  und  dann  Harmalin.  Dieses 
wird  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  wieder  mit  NaCl  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  Kali  zerlegt  (F.).  Man  krystallisirt  das  Harmalin  aus  Holzgeist  um 
(O.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  400).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Holzgeist);  .schmilzt  unter 
völliger  Zersetzung  bei  238°  (F.,  T.).  Rhombenoktaeder  (aus  Alkohol).  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Wird  durch  Oxydation 
in  Harmin  übergeführt;  so  beim  Erhitzen  des  trockenen  Chromates  oder  beim  Erhitzen 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrates  mit  Salzsäure.  Mit  koucentrirter  Salpetersäure 
entsteht  Nitroharmalin.  Die  Salze  sind  gelb;  die  Lösung  derselben  fluorescirt.  Beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  eine  Sulfonsäure,  deren  wässerige  Lösung  himmelblau 
fluorescirt.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140°  entsteht  Harmalol.  — 
CigH^^N.jO.HCl -j- 2H2O.  Lange,  feine,  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Salzsäure.  — 
(Ci3Hi,N20.HCl),.PtCi,.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  CjgHi^N^O.HjCrO^^. 
Orangefarbener  Niederschlag  erhalten  durch  Fällen  einer  sauren  Harmalinlösung  mit 
CrOg  oder  K^CrjOj.     Ganz  unlöslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CjgHj^N^O.CHgJ.  Bildung.  Aus  Harmalin,  CHgJ  und  Holzgeist 
(0.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  405).  —  Schmelzp. :  260°. 

Hydrocyanharmalin  CigH^^N^O-CNH.  Darstellutig.  Durch  Fällen  eines  Harmalin- 
salzes  mit  KCN  (Fritzsche,  A.  68,  351).  —  Dünne,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Spaltet  sich  bei  180°  in  HCN  und  Harmalin.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Alkohol.  Verhält  sich  gegen  Säuren  wie  eine  Base.  —  Cj^Hj-NgO.HCl.  Mikro- 
skopische Rhombenoktaeder. 

Nitroharmalin  CjgHjgNgOg  =  C,3H,3(N02)N,0.  Darstellung.  Man  übergiefst  die 
Lösung  von  1  Thl.  Harmalin  in  6—8  thln.  Alkohol  (von  80%)  mit  2  Thln.  Vitriolöl 
und  giefst  in  die  Lösung  2  Thle.  mäfsig  koncentrirte  Salpetersäure.  Durch  Erwärmen 
wird  der  Eintritt  der  Reaktion  befördert;  kommt  die  Flüssigkeit  in  starkes  Kochen,  so 
kühlt  man  rasch  ab,  filtrirt  das  gefällte  schwefelsaure  Nitroharmalin  ab  und  zerlegt  die 
Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  durch  partiellen  Zusatz  von  Kalilauge;  hierbei  fallen 
zunächst  Beimengungen  aus  (Fritzsche,  ^4.  68,  355).  —  Orangegelbe,  feine,  mikroskopische 
Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Aether,  viel  leichter  in  Alko- 
hol. —  CigHigNgOg.HCl.  Felue,  gelbe,  prismatische  Krystalle.  —  (CigH^gNgOg.HCD^.PtCl^. 
Hellgelber  Niederschlag;  wandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  mikroskopische  Krystalle  um. 

—  Das  Di  Sulfit  ist  in  Wasser  und  besonders  in  wässeriger  schwefliger  Säure  sehr  schwer 
löslich  (Trennung  des  Nitroharmalins  von  Harmalin  und  Harmin).  —  CjgHjgNgOg.HjSO^. 
Hellgelbe  Krystalle.  -  (CjgHjgNgOJo.AggO.  Gallertartiger,  gelbrother  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  von  Nitroharmalinnitrat  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (Fritzsche, 
A.  72,  306). 

Hydrocyannitroharmalin  Ci3Hj3(N02)N20.HCN.  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  koncentrirte  Lösung  von  Nitroharmalinacetat  mit  koucentrirter  Blausäure  (Fritzsche, 
A.  72,  307).  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  seine  Be- 
standtheile.     Wird  durch  koncentrirte  Alkalien  zersetzt. 

2.  Harmin  CigHjjN.jO.  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  Peganumsamen  in  kleinerer 
Menge  als  Harmalin  (Fritzsche,  A.  64,  365).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Harmalin  (Fritzsche).  —  Vierseitige,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Schabus,  /. 
1854,  525).  Schmilzt  unter  Schwärzung  bei  256—257°  (O.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  400). 
Kaum  löslich  in  Wasser ;  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  Harmalin ;  etwas  löslich  in 
Aether.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140°  entstehen  OH3CI  und  Harmol 
C12H10N2O.  Mit  CrOg  (und  Schwefelsäure)  wird  Harminsäure  CioHgNjO^  gebildet.  — 
Die  Salze  sind   farblos;    ihre  verdünnten,    wässerigen    Lösungen  fluoresciren   indigoblau. 

—  CigHigN^O.HCl-]- 2H2O.  Farblose  Krystalle;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
wenig  in  verdünnter  Salzsäure.  —  (C,3H,.,N.,O.HCl)2.PtCl^.  Flockiger  Niederschlag;  wird 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  krystalünisch.  —  (CigHi,N20)2.H2S04  +  H2O.  Krystalle 
(aus  Alkohol).  —  CigH,2N20.H2S04.  Krystalle.  -  CigHigNjO.H^CrO^.  Oeliger  Nieder- 
schlag, der  bald  krystalünisch  erstarrt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  kochendem,  starkem  Alkohol.  —  Dioxalat  CjgH,2N20.C2H2  04  +  HgO.  Feine  Krystalle. 

Jodmethylat    Cj3H^2N20.CH3J.     Bildung.     Bei    2stündigem  Kochen  von  Harmin 
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mit  CHgJ  und  Holzgeist  (O.  Fischer,  Tauber,  B.  18,  402).  —  Lange  Nadeln.  Färbt 
sich  bei  282"  dunkel  und  schmilzt  bei  298". 

Dichlorharmin  Ci^HioClaNoO.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  10— löV^  starke 
Salzsäure  enthaltende,  sehr  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem  Harmin  allmählich  mit 
KCIO3,  bis  die  Lösung  rein  gelb  geworden  ist.  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Dichlor- 
harmin krystallisirt  man  aus  Alkohol  um  und  zerlegt  es  mit  Natron  (Fritzsche,  J.  1862, 
377).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  Natron; 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  Benzol.  Die  Salze  sind  in  überschüssiger  Säure  sehr 
schwer  löslich;  die  neutralen  Salze  geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab.  — 
CigHioCl,N,O.HCl-j-2H20.  Haar-  oder  nadelförmige  Krystalle,  unlöslich  in  Kochsalz- 
lösung. —"  CigHjoClaNjO.J,  (?).  Schmutzig  grünblaue  Nadeln.  —  C^aHjoCUN.^O.HNOa. 
In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz. 

Nitroharmin  CjgHj^NgOg  =  C,gH,j(N0.,)N20.  Bildung.  Bis  jetzt  nicht  aus  Harmin 
dargestellt.  Entsteht  beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Harmalin  in  2  Thln. 
Wasser  und  der  erforderlichen  Menge  Essigsäure  in  12  Thle.  kochender  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1.4).  Man  kocht  kurze  Zeit,  kühlt  dann  ab,  übersättigt  mit  Aetzkali  und 
löst  das  gefällte  Nitroharmin  in  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  HCL  Die  Lösung 
wird  mit  koncentrirter  Salzsäure  gefällt,  das  erhaltene  salzsaure  Salz  durch  NHg  zerlegt 
und  das  freie  Nitroharmin  in  heifsem,   starkem  Alkohol  gelöst  (Fritzsche,  A.  88,  329). 

—  Schwefelgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht 
in  kochendem  Alkohol.  —  CigHjjN.Og.HCl  +  2H,0.  Feine  Nadeln.  —  C.gHuNgOg.J^. 
Oelbbraune,  mikroskopische  Nadeln.  In  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  fast  unlöslich. 

Chlornitroharmin  C^gH.oClNgO,  +  2H,0  =  C,3H,oCl(NO.,)N,0  +  2H2O.  Dar- 
stellung. Man  versetzt  die  Lösung  eines  Nitroharminsalzes  mit  überschüssigem  Chlor- 
wasser und  fällt  die  Lösung  mit  NH3  (Fritzsche,  A.  92,  330).  Entsteht  auch  beim 
Eintragen  einer  Harmalinsalzlösung  in  ein  Gemisch  aus  12  Thln.  kochender  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,40)  und  2  Thln.  koncentrirtester  Salzsäure.  —  Wird  aus  den  heifsen 
Lösungen  seiner  Salze  in  feinen ,  mikroskopischen  Nadeln  gefällt.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  in  Aether.  —  CjgHjoClNgOj.HCl.  Mikroskopische  Nadeln.  Ziem- 
lich löslich  in  Wasser;  wird  durch  viel  Salzsäure  als  eine  Gallerte  gefällt,  die  aus  ver- 
filzten, haarförmigen  Krystallen  besteht.  —  (CiäHjoClNgOj.HCljj.PtCl^.  Gelbe,  feine 
Prismen  (aus  Alkohol).  —  Cj^^HiQClNgOg.J,,.     Feine  Nadeln;  löslich  in  Alkohol. 

Bromnitroharmin  Cj^KjoBrNgÖg  =  Ci3H,oBr(NO,)N,0.  Darstellung.  Durch  Ein- 
tragen von  sehr  verdünntem  Bromwasser  in  eine  sehr  verdünnte  Nitroharminsalzlösung 
(Fritzsche).  —  Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol). 

Harmol  C^jHioN^O.  Bildung.  Bei  8 stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Harmin  mit 
6  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  140°  (O.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  402).  CigHi^N^O 
~|-HC1  =  Ci.,Hj(,N.jO  +  CH3CI.  Man  verdunstet  das  Produkt,  zerlegt  den  Rückstand  mit 
Soda  und  krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Kleine 
Nadeln.  Schmelzp. :  321".  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  in  wässerigem  Alkohol.  Die  Lösung  in  Säuren  fluorescirt  violett.  Wird  aus 
der  Lösung  in  Natron  durch  CO.,  gefällt. 

Harmalinsäure  CioHgNoO^  =  C8HgN.,(CO.,H)2.  Bildung.  Beim  allmählichen  Ein- 
tragen innerhalb  2  Stunden  der  Lösung  von  10  g  CrOg  (in  50  g  H„0)  in  eine  Lösung  von 
4  g  Harmin  in  120  g  H.,0  und  16  g  H^SO,  (O.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  403).  Man 
lässt  einige  Tage  kalt  stehen  und  behandelt  dann  den  gebildeten  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Natronlauge.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  H.,S04  gefällt.  —  Seideglänzende 
Nädelchen.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Färbt  sich  bei  300"  dunkel  und  schmilzt  bei  345",  dabei  in  CO,  und  die 
Base  CgHgN.3  zerfallend. 

Base  CgHgN,.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Harmalinsäure  (.0.  Fischer,  Täuber, 
B.  18,_  403).  CioHgNjO^  =  CgHgN^  +  2 CO.,.  -  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  183". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  Benzol.  —  (CsH8N2.HCl).,.PtCl^.  Gelbe  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser. 

43.  Alkaloid  aus  Hefe  CjgHgoN^.  Bildung.  Bei  der  Alkoholgährung  des  Rohrzuckers 
durch  Presshefe  (Oser,  Z.  1868,  572).  —  Darstellung.  Nach  beendeter  Gährung  ver- 
dampft man  die  filtrirte  Flüssigkeit  zum  Syrup,  säuert  mit  HCl  an  und  fällt  mit  meta- 
wolframsaurem  Natrium.  Der  Niederschlag  wird  durch  Baryt  zerlegt,  das  freie  Alkaloid 
an  HCl  gebunden  und  durch  AuClg   gefällt.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Säuren. 

—  Das  Golddoppelsalz  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch 
'.vird  und  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löst. 
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Hopein  aus  wildem,  amerikanischem  Hopfen,  ist  unreines  Morphin  (Ladenburg, 
B.  19,  785). 

43.  Alkaloid  im  Hopfen.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  wässerigen  Hopfen- 
extraktes mit  MgO,  Neutralisiren  des  Destillates  mit  HCl  und  Behandeln  der  salzsauren 
Salze  mit  Alkohol.  Das  in  Lösung  gegangene  Salz  wird  durch  Kali  und  Aether  zerlegt 
und  die  ätherische  Lösung  an  der  Luft  verdunstet  (Griessmayer,  J.  1874,  903).  — 
Reagirt  alkalisch.     Riecht  nach  Coniin.     Schmeckt  nicht  bitter. 

Aus  Bierextrakt  isolirte  Lermer  (/.  1867,  746),  durch  Fällen  mit  Phosphormolyb- 
dänsäure, ein  amorphes,  nicht  flüchtiges  Alkaloid  von  bitterem  Geschmack  und  schwach 
alkalischer  Reaktion. 

Hopein,  aus  wildem,  amerikanischem  Hopfen,  ist  unreines  Morphin  (Ladenburg, 
B.  19,  785). 

44.  Hymenodictin  CggH^oNg.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Hymenodictyon  excel- 
sum  (Naylor,J.  1883,  14.14;  1884,1397).  —  Krystallinisch.  —  C23H,oN2.2HCl.  Amorph. 
—  a3H,„N,.2HCl.PtCl4.     Amorph.  —  C^^'R^^'i!i^.2C^'R^:i.     Lange  Nadeln. 

45.  Imperialin  Cg^HgoNO/?).  Vorkommen.  In  den  Zwiebeln  der  Kaiserkrone  (Fritti- 
laria  imperialis)  (Fragner,  B.  21,  3284).  —  Darstellung.  Die  zerstofsenen  Zwiebeln 
werden  mit  Kalk  zerrieben ,  das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingetrocknet  und 
der  Rückstand  mit  CHCI3  ausgekocht.  Die  Chloroformlösung  schüttelt  man  mit  wässeriger 
Weinsäure,  fällt  die  saure  Lösung  durch  Soda  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Alkohol  um.  —  Kurze  Nadeln.  Wird  bei  248"  braun  und  schmilzt  bei  254".  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  5,262g  in 
100  ccm  CHCI3  ist  [«Id  =  —  35,40°.  Schmeckt  sehr  bitter.  —  C,5HeoNO.j.HCl.  Grofse 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C35H6oNO^.HCl)2.PtCl^.  Gelbroth.  — 
C35H60NO4.HCIAUCI3.    Gelb. 

46.  Alkaloide  in  der  Wurzel  von  Isopyrum  thalictroides  (Hartsen,  J.  1872,  763). 

1.  Isopyrin.  Darstellung.  Das  wässerige  Extrakt  der  Wurzel  wird  zum  Syrup 
eingedampft,  mit  NH3  gefallt  und  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  welcher  Isopyrin 
aufnimmt.  —  Weifsgelbes  Pulver.     Schmeckt  bitter.     Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 

2.  Pseudoisopyrin.  Darstellung.  Die  mit  Wasser  erschöpfte  Wurzel  wird  mit 
Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  dann  mit  NH^  gefallt  und  dem 
Niederschlage,  durch  Aether,  das  Alkaloid  entzogen.  —  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  wird  durch  NH^Cl  gefällt  (Unterschied  von  Isopyrin). 

47.  Alkaloide  in  den  Leichen  (Ptomaine).  Selmi  (J.  1873,  898)  isolirte  aus  den 
Eingeweiden  von  Leichen  ein  Alkaloid,  das  stark  reducirende  Eigenschaften  besafs  (vgl. 
ScHWANERT,  J.  1874,  877;  Rörsch,  Fassbender,  J.  1874,  877).  Nach  Dupre  und  Bence 
Jones  (J.  1866,  753;  1874,  877)  findet  sich  das  Alkaloid,  während  des  Lebens,  in  der 
Linse  des  menschlichen  Auges.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  die  blaue  Fluorescenz  saurer 
Lösungen,  namentlich  in  Schwefelsäure.  Später  fand  Selmi  {B.  11,  808,  1838),  dass 
mehrere  Alkaloide  in  den  Leichen  vorkommen.  Reaktionen  der  Leichenalkaloide :  Selmi, 
Fr.  18,  506;  J.  1879,  831. 

L.  Liebermann  {B.  9,  151)  erhielt  aus  einer  Leiche  ein  flüssiges  Alkaloid,  das 
sich  ganz  wie  Coniin  verhielt,  aber  nicht  flüchtig  und  nicht  giftig  war  (vgl.  Gelder,  J. 
1879.  831). 

Fäulnissbasen  (Litteratur:  GuARESCHl,  Mosso ,  les  ptoma'ines,  Turin  1883. 
Brieger,  üeber  Ptomaine,  Berlin  1885.  A.  Gautier,  Sur  les  alcalo'ides  derives  de  la 
destruciion  des  tissus  anitnaux.  Bull,  de  l'acad.  de  ynidecine,  Paris  1886.  A.  Gautier 
(s.  dessen  traite  de  chitnie  appl.  ä  la  physiologie  1,  523)  beobachtete  (1872),  dass  beim 
Faulen  von  Fibrin  Alkaloide  entstehen. 

Nach  Selmi  (J.  1879,  832)  entstehen  bei  der  freiwilligen  Verwesung  von  Eiweifs,  bei 
Luftabschluss,  zwei  Alkaloide,  die  ganz  den  Leichenalkaloiden  gleichen.  Eins  von  ihnen 
ist  flüchtig  und  nicht  giftig,  das  andere  ist  nicht  flüchtig  und  giftig.  Beide  geben  mit 
HCl  krystallisirte  Verbindungen.  Eigenschaften  der  bei  der  Fäulniss  von  Eieralbumin 
gebildeten  Alkaloide:  Selmi,  J.  1880,  1035.  Gautier  und  Etard  (s.  Gautier,  sur  les 
alcalo'ides  .  .  .;  C.  r.  94,  1600)  erhielten  bei  der  Fäulniss  von  Fischfleisch  (Makrele)  und 
von  Pferdefleisch :  Hydrocollidin  CgHjgN,  Parvolin  CgHigN  und  eine  Base  C^HggN^. 
Eine  Base  CgHj^N  ist  bei  der  Fäulniss  von  Leim  beobachtet  worden  (siehe  Basen 
CaH2n_5N).  Eine  giftige  Base  findet  sich  auch  im  Pepton  (Brieger,  H.  7,  277). 
Bei  der  Fäulniss  von  Albuminateu    entstehen    in    den    ersten   5 — 6  Tagen   giftige  Basen, 
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die  aber  bei  weiterer  Fäulniss  zerstört  werden.  So  erhielt  Brieger  {B.  16,  1187)  aus 
Fleisch  (nicht  aber  aus  Eiweifs,  Fibrin  oder  Kreatin)  zwei  Basen  CgHj^Nj  und  CgH^^N, 
von  welchen  indessen  blos  die  letztere  giftig  war.  Nach  E.  und  H.  Salkowski  {B.  16, 
1191)  wird  bei  der  Fäulniss  von  Fleisch  und  Fibrin  die  nicht  giftige  Base  CgH^NO, 
gebildet.  Nach  Guareschi  und  Mosso  {J.  pr.  [2]  27,  429)  bildet  sich,  beim  Faulen  von 
Fibrin,  die  flüssige  Base  CmHjgN,  deren  Platinsalz  ein  fleischfarbener,  unlöslicher 
Niederschlag  ist. 

In  den  Ptomainen  fand  Pouchet  {Bl.  42,  297)  folgende  Basen:  CaH^NO», 
C^Hi^N^Oa  (?),  CjHigN^O,  und  CgH^N.O,.  Marino  {O.  13,  441)  fand  in  den  Ptomainen 
Neurin,  dessen  Reaktionen  und  Giftigkeit  übereinstimmen  mit  dem  nicht  flüchtigen 
Ptomain  von  Selmi.  Er  hält  die  Ptomaine  für  Zersetzungsprodukte  des  Lecithins.  Iso- 
lirung  und  Verhalten  der  Ptomaine:  Soldaini,  G.  13,  325;  Gräbner,  Fr.  22,  478;  Maas, 
J.  Th.  1883,  90;  Pouchet,  J.  Th.  1883,  91. 

In  verschimmeltem  Maismehl  fanden  Brugnatelli  und  Zenoni  {B.  9,  1437)  ein 
amorphes,  in  Wasser  unlösliches,  giftiges  (?)  Alkaloid.  Es  gab  mit  Schwefelsäure  und 
Oxydationsmitteln  dieselbe  blauviolette  Färbung  wie  Strychnin." 

Bei  der  Fäulniss  von  Fischen  (Seedorsch,  Barsch,  Häring)  sind  isolirt  worden: 
Cadaverin,  Putrescin  und  Gadinin  (Brieger,  Ueber  Ptomaine  I u.  II,  Berlin  1885; 
in,  Berlin  1886) 

a.  Putrescin  (Tetramethylendiamin)  C^Hj^Ng  =  NHg.CH^.CH^.CHj.CHa.NH,,. 
Bildung.     Bei  der  Fäulniss  von  Leichen  (Brieger)  oder  von  Häringen  (Bocklisch,  B. 

18,  1925).  Bei  der  Fäulniss  tritt  zuerst  Cadaverin  auf;  später  verschwindet  dieses  und 
tritt  dafür  Putrescin  auf.  —  Erstarrt,  nach  dem  Destilliren  über  Natrium,  zu  Blättchen. 
Schmilzt  bei  24".  Siedep.:  156—157°.  Zieht  an  der  Luft  rasch  CO,  an.  Liefert  mit 
salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  Nicht  giftig.  —  C4Hi2N2.2HCl.PtCl4.  Sechsseitige, 
schwer  lösliche  Blättchen.  —  C4Hi,N2(HCl.AuCl8), -|- 2H2Ö.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Dibenzoylputresein.  Schmelzp. :  175—176°  (Udranszky,  Baumann,  Ä  21,2938). 
Sublimirt  unzersetzt.     Fast  unlöslich  in  Aether,   schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tetramethylputrescin  CgHgoN.^.  Bildung.  Aus  Putrescin,  CHgJ,  Holzgeist  und 
Natron  (Brieger,  Ptomaine  lll,  101).  —  Lange  Prismen.  —  C8H20N2.2HCI.2AUCI3. 
Schwer  lösliche  Krystalle. 

b.  Gadinin  C-HjgNOg.  Bildung.  Bei  der  Fäulniss  von  Leichen  (Brieger)  und 
von  Häringen  (?)  (Bocklisch,  B.  18,  1927).  —  Nicht  giftig. 

Mydin  CgH^iNO.  Bildung.  Beim  Faulen  von  Leichen  (Brieger,  Ptomaine  III, 
25).  —  Riecht  ammoniakalisch.  Wirkt  sehr  reducirend:  scheidet  aus  AuClg  sofort  Gold 
aus.     Nicht  giftig.  —  Pikrat  CsHi,NO.C6fl3(N02)30.    Breite  Prismen.    Schmelzp.:  195". 

Base  C7HjjN02.  Bildung.  Findet  sich  in  4  Monate  altem,  faulem  Pferdefleisch 
(Brieger,  Ptomaine  III,  27).  —  Reagirt  schwach  sauer.  Giftig.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Pikrinsäure.  Bildet  kein  Platindoppelsalz.  —  C7Hi,N02.HCl.AuClg.  Nadeln  oder 
Blättchen.     Schmelzp.:  176".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Typhotoxin  CjHjjNOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Typhus-Bacillen  auf 
Fleisch  (Brieger,  Ptomaine  III,  86).  —  Starke  Base.  Giftig.  —  C7H,^N02.HCl.AuCl3. 
Prismen.     Schmelzp.:  176". 

Mydatoxin  CgH^3N02.  Bildung.  Beim  Faulen  von  Leichen  und  von  Pferdefleisch 
(Brieger,  Ptomaine  III,  32).  —  Stark  alkalisch.  Giftig.  —  (C6Hi3N02.HCl)2.PtCl^. 
Schmelzp.:  193".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Tetanin  CjgHooNgO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Rindfleisch  mit  Tetanus- 
Bakterien  (Brieger,  Ptomaine  III,  92).     In  menschlichen,   gefaulten  Kadavern  (Br.,  B. 

19,  3120).  —  Starke  Base.     Sehr  giftig.  —  Ci8H2oN204.2HCl.PtCl^.     Blättchen. 

Base  Ci^H2oN204.  Bildung.  Beim  Faulen  von  Fibrin  (Guareschi,  O.  17,  509). 
—  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  248—250".  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform. 

Identisch  mit  Tyroleucin  (?). 

48.  Lobelin.  Vorkommen.  An  Lobehasäure  gebunden  in  den  Blättern  von  Lobelia 
inflata  (Lewis,  J.  1878,  957).  —  Darstellung.  Die  Blätter  werden  mit  verdünnter 
Essigsäure  ausgezogen,  die  Lösung  koncentrirt,  mit  Magnesia  versetzt  und  mit  Fuselöl 
ausgeschüttelt.  —  Gelbliche  Substanz  von  Honigkonsistenz.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  CS,,  Benzol,  Ligroin.  Verharzt  an  der  Luft.  Wird  durch  Alkalien  leicht 
zersetzt.  Liefert,  bei  andauerndem  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  Zucker.  Bildet 
krystallisirte  Salze. 

49.  Alkaloide  in  der  Loturrinde.  Die  Rinde  stammt  von  der  in  Indien  einheimischen 
Symplocos  racemosa  (Hesse,  B.  11,  1542). 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    III.  35 
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1.  Xioturin.  Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische 
Lösung  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Soda  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösung 
mit  verdünnter  Essigsäure  geschüttelt  und  dann  die  Alkaloide  aus  der  Essigsäure  durch 
Soda  und  Aether  ausgezogen.  Die  freien  Alkaloide  werden  in  Essigsäure  gelöst  und  die 
mit  NHg  neutralisirte  Lösung  durch  Rhodankalium  gefällt.  Hierdurch  werden  nur 
Loturin  und  Colloturin  gefallt;  den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  Soda  und  Aether 
und  krystallisirt  die  freien  Alkaloide  aus  verdünntem ,  heifsem  Alkohol  um.  Man  lässt 
die  erhaltenen  Krystalle  an  der  Luft  liegen  und  sucht  die  glänzenden  Krystalle  des  Collo- 
turins  mechanisch  aus ,  während  das  Loturin  rasch  verwittert.  Ausbeute :  0,24  "/^  vom 
Gewicht  der  Rinde.  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Aether),  die  an  der  Luft 
rasch  weifs  und  undurchsichtig  werden.  Schmelzp. :  '^^34".  Sublimirt  in  Prismen.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  CHClg  und  starkem  Alkohol.  Die 
Lösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  fluoresciren  stärker  blauviolett  als  Chininlösungen. 
Die  Salze  krystallisiren  meist  gut. 

2.  Colloturin.  Ist  zu  0,02 "/(,  in  der  Rinde  enthalten.  —  Lange,  glänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  Sublimirbar.  Die  Lösungen  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  fluores- 
ciren blauviolett. 

3.  Loturidin.  Ist  zu  0,06 "/(,  in  der  Rinde  enthalten.  —  Es  bleibt  gelöst,  wenn  die 
essigsaure  Lösung  der  Alkaloide  durch  Rhodankalium  gefällt  wird.  Man  giebt  zu  diesem 
Filtrate  NH^  und  schüttelt  mit  Aether.  —  Gelbbraune,  zähe  Masse.  Bildet  amorphe 
Salze.     Die  Lösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  fluoresciren  stark  blauviolett. 

50.  Loxopterygin  CggHg^NjO.,  (?).  Vorkornmen.  Findet  sich,  neben  einem  anderen 
Alkaloid,  in  der  rothen  Quebrachorinde  (von  Loxopterygium  Lorentzii  Orieseb.,  argen- 
tinische Republik)  (Hesse,  A.  211,  277).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Rinde  mit 
Alkohol  aus,  verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und 
Aether.  Die  in  den  Aether  übergegangenen  Alkaloide  werden  in  Essigsäure  gelöst  und 
durch  Rhodankalium  das  eine  Alkaloid  ausgefällt.  Aus  dem  Filtrate  hiervon  fällt  man 
durch  NHg  Loxopterygin.  —  Amorphe  Flocken.  Schmelzp.:  81".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol  und  Aceton.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  wird  auf  Zusatz  von  wenig  K^CroO;  violett.  Die  Lösung  in  CIHO^  wird  beim 
Erwärmen  braunroth.     Schmeckt  intensiv  bitter.     Reagirt  stark  alkalisch. 

51.  Lupinin  Cg^H^oN^Oo  =  GjjHggKXOH).,.  Vorkommen.  In  den  Lupinensamen  (von 
Lupinus  luteus)  (G.  Baumert,  B.  14,  1150;  vgl.  Beyer,  J.  1872,  804).  —  Darstellung: 
Baumert,  B.  15,  1951.  —  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  67—68". 
Siedet  im  WasserstofFstrome  unzersetzt  bei  255  —  257".  Riecht  fruchtartig,  schmeckt 
intensiv  bitter.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180",  Anhydro- 
lupinin  CjiHggNoO  und  bei  200"  Dianhydrolupinin  CojH^gN.^.  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Lupinin  mit  PgOj  auf  180"  wird  Oxylupinin  CgiH^gN.jOg  gebildet  und  daneben 
Anhydrolupinin.  Natrium  löst  sich  in  geschmolzenem  Lupinin  unter  Wasserstoff- 
en twickelung;  das  gebildete  Salz  wird  durch  Wasser  in  freies  Lupinin  und  Aetznatron 
zerlegt  (Baumert,  B.  15,  631).     Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Diacetylderivat. 

Salze:  Baumert.  L  =  C2iH4oN2C>2.  —  L.2HC1.  Grofse,  rhombische  Krystalle.  — 
L(HCl)2.PtCl, -|- H^G.  Mouoklme(?)  Krystalle,  löslich  in  Wasser.  —  L(HCl.AuCl3),. 
Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  L.2HN0g.  Rhombische 
Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —   L.HjSO^.     Zerfliefsliche  Säulen. 

Aethyllupinin.  Das  Jodür  CoiH^(,N.20o(C2H5J),  entsteht  aus  Lupinin  und  C^HgJ 
bei  100"  (Baumert,  B.  14,  1321).  —  Hexagonale  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Wird  nicht  von  Kalilauge  zerlegt,  wohl  aber  durch 
Ag,,0.  —  C,iH,(,N202(C.,H5Cl),.PtCl4  +  HgO.  Orangerothe ,  rhombische  Nadeln.  - 
C2,H4gN.,02(C2H5Cl.AuCl3)2.  Hellgelber  Niederschlag,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol. 
Schmelzp.:  70". 

Diaeetyllupinin  Co^Hj^NoO^  ==  C,jH3gN2(C2H30.,)2.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Lupinin  oder  besser  durch  ^2  ^^-ii^diges  Kochen  von  Lupinin  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Baumert,  ä.  224,  314).  Man  vermischt  das 
Produkt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  geschüttelt,  wobei  Diaeetyl- 
lupinin ungelöst  bleibt.  —  Gel.  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  leicht  verseift.  —  C25H^4N2  04. 
2HCl.PtCl4.  Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag,  aus  trimetrischen  Tafeln  be- 
stehend. Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfallt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in 
Essigsäure  und  Lupininplatinchlorid. 

Anhydrolupinin  C^iHggNgO.  Bildung.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  von  Lupinin 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  150—200"  (Liebscher,  B.  14,  1880).     Beim  Erhitzen  von 
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salzsaurem  Lupinin  mit  P^Ob  auf  190"  (Baumert,  ä.  214,  364).  —  Flüssig.  Siedet  nicht 
unzersetzt  (B.).  Oxydirt  sich  au  der  Luft.  Riecht  wie  Coniin.  Das  salz-,  schwefel-  und 
salpetersaure  Salz  krystallisiren  nicht.  —  C2iH,8N20.2HCl.PtCl^.  Rothe,  quadratische 
Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  (B.). 

Dianhydrolupinin  CgjHggNg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Lupinin  mit  konc. 
HCl  auf  200°  (Liebscher,  Baumert,^.  214,  371).  —  Oel.  Siedep.:  220°.  Oxydirt  sich 
rasch  an  der  Luft.  —  C.^iH3gN2.2HCl.PtCl4.  Dunkelrothe,  spitze  Krystalle.  Leicht  lös- 
lich in  warmem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol. 

Oxylupinin  G^iH^oNjOb.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  salzsaurem  Lupinin 
mit  3—4  Thln.  P2O5  auf  175—180"  (Baumert,  ä.  214,  362).  —  Gelbliches,  unangenehm 
riechendes  Oel.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  215°.  Unlöslich  in  Wasser.  —  CoiH^^NjOs. 
2HCl.PtCl4.  Orangegelbe  Blätter,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Lupinidin  CgHjgN.  Vorkommen.  In  der  gelben  Lupine  (Baumert,  J^.  224,  325). 
—  Darstellung.  Man  zieht  die  Lupinenkörner  mit  verdünntem  Alkohol,  unter  Zusatz 
von  HjSO^,  aus,  verdunstet  die  Lösung  zum  Syrup,  den  man  mit  absolutem  Alkohol 
zerreibt.  Hierbei  bleibt  saures  Lupinidinsulfat  zurück.  Das  Filtrat  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  wieder  mit  absolutem  Alkohol  zerrieben,  wodurch  noch  mehr  jenes  Sulfates 
erhalten  wird.  Dann  wird  das  Filtrat  verdunstet,  der  Rückstand  in  HjO  gelöst  und  durch 
BaCl,  die  Schwefelsäure  entfernt.  Man  dunstet  die  Lösung  ein,  giebt  das  gleiche  Volumen 
Alkohol  hinzu  und  fällt  durch  PtCl^  den  Rest  an  Lupinidin  (Baumert,  A.  225,  368).  Das 
Sulfat  versetzt  man  mit  überschüssigem  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  im  WasserstofFstrome  destillirt.  —  Dickflüssiges 
Oel.  Schmeckt  intensiv  bitter;  riecht  nach  Schierling.  In  heifsem  Wasser  weniger  lös- 
lich als  in  kaltem.  Oxydirt  sich  leicht,  an  der  Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Kali, 
nicht  aber  von  NHg.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert  mit  Acetylchlorid 
kein  Acetylderivat.  Mit  Aethyljodid  entsteht  nur  Lupinidinhydrojodid  (B.,  A.  227,  217). 
Schwaches  Gift,  das  ähnlich  wie  Curare  wirkt  (Kobert,  A.  227,  219). 

Hydrat  CgHigN -j- HgO.  Das,  wie  oben  angegeben,  dargestellte  Lupinidin  ist  ein 
Gemenge  der  öligen  Base  und  des  krystallisirten  Hydrates  CgHigN  -\-  H.,0.  Bei  der 
Destillation  verflüchtigt  sich  zunächst  das  wasserfreie  Lupinidin.  Das  Hydrat  ist  in 
Wasser  fast  imlöslich.     Es  liefert  mit  Säuren  dieselben  Salze  wie  die  wasserfreie  B^se. 

Salze:  Baumert,  A.  225,  369.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  trimetrische(?),  sehr 
zerfliefsliche  Säulen.  —  (C8H,5N.HCl),.PtCl^  +  2H2O.  Trimetrische  Krystalle.  Verliert 
das  Krystall Wasser  bei  135°  und  verkohlt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  230 — 240°.  Wenig  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol.  —  (C8H,5N),.HJ  (?)  (B.,  A.  227,  215).  — 
CgHjgN.HJ  -\-  72  HgO.  Feine,  glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol.  —  CgHjgN.HjSO^.  Mikroskopische  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Aus  dem  Samen  der  weifsen  Lupine  (Lupinus  albus  L.)  stellte  Campani  (ö.  11, 
237)  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  Verdunsten  der  Alkohollösung  und  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Wasser,  Soda  und  Aether  ein  flüssiges  Lupinin  dar,  das  bei  210  bis 
218°  siedete  und  giftig  war.  —  Aus  denselben  Samen  lässt  sich  nach  Betelli  (G*.  11, 
240)  ein  krystallisirtes  Alkaloid  isoliren. 

52.  Lycopodin  CgjHjjNgOg.  Vorkornmen.  Im  Kraute  von  Lycopodium  complanatum 
(Bödeker,  A.  208,  363).  —  Darstellung.  Man  zieht  das  trockene  Kraut  mit  Alkohol 
(von  90°/o)  aus,  verdampft  den  alkoholischen  Auszug,  behandelt  den  Rückstand  mit  lau- 
warmem Wasser  und  fällt  die  wässerige  Lösung  mit  Bleiessig.  Das  Filtrat  vom  Blei- 
niederschlage wird  durch  H^S  entbleit,  dann  stark  koncentrirt,  mit  Natron  übersättigt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  in  den  Aether  übergegangene  Lycopodin  wird  an 
HCl  gebunden.  —  Wird  aus  koncentrirten  Lösungen,  durch  Kali,  harzig  gefallt;  beim 
Stehen  wandelt  sich  der  Niederschlag  in  einzelne,  lauge,  monokline  Prismen  um.  Schmelzp. : 
1 14 — 115".  Reichlich  löslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol, 
Fuselöl.  Schmeckt  stark  rein  bitter.  —  C3.,Hg„N.,03.2HCl  + H.,0.  Glashelle,  rhom- 
boedrische  (Söffing,  J.  1884,  463)  Krystalle.  —  C'32H5.2N203.2HC1.2AuCl  +  H,0.  Feine, 
gelbe  Nädelchen. 

53.  Macleyin  CgoHjgNOg.  Vorkom.men.  In  Macleya  cordata  B.  Br.  (Bocconia  cordata 
Wild.  —  Japan)  (Eykman,  R.  3,  182).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Wurzel  mit 
verdünnter  Hg^^O^  ^^^  Alkohol  aus,  verjagt  den  Alkohol  von  den  Auszügen,  fällt  diese 
mit  NHg  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether.  Hierbei  löst  sich  Sanguinarin, 
während  Macleyin  ungelöst  bleibt  und  in  Alkohol  aufgenommen  wird.  —  Krystalle  (aus 
Aether  oder  CHCI3).     Schmelzp.:  201".     Fast    unlöslich    in   Wasser   und  Alkalien;    sehr 

35* 


548  AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.     [25.  1.  89. 

schwer  löslich  in  heifsem  Weingeist.  1  Thl.  löst  sich  in  15  Thln.  CHCI3,  in  900  Thln. 
Alkohol  (von  9  7o)j  i^  1000  Thln.  Aether.  Wenig  löslich  in  kaltem  Benzol.  Die  freie 
Base  ist  geschmacklos,  die  Salze  schmecken  aber  bitter.  Löst  sich  in  reinem  Vitriolöl 
mit  gelber,  dann  violetter  und  hierauf  grasgrüner  Farbe  auf.  In  chromsäure-  oder  salpeter- 
säurehaltiger Schwefelsäure  ruft  es  eine  intensiv  blaue  Färbung  hervor.  —  Mc  =  CjgHjgNOg. 
—  Mc.HCl.  Prismen,  löslich  in  140  Thln.  Wasser.  —  (Mc.HCl).,.PtCl,  +  2H,0.  Gelb- 
lichweifser  Niederschlag,  leicht  löslich  in  der  Hitze.  —  MCj.HgCroOj.  Dunkelgelbe  Prismen. 
Identisch  mit  Protopin? 

54.  Melolonthin  C5H12N2SO3.  Vorkommen.  In  den  Maikäfern  (Melolontha  vulgaris). 
y>0  Pfund  Maikäfer  lieferten  1,56  g  Melolonthin  (Schreiner,  B.  4,  763).  —  Darstellung. 
Die  zerquetschten  Thiere  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  die  wässerige  Lösung  aufgekocht 
und  das  eingeengte  Filtrat  mit  Bleiossig  gefällt.  Das  Filtrat  vom  ßleiniederschlage  wird 
durch  HoS  entbleit  und  eingedampft,  wodurch  harnsaure  Salze  auskrystallisiren.  Das 
Filtrat  von  diesen  giebt  bei  weiterem  Eindampfen  ein  Gemenge  von  Leucin  und  Melo- 
lonthin, das  man  durch  Kochen  mit  Alkohol  (von  70  %)  trennt.  Im  Alkohol  löst  sich 
das  Leucin.  —  Seideglänzende,  mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Aus  ammoniak- 
haltigem  Wasser  werden  Tafeln  erhalten.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
oder  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren,  schwerer  in  Essigsäure. 
Reagirt  neutral.     Beim  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Kali  wird  Schwefelblei  gebildet. 

55.  Menispermin  Cj8H,34NoO.,  (?).  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Paramenispermin, 
in  den  Schalen  der  KokkelskÖrner  (Pelletier,  Couerbe,  ^.  10,  198).  —  Darstellung. 
Das  alkoholische  Extrakt  der  Schale  wird  in  heifsem,  säurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit 
NH.,  gefällt,  der  Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure  aufgenommen  und  wieder  mit 
NH.,  gefällt.  Die  freien,  getrockneten  Alkaloide  löst  man  in  Alkohol  und  lässt  die  Lösung 
an  der  Luft  verdunsten.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol 
und  scheidet  Menispermin  vom  Pseudomenispermin  durch  Aether.  —  Vierseitige  Prismen. 
Schmelzp. :  120".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Geschmack- 
los; nicht  giftig.  —  Das  Sulfat  bildet  prismatische  Nadeln. 

Paramenispermin  CigHj^N^Oj  (?).  Darstellung.  Siehe  Menispermin  (P.,  C).  — 
Vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  250".  Kaum  löslich  in  Wasser;  spurenweise  löslich  in 
Aether ,  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  (?). 

56.  Alkaloide  der  Milch  (Blyth,  J.  1879,  1129).  Darstellung.  Milch  wird  durch 
CO.2,  Essigsäure  und  Erwärmen  von  Albuminaten  befreit  und  dann  mit  Quecksilberoxyd- 
uitrat  gefällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  H.^S  und  fällt  dann  aus  der  Lösung,  durch 
Bleiacetat,  das  Galaktin.  —  Das  Galaktin  Cj^HjgN^O^s  ist  (zu  2— 157o)(?)  ^^  ^^"^  Milch 
enthalten.  Es  ist  eine  zerreibliche,  amorphe  Masse,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol.    Es  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag  C5^H7gN^Oj5.23PbO. 

Aus  dem  Filtrat  von  Galaktin  wird  durch  Quecksilberoxychlorid  eine  Verbindung 
CgHjgNOg.HgO  des  Laktoehroms  gefällt.  Von  dieser  Base  enthält  die  Milch  nur 
0,0001-0,1  %;  sie  bildet  hellorangerothe,  harzige  Massen,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser 
und  in  heifsem  Alkohol  löslich  sind. 

57.  Mytilotoxin  CgHjgNOa.  Vorkommen.  In  den  giftigen  Miesmuscheln  (Mytilus 
edulis)  (Brieger,  Ptoma'ine  III,  74).  —  Das  Hydrochlorid  krystallisirt  in  Tetraedern  und 
ist  äufserst  giftig.  —  CgHigNOa.HCl.AuClg.     Mikroskopische  Würfel.     Schmelzp.:  182". 

58.  Nandinin  CjgHjgNO^.  Vorkommen.  In  der  Wurzelriiide  von  Nandina  domestica 
Thunb.  (Japan)  (Eykman,  R.  3,  196).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Giftig.  Die  Salze  sind  amorph.  Löst 
sich  in  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  —  (CjgHjgNO^.HCll^.PtCl^. 
Weifsgelber  Niederschlag. 

59.  Nupharin  Cj8H24N202.  Vorkommen.  Im  Ehizom  von  Nuphar  luteum  (Grüning, 
J.  1882,  1156).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Aceton.     Inaktiv. 

60.  Oleandrin.  Vorkommen.  In  den  Blättern  und  Zweigen  des  Oleanders  (Nerium 
Oleander  L.)  (Lukomski,  J.  1861,  546;  Betelli,  J.  1875.,  783).  —  Darstellung. 
Der  koucentrirte  wässerige  Auszug  der  Blätter  wird  mit  Gerbsäure  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  Kalk  zerlegt.  —  Harzartig  (L.).     Sublimirt   in   mikroskopischen  Krystallen; 


25.  1.  89]     AROMAT.  REIHE.   —  XXV.  NATÜRL.  VORK.  BASEN,  ALKALOIDE.  549 

erweicht  bei  56"  und  schmilzt  bei  70—75*"  zu  einem  grünen  Oel  (B.).  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Giftig.  Bildet 
amorphe  Salze. 

Nach  LuKOMSKi  enthält  der  Oleander  noch  ein  zweites,  nicht  giftiges  Alkaloid 
Pseudoeurarin;  dasselbe  wird  von  Betelli  für  ein  Gemenge  gehalten. 

61.  Opiumalkaloide.  Opium  (Laudanum,  Meconium)  ist  der  eingedickte  Milchsaft, 
welcher  beim  Anritzen  der  Mohnköpfe  (von  Papaver  somniferum)  kurz  vor  der  Reife  der- 
selben, ausfliefst.  Er  ist  dann  am  reichsten  an  Morphin.  Die  reifen  Mohnköpfe  ent- 
halten weder  Milchsaft  noch  Morphin.  Opium  wird  in  Kleinasien,  Persien,  Aegypten 
und  Ostindien  gewonnen.  Die  beste  Sorte  kommt  von  Smyrna.  Auch  in  China,  Bul- 
garien, Griechenland,  Südfrankreich  (und  Algier),  Italien  (Deutschland  und  England), 
wird  Opium  gewonnen.  Das  Opium  enthält  Morphin  in  gröfster  Menge,  dann  Narkotin, 
während  die  übrigen  Alkaloide  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  sind.  Nach 
Flückiger  {J.  1869,  797)  werden  dem  Opium  entzogen  durch  Benzol:  4.57o  Narkotin 
und  6,437o  Kautschuk:  durch  Alkohol:  57,67%;  durch  Wasser:  9,G77„  Schleim;  durch 
Essigsäure:  l,737o  Salze,  Pektinsäure  u.  s.  w. ;  durch  Ammoniak:  7,337o  Pektinsäure, 
und  es  bleiben  10,387o  Cellulose  und  2,397,,  Asche.  —  In  nordamerikanischem  Opium 
(von  Hancok)  fand  Procter  (J.  1871,  771)  15,757o  Morphin,  2%  Narkotin,  5,257^  Mekon- 
säure,  iP/o  Kautschuk,  Fett  und  Harze,  38,57o  in  Wasser  lösliche  Substanz,  227o  unlös- 
liche Substanz  und  57o  Wasser.  In  gutem,  persischem  Opium  fand  Howard  (J.  1876, 
891)  10,47„  Morphin;  2,57o  Narkotin;  0,577^  Thebain;  0,297^  Codein;  0,097«  Cryptopin. 
—  Das  „Opium wachs",  welches  sich  auf  den  Mohnköpfen  ansammelt,  besonders  mit 
zunehmender  Reife  derselben,  besteht  aus  Cerotinsäurecerylester,  Palmitinsäurecerylester  (?) 
und  einem  (in  Chloroform  unlöslichen)  krystallisirten  Körper  (Hesse,  B.  3,  367). 

Die  Alkalien  finden  sich  im  Opium  an  Mekonsäure  und  Schwefelsäure  gebunden  und 
gehen  daher  schon  in  den  wässerigen  Auszug  über.  Auch  durch  Alkohol  können  sie 
ausgezogen  werden. 

Ordnet  man  die  Opiumalkaloide  nach  ihrem  SauerstofFgehalte  (sie  enthalten  sämmt- 
lich  nur  ein  StickstofFatom) ,  so  bemerkt  man,  dass  viele  unter  ihnen  homologe  Reihen 
bilden. 

1.  Morphin  C^H^gNOa  9.  Mekonidin  CH^sNO^ 

2.  Codein  C.3H,,N03  ^0    Papaverin  cJ.H.^NO, 

3.  Hydrocotarnin  CjoH^NOg  11.  Lanthopin  C^sHogNO^ 

4.  Thebain  C^gHjjNÖg  12.  Protopin  CooHigNOs 

5.  Pseudomorphin  CuH^gNO^  13.  Cryptopin  CjiH^jNOs 

6.  Codamin    t  p   rr   tco  14.  Narkotin  CgHjsNOj 

7.  Laudanin  /  ^^o"-2t.^^^i  I5,  OxynarkotiA  Cj^H^gNOg 

8.  Laudanosin  C.^jHjjNO^  16.  Narcein  CjaH^gNOg. 

Bei  den  Alkaloiden  1—2  und  5—8  wächst  der  basische  Charakter  mit  steigendem 
Kohlenstoffgehalt:  Codein  ist  stärker  basisch  als  Morphin,  Laudanosin  stärker  als  Pseudo- 
morphin. Die  Alkaloide  5—8  bilden  mit  HJ  äufserst  schwerlösliche  Verbindungen.  — 
Die  Alkaloide  10—11  reagiren  nicht  basisch  und  bilden  mit  Säuren  keine  neutral 
reagirenden  Salze. 

Auch  einige  charakteristische  Farbenreaktionen  sind  den  Gliedern  einer  Gruppe 
eigen.  Mit  reiner  koncentrirter  Schwefelsäure  ßirben  sich  1,  2  (und  5)  schmutzig  dunkel- 
grün; 6—8  schmutzig  rothviolett;  12,  13  (und  4)  schmutzig  grün  bis  braungrün  (Hesse, 
A.  Spl.  8,  333). 

Trennung  der  Opiumalkaloide.  Die  Lösung  der  salzsauren  Basen,  welche 
höchstens  ^/g  7o  Narcein  enthalten  darf,  wird  mit  einer  genügenden  Menge  Natriumacetat 
versetzt  und  nach  24  Stunden  filtrirt.  Der  Niederschlag  (Narkotin  und  Papaverin  ent- 
haltend) wird  in  verdünntem  HCl  gelöst,  die  Lösung  so  verdünnt,  dass  sie  nur  V4  7o  Nar- 
kotin enthält  und  dann,  durch  rothes  Blutlaugensalz,  das  Papaverin  gefällt.  Das  Filtrat 
vom  Narkotin-  und  Papaverinniederschlage  engt  man  stark  ein  und  lässt  stehen,  wodurch 
Narcein  ausfällt.  Aus  dem  Filtrate  davon  wird,  durch  Natriumsalicylat,  Thebainsalicylat 
gefällt.  Aus  dem  Filtrate  hiervon  entfernt  man  die  Salicylsäure  durch  HCl,  schüttelt 
mit  CHCI3  aus,  neutralisirt  die  saure  Lösung  und  fäjlt  durch  KONS  Codein.  Aus  dem 
Filtrat  vom  Codeinrhodanid  wird  das  Morphin  durch  NH,  gefällt. 

1.  Morphin  C^HjgNOa  +  H2O  =  Cj,H,,(OH),NO  +  H,0.  Vorkomtnen.  Wurde  von 
Sertürner  im  Opium  entdeckt  (Trommsdorff's  Journal  d.  Pharmacie  14,  1,47;  20, 
1,99;  Gilbert's  Annalen  der  Physik  55,  61;  57,  192;  59,  50).  —  Darstellung.    20  Thle. 
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Opium  werden  dreimal  mit  60  Thln.  heifsen  Wasser  ausgezogen  und  jedesmal  scharf 
ausgepreist.  Die  wässerigen  Auszüge  werden  kochendheils  mit  heifser  Kalkmilch  (aus 
.5  Thln.  CaO)  vermischt,  einige  Minuten  lang  gekocht,  dann  filtrirt  und  der  Niederschlag 
mit  heifsem  Wasser  gewaschen.  Alles  Morphin  i  befindet  sich  im  Filtrate,  die  übrigen 
Alkaloide  im  Niederschlage.  Die  Kalklösung  wird  bis  auf  40  Thie.  eingedampft,  filtrirt 
und  heifs  mit  2  Thln.  Salmiak  gefällt.  Man  erwärmt,  bis  kein  NHg  mehr  entweicht, 
lässt  einige  Tage  stehen  und  filtrirt  dann  das  gefällte  Morphin  ab.  Es  wird  durch  Lösen 
in  HCl,  Kochen  der  Lösung  mit  Kalk  und  Fällen  mit  NH^Cl  gereinigt  (Mohk,  ä.  35, 
122).  —  Die  Alkaloide  des  Opiums  können  auch  durch  Benzol  getrennt  werden,  in  welchem 
Morphin  unlöslich  ist.  Zum  Umkrystallisiren  des  Morphins  eignet  sich  am  besten  Fuselöl 
(Schachtrupp,  J.  1867,  870).  —  Siehe  auch  Darstellung  des  Codeins.  —  Kleine,  rhom- 
bische Säulen  (Schabus,  J.  1884,  510).  Spec.  Gew.  =  1,317— 1,326  (Schröder,  B.  13, 
1074).  Löslich  in  400  Thln.  kochendem  und  in  1000  Thln.  kaltem  Wasser  (Duflos, 
Berx.  Jahresb.  12,  213).  1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  10«  0,1  Thl.;  bei  40«  0,4Thle.;  bei 
100«  2,17  Thle.  Morphin  (Chastaing,  El.  37,  477).  100  Thle.  kochenden  Alkohols  (spec. 
Gew.  =  0,83)  lösen  7,5  Thle.  und  in  der  Kälte  5  Thle.  (Duflos).  Unlöslich  in  kaltem 
Aether  und  Benzol  (Kubly,  J.  1866,  823).  1  Thl.  löst  sich  bei  Siedehitze  in  6148  Thln. 
Aether,  in  4379  Thln.  CHClg,  in  8930  Thl.  Benzol,  in  91  Thln.  Fuselöl  (Prescott,  J.  1875, 
756).  100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  0,26  Thle.  (Kubly).  Löslich  in  10  000  Thln. 
reinem  (alkoholfreiem),  kaltem  Chloroform,  in  111  Thln.  CHClg,  denen  10«/„  Alkohol 
zugesetzt  sind  (Burg,  Fr.  19,  222). 

Nach  Florio  {G.  13,  496)  lösen  je  100  Thle.: 


Alkohol  (absol.)  bei  10,6« 

1,132  Thle. 

bei  78« 

8,623  Thle 

„        (90«/o) 

,    10,6« 

0,377     „ 

„     78« 

2,991     „ 

„        (75«/o) 

„    10,8« 

0,223     „ 

„     78« 

1,985     „ 

Holgeist    .    .    . 

,    10,8« 

1,675     „ 

„     56« 

8,466     „ 

Fuselöl       .    .    . 

,    11,0« 

0,268     „ 

„     78« 

2,247     „ 

Benzol       .    .    . 

,      9,4« 

0,020     „ 

Chloroform    .    . 

,      9,4« 

0,040     „ 

„     56« 

1,235     „ 

Aether  (absol.) 

,    10« 

0,023. 

Die  alkoholische  Morphinlösung  reagirt  stark  alkalisch. 

Morphin  löst  sich  leicht  in  Kali,  Natron,  Barytwasser  und  heifsem  Kalkwasser,  sehr 
wenig  in  NHg  (in  117  Thln.  Ammoniak  vom  spec.  Gew.  =  0,97  —  Duflos)  und 
Alkalikarbonaten.  Linksdrehend;  in  einer  wässerigen  Lösung  mit  1  Mol.  Na20  und  bei 
p  =  2  ist  [a]v>  =  —  70,23«;  viel  stärker  linksdrehend  in  saurer  Lösung  (Hesse,  A.  176, 
190;  vgl.  BouCHARDAT,  A.  eh.  [3]  9,  221).  Das  specifische  Drehungsvermögen  in  den 
neutralen  Salzen  beträgt  etwa  —  128«  (Tykociner,  B.  1,  149).  Verliert  das  Krystallwasser 
erst  bei  120«.  —  Morphin  wird  sehr  leicht  oxydirt;  schon  beim  Stehen  seiner  ammoniaka- 
lischen  Lösung  an  der  Luft  geht  es  in  Pseudomorphin  CjjH^NOg  über.  Derselbe  Körper 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Morphin  durch  salpetrige  Säure,  KMuO^  und  eine  alka- 
lische Lösung  von  rothem  ßlutlaugensalz.  Aus  Jodsäurelösung  scheidet  Morphin  sofort 
Jod  aus;  es  reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte.  Salpetersäure  (HNOg  +  IV2H2O)  erzeugt 
eine  amorphe  Säure  CjoHgNOg,  welche  von  rauchender  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  über- 
geführt wird  (Chastaing).  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosomorphin  (S.  555),  die 
Base  CjjHgjNOj  (S.555)  und  Pseudomorphin.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entwickelt  Morphin 
Methylamin  (Wertheim,  A.  37,  210)  und  liefert  Protokatechusäure  und  eine  andere  Säure 
(Barth,  Weidel,  M.  4,  701).  Morphin  und  KMnO^  u.  s.  w. :  Barth,  Weidel.  Mit  Chlorkalk 
entsteht  die  Verbindung  C^HjeClgNOig  (S.  555)  und  mit  HJ  der  Körper  Cg^H^jN.^JOg. 
2HJ  (S.555).  Liefert  beim  Glühen  mit  (10  Thln.)  Zinkstaub:  NHg,  Pyrrol,  Pyridin, 
Trimethylamin,  Phenanthren  und  eine  kleine  Menge  einer  öligen,  unzersetzt  siedenden 
Base  (Phenanthrenchinolin  CjjHjiN '?)  (Gerichten,  Schrötter,  A.  210,  397).  Durch 
Erhitzen  mit  Säuren,  Säurechloriden  oder  Anhydriden  können  im  Morphin  zwei  Wasser- 
stoflFatome  durch  Säureradikale  vertreten  werden.  Nur  mit  Oxalsäure  entsteht  kein 
Säurederivat,  sondern  Trimorphin.  Durch  Erhitzen  mit  koncentrirtem  HCl,  ZnCl.,  oder 
Vitriolöl  geht  Morphin  in  das  wasserärmere  Apomorphin  über.  Beim  Erhitzen  von 
Morphinjodmethylat  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180«  entsteht  das  DiacetatCi^Hg02(C2H30)2 
S.  555).  Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Vitriolöl  auf  120"  entsteht  ein  Körper  Cj^HijNO^ 
(Chastaing,  Babillot,  Sog.  54,  165).  Wirkt  narkotisch,  in  gröfseren  Dosen  giftig.  Die 
Salze  schmecken  intensiv  bitter. 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  115—120«  von  1  Thl.  Morphin  mit  2  Thln.  Oxal- 
säure und  1,5  Thln.  Vitriolöl  entsteht  ein  Körper  (Ci4Hj7N04),.  Ebenso  entstehen,  wenn 
Malonsäure,  re.sp.  Bernstein  säure,  an  Stelle  von  Oxalsäure  angewendet  werden,  die  Körper 
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(CjsHjj^NOft),,  resp.  (CieHgiNOg).,  (Chastaing,  Barillot,  Soe.  54,  165).  Diese  Körper  sind 
amorph,  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien,  und  beim  Stehen 
der  Lösungen  an  der  Luft  erfolgt  Oxydation  und  Bildung  von  Morphinblau  CggHj^NjO^, 
das  durch  Säuren  ausgefällt  werden  kann  (Gh.,  B.).  Dieses  scheidet  sich  aus  CHCl, 
in  blauen  Prismen  aus;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol;  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkalien. 

Reaktionen  des  Morphins.  Morphin  scheidet  aus  Jodsäurelösung  Jod  ab  (Sekullas, 
ßerz.  Jahresb.  11,  238;  Dupre,  J.  186.3,  704).  Durch  kolori metrische  Bestimmung  des 
freien  Jods  (in  CHCI3  oder  CS.,  gelöst)  soll  sich  das  Morphin  quantitativ  bestimmen 
lassen  (Procter,  Stein,  J.  1871^  957).  —  Lässt  man  in  eine  Lösung  von  Morphin  oder 
eines  Morphinsalzes  einen  Tropfen  Eisenchlorid  einfliefseu,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung 
(EOBINET,  Pelletier,  A.  5,  172).  Die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen  und  bei 
Zusatz  von  Säuren.  —  Die  Lösung  von  2—4  mg  Morphin  in  6—8  Tropfen  Vitriolöl  ver- 
mischt man  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  fügt,  nach  dem  Erkalten,  einen  Tropen  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,2)  hinzu.  Es  tritt  eine  intensive  Garmoisinfärbung  ein.  Er- 
hitzt man  die,  nicht  mit  Wasser  versetzte,  schwefelsaure  Morphinlösung  auf  100—150° 
und  giefst,  nach  dem  Erkalten,  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkel- 
violette Färbung  (Husemann,  A.  128,  306;  J.  1875,  981;  vgl.  J.  Erdmann,  A.  120,  189). 
—  Beim  Uebergiefsen  von  Morphin  mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Vitriolöl 
entsteht  eine  violette  Färbung,  die  später  in  blau  und  dann  in  schmutziggrün  übergeht 
(Fröhde,  Fr.  5,  214).  —  Die  Lösung  von  Kupfervitriol  in  (nicht  überschüssigem)  Ammo- 
niak wird  durch  Morphinsalze  smaragdgrün  gefärbt  (Lindo,  Fr.  19,  359;  vgl.  Nadler, 
Fr.  13,  235).  —  Eine  Lösung  von  Morphin  in  Vitriolöl  wird  durch  arsensaures  Natrium 
schmutzig  violett  und  dann  dunkelmeergrün  gefärbt  (Tattersall,  Fr.  20,  19).  —  Beim 
Uebergiefsen  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Morphin  und  6—8  Thln.  Zuckerpulver  mit  einem 
Tropfen  Vitriolöl  entsteht  eine  purpurrothe  Färbung,  die  allmählich,  durch  Wasseran- 
ziehung, blauviolett,  schmutzig  blaugrün  und  schliefslich  schmutzig  gelb  wird  (R.  Schneider, 
J.  1872,  747).  —  Man  erwärmt  Morphin  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl  auf  dem  Wasser- 
bade, zerrührt  in  der  Masse  einen  kleinen  Krystall  Eisenvitriol,  erwärmt  noch  eine 
Minute  lang  und  giefst  dann  das  Ganze  in  2—3  ccm  koncentrirten  Ammoniaks.  An  der 
Berührungsfläche  beider  Schichten  entsteht  eine  rothe  Färbung,  welche  am  Eande  in 
Violett  übergeht.  Die  Ammoniakschicht  färbt  sich  rein  blau  (Jorissen,  Fr.  20,  422). 
(Codein  zeigt  diese  Reaktion  nicht).  —  Man  erhitzt  Morphin  mit  Vitriolöl  auf  190 
bis  200**,  bis  die  Masse  undurchsichtig  und  schwarzgrün  geworden  ist,  und  giefst  dann 
tropfenweise  in  Wasser.  Die  Lösung  färbt  sich  blau,  und  schüttelt  man  sie  jetzt  mit 
Aether,  so  färbt  sich  dieser  purpurfarben;  schüttelt  man  die  Lösung  mit  GHGI3,  so  färbt 
sich  das  Chloroform  blau  (Jorissen).  —  Beim  Vermischen  von  Morphin  mit  Vitriolöl 
und  festem  NagAsO^  entsteht  eine  schmutzig  violette  Färbung,  die  beim  Erhitzen  in 
dunkelgrün  und  schliefslich  in  grau  übergeht  (Tattersall,  J.  1880,  955).  —  Versetzt  man 
eine  Lösung  in  Eisessig  mit  einigen  Tropfen  Methylenacetochlorhydrin  und  dann  mit 
überschüssigem  Vitriolöl,  so  förbt  sich  die  Lösung  rosa  und  rasch  dunkler.  Bleibt  das 
Gemisch  24  Stunden  stehen  und  wird  dann  mit  Wasser  und  NH3  versetzt,  so  fällt  eine 
braune  Base  aus,  die  sich  mit  Schwefelsäure  dunkel  purpurviolett  färbt.  Die  Aether  des 
Morphins  zeigen  die  gleiche  Reaktion  (Grimaux,  Fr.  22,  267).  —  Reaktionen  des  Morphins: 
Marme,  Fr.  24,  643;  Donath,  J.  pr.  [2]  33,  563. 

Quantitative  Bestimmungen  vqn  Morphin  in  Opium.  8  g  luftrockenes  Opium- 
pulver werden,  auf  dem  Filter,  allmählich  mit  25  ccm  Aether  gewaschen,  getrocknet  und 
dann  12  Stunden  lang  bei  15''  mit  80  g  Wasser  macerirt,  vom  Filtrat  42,5  g  (=  4  g  Opium 
mit  12  g  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,83),  10  g  Aether  (spec.  Gew.  =  0,728)  und  1  g  Ammoniak 
(spec.  Gew.  =  0,96)  gemischt.  Nach  24  Stunden  giefst  man  die  Aetherschicht  ab,  schüttelt 
die  wässerige  Lösung  mit  10  ccm  Aether,  bringt  dann  das  Morphin  aufs  Filter,  wäscht  es 
2  Mal  mit  je  2  g  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether,  trocknet  bei 
lOO«  und  wägt  es  (FlÜckiger,  J.  1885,  1962;  vgl.  Fr.  19,  118;  Mylius,  /.  1879,  791). 
Venturini  [O.  16,  239)  hat  die  verschiedenen  Methoden  der  Morphiumbestimmung  ge- 
prüft und  giebt  der  Methode  von  Flockiger  den  Vorzug;  ähnlich  ist  das  Verfahren  von 
Stillwell  {Afn.  8,  307). 

Man  kocht  10— 20  g  fein  vertheilten  Opiums  mit  15— 30  g  Aetzbaryt  und  150  bis 
200  ccm  Wasser  kurze  Zeit,  filtrirt  und  zieht  den  Rückstand  wiederholt  mit  kleinen  Mengen 
siedenden  Wasser  aus.  Das  400— 500  ccm  betragende  Filtrat  wird  mit  COg  behandelt  und 
dann  rasch  im  Wasserbade  verdunstet.  Den  Rückstand  kocht  man  wiederholt  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  destillirt  den  Alkohol  aus  der  erhaltenen  Lösung  ab  und  übergiefst 
den  Rückstand  mit  15  ccm  Wasser  und  etwas  Ammoniak.  Nach  einiger  Zeit  bringt  man 
das  Ungelöste  auf  ein  gewogenes  Filter,  wobei  man  das  Filtrat  jedesmal  zum  Aufgiefsen 
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des  Niederschlages  benutzt.     Man  trocknet  das  Filter   bei  40°,  wäscht  den  Niederschlag 
wiederholt  mit  kaltem  CHClj,,  trocknet  und  wägt  ihn  (Perger,  J.  pr.  [2]  29,  100). 

Morphingehalt  im  Opium.  Im  Opium  von  Brest  fand  Roux  (J.  1855,  717) 
8,2  7o  Morphin;  Descharme  im  Opium  von  Amiens  16 "/(,  (/.  1855,  727).  Guibourt 
(J.  1862,  374)  fand  in  bei  100"  getrocknetem  Opium  aus  Smyrna  11,7— 21,5  "/„  (im  Mittel 
14,727o))  ioa  ägyptischen:  5,8— 12,27oJ  io^  persischen  ll,47o;  im  französischen:  12,1  bis 
22,9 7o;  im  Opium  aus  Algier:  12,1  7^  Morphin.  Nach  Petermann  (J.  1866,  704)  ent- 
hält lufttrockenes  Opium  von  Smyrna:  4,9 — 8,37o ;  französisches:  ll,l--ll,97o',  ägyptisches: 
3,4— 3,9  7o  Morphin. 

Salze:  Decharme,  J.  1863,  444.  M  =  Cj^H^gNOa.  —  C.^HjgNpg.K  +  3H2O 
(Chastaing,  J.  1881,  928;  vgl.  Hesse,  A.  222,  230).  —  M^.K.COg  +  2H„0  (Gh.).  — 
M^.ßaO  +  2H,0  (Gh.). 

M.HG1+"3H,0.  Seidenartige  Fasern  (Regnault,  A.  26,  24).  Löslich  bei  15"  in 
24  Th In.  Wasser  (Hesse,  A.  179,  190),  viel  schwerer  in  Alkohol.  Linksdrehend;  in  wässe- 
riger Lösung  ist  [a]j  =  — 100,67— 1,14. p  (Hesse,  A.  176,  189).  Aus  der  Lösung  in 
20  Thin.  kochendem  Holzgeist  (oder  Weingeist)  scheidet  sich  das  Salz  in  wasserfreien 
Körnern  oder  beim  langsamen  Krystallisiren  in  kurzen,  vierseitigen,  rhombischen  Prismen 
ab  (Hesse,  A.  202,  151).  Es  löst  sich  bei  15"  in  51  Thbi.  Methylalkohol.  —  M.ZnGl.3  + 
2H2O.  Glasglänzende  Körner;  krystallisirt  auch  mit  7H,0  (Gräfinghoff,  Z.  1865,  600). 
—  M.HG1.2HgGl2.  Krystallinischer  Niederschlag  (Hinterberger,  A.  77,  205).  —  (M.HGl),. 
PtCl^.  Gelber,  käsiger  Niederschlag.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  daraus  krystallisirend 
(Liebig,  A.  26,  46).  Hält  6H,0  (Hesse).  -  M.HGIO^  +  2H2O.  Seideglänzende  Nadeln 
(Bödeker,  A.  71,  63).  —  M.HBr-l-2H20.  Lange  Nadeln  (E.  Schmidt,  B.  10,  194).  — 
M.HJ  +  2H2O.  Lange,  seideglänzende  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Schmidt). 
Hält  3H2O  (Bauer,  J.  1874,  861).  —  M.HJ. Jg.  Fast  schwarze,  federförmige  Aggregate; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  in  heiisem  Alkohol  und  besonders  in  heifsem 
Aether  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  2,  437).  —  Bauer  stellte,  aufser  dieser  Verbindung,  noch 
ein  Salz  U^.'iJ  dar.  —  M.HJ.HgJ^  (Groves,  /.  1858,  363).  —  M^-H^S^Og  +  4H3O. 
Seideglänzende  Nadeln.  Löslich  in  32  Thlij.  kaltem  Wasser  und  in  1050  Thln.  kaltem 
Weingeist  (How,  J.  1855,  571).  —  M^-H^SO^  +  5H2O  (Regnault,  ^.26,  34).  Löst  sich 
in  23  Thln.  kalten  Wassers  (Dott,  J.  1881,  931).  —  M.HVdO«.  Gelbe,  krystallinische 
Flocken  (Ditte,  A.  eh.  [6]  13,  237).-       -' 

Acetat.  Glänzende,  blumenkohlartige  Krystallgruppen  (Merck,  J..  24,  48).  Drehungs- 
vermögen: WiLHELMY,  /.  1850,  176;  Oudemans,  A.  166,  72.  Löst  sich  in  2  Thln.  kaltem 
Wasser  (Dott,  J.  1881,  931).  —  Florio  {J.  1883,  1343)  stellte  folgende  Salze  dar: 
Gi,H,9N03.G.,H3G10.,;  ^  Cj^H^NOg -CH^Gl^O.,  +  VoH^O;  -  Gi,H„N03.G.,HGl30, + 
lVoH,0.  —  Butyrat.  G^H.gNOg.G^HgO.,.  Rhombische  Krystalle.  Spec.  Ge"w.  =  1,215 
bei  13".  Löslich  in  7  Thln.  Wasser  bei  12J5"  (Decharme).  —  Isovalerianat.  Rhom- 
bische Krystalle  (Pasteur,  /.  1853,  476).  Löslich  in  4,3  Thln.  kalten  Wassers  (Dott).  — 
Laktat  Cj^HjgNOg.GgHgOg.  Monokliue  Tafeln  und  Nadeln.  Spec.  Gew.  =  1,3574;  löslich 
bei  13"  in  10  Thln.  Wasser  (Decharme).  —  C„Hi,N03.G3HgGl303  +  5H.,0  (Florio,  J. 
1883,  1343).  —  Oxalat  (Gj,H,gN03).,.C.,H.,0,  +  H^O.  Rhombische  Prismen.  Spec.  Gew. 
=  1,286  bei  15".  Löslich  in  21  Thln:  Wasser  von  12";  kaum  löslich  in  Alkohol  (D).  — 
Tartrat  (G,7Hj9N03),.G4He06 -f  3H2O.  Warzen;  löslich  in  Was.ser  und  Alkohol  (Arppe, 
J.  1851,  468).  Löslich  in  9  Thln.  kalten  Wassers  (Dott).  —  Ditartrat  Gi^HigNOg. 
C^HgOg  -f-  V2  HgO.  Lange,  platte,  rektanguläre  Prismen.  In  Wasser  schwerer  löslich  als 
das  neutrale  Salz  (Arppe).  —  Morphinplatincyanür  (Gj^HjgNOg  .HGN), .  Pt(CN)2 
Käsiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend  (Schwarzenbach ,  J. 
1859,  393).  —  G„Hi9N03.HGNS+V2H20.  Kleine,  glänzende  Nadeln  (Dollfus,  A.  65, 
214).  —  Phenylacetat  C.^HjgNOg.GgHgO.,.  Schmelzp.:  92"  (Florio,  J.  1883,  1343).  — 
Mellithat  (Gj7Hi9N03)g.C^,HeOi,.  Kleine,  feine  Nadeln;  unlöslich  in  Alkohol  (Karmrodt, 
A.  81,  171). 

Alloxan-Morphindisulfit  G1JH19NO3.H.2SO8  +  G^H^N^O^.  Krystallpulver  (Pelliz- 
ZARl,  A.  248,  151). 

Methylniorphin  C,,Hi9N03.GH3.0H  +  SH^O.  Die  Verbindung  G^HigNOg-CHaJ 
-|-  H2O  entsteht  leicht  beim  Erwärmen  von  Morphin  mit  Methyljodid  und  Alkohol  (How, 
A.  80,  338).  —  Die  freie  Base  lässt  sich  nur  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  bereiten 
(PoLSTORFF,  Broockmann,  B.  13,  96).  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Reducirt  Silber- 
oxyd. Beim  Erhitzen  des  Jodids  oder  besser  des  Chlorids  Gi7H,gN02.GH3Cl  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  das  Diacetylderivat  Ci7Hj,(C2H30)2N02.CH3Cl.  —  CuHigNOa.CHgCl 
+  2H2O.  Darstellung.  Aus  dem  Jodid  mit  AgCl  (Hesse,  A.  222,  208).  —  Lange 
Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  dunkelblau  gefärbt.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  ist  farblos,  wird  aber  beim  Ei  wärmen  violett.  —  (CjjHjgNOy.CHgCl).^. 
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PtCl^  -|~  H„0.  Orangefarbiger  Niederschlag,  ans  kleinen  Nadeln  bestehend.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  (Hesse).  —  C^HjnNOg.CHgJ  -|-  H2O.  Prismatische  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser). 

Morphinmethylester  CHgO.Ci^H^NO.OH  s.  Codein  S.  555. 

Aethylmorphin.  Das  Jodid  Ci7H,gN03.C.,H5.T  +  V2H2O  wird  durch  Erhitzen  von 
Morphin  mit  C.Hg.T  und  Alkohol  auf  100"  bereitet  (How).  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  feinen  Nadeln;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Diäthylmorphin.  Beim  Kochen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  NaOH  und  (2  Mol.) 
Aethyljodid  entsteht  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Jodid.  Wird  dasselbe  mit 
AgjO  behandelt,  die  jodfreie  Lösung  erhitzt  und  das  sich  ausscheidende  Oel  mit  Methyl- 
jodid  versetzt,  so  erhält  man  das  Jodid  OjjHj7(C.^H5)2N03.CH3J.  Dasselbe  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  oder  Prismen.  Wird  es  mit  Ag„0  zerlegt  und  die  freie  Base  er- 
hitzt, so  erfolgt  Spaltung  in  Methyläthylpropylamin  und  das  Phenanthrenchinonderivat 
Cj^H^Oo.GjHs  (Gerichten,  Schrötter,  B.  15,  2182). 

Acetyldimorphin  Cg^H^yNgO,  =  C34H37(C2H30)N206.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Morphin  mit  wenig  Essigsäureanhydrid  (Wright,  Soe.  27,  1038).  —  Gleicht  dem  /5-Acetyl- 
morphin.  -  CgeH.oN^O,  .2HCl.PtCl4. 

Aeetylmorphin  C\gH2iN04  =  CjjHi8(C2H30)N03.  Bildung.  Entsteht  in  drei  Modi- 
fikationen beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Essigsäureanhydrid  (Wright;  Beckett, 
Wright,  Soc.  28,  315). 

«-Modifikation.  Entsteht  in  kleinster  Menge  (2 — 3%)  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Morphin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid.  Wird  auch  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit 
2  Thln.  Eisessig  gebildet  (W.).  —  Krystallisirt  aus  Aether  wasserfrei  oder  mit  2  H^O. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  CnjHj^NO^.HCl  -\-  SHjO.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  die  freie  Base  als  amorphe  Masse.  — 
(CigH2,N04.HCl)2.PtCl,.    Amorph. 

Aethylderivat  CjgHgiNO^.CgHgJ -(- YoHjO.  Darstetlung.  Durch  Erhitzen  von 
ct-Acetylmorphin  mit  C2Hf,J  und  Alkohol  auf  100°  (Beckett,  Wright). 

/S -Modifikation.  Entsteht  in  gröfster  Menge  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Morphin 
mit  1  Mol.  Essigsäureanhydrid.  —  Amorph;  löslich  in  Aether.  Das  salzsaure  Salz  ist  in 
Wasser  äufserst  löslich.     Es  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

Aethylderivat  C.gH.jNO^.CaHsJ.     Amorph;       * 

y- Derivat.  Entsteht  (zu  etwa  25  7o)  neben  der  /3- Modifikation.  Krystallisirt  aus 
Aether  leicht  wasserfrei.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystalli- 
sirt schwer. 

Aethylderivat  C\9H2iNO,.C2H6J+lV2H20.     Krystalle.      ■ 

Diacetylmorphin  C2iH23N05  =  C„Hi,(C2H30)2N03.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Morphin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  85°  (Wright;  Hesse,  A.  222,  205). 

—  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  169"  (H.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 
Sehr  schwer  löslich  in  NH3  und  Soda,  leicht  in  Kalilauge.  —  Cj^HjgNOj.HCl.   Krystalle. 

-  (C,,H23N06.HCl)2.PtCl,.   Amorph. 

Methylderivat  C2iH2gN05.CH3Cl.  Bildzmg.  Beim  Erhitzen  von  Morphinmethyl- 
chlorid C,,Hi,N03.CH3Cl  mit  Essigsäureanhydrid  auf  85°  (Hesse,  ^.  222,  209).  —  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  (C2,H23N05.CH3C1)2. 
PtCl4 -j- HjO  (?).  Blassgelber  Niederschlag,  aus  kleinen,  glänzenden  Nadeln  bestehend. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylderivat  C21H23NO5.C2H5J-I- Y2H20-  Krystalle.  Ziemlich  unbeständig.  Das 
entsprechende  Chlorid  zersetzt  sich  noch  leichter  (Beckett,  Wright). 

Dipropionylmorphin  C23H27NO5  =  Ci7Hj7(C3H,0)2N03.  Bildung.  Aus  Morphin 
und  Propionsäureanhydrid  bei  85"  (Hesse,  A.  222,  206j.  —  Amorph.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  — 
(C23H2,N05.HCl)2.PtCl4.     Blassgelber,  flockiger  Niederschlag. 

a-Butyrylniorphin  C2iH25N04  =  C„Hj8(C4H7  0)N03.  Darstelhong.  Durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  wasserfreiem  Morphin  mit  2  Thln!  Buttersäure  auf  130°  (Beckett,  Wright, 
Soc.  28,  16).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  —  C21H25NO4. 
HCl.     Syrup;  erstarrt  zuweilen  krystallinisch.  —  (C2iH25N04.HCl)2.PtCl4. 

Aethylderivat  CgiHjsNO^.C.^H^J.    Amorph  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  322). 

/9-Butyrylmorphin  CjiHggNO^  scheint  neben  der  «-Modifikation  zu  entstehen.  Es 
ist  amorph  und  wird  durch  Eiseuchlorid  gebläut. 

Dibutyrylmorphin  C25H3,NOs  =  C,7H,j(C,,H7  0)2N03.  Darstellung.  Aus  Morphin 
und  Buttersäureauhydrid  bei  140°  (B.,  W.,  Soc.  28,  18).  —  Firnissartig.  Zersetzt  sich  viel 
langsamer  als  Diacetylmorphin,  beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkohol,  in  Butyrylmorphin 
und  ßuttersäure.  —  CogHg.NOs.HCl.    Gummi.  -  (C25H3iN05.HCl)2.PtCl4. 
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Aethylderivat  CggHgiNOs.aHgJ.   Weiche  Masse  (B.,  W.,  Soc.  28,  322). 

Acetylbutyryldimorphin  C.oH.gN.Og  =  Ci,H.8(C,H30)NOs .  Ci.H^giC.H.OjNOj. 
Bildu7ig.  Beim  Koclien  von  Morphin  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Molekülen  Essig- 
säure und  Buttersäure  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  20).  —  C,oH^eN.,Os.2HCl +  8H2O. 
Krystalle. 

Benzoylmorphin  C,^H23N04  =  Ci7H,8(CjH50)NO.^.  Darstellung.  Aus  Morphin 
und  Benzoesäure  bei  160»"(B.,W.,  Soc.  28,24).  —  Amorph.  —  Ca^H^gNO^.HCl.  Krystalle; 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Dibenzoylmorphin  CgiHgjNOg  =  Cj7H,7(C7H50)2N03.  Darstellung.  Aus  Morphin 
und  Benzoesäureanhydrid  bei  130"  (B.,  W.,  äoc.  28,  23);  aus  Morphin  und  Benzoylchlorid 
(POLSTORFF,  B.  13,  98;  Wright,  Rennie,  Soc.  37,  610).  —  Grofse  Säulen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  188—190,5»  (kor.)  (B.,  R).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Cg^Ho^NOg. 
HCl.  Amorph,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (B.,  W.).  —  (C3,H„N06.HCl);.PtCl4 
(bei  100»)  (B.,  R.). 

Aethylderivat  CsiH^NOä.CjHgJ +  7,  H,0.     Krystalle  (aus  Alkohol). 

Acetylbenzoylmorphin  C^gH.gNOs  =  C„H„(aH30)(CjH60)N03.  Bildung.  Aus 
a-Acetylmorphin  und  Benzoesäureanhydrid  bei  130»  (B.,  W.,  Soc.  28,  25).  —  Krystalle.  — 
C26H25NO5.HCI.     Amorph,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C,6H,5N05.HCl)2.PtCl4. 

Aethylderivat  CsgH.^NOg.aHäJ  +  72^,0  (B.,  W.,  S6c.  28,  323).  Krystalle  (aus 
Alkohol). 

Succinylmorphin  dHagNOe  =  0ijH„(C4H603)N03  +  4H2O.  Darstellung.  Man 
erhitzt  1  Thl.  Morphin  mit  2  Thln.  Bernsteinsäure  auf  180»  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  692). 

—  Krystalle  (aus  Alkohol).   Unlöslich  in  Wasser  und  Aether.    Das  salzsaure  Salz  krystal- 
lisirt.  —  (ajH.,3N06.HCl)2.PtCl4. 

Camphorylmorphin  CjjHggNOß  =  CijH,7(CjoH,e03)N03.  Bildung.  Entsteht,  in 
sehr  kleiner  Menge,  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Camphersäure  (B.,  W.,  Soc.  28,  694). 

—  (C2,H33N06.HCl)„.PtCl,.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Morphinschwefelsäure  C,-H,,,NS06  +  2H20  =  C„H,8N02.0.S02.0H-|-2H20.  5^7- 
dung.  Bei  allmählichem  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  reinem,  krystallisirtem  Morphin 
in  20— 30  ccm  Wasser  und  8  g  Aetzkali  mit  15  g  feingepulvertem  KgS.jO,  (Stolnikow,  i?. 
8,  242).  Man  schüttelt  anhaltend,  giebt  nach  8— 10  Stunden  300— 400  ccm  Wasser  hinzu, 
filtrirt  und  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Silberglänzende  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser 
langsam  über  HoSO^,  rascher  bei  100».  Zersetzt  sich  nicht  bei  160».  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  100  Thln.  heifsem  Wasser.  Zer- 
fällt, bei  längerem  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl,  in  H^SO^  und  Morphin.  Giebt  die 
meisten  Reaktionen  des  Morphins,  nur  entsteht  mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Färbung. 
Beim  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  im  Wasserbade  tritt  eine  Rosa- 
iärbung  ein,  die  in  violett  übergeht,  wenn  man  das  Gemisch  stärker  erhitzt.  —  Viel 
weniger  giftig  als  Morphin;  bewirkt  hauptsächlich  Tetanus. 

Trimorphin  (Cj7HjgN03)3.  Bildung.  Bei  3stündigem  Erhitzen  von  30g  Morphin 
mit  30  ccm  Vitriolöl  und  30  ccm  Wasser  auf  100»  (Mayer,  Wright,  Soc.  26,  221).  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Morphin  mit  3  Thln.  entwässerter  Oxalsäure  auf  140— 150»  (Beckett, 
Wright,  Soc.  28,  698).  —  Amorph,  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Purpur- 
färbung. —  Das  salzsaure  Salz  (Ci7Hj9N03.HCl)g  ist  ein  Firniss.  Liefert,  bei  längerem 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  das  Salz  Cio2Hjj2Cl2NgOje-6HCl. 

Tetramorphin  (Cj7HjgN03)4.  Bildtmg.  Bildet  sich,  wie  Trimorphin  (s.  d.),  bei  zehn- 
stündigem Erhitzen  des  Gemisches  auf  100»  (M.,  W.).  —  Amorph.  Oxydirt  sich  sehr  rasch 
an  der  Luft.  Das  salzsaure  Salz  (Ci7HjaN03.HCl)4  wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch 
HCl,  in  Flocken  gefallt.  Erhitzt  man  Tetramorphin  längere  Zeit  mit  koncentrirter  Salz- 
säure, so  erhält  man  das  Salz  Cj.,pH,5,NgO„4.8HCl.  —  Tetramorphin  und  Essigsäure- 
anhydrid: Beckett,  Wright,  Soc.  28,' 3U.' —  (Cj,Hi9N03)4.2H2S04  (Sulfomorphid). 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  150  bis 
160»  (Arppe,  ä.  55,  96;  Laurent,  Gerhardt,  ä.  68,  359).  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren. 

Bromtetramorphin  s.  S.  560. 

Apomorphin  Cj^Hj^NO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Matthiessen, 
Wright,  A.  Spl.  7,  172)  oder  Codein  (Matthiessen,  Wright,  A.  Spl.  7,  179)  mit  kon- 
centrirter Salzsäure  auf  140».  Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  140»  (M.,  W.).  Beim  Erhitzen  (20  Minuten  lang)  einer  koncentrirten  Lösung  von  salz- 
saurem  Morphin  mit  Chlorzinklösung  (Siedep.:  200»)  auf  120— 125»  (Mayer,  5.  4, 121).  — 
Darstellung.  Für  die  Darstellung  empfiehlt  Liebert  (J.  1872,  755),  eine  Salzsäure 
von  höchstens  25  »/^  anzuwenden.  Man  zerlegt  das  gebildete  Salz  durch  NaHCOg  und 
zieht  die  freie  Base  durch  Aether  aus.  —  Amorphe,  weifse  Masse;  färbt  sich  im  feuchten 
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Zustande  an  der  Luft  grün.  Etwas  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  kohlensäure- 
haltigem. Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg.  Die  Salze  wirken  stark  brechenerregend.  — 
Eine  Lösung  von  Apomorphin  in  Kalilauge  bräunt  sich  an  der  Luft  durch  Sauerstoff- 
absorption. Nach  dem  Ansäuern  mit  HCl  zieht  Aether  einen  Farbstoff  C^oHg^NgO, 
aus,  den  man  rein  erhält  durch  Schütteln  der  Aetherschicht  mit  Sodalösung  und  Fällen 
des  alkalischen  Auszuges  mit  HCl.  Der  Farbstoff  fällt  dann  in  indigoblauen  Flocken 
nieder  (Mayer,  Wright,  Soc.  26,  1082).  —  CuHj^NOa-HCl.  Krystalle,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Reaktionen  des  Apomorphius:  Marme,  Fr.  24,  643. 

Beim  Kochen  von  Morphin  mit  koncentrirter  Salzsäure  erhielten  Mayer  und  Wright 
(Soc.  26,  215),  aufser  Apomorphin,  noch  die  Basen  Cg^HggClNjOg,  Cg^HgjClNjOg, 
(CjjHjgClNOjjg,  (CeijH^ClN^O,,).^;  ebenso  wurden  mit  Chlorzinklösung,  aufser  Apomor- 
phin, noch  erhalten:  CjagHi^gClNgCo  und  (Ci7Hj7N02)8. 

Diapotetramorphin  CjggHjjgNgOojC?).  Bildiong.  Entsteht,  neben  Apomorphin,  beim 
Erhitzen  vom  Morphin  mit  Phosphorsäure  auf  180—190"  (Wright,  Soc.  25,  653).  Wird 
von  beigemengtem  Apomorphin  durch  Aether  getrennt,  der  nur  diese  Base  aufnimmt. 
Oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  —  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure, das  Salz  CiggHj^gClgNg 0,0.8 HCl  und  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  das 
Salz  C,g6H,,6J.3N8Ü,o-8HJ. 

Desoxymorphin  s.  S.  560. 

Base  CijH^jNOg.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem 
Morphin  mit  Silbernitrit  (Schützenberger  ,  Bl.  4,  181).  —  Krystallpulver  (aus  NHg). 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  in  Ammoniak  löslicher  als  Oxydimorphin. 

Nitrosomorphin  (?)  Ci^Hj^N^O^-f-H^O  =  C„H,8(NO)N03  -f  H^O.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in,  mit  30  Thln.  Wasser  angerührtes.  Morphin  (Mayer,  B. 
4,  122).  —  Gelbe  Krystalle.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Oxydimorphin  und  beim 
üebergiefsen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Oxydimorphinsulfat. 

VerbinduBg  C^HjgClgNOm.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  salzsauren  Morphin- 
lösung mit  Chlorkalklösung  (Mayer).  —  Krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  NHgi  unlöslich  in  Säuren. 

Verbindung  Cg^H4,N2J05.2HJ.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Wright, 
Soc.  25,  504)  oder  Codein  (Wright,  Soc.  25,  151)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phos- 
phor. —  Farblos;  amorph.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Bildung  von 
Cg8Hg,JN,0.„.4HJ. 

Verbindung  C^JS.,^0^  =  Ci4H8(0H),.  Bildung.  Man  kocht  1  Thl.  Morphinjod- 
methylat  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydrid,  bis  klare  Lösung  erfolgt,  fällt  diese  (heifse) 
Lösung  durch  die  theoretische  Menge  trockenen  Silberacetats ,  kocht,  tiltrirt  und  erhitzt 
das  Filtrat,  in  Röhren,  einige  Stunden  lang  auf  180".  Dann  destillirt  man  das  meiste 
Essigsäureanhydrid  ab,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  das  zurückbleibende  Diacetat  C^4Hg(C2Hg02)2 
mit  alkoholischem  NHg,  im  Rohr,  auf  100°  erhitzt.  Man  koncentrirt  die  alkoholische 
Lösung,  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  mit  verdünnter  HjSO^  (O.  Fischer,  Gerichten, 
B.  19,  792).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  143°.  Aeufserst  leicht  oxydirbar.  Löst  sich 
leicht  in  Alkalien;  die  Lösung  wird  rasch  grün,  dann  roth.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt 
sich  auf  Zusatz  eines  Tropfens  NHOg  roth. 

Diaeetylderivat  CjgHj^O^  =  Ci4Hg(C2Hg02)2.  Bildung.  Siehe  die  Verbindung 
Cj^HioOj  (Fischer,  Gerichten,  B.  19,  793).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  159". 
Sublimirt  unzersetzt.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

2.  Codein  (Morphinmethyläther)  C,8H2iN03  +  H2O  =  Ci,H,,(0CH3)(0H)N0 + 
H2O  (Anderson,  A.  77,  341).  —  Vorkovimen.  Im  Opium  (Robiquet,  A.  5,  106; 
./.  pr.  72,  271).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  Natrium- 
äthylat  und  (1  Mol.)  Methyljodid  (Grimaux,  A.  eh.  [5]  27,  274;  vgl.  Hesse,  A.  222, 
210).  —  Darstellung.  Opium  wird  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  die 
wässerigen  Lösungen  mit  etwas  Marmor  versetzt,  koncentrirt  und  durch  CaClg  gefällt. 
Es  scheidet  sich  mekonsaures  Calcium  aus,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Koncentriren  ein 
Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  und  Codein  (Gregory,  J..  7,  263;  Robiquet,  J..  5, 106). 
Man  zerlegt  die  Salze  mit  NH.,  und  erhält  dadurch  das  Codein  in  Lösung.  Beim  Ver- 
dunsten der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  salzsaures  Codein  aus,  das  man  durch 
Kalilauge  zersetzt.  Das  freie  Codein  wird  aus  wasserhaltigem,  aber  alkoholfreiem  Aether 
umkrystallisirt  (Anderson).  Man  trennt  Codein  vom  Morphin  durch  Rhodankalium, 
welches,  aus  genügend  verdünnten  Lösungen,  nur  Codein  fällt  (Plugge,  R.  6,  157).  — 
Rhombische  Krystalle  (Miller,  A.  77,  381;  Keferstein,  J.  1856,  547;  Senarmont,  J. 
1857,  416).  Scheidet  sich  aus  wasserfreiem  Aether  in  kleinen,  wasserfreien  Krystallen 
ab.     Spec.  Gew.  =  1,311— 1,323  (Schröder,  B.  13,  1074).     Schmelzp.:  1.53"  (Grimafx); 
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155"  (Hesse).  Liuksdrehend ;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  "/o)  ist  aj  =  —  135,8"; 
in  Alkohol  von  80%  ist  «j  =  —  137,75»  und  in  CHClg  =  —  in,5''  (Hesse,  ä.  176,  191). 
Das  specifische  Drehuugsvermögen  beträgt  in  den  neutralen  Salzen  etwa  — 134»  (Tykociner, 
B.  1,  149).  —  lOOThle.  Wasser  lösen  bei  15»  1,28  Thle.;  bei  43»  3,77  Thle.;  bei  100» 
5,88  Thle.  (Robiquet).  100  Thle.  wässerigen  Ammoniaks  lösen  bei  15,5»  1,46  Thle. 
(Anderson).  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg  und  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  100  Thle. 
Fuselöl  lösen  15,G8  Thle.;  100  Thle.  Benzol  9,6  Thle.  Codein  (Kubly,  J.  1866,  823). 
Löslich  in  Aether  (Unterschied  von  Morphin).  —  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  Methyl- 
amin und  Trimethylamin  (Anderson).  Beim  Behandeln  mit  alkalischer  Chamäleonlösung 
wird  die  Hälfte  des  Stickstoffes  als  NHg  entwickelt  (Wanklyn,  Gamgee,  J.  1868,  296). 
Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend ;  mit  Chlorjod  entsteht  Dijodcodein. 
Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  wandelt  sich  Codein  in  isomere 
und  polymere  Modifikationen  um.  Mit  HCl  entsteht  Chlorcodid  CigHgoClNOg ,  dann 
Apömorphin  und  CHgCl;  mit  HBr  werden  Bromcodid,  Desoxycodein  und  Bromtetra- 
codein  gebildet.  Mit  HJ  und  Phosphor  entstehen  verschiedene  jodhaltige  Basen.  Mit 
PClg  entsteht,  in  der  Kälte,  eine  krystallisirte  Base  CigH^oClNOa  und  bei  70—80»  die 
Base  CigHjgClgNO,  (Gerichten,  ä.  210,  107).  Durch  organische  Säuren  oder  Säure- 
anhydride kann  ein  Wasserstoffatom  im  Codein  gegen  Säureradikale  ausgetauscht  werden. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Cyan.  Beim  Erhitzen  von  Codeinjodmethylat  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  ein  Acetat  CjHgOj.CigHjjO.  Starke  Base;  bläut  Lackmus.  —  Giftig; 
wirkt  narkotisch  wie  Morphin.  ' 

Reaktionen.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut.  —  Uebergiefst  man  Codein 
mit  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  blaue  Lösung  (Hesse,  B.  11,  983; 
LiNDO,  B.ll,  997).  —  Giebt  mit  Zucker  und  Vitriolöl  eine  gleiche  Färbimg  wie  Morphin 
(R.  Schneider).  —  Reaktionen  des  Codeins:  Marme,  Fr.  24,  643. 

Salze:  Anderson.  Cod.  =  CigH^^NOg.  —  Cod.HCl  + 2H,0.  Kurze  Nadeln;  löslich 
bei  15,5»  in  20  Thln.  Wasser.  Drehungsvermögen  in  wässeriger  Lösung:  aj  =  —  108,18» 
(Hesse).  —  (Cod.HCl),3.PtCl4  -\-  4H2O.  Orangegelbe  Krystallkörner;  löslich  unter  Zer- 
setzung in  heifsem  Wasser.  —  Cod.HBr-f-2H20.  Vierseitige  Prismen.  Löst  sich  in  82,5  Thln. 
Wasser  bei  15»  (Dott,  /.  1884, 1389).  —  Cod.HJ  -j-  H^O.  Lange  Nadeln,  löslich  in  60  Thln. 
kalten  Wassers.  —  Cod. HJ. J.^.  Trikline,  violette  Krystalle;  im  durchfallenden  Lichte 
rubinroth  (Anderson,  J.  1850,  429;  Jörgensen,  J.pr.  [2]  2,  439).  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol.  —  Cod.HJ.J^.  Grünlichgraue,  unbeständige  Nadeln  (Jörgensen).  — 
Cod.HNOg.  Kleine  Prismen.  —  Cod.HjS^Og  +  5H2O.  Rhombische  Prismen.  Löslich  in 
18  Thln.  kalten  Wassers  (How, /.  1855;  571).  —  Cod^-H^SO^ -f  5H2O.  Rhombische  Pris- 
men; lösUch  in  30  Thln.  kalten  Wassers.  In  wässeriger  Lösung  ist  aj  —  101,2»  (Hesse). 
—  Cod.HgPO^-f- P/oHgO.  Schuppen  oder  kurze  Prismen.  —  Chlor  acetat  CigHajNOg. 
C2H3CIO2.  Schmelzp.:  153—154»  (Daccomo,  J.  1884,  1385).  —  Dichloracetat  C^gH^iNOg. 
C^H^CljO^.  Schmelzp.:  156»  (D.).  —  Trichloracetat  Ci8H.,jN0g.C.,HCl.,0,.  Schmelzp.: 
93»(D.).  -  Trichlorbutyrat  C,8H„NOg.C^H6Cl302.  Schmelzp.:  173»  (Daccomo,  J.  1884, 
1385).  —  Chlorcrotonat  CisH.jNO^.C^H^ClO,.  Schmelzp.:  171»  (D.).  —  Dibrom- 
pyruvat  CigH^jNOg.CgH^BroOg.  "Schmelzp. :  70»"  (D.).  —  Oxalat  (Ci8H2jN03)2.C,HA 
4-3H.jO.  Kurze  Prismen;  löslich  bei  15,5»  in  30 Thln.  Wasser.  —  Rhodanid  CigH^iNOg. 
CNHS.     Nadeln. 

Cyanid  Cj8H2iN03(CN)2.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine 
koncentrirte,  alkoholische  Lösung  von  Codein  (Anderson).  —  Dünne,  sechsseitige  Blätt- 
chen (aus  Aether- Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  wässerigem  Alkohol. 
Die  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  Codeiu  ab.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
schwer  löslichen  Salzen,  die  sich  rasch  zersetzen  unter  Entwickelung  von  NH3  und 
CNH  (Anderson). 

Chlorcodein  Ci8H,oClN03+  IVjH^O.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  KCIO3 
in  eine  auf  65—70»  erwärmte  salzsaure  Lösung  von  Codein  (Anderson).  —  Silberglänzen- 
des Krystallpulver.  Schmelzp.:  170»  (Gerichten,  J..  210,  114).  Wenig  löslich  in  Aether 
und  heifsem  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Ammoniak.  Giebt  mit 
PClä  eine  Base  CigHjgCloNOs,  die  verschieden  ist  von  der  S.  560  beschriebenen  (G.).  — 
(C,8H2oClN03.HCl)o.PtCi;.  Hellgelber  Niederschlag.  —  (Ci8H2oClN03)2.H2SO, +  4H2O. 
Kurze  Prismen. 

Bromeodein  Cj8H,oBrN03.  Darstellung.  Man  versetzt  in  Wasser  suspendirtes 
Codein  so  lange  mit  Bromwasser,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Bromcodein- 
dibromid  nur  noch  langsam  in  Lösung  geht.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich 
ein  Theil  des  Bromcodeinsalzes  aus;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Verdunsten.  Das  Salz 
wird  mit  über.schüssigem  Ammoniak  versetzt.  Beim  Stehen  der  Lösung  krystallisirt  dann 
allmählich  freies  Bromeodein  aus  (Gerichten,  A.  210,  111).  —  Krystallisirt  aus  wässe- 
rigem Alkohol  mit  Vo  oder  I7.,  HoO  in  Nadeln.     Schmelzp.:  161  —  162»  (G.).     Sehr  leicht 
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löslich  in  NHgj  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (CigHjgBrNOs.HCl);,. 
PtCl^.    Hellgelber,  unlöslicher  Niederschlag.  —  CjgH.joBrNOg.HBr-f  H,0.    Kleine  Prismen. 

Tribromeodein  C,gH,gBrgNOg.  Darstelkmy.  Aus  Codein  und  überschüssigem 
Bromwasser  (Anderson).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Bildet  amorphe  Salze.  —  (CigHigBraNOs.HCD.j.PtCl^  (bei  100").  Braungelbes 
Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjgH^gBrjNOg.HBr.  Amorphes,  gelbes  Pulver, 
wenig  löslich  in  Wasser. 

Dijodcodein  C^8H^9J2N03.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  koncentrirten 
Lösung  von  salzsaurem  Codein  mit  Chlorjod  (Brown,  ä.  92,  325).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  (C.„H,„J.,NO,. 
HCl).,.PtCl,  H-  H,0.     Gelber  Niederschlag.  "   " 

Nitroeodein  CigHjßNgOg  =  CigHjo(N02)N03.  Darstelhing.  Man  trägt  Codein  in 
erwärmte  (nicht  kochende)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  l,Oö)  ein,  erwärmt  einige  Zeit 
und  fällt  mit  NHg  (Anderson).  —  Dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig 
löslich  in  Aether  und  siedendem  Wasser,  reichlich  in  heifsem  Alkohol.  —  (C,gH.,„N,0(i. 
HCl),.PtCl, +  4H,0.     Gelbes,  unlösliches  Pulver.  —  (CjgH2oN,05).,.H2SO,.     Nadein." 

Methylcodein.  Codein  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Methyljodid.  Die  Ver- 
bindung CjgHjjNOg.CH^J  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  bei  raschem  Abkühlen,  mit 
2H2O  (Hesse,  A.  222,  215),  in  seideglänzendeu  Nadeln;  bei  langsamem  Abkühlen  ent- 
stehen wasserfreie,  durchsichtige  Krystalle  (Grimaux,  A.  eh..  [5j  27,  276).  Fast  unlöslich 
in  Alkohol;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert  mit  Ag^O  eine  stark  kaustische 
Base,  die  beim  Kochen  in  Methocodein  CjgHjjNOg  übergeht.  —  C^gH^^NOg-CHgCl -|- 
HoO.  Grofse,  rhombische  Prismen  (Hesse).  -  (C^gH.^NOa.CHjClU.PtCl^-f-  3H,0.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine,  orangerothe  Krystalle  umsetzt,  die  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind  (H.).  —  [CigH2iNÜ3.CH3]2  .SO^ -|- 4H2O.  Körnige, 
rhombische  Krystalle.  Leicht  löslich  in  heifsem  VVasser,  wenig  in  Weingeist.  In  wässe- 
riger Lösung,  bei  p  =  5",  t  =  15°  ist  [a]D  =  —  130,P  (H.). 

Methocodein  (Methylmorphinmethin)  Ci9H23N03  =  C„H„(CH3),N03.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Codeinmethyljodid  mit  Alkalien  oder  Erden  (Grimaux,  A.  eh.  [b]  27, 
276;  Hesse,  A.  222,  218).  —  Darstellung.  Man  kocht  Codeinmethyljodid  mit  (etwas 
mehr  als  1  Mol.)  Kali,  versetzt  die  noch  heifse  Lösung  mit  Benzin  und  schüttelt  die 
Benzinlösung  mit  Essigsäure.  Die  essigsaure  Lösung  wird  mit  NaCl  gesättigt,  das  aus- 
gefällte Hydrochlorid  aus  wenig  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  mit  Natron- 
lauge und  Aether  behandelt  (Hesse).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  wasser- 
freien Prismen,  aus  heifsem  Wasser  mit  IH^O.  Schmelzp. :  118,5°.  Für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97%)  und  bei  p  =  4  und  t  ='15''  ist  [«Jd  =  —  208,6°  (H.).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  leicht  in 
Aether,  im  krystallisirten  Zustande  jedoch  schwer.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  blau  wird.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  die 
Verbindung  CjjH^^Og  (S.  561).  Das  Hydrochlorid  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  kaffeebrauner 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  violett  und  dann  an  der  Luft  intensiv  blau  wird.  —  C19H23NO3. 
HCI-J-2H2O.  Nadeln.  LösUch  bei  18«  in  10,8  Thln.  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  NaCl.  —  (C.gHagNOg.HClj^.PtCl^  -f  H^O.  Dunkelgelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methylderivate,  a.  Das  «-Jodid  Cj9H,3N03.CH3J -j- V2H2O  entsteht  sofort  beim 
Auflösen  von  Methocodein  in  Holzgeist  -\-  Methyljodid  (Hesse,  A.  222,  224).  Es  krystal- 
lisirt in  schiefen  Prismen  und  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser.  Durch  Kochen 
mit  Natronlauge  geht  es  in  das  yS- Jodid  über.  —  Die  freie  Base  erhält  man  aus  dem 
yS-Sulfat  mit  Baryt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  oder  platten  Nadeln.  Unlös- 
lich in  Aether,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 
Reagirt  stark  alkalisch.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Zersetzt  sich  in  der 
Wärme  unter  Entbindung  von  Trimethylamin.  —  a-Chlorid  Cj9H23N03.CH3Cl.  Dar- 
stellung. Aus  dem  Jodid  mit  AgCl.  —  Amorph.  —  (Ci9H,3N03.CH3Cl)2.PtCl, -j- 8H,0. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

b.  /S-Jodid  CjgHjgNOg.CHgJ.  Bildung.  Beim  Kochen  des  a-Jodids  mit  Natron- 
lauge (Hesse).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  etwas  Wasser  und  fällt  mit  KJ.  —  Feine 
Krystalle.  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  a-Jodid.  —  C,9H23N03.CH3C1  +  ^IM^O. 
Strahlig-krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Färbt  Vitriolöl  piirpur- 
violett.  —  (Ci9H23N03.CH3Cl)2.PtCl4 -|- HgO.  Orangefarbener  Niederschlag,  der  aus 
kleinen,  glänzenden  Nadeln  besteht.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^gH23N03. 
CH3)2.SO^.  Darstellung.  Aus  dem  Jodid  mit  AgjSO^.  —  Blättchen.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Aethyleodein.  Das  Jodid  CjgH^^NOg.CHgJ  wird  durch  Erhitzen  von  Codein  mit 
C^H^J  und  Alkohol  auf  100°  dargestellt"  (How,  "^.  88,  339).  —  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
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in  feinen  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser.  Von  Alkalien  wird  es  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen.  Mit  Ag^O  liefert  es  die  stark  alkalische,  freie  Base  CigHjjNO.^. 
C.,H5(0H).  Dieselbe  geht,  beim  Abdampfen  der  wäs.serigen  Lösung,  in  Aethocodein 
C,8H2oNO.,.C,H5  über,  welches  sich  sehr  energisch  mit  Methyljodid  verbindet.  Das  ent- 
standene Additionsprodukt  Cj8H2oN03(C2H5).CH3J  liefert  mit  Ag.^O  eine  Base,  die  beim 
Erhitzen  auf  130"  in  das  Phenanthrenchinonderivat  C^^HmO.,  und  Methyläthylpropylamin 
zerfällt  (Gerichten,  Schrötter,  B.  15,  1486).  Ci8H2oNO;(C.,H5).CH3(OH^  =  C^gH^oO., 
+  N(CH3)(C,H,)C,H,)  +  2H3O. 

Aethylbromcodein.  Bromcodein  verbindet  sich  bei  100°  mit  Aethyljodid  zu  der 
Verbindung  CjgH^oBrNOg.aH.J,  aus  welcher  Ag^O  die  freie  Base  Ci8H,,„BrN03.aH5(OH) 
abscheidet,  welche,  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung,  in  das  in  langen  Nadeln 
krystallisirende  Aethobrom codein  CigHjgBrNO.^.C.Hj  übergeht.  Dieses  löst  sich  leicht 
in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  freie  und  kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Es 
verbindet  sich  leicht  mit  Methyljodid  zu  der  Verbindung  C,8H,gBrN03(C.,Hg).CHgJ,  aus 
welcher  Ag.-,0  die  freie  Base  C,8Hj9BrN03(C.,H5).CH3(OH)  abscheidet.  Letztere  liefert 
beim  Erhitzen  ein  Derivat  des  Phenanthrenchinons  C,5H9Br02  (Gerichten,  Schrötter, 
B.  15,  1485).    C,8H^9BrNÜ3(C,H,).CH„(OH)  =  C.gHgBrO,,  +N(CH3)(C.H5)(C3Hj)  +  2H2O. 

Acetylcodein  GjoHjgNO^  =  C,gH5g(C,H3Ü)N03.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Codein  mit  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid  (Wright,  Soc.  27,  1Ü31).  —  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  133,5"  (Hesse,  A.  222,  212).  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Benzol.  Wenig  löslich  in  NH3  und  Soda, 
leichter  in  Kalilauge.  Wird  von  kochendem  Wasser  nur  lansrsam  verseift.  —  C2oH.,3N04. 
HCI  +  2H2O.    KrystalHnisch.  —  (C.,oH.,3NO,.HCl),.PtCl^.    Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

Methylderivat  Cj8H2o(G,H30)N03.CH3Cl  +  2H,0.  Bildung.  Aus  Codeinmethyl- 
chlorid  und  Essigsäureanhydrid  bei  85"  (Hesse,  A.  222,  217).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Krystallisirt  aus  Essigsäureanhydrid  in  wasserfreien,  derben,  länglichen,  rechtwinkeligen 
Tafeln,  -r-  (C2(,H23NO^.CH3Cl),.PtCl^.  Blassgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetylmethoeodein  C^jH^gNO^  =  Ci7H,g(CH3).,(C2H30)N03.  Darstellnng.  Man 
erwärmt  Methocodeiu  mit  Essigsäureanhydrid  auf  85",  versetzt  mit  Wasser,  übersättigt 
mit  NH3  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Hesse,  A.  222,  222).  —  Glänzende  Tafeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  6ö".  Bräunt  sich  bei  100".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Kalilauge.  Wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und  Methocodein.  -  C.j,H.,5N0^.HCl+ V-j^oO.  Atlas- 
glänzende Blättchen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  —  (C.^jHjjNO^. 
HCl)2.PtCl, -|-4H,0.  Gelbe,  glänzende  Blättchen.  —  G2iH,5NO,.HN03  +  3H30.  Atlas- 
glänzende, längliche  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  — 
(G,^HorN04)„.S04-|- 8H.,0.     Atlasglänzende  Blättchen.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methylderivate.  '«-Chlorid  C2jH.,5N04.CH3Cl -f  2V2H,0.  Bildung.  Aus  dem 
«-Chlorid  des  Methocodeiuderivates  CjjH,-(CH3\N03.CH3Cl  und  Essigsäureanhydrid 
(Hesse,  A.  222,  225).  —  Lange,  atlasglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen blau  wird.  Giebt  an  kochende,  alkoholische  Kalilauge  Essigsäure  ab.  Verliert 
bei  100"2H,O.  —  (C,iH25NO,.CH3Cl).,.PtCl4  +  4H20.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

/9-Chlorid.  Bildung.  Aus  dem  /9- Chlorid  Ci7Hi-(CH3),N03.CH3Cl  und  Essig- 
säureanhydrid (Hesse,  A.  222,  229).  —  Amorph.  —  (C.,,H.,5NO"4.CH3Cl)2.PtCl4  +  3 H.3O. 
Gelber,  pulveriger  Niederschlag.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylderivat  CisH,o(C2H3  0)N03.C2H5J -f  V^H^O.  Krystalle;  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol  (Beckett ,  "Wright,  Soc.  28,  318).  —  Ci8H2o(CoH30)N03. 
C.HjCl  +  V2  H2O.     Krusten.  —  [C,gH2o(C2H3  0)N03.C2H5Clj2.PtCl4. 

Propionylcodein  Cg^HagNO^  =  CigH2o(C3H50)N03.  Darstelhing.  Aus  Codein 
und  Propionsäureanhydrid  (Hesse,  A.  222,  212).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  als 
Firniss  aus.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  bläulicher 
Farbe,  die  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Eisenchlorid  blau  wird.  Wird  durch  heifse  alko- 
holische Kalilauge  leicht  verseift.  —  C21H25NO4.HCI -f  2H2O.  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol.  —  (C2iH25N04.HCl)2.PtCl4.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgjHjjNO^.HJ  +  H2O.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser;  fast  unlöslich  in  koncentrirter  Kochsalzlösung.  —  Oxalat  (C2iH2rNO^),. 
C2H2O4  -f  3H2O.     Kleine  Blättchen. 

Butyrylcodein  C22H2;NO.j  =  Ci8H2o(C4H,0)N03.  Darstellung.  Aus  Codein  und 
Buttersäure  oder  Buttersäureanhydrid  (Öeckett,  Wright,  Soc.  28,  15).  —  Amorph.  — 
C22H2jNO^.HCl-|-3H20.     Krystalle.  —  (C22H27NO^.HCl)2.PtCl4. 
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Aethylderivat  C,8H2o(C4H7  0)N03.C2H,J -|- VoH^O.  Krystalle  (Beckett,  Wbight, 
Soc.  28,  321). 

Benzoylcodein  C25H25N04  =  CjsH,q(CjH50)N03.  Bildung.  Aus  Codein  und 
Benzoesäureanhydrid  (Beckett,  Wright).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Sehr  wenig  löslich 
in  heilsem  Wasser.  -  agH.jNO^.HCl  +  H,0.    Krystallinisch.  -  (CsH^.NO^.HClL.PtCl,. 

Aethylderivat  C,;H,;(CjH50)NO.,.C,H5J  +  V.,H.,0.     Krystalle. 

Succinylcodein  a^H.gNOe  +  öH.O  =  Cj8H,o(C^H503)N03  +  5H,0.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Codein  init  2  Thln.  Bernsteinsäure  auf  180°  (Beckett, 
Wright,  Soc.  28,  689).  —  Krystalle  (aus  Weingeist).  Unlöslich  in  Wasser ,  Aether  und 
Benzol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  und  Basen;  die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig;  das  Baryumsalz 
wird  durch  COg  völlig  zersetzt.  —  G^aHasNOg.HCl  +  H,0.  Krystalle,  mäfsig  löslich  in 
Wasser.  —  (C.,2H,5N06.HCl)„.PtCl,.     Niederschlag. 

Camphorylcodein  C^gHgsNOe  +  4.-^^0  =  Ci8H.,„(C,oH,503)NOa  +  4H,0.  Bildtmg. 
Aus  Codein  und  Camphersäure  bei  180°  (Beckett,  Wright).  —  Krystalle  (aus  wässe- 
rigem Alkohol);  scheidet  sich  aus  Alkohol  von  80%  i^it.  SH^O  aus.  —  CjgHgsNOß.HCl 
-l-SHgO.  Krystalle  (aus  wässerigem  Alkohol).  —  (C28H35NOg.HCl)o.PtCl4.  Gelatinöser 
Niederschlag. 

Dicodein  (Ci8H2iNOg.H.,0)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Schwefel- 
säure (Anderson)  oder  mit  Phosphorsäure  auf  200°  (Wright,  Soc.  25,  506)  oder  mit 
Oxalsäure  auf  140 — 150°  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  696).  —  Wird  aus  der  Lösung  der 
Salze  durch  Soda  sofort  gefällt  (während  Codein  erst  nach  einiger  Zeit  ausfällt)  als 
ein  amorphes  Pulver.  Kann  auch  (aus  Aether)  krystallisirt  erhalten  werden  (Beckett, 
Wright,  Soc.  28,  312).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  das  Salz  C..,Hg3ClN^On.4HCl.  —  (CjgHo^NOg. 
HC14-3H,0),.     Krystalle. 

Aeetyldicodein  [C,8H.,„(CoH30)N03].,.  Amorph.  —  (C,oH,3NO,.HCl  +  2V,H,0)2. 
Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C2oH23NO^.HCl)o.PtCi4.     Krystallinisch. 

Tricodein  (C^8H2iN03)3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Schwefelsäure 
(Wright,  Soc.  25,  507)  oder  von  salzsaurem  Codein  mit  Chlorzink  (Wright,  Soc.  27, 
101).  —  Amorph;  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Bildet  amorphe  Salze.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  Apocodein. 

Tetracodein  (C^gHoiNOa)^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Phosphor- 
säure (Wright,  Soc.  25",  506)  oder  mit  ZnCl2  (?)  (Wright,  Soc.  27,  107).  Wird  am 
leichtesten  rein  erhalten  durch  dreistündiges  Kochen  einer  Lösung  von  wasserfreiem 
Codein  in  Benzol  mit  trockenem  Natriumäthylat  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  324).  — 
Amorph,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpur- 
rothe  Färbung.     Das  salzsaure  Salz  ist  amorph;  zerfliefslich. 

Acetyltetraeodein  [CigH2o(C2H30)NOg]^.  Amorph.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Tartryltetracodein  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Weinsäure  auf 
180—190°  (B.,  W.,  Soc.  28,  695).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure. 

Chloroeodid  CJ8H20CINO2.  Bildtcng.  Bei  12— 15 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl. 
Codein  mit  10 — 15  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Matthiessen, 
Wright,  ä.  Spl.  7,  364).  CJ8H21NO3  +  HCl  =  CigHjoClNO.  +  H2O.  Man  verdunstet 
im  Wasserbade  zur  Trockene,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  fällt  mit  NaHCOg,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  NHj  und  reinigt  ihn  durch  Lösen  in  HCl  und  fraktionnirtes  Fällen 
mit  NaHCOg.  —  Amorph;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  130—140°,  in  HCl  und  Codein.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure auf  140°  tritt  Spaltung  in  Methylchlorid  und  Apomorphin  ein.  —  C^gHjoClNOo.HCl. 
Amorph.  —  (Ci8H2oClN02.HCl)2.PtCl^.     Gelber  Niederschlag. 

Base  Ci8H2(,ClN02.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Codein  mit  PCI5  in  der  Kälte 
(Gerichten,  A.  210,  107).  —  Darstellung.  Man  trägt  bei  120°  getrocknetes,  fein 
pulverisirtes  Codein  in  überschüssiges  Phosphorpentachlorid  ein,  das  mit  dem  5 fachen 
Gewicht  POCI3  Übergossen  ist.  Durch  Schütteln  des  kalt  gehaltenen  Gemisches  bewirkt 
man  völlige  Lösung  des  Codeins;  dann  wird  in  viel  Wasser  gegossen  und  die  Flüssigkeit 
längere  Zeit  stehen  gelassen.  Der  anfangs  gebildete  Niederschlag  geht  dabei  gröfstentheils 
in  Lösung;  man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  NH3  und  trocknet  den  Niederschlag  über 
H2SO4.  Er  wird  erst  aus  absolutem  Alkohol  und  dann  aus  Ligroin  umkryStallisirt.  — 
Perlmutterglänzende  Blätter  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  147 — 148°  zu  einer  braunrothen 
Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löshch  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Ligroin.  Schwache  Base.  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  zäher 
Syrup,  der  zu  einer  glasigen  Masse  eintrocknet.  —  (C,8H2oClN02.HCl)2.PtCl4.  Gelber, 
leicht  zersetzlicher  Niederschlag.     Wird  bei  100°  braunschwarz. 
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Base  CigHjgCljNOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  PClj  auf  Codei'n  in  der 
Wärme  (Gerichten).  —  Darstellung.  Man  zerreibt  (1  Mol.)  Codein  (bei  110"  ge- 
trocknet) mit  (2—3  Mol.)  PCl^,  trägt  das  Gemisch  in  POClg  ein  und  erhält  es  auf  60—70". 
Dann  wird  die  Ma.sse  vorsichtig  in  Wasser  gegossen ,  die  stets  kalt  gehaltene  Flüssigkeit 
mit  NH3  gefällt  und  der  Niederschlag  in  HCl  gelöst  und  mit  NHg  gefällt.  Man  löst 
ihn  dann  in  möglichst  wenig  HCl,  koncentrirt  die  Lösung  stark  auf  dem  Wasserbade, 
krystallisirt  das  ausgeschiedene  Salz  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  NHg.  Die 
freie  Base  wird  über  H,,SO^  getrocknet  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Derbe,  diamantglänzende,  rhombische  (?)  Prismen.  Schmilzt  bei  196—197°  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser  imd  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol,  schwerer  in  Ligroi'n.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  wasserhaltigen 
Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  salzsaures  Codein.  Bei  160 — 170" 
zersetzt  es  sich  unter  Abgabe  von  HCl.  —  (CigHjgCLjNOj.HCDs.PtCl^.  Hellgelbe,  mikro- 
skopische Nadeln  (aus  kochendem,  salzsäurehaltigem  Wasser). 

Bromoeodid.  CjgH^^BrNO,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Desoxycodein  und  Brom- 
tetracodein,  beim  Erwärmen  von  Codein  mit  BromwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  ==  1,5) 
auf  100"  (Wright,  J.  1871,  777).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Soda  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Aether,  welcher  Bromtetracodein  ungelöst  lässt.  —  Sehr  unbeständig. 
—  C,8H3„BrN02.HBr.     Gummiartig. 

Desoxycodein  CjgHj^NO.j.  Bildung.  Siehe  Bromoeodid  (Wright).  —  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Färbt  sich  rasch  an  der  Luft.  — 
CigHj^NOj.HBr.     Kleine  Krystalle. 

Bromtetracodein  CjgHggBrN^Oi,.  Bildung.  Siehe  Bromoeodid  (Wright).  —  Färbt 
sich  an  der  Luft  rasch  dunkel.  Das  Salz  C72Hg3BrN^Oi2.4HBr  wird  durch  Fällen  mit 
koncentrirter  Säure  erhalten.  Behandelt  man  das  rohe  Bromtetracodein  mit  starker  Salz- 
säure, so  fällt  salzsaures  Chlortetracodein  C.jHgaClN^G^o.iHCl  aus.  Durch  Ein- 
wirkung von  HBr  entstehen  aus  Bromtetracodein  Methylbromid  und  Bromtetramorpliin 
CggHjjBrN^Ojj-  Dieses  giebt  mit  Salzsäure  erst  die  Verbindung  CjoHjgClN^Oi,  .4HC1 
und  dann  Chlortetracodein. 

Base  CigHigClBrNO.,.  Bildung.  Aus  Bromcodein  und  PClj  (Gerichten,  ä.  210, 
113).  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  der  Base  CigHogClNO.,  (s.  oben).  —  Derbe 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  131".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
in  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  allmählich  eine  grünbraune  Lösung, 
die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau  und  auf  Zusatz  von  Alkali  grün  wird.  Das  salz- 
saure Salz  ist  ein  zäher  Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  zu  einer  glasigen  Masse  ein- 
trocknet. —  (C,gH,9ClBrN02.HCl)2.PtCl^.  Niederschlag,  aus  orangegelben  Flocken 
bestehend. 

Desoxymorphin  C^jH^gNO^.  Bildung.  Entsteht,  neben  CH3.Br  und  Bromtetra- 
morphin, hei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Bromcodein  (Wright).  —  Gleicht  ganz  dem 
Desoxycodein. 

Codein  und  HJ.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
auf  100"  entsteht  das  Salz  C68H86J2N40,2.4HJ  und  bei  110—115":  C6gH82J.2N4O10.4HJ. 
Diese  Salze  liefern  mit  Soda  oder  Wasser:  Cg8HgiJN40io.4HJ  und  CegHgoN40io.4HJ. 
Letztere  Verbindung  wird  von  HJ  in  C68H,ojJ3N4022.4HJ  übergeführt.  Bei  135"  entsteht 
aus  Codein,  HJ  und  Phosphor:  C68H82J2N4O6.4HJ,  aus  welchem  Cg8H88N40io.4HJ, 
C68Hg9JN^Oio.4HJ,  C6gHi(,3J3N40i6.4HJ  "sich  darstellen  lassen  (Wright). 

Apoeodein  CjgHjgNOo.  Bildung.  Bei  15  Minuten  langem  Erhitzen  von  salzsaurem 
Codein  mit  einer  überschüssigen,  koucentrirten  Chlorzinklösung  auf  170 — 180"(Matthiessen, 
BuRNSiDE,  Ä.  158,  131).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  salzsaures  Apoeodein  aus.  — 
Amorphe,  gummiartige  Masse.  LösHch  in  Aether,  Alkohol,  CHCI3  ;  fast  unlöslich  in 
Wasser.  —  CigHigNOj.HCl.     Amorph;  leicht  löshch  in  Wasser,  unlöslich  in  Salzsäure. 

Codaethylin  (Morphinäthyläther)  C19H23NO3 -f  H^O  =  CijHjsNOa.OCaHs + 
H2O.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und 
(1  Mol.)  Aethyljodid  (Grimaux,  ä.  eh.  [5]  27,  278).  —  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  83"; 
erstarrt  nach  dem  Schmelzen  glasig.  Löslich  in  35—40  Thln.  kochendem  Wasser;  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  gebläut. 
Wird  aus  seinen  Salzen  durch  Aetznatron  und  Soda,  aber  nicht  durch  NH3  gefällt.  Zer- 
setzt sich  schon  beim  Erhitzen  auf  100". 

Jodmethylat  CigH23N08.CH3J.  Darstellung.  Aus  Codäthylin  und  CHgJ  (Gr.). 
—  Kleine  Nadeln  oder  gröfsere  Krystalle.  Liefert  mit  AgjO  die  freie  Base,  welche 
mit  Schwefelsäure  krystallisirt,  dieselbe  Färbung' giebt,  wie  Codäthylin,  aber  erst  bei 
132"  schmilzt. 

Dicodäthin  (Morphinäthylenäther)  C36H40N2O6  =  C2H4(O.Ci7Hi8NO,)2.  Dar- 
stellung.     Man    kocht   Morphin    mit  Natriumäthylat  und    Aethylenbromid    (Grimaux, 
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A.  eh.  [5]  27,  281).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
oberhalb  200".  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  eisenoxydhaltige 
Schwefelsäure  gebläut. 

Verbindung  Cj^Hj^Og  =  CHgO.Ci^Hg.  OC^HgO.  Bildung.  Entsteht  aus  Codein- 
jodniethylat  mit  Essigsäureanhydrid  und  Silberacetat  wie  das  Diacetat  C^Jä.giiQ^]1^0^\ 
(s.  S.  555)  aus  Morphinjodmethylat  (O.  Fischee,  Gerichten,  B.  19,  794).  Entsteht  auch 
beim  Kochen  von  Methocodein  CjgHgaNOg  (S.  557)  mit  Essigsäureanhydrid  (F.,  G.).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  131".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  oder 
Alkalien.  Sublimirt  unzersetzt.  Liefert  mit  alkoholischem  NHg  den  Methyläther  CH„0. 
Ci^Hg.OH  der  Verbindung  Q^Ji^{OB.\  (?)  (s.  S.  555). 

3.  Hydrocotarnin  Cj^H^gNOg -|- V2 HjO.  Vorkommen.  Im  Opium  (Hesse,  A.  Spl. 
8,  326).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cotarnin  CjoHi^NOg  mit  Zink  und  Salzsäure 
(Beckett,  Wright,  Soc.  28,  577);  entsteht,  neben  etwas  Mekonin,  beim  Bebandeln  von 
Narkotin  mit  Zn  und  HCl;  auch  bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braunstein  und 
H2SO4  entsteht  etwas  Hydrocotarnin  (B.,  W.).  —  Darstellung.  Aus  Opium  —  siehe 
Thebain.  Aus  Cotarnin.  Man  trägt  Zinkgranalien  in  eine  verdünnte,  kalte,  salzsaure 
Lösung  von  Cotarnin  ein,  übersättigt  nach  einigen  Tagen  mit  NH3  und  schüttelt  die 
Lösung  mit  Aether  aus.  —  Mouokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  50"  (H.);  55" 
(B.,  W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHClg.  Löst  sich  mit 
gelber  Farbe  in  Vitriolöl;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  intensiv  carmoisinroth  und 
zuletzt  schmutzig  rothviolett.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (Eisenchlorid ,  Braunstein 
oder  KgCrgOj  und  H2SO4)  in  Cotarnin  zurückverwandelt.  Mit  Brom  entstehen  Mono- 
und  Tribromhydrocotarnin  (s.  S.  574).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen 
(B.,  W.,  Soc.  29,  170). 

Salze:  Hesse.  —  CjjHjjNOg.HCI -|- 1V2H20-  Lange  Prismen,  äufserst  leicht  lösHch 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Cj2Hj5N03.HCl).j.PtCl4.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich 
bald  in  orangerothe  Prismen  umsetzt.  —  CijHj^NOj.HBr -|- 1V2H20.  Krystalle;  viel 
weniger  in  Wasser  löslich  als  das  salzsaure  Salz  (Reindarstellung  von  Hydrocotarnin) 
(Wright,  Soc.  32,  529).  —  Cj^Hj^NOg.HJ.  Kurze,  gelbliche  Prismen.  Löslich  bei  18" 
in  50,6  Thln.  Wasser. 

Aethylhydrocotarnin  (Beckett,  Wright,  Soc.  29, 165).  Die  Verbindung  Ci^Hj^NO,. 
C^HjJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrocotarnin  mit  CgH^J  und  absolutem  Alkohol  auf 
100".  Sie  bildet  Blättchen,  die  sich  schwer  in  kaltem  \Vasser,  leichter  in  Alkohol  lösen. 
Durch  Schütteln  mit  Ag,0  erhält  man  daraus  das  stark  alkalische  Aethylhydrocotarnin. 
Dasselbe    giebt    mit    C^H^J  wieder  das  Jodür  C^oHisNOg-CHsJ.    —   C,,Hi,NO.,.C2H5Cl. 

-  (Ci.,H,5NO,.C2H5Cl)2.PiCl,.  —  Carbonat  (Ci2'H,5N03.C2H5)2.CH203  +  4H,Ö.  Kry- 
stalle; leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bromhydroeotarnin  CjjHi^BrJSOg.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom- 
wasser in  eine  wässerige  Lösung  von  bromwasserstofFsaurem  Hydrocotarnin.  Beim  Be- 
handeln von  Bromcotarnin  mit  Zink  und  Salzsäure  (Wright,  »Soc.  32,  531).  —  Krystalle 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  76-78"  (kor.).    —    (CjoHj^BrNOg.HCU^.PtCl^.     Krystallinisch. 

—  C,5H„BrN0,.HBr.     Krystalle. 

Dibromhydrocotarnin  C,2Hj3Br2N03.  Das  HBr-Salz  scheidet  sich  aus  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  bromwasserstoffsaurem  Cotarnin  mit  Brom  (Wright,  Soc.  32,  543). 

4.  Thebain  CigH^iNOa  =  C„H,bNO(OCH3)2  (Anderson,  A.  86,  184;  Hesse,  A.  153, 
61).  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  salzsauren  Morphins  (nach 
Gregory)  wird  mit  NH,  versetzt.  Hierdurch  fallen  Narkotin  und  Thebaitn  nieder, 
während  Narcei'n  gelöst  bleibt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Alkohol  und  krystallisirt 
das  zunächst  sich  ausscheidende  Narkotin  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die  alkoholischen 
Filtrate  werden  verdunstet,  der  Rückstand  mit  heifser  verdünnter  Essigsäure  behandelt 
und  die  saure  Lösung  mit  Bleiessig  bis  zu  alkalischer  Reaktion  versetzt.  Hierdurch  wird 
alles  Narkotin  gefällt,  während  Thebain  in  Lösung  bleibt  (Anderson).  —  Der  wässerige 
Opiumauszug  wird  mit  Soda  oder  Kalk  gefällt,  der  Niederschlag  in  Aether  gelöst,  die 
Aetherlösung  mit  verdünnter  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung,  unter  Um- 
rühren, in  überschüssige  Natronlauge  gegossen.  Hierdurch  werden  Thebain,  Piipaverin 
u.  a.  Basen  gefällt.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
HCl  neutralisirt,  mit  NH3  gefällt  und  die  Flüs.sigkeit,  durch  Schütteln  mit  CHCI3,  von 
den  freien  Basen  (Codein,  Lanthopin,  Mekonidin  u.  a.)  befreit.  Der  Niederschlag  von 
Thebain  u.  s.  w.  wird,  mit  wässerigem  Weingeist  erwärmt,  dann  mit  verdünnter  Essig- 
säure bis  zur  deutlich  sauren  Reaktion  und  hierauf  mit  dem  3 fachen  Volumen  kochen- 
den Wassers  versetzt.  Man  verjagt  den  Alkohol  durch  Erwärmen  auf  50",  filtrirt  das 
Gemenge  von  Papaverin  und  Narkotin  ab  und  fällt  aus  dem  Filtrate,  durch  pulverisirte 
Weinsäure,  Thebainditartrat.     Das  Filtrat  von  diesem  Salze  wird,  in  der  Wärme,  genau 
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mit  NHg  neutralisirt  und  nach  dem  Erkalten  mit  S^/o  vom  Gewicht  des  Filtrates  an 
NaHCOg  versetzt.  Nach  8  Tagen  giefst  man  die  Flü.ssigkeit  ab,  fällt  mit  NHg  und  be- 
handelt die  Lösung  und  den  Niederschlag  mit  Benzol.  Aus  der  Benzollösung  scheiden 
sich  zunächst  Cryptopin  und  Protopin  ab.  Schüttelt  man  dieselbe  dann  mit  Natrium- 
dicarbonatlösuug,  so  fällt  Laudanosin  nieder,  und  leitet  man  endlich  in  die  Benzollösung 
Salzsäuregas,  so  entsteht  eine  Fällung  von  salzsaurem  Hydrocotarnin  (Hesse,  A.  Spl.  8, 
262).  Das  Thebainditartrat  krystallisirt  man  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Blätter  (aus 
wässerigem  Alkohol),  Prismen  (aus  starkem  Alkohol).  Schmelzp. :  193"  (H.).  Nicht  sub- 
limirbar.  Geschmacklos.  Spec.  Gew.  :=  1,282—1,305  (Schröder,  B.  13,  1074).  Links- 
drehend; für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97 7o)  ist  aj  =  —218,64"  bei  15"  (Hesse,  A. 
176,  196).  —  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol. 
Löslich  in  140  Thln.  Aether  bei  10"  (Hesse).  100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  1,67  Thle., 
und  100  Thle.  kaltes  Benzol  5,27  Thle.  Thebain  (Kubly,  J.  1866,  823).  Etwas  löslich 
in  NHg  und  Kalkmilch.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefrother  Farbe.  Wird  durch  ver- 
dünnte Mineralsäuren,  schon  in  der  Kälte,  leicht  zersetzt.  Erhitzt  man  es  mit  verdünnter 
Salzsäure,  so  geht  es  in  das  isomere  Thebenin  und  durch  koncentrirte  Säure  in  Thebaicin 
über.  Beim  Erhitzen  mit  höchst  konc.  HCl  (oder  HBr),  im  Rohr,  auf  90"  entsteht 
Morphothebain.  Mit  PCI5  entsteht  ein  chlorfreier,  indifferenter  Körp-r  (Howard,  B.  17,  531). 
Durch  HJ  werden  2  Mol.  CHgJ  abgespalten  (Howard,  Roser,  B.  19,  1597).  Sehr  giftig 
(Baxt,  /.  1867,  525).  —  Verhalten  gegen  Essigsäureanhydrid:  Beckett,  Wright,  Soe. 
29,  652. 

Salze:  Hesse.  Th  ^  CigH^^NOg.  —  Th.HCl -)- HgO.  Grofse,  rhombische  Prismen. 
Löst  sich  bei  10"  in  15,8  Thln.  Wasser.  Drehungsvermögen:  «j  =  —  (168,32  —  2,33.  p) 
(Hesse,  A.  176,  197).  —  (Th.HCl),.PtCl4  +  2H,0.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in 
orangefarbene  Prismen  umsetzt.  —  Oxalat  (CjgHgiNOg'lo.CjHjO^  -\-  6H,0.  Kleine  Prismen 
Löslich  in  9,7  Thln.  Wasser  bei  10";  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Ci9H,jN0g.C.,H,0^  +  H^O. 
Grofse  Prismen,  löslich  bei  20"  in  44,5  Thln.  Wasser.  —  Tartrat  (C.gHjiNÖ^u.C^HpOe 
+  HjO.  Prismen.  Löslich  bei  20"  in  130  Thln.  Wasser.  —  Mekonsaures  Salz 
(CigHj^NOg),.  C^H^O, +6HjO.  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  bei  20"  in  130  Thln. 
Wasser. 

Thebainmethyljodid.  CjgH^iNOg.CHgJ.  Bildung.  Aus  Thebain,  Methyljodid  und 
Holzgeist  (W.  Howard,  B.  17,  532).  —  Fällt,  auf  Zusatz  von  Aether  zu  der  Lösung  in 
Holzgeist,  krystallinisch  aus.  Krystallisirt  aus  Weingeist  mit  1  Mol.  CgHgO  in  kurzen, 
dicken  Prismen,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Thebainäthyljodid  CigHjiNOg.CjH-J.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Howard,  B. 
17,  532). 

Bromthebain  CjgHjoBrNOg.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Thebain 
in  HBr  mit  Bromwasser  und  Fällen  der  Lösung  mit  NHg  (W.  Howard,  B.  17,  528).  — 
Flockiger  Niederschlag.  —  CmH^oBrNOg.Br^.  Gelbrother  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Thebain  in  HBr  mit  überschüssigem  Bromwasser  (H.) 

Thebenin  CigHo^NOg.  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Thebain  mit  20  Thln. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,04)  auf,  giebt  dann  das  gleiche  Volumen  kalten  Wassers  hinzu 
und  krystallisirt  das  nach  2  Tagen  ausgeschiedene  salzsaure  Thebenin  aus  essigsäure- 
haltigem Wasser  um  (Hesse,  A.  153,  69).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Unlöslich  in  NHg,  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (chrakteristisch).  Oxydirt  sich  leicht,  namentlich  in  Gegen- 
wart von  Alkali.  Wird  durch  Säuren  rasch  in  Thebaicin  verwandelt.  —  CjgHgiNOg.HCl 
-l-SHjO.  Grofse  Blätter;  löslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers.  —  (C.gH^iNOg.HCOa. 
HgCl2H-2H20.  Sehr  lange  Prismen.  —  (C,9H2iNOg)2.H2SO^  +  2H20.  Blättchen.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Dioxalat  CigHjiNOg.CjHgO^ -(- H,0.  Prismen; 
etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Thebaicin.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Thebain  oder  Thebenin  mit  starker 
Salzsäure  (Hesse,  A.  153,  74),  —  Gelb,  amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Aether 
Benzol;  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
dunkelblauer  P"'arbe.     Die  Salze  sind  amorph. 

Morphothebain  Cj^Hj^NOg.  Bildung.  Bei  10  Minuten  langem  Erwärmen  von 
1  Thl.  Thebain  mit  10 — 15  Thln.  höchstkoncentrirter  Salzsäure  (oder  besser  HBr),  im  Rohr, 
auf  80—90"  (W.  Howard,  B.  17,  529).  —  Wird  aus  der  sauren  Lösung,  durch  NHg,  als 
graublauer,  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  aus  Benzol  in  Krystallen  ausscheidet, 
die  bei  190 — 191"  schmelzen.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Löslich  in  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  farblos  auf.  —  Nicht  giftig  (ScHUCH- 
HARDT,  B.  19,  1598). 

Salze:  Howard.  —  Mt  =  CijHj.NOg.  —  Mt.2HCl.  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Aus  der  alkohohschen  Lösung  scheidet  sich  sofort 
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das  Salz  Mt.HCl  in  glänzenden,  kleinen  Krystallen  aus,  die  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  lösen,  aber  unlöslich  in  Alkohol  sind.  —  Mt.HBr.  Feine,  seideglänzeude,  kurze 
Nadeln.  —  Mt.HNOg  -|-  2H2O.  Kleine  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  warmem  Wasser.  —  Mt„.H.,S04  -j-  THgO.  Kleine  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  CjTHjjNOg.CHgJ.  Quadratische  Tafeln  (aus  Essigsäure).  Unlöslich  in 
Alkohol  (Howard,  Roser,  B.  19,  1598).  Die  durch  Ag.^O  aus  dem  Jodmethylat  bereitete 
freie  Base  verliert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Trimethylamin. 

Acetylderivat  Cjj.HiyNO^  =  Ci7H,gN03(C2H30).  Darstellung.  Man  erwärmt 
Morphothebainhydrobromid  einige  Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (Howard,  B.  17,  531).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol.) 
Schmelzp.:  183". 

5.  Pseudomorphin  (Dehydromorphin)  Cg^HggNoOe  +  3H,0  (Hesse,  ä.  141,  87; 
A.  Spl.  8,  267;  A.  222,  234).  —  Vorkommen.  Im  Opium.  —  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  Silbernitrit  auf  60" 
(Schützenberqer,  5/.  4,176);  beim  Behandeln  von  Morphin  mit  rothem  Blutlaugensalz 
und  Kali,  KMnO^,  und  auch  beim  Stehen  einer  ammoniakalischen  Morphinlösung  an 
der  Luft  (Polstorff,  B.  13,  86.  91,  92;  vgl.  Pelletier,  A.  16,  49).  —  Darstellung. 
Findet  sich  im  salzsauren  Morphin,  wenn  dieses  nach  dem  GREGORY'schen  Verfahren 
bereitet  wird.  Man  löst  dasselbe  in  Alkohol  und  fallt  durch  NHg  Morphin  aus.  Das 
Filtrat  wird  mit  HCl  schwach  übersättigt,  der  Alkohol  abgedampft  und  die  Lösung  mit 
NH3  gefällt.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure  und  versetzt  die  Lösung  mit  ver- 
dünntem Ammoniak,  bis  dieselbe  eben  noch  sauer  reagirt.  Hierdurch  wird  nur  Pseudo- 
morphin gefällt  (Hesse,  A.  141,  87).  —  Krusten  oder  lose  Krystalle  (aus  Ammoniak). 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Linksdrehend;  für  das  (wasserhaltige) 
salzsaure  Salz  ist  in  wässeriger  Lösung  «j  =  —  (114,76 — 4,96  p)  und  in  der  Lösung  von 
(11  Mol.)  NaOH:  aj  =  —198,86»  (Hesse,  A.  176,  195).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CHClj,,  CS,,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Sodalösung.  Leicht  löslich  in  Kali- 
lauge, etwas  löslich  in  Kalkmilch,  wenig  in  wässerigem  Ammoniak,  sehr  leicht  in  alko- 
holischem. Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  olivengrüner  Farbe  und  in  koncentrirter  Salpeter- 
säure mit  intensiv  orangerother  Farbe,  die  bald  in  gelb  übergeht.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  blaue  Färbung.  Ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Pseudomorphin  und  Rohrzucker 
löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  später  intensiv  dunkelgrün  wird  (Hesse,  A. 
234,  255).  Reduktionsmittel  (S02,H.,S,  Zink)  wirken  nicht  ein.  Geschmacklos,  nicht  giftig. 
—  Reaktionen:  Marme,  Fr.  24,  642;  Donath,  J.  pr.  [2J  33,  560.  Polstouff  {B.  19, 
1761)  und  Hesse  {A.  235,  231)  leiten,  aus  den  quantitativen  Bestimmungen  des  Oxy- 
dimorphins  aus  Morphin,  die  Formel  Cg^HggNoOe  ab. 

Salze:  Hesse,  A.  222,  239.  Ps  =  Cj.H^NOg.  —  Ps.HCl  +  H^O.  Krystallpulver. 
Löslich  bei  20"  in  70  Thln.  Wasser  (H.,  A.  141,  91;  vgl.  Polstorff,  B.  13,  87). 
Krystallisirt  auch  mit  2H2O  in  schiffformigen  Blättchen  und  mit  SHgO  (H.).  Versetzt 
man  eine  essigsaure  Lösung  von  Pseudomorphin  mit  viel  Salzsäure,  so  fällt  ein  Salz 
Ps.HCl -j- 4H,0  aus  (H.;  Polstorff,  5.13,  90).  Drehungsvermögen  des  wasserfreien 
Salzes:  [«Jd  =  —  103,13"  (Donath,  J.  pr.  [2]  33,  562).  —  Psj.HCl  -f  6H2O.  Mikrokrystalli- 
nischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen,  möglichst  neutralen  Lösung 
von  Pseudomorphin  in  Essigsäure  mit  NaCl.  Erfolgt  die  Fällung  in  der  Kälte,  so  hält 
dieses  Salz  8H,0  (H.,  A.,  Spl.  8,  268;  222,  242).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  (Ps.HCl),.PtCl4  -f  8H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Ps.HJ  +  H2O. 
Kleine  Prismen.  Löslich  bei  18"  in  793  Thln.  Wasser  {A.  Spl.  8,  270).  —  Ps.,.H,SO,  + 
6H2O.  Kleine  Blättchen;  löslich  bei  20"  in  422  Thln.  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol  und 
verdünnter  HjSO^.  Krystallisirt  aus  viel  kochendem  Wasser  mit  4H2O  in  derben 
Blättchen.  —  Ps2.Cr2H20.  +  6H2O.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  bei 
18"  in  1090  Thln.  Wasser.'    Unlöslich  in  Alkohol. 

Oxalat  (Cj7H,7N03)o.C.,H.,04-|- 6H,0.  Niederschlag,  aus  kleinen  Prismen  bestehend. 
Löslich  bei  20"  in  1940  Thln.' Wasser.  Krystallisirt  mit  SHjO  in  Blättchen.  —  Ditartrat 
C,,H,jNO,.C.jH60e  +  6H,0.  Kleine  Prismen.  Löslich  bei  18"  in  429  Thln.  Wasser. 
Krystallisirt  mit  3H2O  in  Nadeln. 

Methylpseudomorphin  Ci7Hj7N03.CH3(OH) -|- 4H2O.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  I^ösung  von  Morphin methyljodid  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kalilauge  entsteht 
ein  Oxyjodür.  Die  freie  Base  wird  durch  Zerlegen  des  Sulfates  mit  Baryt  erhalten 
(Polstorff,  B:  13,  93).  —  Undeutliches  Krystallpulver;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  {Ci7H,7N03)2-CH3.J.CH3(OH).  Kleine  Täfelchen  (aus  siedendem 
Wasser).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  HJ  das  neutrale  Jodid  C,7HjjN03. 
CH3J -j- 2H2O.  Dieses  bildet  kleine,  vierseitige  Säulen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Entsteht  auch  aus  dem  basischen  Jodid  und  CH3J.    Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 

36* 
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—  (C,jH,.N03.CHg)2S04  -|-  4HjO.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  Lösung  des 
basischen  Jodids  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  AggSO^.  —  Blättchen;  leicht  lö.slich  in 
heifsem  Wasser. 

Diacetylpseudomorphin  C^jH^NOg  +  4H2O  =  C.^HjjCaHgOjgNO.,  +  4H2O.  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  Pseudomorphin  mit  Essigsäureanhydrid  2  Stunden  lang  auf  120", 
versetzt  das  Produkt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  NH„  und  schüttelt  mit  Aether  aus 
(Hesse,  A.  222,  245).  —  Platte  Prismen.  Verliert  über  H^SO,  alles  Krystallwasser. 
Sintert  bei  250"  zusammen  und  schmilzt  bei  276".  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3  und 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  —  (Cj.Hg^NOj. 
HClX^.PtCl^  +  6H2O.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

6.  Codamin  G^oHa^NO^.  Vorkommen.  Im  Opium  (Hesse,  ^.  153,  56;  A.  Spl.  8,  280).  — 
Darstellung.  Bleibt  in  der  alkalischen  Lösung,  wenn  der  wässerige  Opiumauszug  durch  Kalk 
oder  Soda  gefällt  wird.  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  behandelt  die  Aetherlösung 
mit  verdünnter  Essigsäure  und  neutralisirt  die  essigsaure  Lösung  genau  mit  NHg,  wodurch 
Lanthopin  gefallt  wird.  Man  filtrirt  dasselbe  ab  und  fallt  durch  mehr  NH3  Codamiu  u.  s.  w. 
Der  Niederschlag,  in  Aether  gelöst,  jiebt  erst  eine  Krystallisation  von  Laudanin  und 
dann  von  Codamin.  Man  reinigt  dieses  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
wodurch  Mekonidin  zerstört  wird,  und  isolirt  es  dann  durch  NH3  und  Aether.  Es  wird 
aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Grofse,  sechsseitige  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  121". 
Ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Reagirt  alkalisch.  Frisch  gefälltes  Codamin  löst  sich  in  Alkalien,  besonders 
leicht  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  dunkelgrüner  Farbe 
und  in  eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  grünlich  blauer  Farbe,  die  bei  150"  dunkelviolett 
wird.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelgrün.  —  Bildet  amorphe  Salze.  —  (C2eH25N04. 
HCl)2.PtCl4  -f  2H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
C20H25NO4.HJ -|- l'/.jHgO.  Krystallpulver;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol. 

7.  Laudanin  C2oH,5N04  (Hesse,  A.  Spl.  S,  272).  Vorkom7?/en  und  Darstellung.  Siehe 
Codamin.  Das  ausgeschiedene  Laudanin  wird  in  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  über- 
schüssigem Natron  versetzt.  Hierdurch  wird  beigemengtes  Cryptopin  gefällt.  Das  alkalische 
Filtrat  fällt  man  mit  NH^Cl,  löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure  und  fällt  durch  KJ 
Laudaninsalz,  das  man  durch  NH.^  zerlegt.  Das  freie  Laudanin  wird  aus  wässerigem  Alkohol 
umkrystallisirt  (Hesse,  A.  153,  53).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp. :  166".  Spec.  Gew. 
=  1,2555  (Schröder,  B.  13,  1075).  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in 
kaltem  Alkohol.  Löslich  bei  18°  in  647  Thln.  Aether.  Linksdrehend;  für  die  Lösung 
in  CHCI3  und  bei  p  =  2,  ist  aj  =  — 13,5"  (Hesse,  A.  176,  201).  Wird  aus  den  Salzen 
durch  Kali  und  Natron  in  amorphen  Flocken  gefällt,  die  bald  krystallinisch  werden  und 
sich  im  Ueberscbuss  des  Fällungsmittels  lösen.  Kann  durch  CHCI3  aus  der  ammoniakalischen, 
aber  nicht  aus  der  kaiischen  Lösung,  ausgezogen  werden.  Löst  sich  in  eisenoxydhaltigem 
Vitriolöl  mit  intensiver  Rosafarbe,  die  bei  150"  dunkelviolett  wird.  Wird  von  Eisen- 
chlorid smaragdgrün  gefärbt.  Geschmacklos;  die  Salze  schmecken  bitter.  Giftig;  das 
salzsaure  Salz  wirkt  wie  Strychnin.  Reagirt  alkalisch.  Verbindet  sich  auch  mit  Basen; 
bildet  mit  Kali  eine  krystallisirte  Verbindung,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
aber  nicht  in  Kalilauge  löst.  —  L  =  Cj^Hj^NO^.  —  L.HCl -|- öHgO.  Warzen;  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Kochsalzlösung.  Inaktiv.  —  (L.HClXj.PtCl^ -|- 
2H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  L.HBr-]- 2H2O.  Warzen;  löst  sich  bei  20" 
in  29  Thln.  Wasser.  —  L.H J  +  H^O.  Krystallpulver;  löslich  bei  15"  in  500  Thln.  Wasser; 
unlöslich  in  Jodkaliumlösung.  -  L2.H2SO4  +  4H.,0.  Kleine  Prismen;  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Di  Oxalat  C.,oH25N04.C.,H2  04 
+  6H2O.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  110".  Löslich  bei  10"  in  45,7  thln.  Wasser.  — 
Ditartrat  C.oH^sNO^.C^HgOe  +  SH^O.  Warzen;  Schmelzp.:  100".  Löst  sich  bei  15" 
in  20,6  Thln.   Wasser. 

8.  Laudanosin  C^jH^NO^.  Vorko77ime7i.  Im  Opium  (Hesse,  A.  Spl.  8,  321).  —  Dar- 
stellung. Siehe  Thebain  (S.  561).  Unterscheidet  sich  vom  Thebain  und  Cryptopin  durch 
seine  gröfsere  Löslichkeit  in  Aether.  Zur  Reinigung  löst  man  es  in  Essigsäure,  fällt  mit  KJ 
und  zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  NH^.  Die  freie  Base  wird  aus  Alkohol  oder  Benzol  um- 
krystallisirt. —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  89".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  oder  Ligroin;  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3. 
Löst  sich  bei  16"  in  19,3  Thln.  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Löst  sich  in 
eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe,  die  bei  150"  grün  und  dann  bleibend 
dunkelgrünviolett  wird.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  sehr 
schwach  bitter;    die  Salze  schmecken  äufserst  bitter.     Rechtsdrehend;    für  die  Lösung  in 
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Alkohol  und  bei  p  =  2  (t  =  15")  ist  aj  =  -|-  103,23".  In  salzsäurehaltigem  Wasser  (mit 
2  Mol.  HCl)  und  bei  p  =  2  und  t  =  22,5"  ist  aj  =  + 108,41"  (Hesse,  ä.  176,  202).  — 
(C2,H27NO^.HCl)2.PtCl^-|- 3H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  C.^H^^'^O^.IiJ  -j-  ^/.^JI.^O.  Kleine  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Dioxalat  C^^Hj-NO^ .  C^KjO^ -f- 3H2O.  Prismen;  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

9.  Mekonidin  CojHjgNO^.  Vorkommen.  Im  Opium  (Hesse,  A.  153,  47).  —  Darstel- 
lung. Siehe  Thebain.  Die  Chloroformlösung  des  Lanthopins,  Mekonidins  u.  s.  w.  wird  mit 
Essigsäure  geschüttelt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  NHg  genau  neutralisirt  und  dadurch 
Lanthopin  ausgefällt.  Das  Filtrat  übersättigt  man  mit  Kali  und  schüttelt  wiederholt  mit 
Aether.  In  die  ersten  Aetherauszüge  geht  vorzugsweise  das  Codein  über.  Die  späteren  Aether- 
auszüge  liefern,  bei  langsamem  Verdunsten,  Krystalle  von  Laudaniu.  Die  Mutterlauge  davon 
wird  mit  Natriumdicarbonatlösung  geschüttelt  und  liefert  dann,  bei  weiterem  Verdunsten, 
Codein.  Die  letzte  Mutterlauge  wird  mit  verdünnter  Essigsäure  geschüttelt,  die  Lösung  mit 
NaCl  gesättigt,  der  Niederschlag  von  salzsaurem  Mekonidin  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Essigsäure  und  Fällen  mit  NaCl  gereinigt  und  endlich  durch  überschüssiges  NaHCO.^  zerlegt. 
—  Bräunlichgelbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse  (aus  Aether).  Schmelzp. :  58".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHC1.„  Benzol.  Löst  sich  schwer  in  NH3,  leicht  in 
Natronlauge.  Kann  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  Aether  nicht  ausgezogen  werden, 
wohl  aber  aus  der  Lösung  in  NH,  oder  Kalk.  Eeagirt  stark  alkalisch.  Wird  durch 
Säuren  sehr  leicht  zersetzt,  unter  Rothfärbung.  —  (C3jH2.,N04.HCl)2.PtClj.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  röthet. 

OCH, 


OCH, 


10.  Papaverin  C20H21NO4  =       CH,, 


Vorkommen.     Im  Opium 


OCH, 


OCH, 


I 
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(Merck,  A.  66,  125;  73,  50;  Anderson,  A.  94,  235;  Hesse,  A.  153,  75;  A.  Spl.  8,  289; 
Goldschmidt,  M.  6,  667).  —  Darstellung.  Siehe  Thebain.  Der  Niederschlag  von  Papa- 
verin und  Narkotin  wird  in  überschüssiger  Oxalsäure  gelöst  und  dadurch  Papaverindioxalat 
gefällt;  aus  dem  Filtrate  schlägt  man  durch  NH^  das  Narkotin  nieder.  Das  Papaverin- 
dioxalat wird  aus  Wasser  umkrystallisirt,  durch  CaClj  zerlegt  und  dann  mit  NHg  freies 
Papaverin  daraus  abgeschieden,  das  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse).  Man  ver- 
setzt die  genügend  verdünnte  Lösung  des  Papaverin-  und  Narkontinsalzes  mit  rothem 
Blutlaugensalz,  wodurch  nur  Papaverin  gefällt  wird.  Man  zerlegt  den  Niederschlag  durch 
NaOH  (Plugge,  R.  6,  157).  —  Trimetrische  (Foullon,  M.  6,  672)  Prismen  (aus  Aether 
+  Alkohol).  Schmelzp.:  147";  spec.  Gew.  =  1,308—1,337  (Schröder,  ß.  13,  1075)  (H.). 
Selbst  in  kochendem  Wasser  nur  spuren  weise  löslich.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
in  CHCl,  und  Aceton;  ziemlich  leicht  in  heifsem  Benzol.  Löslich  bei  10°  in  258  Thln. 
Aether  (H.).  Inaktiv  (Goldschmidt,  M.  9,  42).  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  ohne 
Färbung;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  dunkelviolett.  Beim  Erhitzen  von  Papaverin 
mit  Aethyljodid  und  Alkohol  entsteht  nur  jodwasserstoffsaures  Papaverin  (How,  A.  92, 
336);  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  entsteht  aber  Papaverinäthyljodid.  Liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kali:  Methylamin,  Protokatechusäure,  Homobrenzkatechindimethyläther 
und  wenig  Oxalsäure  (Goldschmiedt,  M.  6,  969).  Beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  entsteht  kein  Acetylderivat  (Goldschmiedt,  M.  4,  704).  Entwickelt, 
beim  Behandeln  mit  einer  alkalischen  Chamäleonlösung,  die  Hafte  des  Stickstoffes  als 
NH.,  (Wanklyn,  Gamgee,  J.  1868,  296).  Bei  der  Oxydation  durch  eine  wässerige  Lösung 
von  KMnO^  entstehen:  COg,  Oxalsäure,  Papaveraldin  C20H21NO5,  Dimethoxylcinchonin- 
säure  C,,HjjN04,  Hemipinisoimid  CjoHgNO^,  Papaverinsäure,  Veratrumsäure  (CH.,0)2. 
C6H3.CO'H,m-Hemipinsäure(CH30)2.  C6H2(C02H)2,a-PyridintricarbonsäureC5H2N(C02H)3 
(Goldschmiedt,  M.  6,  374)  und  'Dimethylälherdioxyphtalsäure  (CH.,0),.CßH,(C0,H)2 
(COoH  :  CO^H  :  OCH3  :  OCHg  =  1:2:4:5).     Wird  von  HJ  in  4  Mol.  CH3J  und  in  Papa- 
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verolin  CigHj3N04  zerlegt.  Mit  Sn  und  HCl  entsteht  Tetrahydropapaverin  C26H25NO4. 
Nicht  giftig;  wirkt  schlafmachend  (Baxt,  J.  1867,  525). 

Salze:  Hesse,  A.  153,  77;  Goldschmiedt,  M.  6,  674;  Jahoda,  M.  7.  506.  Pa  = 
C^qH^iNO^.  —  Pa.HCl.  Monokline  (Foullon,  M.  6,  675)  Säulen  (vgl.  Kopp,  A.  66,  127). 
Löslich  bei  18"  in  37,3  Thln.  Wasser  (H.).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  220— 221*' 
(G.).  —  (Pa.HCl)2.ZnCl,.  Tetragonale  (Foullon,  M.  6,  690;  7,  514)  Tafeln  (aus  Alkohol  (G.). 

—  (Pa.HCl)2.Zn  J,.  Dünne  Blättchen  (aus  Alkohol)  ( J.).  —  (Pa.HCl)2.CdCl,.  Kleine,  tetra- 
gonale (Foullon,  3/.  7,  513)  Krystalle  (aus  Alkohol)  (J.).  —  (Pa.HCr)3.CdBr2.  Nieder- 
schlag. Schnielzp. :  185"  (J.).  —  (Pa.HCl,).CdJ2.  Sehr  dünne  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  180"  (Jahoda).  —  (Pa.HCl )„.HgClo.  Trikline  (Foullon,  1/.  6,  688)  Blättchen 
(Hesse),  Prismen  (aus  Alkohol)  (Goldschmiedt).  —  (Pa.HCl),.PtCl4  + 2H2O.  Dunkel- 
gelber Niederschlag.  Krystallisirt  aus  konc.  HCl  in  kleinen,  rhombischen  (?)  (Foullon, 
M.  6,  687)  Krystallen.     Schmelzp.:  198»  (G.).     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

—  Pa.HBr.  Monokline  (F.,  M.  6,  677)  Krystalle.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  213 
bis  214".  —  Pa.HJ.  Dimorph;  monokline  Krystalle  (Foullon,  M.  6,  679).  Die  eine 
Form  entsteht  beim  Krystallisiren  aus  Wasser;  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisiren 
beide  Formen  (vgl.  How,  A.  92,  336).  Schmilzt  bei  200"  unter  Gasentwickelung  (G.).  — 
Pa.HJ.Jj.  Purpurrothe,  monokline  (Foullon,  ilf.  7,  511)  Prismen  (Anderson;  Jörgensen, 
J.pr.  [2J'2,  441).  —  Pa.HJ.J4.  Dünne,  röthliche  Nadeln  (aus  Alkohol)  (A.).  —  (Pa.HJ).,.HgJ. 
(J.).  —  Pa-HNOg.  Glashelle,  monokline  (Foullon,  M.  6,  681)  Tafeln  (G.;  vgl.  Merck)". 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  —  Pa.HjSO^.  Monokline  (F.,  M.  6,  682)  Prismen  (G.).  — 
Pa.HjCrgO^.  Rothgelber  Niederschlag.  Scheidet  sich  aus  verdünnten,  heifsen  Lösungen 
in  langen,  goldglänzenden  Nadeln  ab  (G.).  —  Dioxalat  C2oH2iN04.C2H.,04.  Prismen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol;  löslich  bei  10"  in  388  Thln.  Wasser.  —  Succinat 
(C2oH2iNOj2-C4H,06.  Grofse  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp:  171"  (J.).  — 
Pik  rat  C2oH2jN04.C6H3N307.  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Schwärzung 
bei  179°  (G.).  —  Benzoat  C2oH2iN04.C,He02.  Trikline  (Foullon,  M.  7,  508)  Krystalle. 
Schmelzp.:  145"  (J.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Salicylat 
C2oH,,N04.C.H603.  Grofse,  monokline  (Foullon,  M.  7,  510)  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  130"  (J.J.  —  Saures  mekonsaures  Papaverin  C2oH2iN04.C,H407 -|~  HjO. 
Kleine  Prismen  (aus  Weingeist).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser. 

Brompapaverin  C2oH2oBrN04.  Darstellung.  Durch  Versetzen  von  salzsaurem 
Papaverin  mit  Bromwasser  (Anderson;  Goldschmiedt,  M.  6,  673).  —  Monokline 
(Foullon,  if.  6,  674)  Krystalle.  Schmelzp.:  144—145"  (G.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C2iH,jBrN04.HBr.  Krystallpulver  (aus  siedendem  Alkohol). 
Unlöslich  in  ^Vasser. 

Nitropapaverin  C20H2PN2O6  +  H2O  =  C2oH2o(N02)N04+H20.  Darstellung.  Man 
erhitzt  1  Thl.  Papaverin  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  zum  Kochen. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  salpetersaures  Nitropapaverin,  das  man  durch  NHg  zerlegt. 
Die  freie  Base  wird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Na2S04  versetzt  und  das  gefällte 
Sulfat  durch  NHg  zerlegt  (Hesse,  A.  Spl.  8,  292;  vgl.  Anderson).  —  Blassgelbe,  zarte 
Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Färbt  sich  am  Lichte  sehr  rasch  gelb.  Schmelzp.:  163". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  CHCI3.  Löslich  bei  12"  in  3100  Thln.  Aether  (H.).  Schwer  löslich  in  Essig- 
säure und  in  kochendem  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  bei  151 "  mit  schmutzig  dunkel- 
brauner Farbe. 

Salze:  Hesse.  Pn  =  C2oH.,(,N,Og.  —  Pn.HCl  +  IVaHoO.  Blassgelbe,  seideglänzende, 
zarte  Prismen.  Löslich  bei  16"  in  288  Thln.  Wasser.  —  (Pn.HCl)2.PtCl4.  Gelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  —  Pn.HJ.  Gelbe,  kleine  Blättchen  und  kurze  Prismen.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pn.HN03  +  H2O.  Kleine  Prismen,  etwas  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  Pn2.H2S04 -j- 8H2O.  Zarte,  blafsgelbe  Prismen. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  —  Dioxalat  C2CH20N2O6. 
C2H2O4 -j- 2H2O.    Gelbe  Prismen.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Tetrahydropapaverin  C20H25NO4.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Papaverin  mit 
Sn  und  HCl  (Goldschmiedt,  M.  7,  495).  Das  auskrystallisirte  Zinnchlorürdoppelsalz 
wird  durch  HjS  zerlegt  und  die  saure  Lösung  zur  Krystallisation  verdampft.  Das  ge- 
bildete Hydrochlorid  filtrirt  man  ab,  lässt  es  an  der  Luft  verwittern  und  siebt  es  dann 
durch  ein  Drahtnetz,  wobei  die  grofsen  Krystalle  des  Papaverinsalzes  zurückbleiben.  — 
Kleine  Prismen  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  200 — 201".  Ziemlich  löslich  in 
kochendem  Wasser,  schwer  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  CSo,  CHCI3  und  in  warmem 
Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  C20H25NO4.HCI4-3H2O.  Monokline  Prismen  (Foullon, 
M.  7,  498).  Verwittert  an  der  Luft.  Schmilzt  bei  290"  unter  stürmischer  Zersetzung. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Weingeist.  Schmeckt  sehr  bitter.  —  (C2oH25N04.HCl)2.PtCl4  -j- 
3  H2O.    Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich.   Verliert  bei  100"  2H2O. 
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—  C,,oH.36NO^.H,S04  +  7H20.  Spiefse.  --  (C.oHa.NOjo.H.Cr^O,.  Kleine,  chromrothe, 
glänzende  Prismen.  —  Oxalat  C,(,H25N04 . C^HgO^  -p  6H2O.  Prismen.  —  Pikrat 
C2oH,6N04.C6H.,(N0.3)30.  Kleine,  citronengelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  stürmischer  Zer- 
setzung bei  270".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Papaverinmethyljodid  CjoHjiNO^.CHgJ -[- 4H.,0.  Bildung.  Aus  Papaverin  und 
CH3J,  im  Rohr,  bei  100"  (Claus,  Hüetlin,  B.  18,  1577;  Goldschmiedt,  M.  6,  692).  — 
Blättchen.  Hält  7H.,0  (Claus,  Edinger,  J.  pr.  [2]  38,  496).  Schmilzt,  wasserhaltig, 
bei  55—60"  und  wasserfrei  bei  195 "  (G.).  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  löslich 
in  Benzol,  leicht  in  CHCI3.  Trägt  man  in  die  kochende  Lösung  von  30  g  des  Jodids  in 
300  g  HgO  allmählich  60  g  KOH  ein  und  kocht  einige  Zeit,  so  entsteht  das  freie 
Methylpapaverin  C2oH2oN04.CHs(OH)  (Stransky,  M.  9,  758;  vgl.  dagegen  Claus, 
Edinger,  ./.  pr.  [2]  38,  496).  Dasselbe  bildet  wasserhaltige,  leicht  verwitternde  Krystalle, 
die  bei  100"  wasserfrei  sind  und  bei  215"  schmelzen.  Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser.  —  CjoHojNO^.CHgCl.  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  75"  (Stransky).  — 
(C2oH.,iN04.CH3Cl)2.PtCl4  "(bei  100").  Kleine  Tafeln  (aus  Wasser).  --  (G.oH.jNO^.CHg),. 
Cr^Oj.  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  85"  (Str.).  —  Pikrat 
C2oH,^NO,.C6H,N3  0j.     Goldgelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  205"  (Str.). 

Papaverinäthyljodid  Co^H.jiNO^.CjHgJ.  Weingelbe  Krystallkörner.  Schmelzp.:  216" 
(Claus,  Hüetlin,  B.  18,  1577).  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  CHCl.,,  wenig  in  Benzol. 
Bei  der  Oxydation  von  Papaverinäthylbromid  durch  KMnO^  entstehen  Aethyl-m-Hemipiniso- 
imid,  Papaveraldin,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Veratrumsäure  (Goldschmiedt,  i¥.  9,  339). 
Beim  Kochen  von  Papaverinäthylbromid  mit  Kalilauge  entsteht  das  Oxyd  (C2oH2iN04.C.^H5)„0. 

—  C2oH2iNO,.C,H5Cl+4H20.  Glasglänzende,  kurze  Säulen.  ^  (C;,H2iNO,.C2H5Cl).. 
PtCl,.  Gelber  Niederschlag.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  223".  ^  aoH2iNO,.C.,H5Br 
+  2V2(?)H20.  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  über  H,S0_4  wasserfrei  (Cl.",  H.). 
Trimetrische  (Foullon,  M.  6,  695)  Tafeln  (aus  Wasser)  (G.).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  CHCI3.  —  C„oH.,,NO,.C2H5(N03)  +  3H20.  Kleine,  glasglänzende  Säulen.  Verliert 
über  Schwefelsäure  2HoO. 

Aethylpapaverinmmoxyd.  Bildung.  Bei  Sstüudigem  Kochen  von  57  g  Papa- 
verinäthylbromid mit  114  g  KHO  und  570  g  HjO  (Stransky,  M.  9,  752).  —  Wasser- 
haltige, prismatische  Tafeln  (aus  Alkohol),  die  rasch  verwittern  und  nach  dem  Trocknen 
bei  100"  der  Formel  (C2oH2,N04.C2H5)20  entsprechen.  Die  Tafeln  reagiren  alkalisch, 
lösen  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

—  C20H21NO4.C2H5CI.  Bildung.  Aus  Papaverinäthylbromid  und  AgCl  (Jahoda,  M. 
7,  1886).  Aus  Aethylpapaveriniumoxyd  und  HCl  (Stransky).  —  Rhombische  Nadeln. 
Schmelzp.:  80"  (Str.).  —  (C2oH2,NO,.C2H5Cl)2.PtCl4  (bei  100").  Mikroskopische,  hellgelbe 
Tafeln  (Str.).  —  (C2oH2iN04.C2H5)2.Cr2  07.  Niederschlag,  aus  gelben  Nadeln  bestehend. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben, 
mikroskopischen.  Schmelzp.:  78"  (Str.).  —  Pikrat  C.,oH.,iNO,.C6H.,N30,.  Hellgelbe 
Tafeln   (aus  Alkohol);  Schmelzp.:  175"  (Str.). 

Papaverinbenzylehlorid  CoHjjNO^.CjHjCl -j- 7H2O.  Oktaedrische  Krystalle  (aus 
Wasser).  Verliert  über  Schwefelsäure  5H2O  (Claus,  Hüetlin).  Hält  9(?)H20  (Gold- 
schmiedt). Durch  KMnO^  entstehen  Oxalsäure,  Benzoesäure,  Veratrumsäure,  Papaver- 
aldin ,  Benzylpapaveraldin  und  Benzylhemipinisoimid  Cj^HjgNO^  (G. ,  M.  9,  330).  — 
(C2(,H2.N04.C7HjC1).,  .PtCl^.  Hellgelbes  Krystallpulver ,  kaum  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Bei  5 stündigem  Kochen  von  Papaverinbenzylehlorid  mit  Kalilauge  (von  20 "/j,)  entsteht 
Benzylpapaveriniumoxyd  (C2oH2iN04.C7H7)20,  das  (aus  absolutem  Alkohol)  in  langen 
Nadeln  krystallisirt,  bei  165"  schmilzt  und  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löst  (Stransky,  M.  9,  756).  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen 
des  Benzylpapaverins.  —  (CgoHjiNO^l.j.CroO,.  Hellgelbe,  mikroskopische  Tafeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  85"  (Str.).  —  Pikrat  C2oH2jN04.CeH2N307.  Gelbe,  mikroskopische 
Tafeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  185°  (Str.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol. 

Papaverin-o-Nitrobenzylehlorid  C2oH2,N04.C-Hg(N02)Cl  +  4,  6  und  9H,0.  Hell- 
gelbe Krvstalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Seutter,  M.  9, 
857).  -'(C.,oH,jN04.C7H6NO.,Cl),.PtCl4.  Krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  äoH,iN04.C,HßNO.,(N03)  +  1 '/.,  H.,0.  Grofse  Prismen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und"  Alkohol.  —  ("CooH2iN04.C7H"gN02)2.Cr20-.  Gelbe 
Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  —  Pik  rat  C2oH2jN04. 
C7H6N02.(C6H2N307).  Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Löst  sich 
wenig  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  Prismen. 

Papaverinphenacylbromid  GjiHgiNO^  +  CgH5.C0.CH2Br  -f  2V2  H2O.  Bildung. 
Man  erwärmt  ein  inniges  Gemisch  von  10  g  Papaverin  und  6  g  w-Bromacetophenon 
3  Stunden  lang  auf  70—80"  und  zieht  das  Produkt  wiederholt  mit  warmem  Wasser  aus 
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(Seutter,  M.  9,  1035).  —  Lange,  gelbe  Pyramiden,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern. 
Wird  bei  110°  wasserfrei,  schwärzt  sich  bei  190"  und  zersetzt  sich  bei  194^.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  und  Alkohol,  löst  sich  darin  in  der  Hitze.  Löslich  in  CHCI3  und  CS^. 
Tauscht  leicht  das  Brom  aus.  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  mit  verdünnter 
Natronlauge,  so  fällt  der  Körper  C.^oH.jiNO^ -)- C^Hg.CO.CH.^. OH  als  ein  orangerother, 
voluminöser  Niederschlag  aus.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  oder  Aether, 
löst  sich  aber  in  Benzol,  CHCI3  oder  CSj  mit  rother  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
löst  sich  der  Körper  und  beim  Erkalten  krystallisiren  farblose  Nadeln  des  Oxydes 
(CjoHjiNO^.CßHs.CO.CHjj.O.  Dieses  Oxyd  entsteht  auch  bei  anhaltendem  Kochen  des 
Bromids  C2oH2iNO,.C6H5.CO.CH2Br  mit  Wasser.  Es  schmilzt  bei  186—187°,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Aether,  löst  sich  aber  in  CS.j,  CHCl,  und  Benzol;  die  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  blauviolett.  —  C.,nH2,NO,.C6H5.CO.CH2Cl  +  6H,0.  Wird  durch  Kochen  des 
Bromids  mit  AgCl  und  Wasser  erhalten.  Lauge,  gelbe,  seideglänzende  Nadeln.  — 
(C^gHjgNO.Cl^j.PtCl^.  Röthlicher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  CjgH^gNOg. 
NO.^ -|- 2H.,0.  Spiefse.  Zersetzt  sich  bei  173".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  (C28H2gN05)2.Cr20j.  Orangefarbener  Niederschlag,  erhalten  aus 
dem  Bromid  und  K^Cr^O-.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Spiefsen.  — 
Pikrat  0,^11,^^0^. C^U^. CO. CK.O.C^H^i'iriO.,),.  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  bei  182"  unter  Schwärzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Papaveraldin  a^HigNOs  =  (CH,,0)2.C6H3.CO.C9H,,N(OCH3),.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Papaverin  durch  KMnO^  (Goldschmiedt,  i¥.  6,  956).  —  Darstellung. 
Man  löst  35  g  reines  Papaverin  in  genügend  verdünnter  H2SO4  und  2  1  Wasser  und  fügt 
15g  KMnO^  (in  IVaProcentiger  Lösung),  in  der  Kälte,  und  dann  noch  35g  KMn04  (in 
2procenliger  Lösung)  hinzu.  Dann  wird  filtrirt,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  in  HoO  suspendirt  und  durch  Einleiten  von  SO^  der  Braunstein  gelöst. 
Hierbei  bleibt  Papaveraldin  ungelöst,  während  Dimethoxylcinchoninsäure  gelöst  bleibt. 
Die  ursprüngliche,  vom  Braunstein  abfiltrirte  Lösung  hält  Veratrumsäure,  etwas  Papaverin, 
Oxalsäure  und  sehr  wenig  Hemipinsäure  (G.,  M.  7,  486).  —  Gelbliches  Krystallpulver 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  210".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in 
heifsem  Eisessig  und  in  nicht  zu  verdünnten  Mineralsäuren.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin,  leichter  in  Benzol  und  besonders  in  CHCI3.  Färbt  sich,  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Vitriolöl ,  feurig  gelbroth  und  löst  sich  langsam  darin  zu  einer  gelbrothen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  schliefslich  dunkelviolett  wird.  Verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin und  mit  NH3O.  Zerfällt,  bei  kurzem  Erhitzen  mit  festem  Kali  und  wenig 
Wasser,  in  Veratrumsäure  (CH3  0).jCgH3.C02H  und  Dimethoxylchinolin  C9H5N(OCH3)2. 
—  CjoHi^NOgHCl  +  2V2  (?)  HgO.  Lange,  feine,  gelbe,  glänzende  Krystalle.  Giebt  an 
Wasser  die  Säure  ab;  unzersetzt  löslich  in  Alkohol.  —  (C2(,H,9N06.HCl)2.PtCl4-|- HjO. 
Kleine,  glänzende,  orangerothe  Prismen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  —  C2oHjgN05.HN03 
4-2H2O.  Sehr  feine,  lange,  citronengelbe  Nadeln.  Wird  durch  kochendes  Wasser  völlig 
zersetzt  (G.,  M.  7,  488).  —  C2oHjgN05.H2S04.  Lange,  feine,  citronengelbe  Nadeln.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt.  —  Pikrat  C2oHj9N05.C6H3(N02)30.  Hellgelbe,  mikroskopische 
Nadeln.     Schmelzp.:   208—209". 

Jodmethylat  G.oHigNOs.CHjJH- 3H2O.  Gelbe  Prismen  (Goldschmiedt,  il/.  7, 489). 
Wird  bei  126"  flüssig  und  schmilzt  bei  136"  unter  Aufschäumen.  Verliert  im  Vakuum, 
über  H2SO4,  1  H2O. 

Bromäthylat  C,oH,9N05.C2H5Br -|- SHgO.  Bildung.  Aus  Papaveraldin  und 
C.jH^Br  bei  145"  (Goldschmiedt).  —  Prismen.  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum, 
über  H2SO4. 

Benzylpapaveraldin  C.jjH.^NOg  oder  C64H52N2O11.  Bildung.  Entsteht,  neben 
anderen  Körpern,  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  30g  Papa verinbenzylchlorid 
bei  40—45"  mit  100g  KMnO^  (in  zweiprocentiger  Lösung)  (Goldschmiedt,  M.  9,  332). 
Man  filtrirt  und  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus.  —  Sehr  feine,  kleine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  153 — 154".  Leicht  löslich  in  Aceton,  CHCI3,  Benzol  und  Eis- 
essig, ziemlich  schwer  in  Aether,  schwer  in  verdünnter  HCl.  Beim  Kochen  mit  koncen- 
trirter  Salzsäure  wird  Papaveraldin  abgespalten. 

Papaveraldoxim  CgoH2(,N205.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Papaver- 
aldin mit  5 — 6  Mol.  NH3O.HCI  und  der  äquivalenten  Menge  Na2C03  und  absolutem 
Alkohol  (Goldschmiedt,  M.  7,  489).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  245".  Unlöslich  in 
Wasser,  mäfsig  löslich  in  kochendem  Benzol. 

Phenylhydrazinderivat  CäeHj^N^O^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  Papaveraldin  mit  P'henylhydrazin  (Goldschmiedt,  M.  6,  962).  Man 
fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Kleine,  rothgelbe,  kugelige  Aggregate  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  80^81". 
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Papaverolin  CjßHjgNO^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Papaverin  mit  überschüssiger 
Jodwasserstoffsälire  (Goldschmiedt,  M.  6,  967).  CaoH^iNO^  +  4HJ  =  C,gH,3N04  -f- 
4CHy.J.  —   CieHj3N04.HJ4-2H20.     Kleine  Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 

Wasser. 

Papaverinsäure  C.fiHigNO,  =  (CH30),[3,4].C6H,.CO[i].C6H,N(C02H)2.  (CO  :  N  : 
COjH  :  CO,H  =  1':  2':  5' :  6').  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Säuren,  bei  der  Oxy- 
dation von' Papaverin  durch  KMn04  (Goldschmiedt,  ilf.  6,  380).  —  Darstellung.  Man 
übergiefst  30  g  fein  gepulvertes  Papaverin  in  einer  Schale  mit  1 1  Wasser,  giefst  die  Lösung 
von  200g  K!VIn04  in  3—41  heifsem  Wasser  hinzu,  leitet  dann  CO.j  ein  und  kocht,  bis  die 
Lösung  farblos  geworden  ist.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt,  das  Ungelöste 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann,  nach  dem  Trocknen,  mit  Alkohol  ausgekocht, 
um  unoxydirtes  Papaverin  wieder  zu  gewinnen.  Die  wässerigen  Lösungen  werden  so  weit 
eingedampft,  dafs  eben  noch  alles  gelöst  bleibt;  beim  Erkalten  krystallisirt  dann  Papa- 
verin aus.  Das  Filtrat  davon  wird  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  (A)  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt.  Hier  bleibt  ein  Rückstand,  den 
man  in  möglichst  wenig  Wasser  löst;  die  Lösung  wird  durch  Kochen  von  allem  Alkohol 
befreit  und  dann  durch  HCl  kalt  gefällt.  Das  gefällte  Gemisch  von  Papaverinsäure  und 
Veratrumsäure  trennt  man  durch  Krystallisiren  aus  sehr  verdünntem  Alkohol,  in  welchem 
die  Papaverinsäure  leichter  löslich  ist.  Sie  wird  schliefslich  durch  Umkrystallisiren  aus 
absolutem  Alkohol,  schwachem  Weingeist  und  Aether  gereinigt.  Der  mit  Alkohol  aus- 
gekochte Rückstand  A  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  der  äquivalenten  Menge  H.,S04  ver- 
setzt und  erwärmt.  Hierbei  wird  noch  etwas  Papaverinsäure  gefällt.  —  Mikroskopische 
Tafeln.  Scheidet  sich  aus  verdünnten  Lösungen  der  Salze,  auf  Zusatz  von  HCl,  in  kleinen 
Krystallen  ab.  Fällt  aus  koncentrirteu  Lösungen  als  ein  Oel  aus,  das  bald  harzig  wird, 
schliefslich  erstarrt  und  dann,  beim  Zerdrücken,  zu  einem  Krystallmehle  zerfällt.  Schmilzt 
bei  233",  dabei  in  COg  und  Pyropapaverinsäure  zerfallend.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Aether.  Benzol,  CHCI3,  CS.^,  Aceton,  Ligroin  und  absolutem  Alkohol,  leichter  in 
stark  verdünntem  Weingeist,  in  Fuselöl  und  salzsäurehaltigem  Wasser.  Unzersetzt  löslich 
in  Vitriolöl.  Liefert  mit  koncentrirter  Salpetersäure  ein  Nitroderivat.  Entwickelt  mit  HJ 
zwei  Mol.  CH3J.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht 
Protokatechusäure.  —  Zweibasische  Säure;  verbindet  sich  auch  mit  Säuren,  liefert  aber 
kein  Platinsalz. 

Salze:  Goldschmiedt,  M.  6,  383.  —  KCieHj^NO^  (bei  100").  Kleine  Nadeln.  — 
Kj.CjgHj^NO;  +  270  HgO.  Blättchen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem 
Alkohol.  —  Ca.CjßHjjNOj  +  l'/oHoO.  Krystallpulver,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure 
mit  CaCl,  und  NH,.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba. 
CieHj,N()j.   Mikroskopische  Nadeln.    In  Wasser  noch  schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz. 

—  2Cu.C,6H,jNOj +  Cu(OH),  4-6H,0.  Glänzende,  hellblaue  Nadeln ,  erhalten  durch 
Versetzen  einer  Lösung  der  Säure  in  essigsäurehaltigem  Wasser  mit  Kupferacetat.  Ver- 
liert bei  130«  5H.,0.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.C,6H,,N0,  +  C.gHj.NO,  +H2O.  Gelb- 
liche feine  Nadeln  oder  citronengelbe  Tafeln,  erhalten  durch  Versetzen  der  freien  Säure 
mit  einer  sauren  Lösung  von  AgNOg.  —  Ag,.C,eHnN07  -}-  270H2O.  Gelatinös-flockiger 
Niederschlag,  erhalten  aus  der  Säure  mit  AgNOg  und  NHg.  Schwer  löslich  in  Wasser; 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen,  seideglänzenden  Nädelchen.  Verliert  über 
Schwefelsäure  2H,0.  —  C^gH.jNOj.HCl  +  2V2H,0.  Citronengelbe,  kleine  Nadeln.  Kry- 
stallisirt auch  wasserfrei  in  orangerothen  Körnern,  Wird  durch  Alkohol  sofort  zersetzt. 
Verliert  bei  105°  alle  Salzsäure. 

Phenylhydrazinderivat  Cg^H^iNgOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung 
von  3  g  Papaverinsäure  in  wässerigem  Alkohol  mit  2  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3  g 
Natriumacetat,  Beide  gelöst  in  Alkohol  (Goldschmiedt,  M.  6,  973).  —  Hellgelbe  Nädel- 
chen (aus  Weingeist).    Schmelzp. :  190°. 

Nitropapaverinsäure  CigH^N^Og  +  H^O  =  (CH30)2.CeHj(NO,).CO.C5H2N(C02H),. 
Bildung.    Beim  Behandeln   von  Papaverinsäure    mit  Salpetersäure  (Goldschmiedt,  M. 

6,  391).  —  Darstellung.  Man  kocht  Papaverinsäure  mit  salpetrige  Säure  haltigem 
Eisessig,  destillirt  fast  allen  Eisessig  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem 
Wasser  um,  löst  ihn  dann  in  Soda  und  föllt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Sehr  feine,  hell- 
gelbe, glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  125°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  unter 
Gasentwickelung  bei  215°.     Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

—  Agg.C^gHioNjOg.    Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend. 

Pyropapaverinsäure  C,5H,,N05  =  (CH30),.CgH3(CO).C5H3N.C02H.  Bildung. 
Beim  Schmelzen  der  Papaverinsäure  (Goldschmiedt,  M.  6,  39^).  CjgHjgNOj  =  Ci^HigNOg 
-f-COg.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  230°.  Ag.CjgHjoNOa.  Niederschlag,  schwer  löslich 
in  Wasser. 
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11.  Lanthopin  CjjHjjNO^.  Vorkomvie7i.  Im  Opium  (Hesse,  A.  153,  57;  .4.  Spl. 
8,  271).  —  Dars tellung.  Siehe  Mekonidiu.  Das  Lanthopin  wird  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, dann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  NaCl  gefällt,  das  salzsaure 
Salz  durch  NH^  gefallt  und  die  freie  Base  aus  CHClg  umkrystallisirt.  —  Mikroskopische 
Prismen.  Schmilzt  gegen  200".  Kaum  löslich  in  Alkohol,  äufserst  schwer  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  CHCI3,  sehr  schwer  in  Essigsäure.  Wird  aus  der  essig- 
sauren Lösung  durch  NH3  gefällt,  uoch  ehe  die  Lösung  neutral  reagirt.  Löslich  in  Kali- 
lauge und  Kalkmilch,  aber  nicht  in  NH^.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  farblos  und  wird 
bei  150"  bräunlich  gelb.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Die  Salze  krystal- 
lisireu,  scheiden  sich  aber  gallertartig  aus.  —  C.joH.j.NO^.HCl -|- 6H,0.  Aeufsert  dünne 
Krystalle.  —  (G,3H,5NO^.HCl)o.PtCl4  + 2H2O.    Citrönengelbes,  unlösl'iches  Krystallpulver. 

12.  Protopin  CjoH^nNO^  (Hesse,  J..  *Sp/.  8,  318).  Vgl.  Macleyin  S.  547.  Darstellung. 
Siehe  Cryptopin.  Die  Mutterlauge  vom  Cryptopindioxalat  wird  mit  NH.^  und  Aether  be- 
handelt, der  Aether  mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit  kon- 
centrirter  Salzsäure  vermischt.  Die  körnigen,  schweren  Krystalle  des  salzsauren  Protopins 
werden  durch  Schlemmen  von  beigemengtem  Cryptopinsalz  befreit  und  durch  NHg  zer- 
legt. —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  202".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether,  mäfsig  leicht  in  CHClg. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Etwas  löslich  in  NHg ,  unlöslich  in 
Kalilauge.  Frisch  gefälltes  Protopin  löst  sich  in  Aether,  scheidet  sich  aber  aus  dieser 
Lösung  bald  in  charakteristischen,  sehr  kleinen,  warzenförmig  vereinigten  Prismen  ab. 
Löst  sich  in  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure  mit  dunkelvioletter  Farbe.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung.  --  (C.,oHj3NO..HCl).,.PtCl^  +  2H2O.  Gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. --  Das  salzsaure  Salz  bildet  rhombische  Prismen,  die  sich  sehr  schwer  in  Wasser 
und  gar  nicht  in  Salzsäure  lösen. 

13.  Cryptopin  C^^HogNOs  (Hesse,  A.  Spl.  8,  299;  vgl.  T.  u.  H.  Smith,  J.  1867,  523). 
—  Dar  Stellung.  Aus  dem  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Thebainditartrates  S.  561 
werden  Cryptopin  und  Protopin  gefällt,  der  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
und  durch  koncentrirte  Salzsäure  gefällt.  Die  gefällten  salzsauren  Salze  zerlegt  man 
durch  NHg  und  behandelt  die  freien  Basen  mit  überschüssiger  Oxalsäure.  Dadurch  wird 
Cryptopindioxalat  gefällt,  das  man  mit  NHg  zerlegt.  Das  freie  Cryptopin  wird  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt  (Hesse).  —  Kurze,  sechsseitige  Prismen  oder  Körner  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  217".  Spec.  Gew.  =  1,351  (Schröder,  B.  13,  1075).  Frisch 
gefälltes  Cryptopin  löst  sich  etwas  in  Aether,  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung,  nach 
einiger  Zeit,  in  kleinen  ßhomboedern  ab.  Das  getrocknete  Cryptopin  ist  unlöslich  in 
Aether.  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol 
oder  Ligro'in,  leichter  in  CHClg.  Inaktiv,  sowohl  in  salzsaurer  Lösung,  als  in  CHOL  ge- 
löst (Hesse,  A.  176,  200).  Löst  sich  in  eisenoxydhal  tigern  Vitriolöl  mit  dunkel  violetter 
Farbe,  die  bei  150°  schmutziggrün  wird.  Die  Lösung  in  einem  Gemisch  aus  3  Vol. 
Vitriolöl  und  1  Vol.  Wasser  wird  beim  Erwärmen  olivengrün  (Hesse,  A.  222,  221).  Die 
alkoholische  Cryptopiulösung  reagirt  stark  alkalisch.  Die  Salze  krystallisiren ,  scheiden 
sich  aber  anfangs  gallertartig  ab. 

Cr  =  Cj^H^gNOä.  —  Cr.HCl  +  6H,0.  Zarte  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  äufserst  wenig  in  Salzsäure  oder  NaCl.  Wird  die  salzsaure  Lösung  des 
Salzes  bei  niederer  Temperatur  mit  NaCl  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  5H2O 
aus.  —  Cr.HCl.HgCU  -\-  H.,0.  Warzen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Cr.HCl)2. 
PtCl^  -|-  6  HjO. .  Wird  beim  Fällen  in  der  Kälte  in  fast  weifsen  Nädelchen  erhalten. 
Aus  warmen,  nicht  zu  koncentrirten  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  in  blassgelben, 
äufserst  zarten  Prismen  ab,  die  nur  IHjO  enthalten.  —  Cr2.H2Cr2  0j.  Gallertartiger, 
aus  zarten,  gelben  Prismen  bestehender  Niederschlag.  —  Dioxalat  G,iH2gN05.C2H204. 
Krystallpulver.  Löslich  bei  12"  in  330  Thln.  Wasser;  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ditartrat  G.jH.gNOg  +  C.HgOg -f- 4H.,0.  Kleine  Prismen.  Löslich  bei  10"  in  167  Thln. 
Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  G^iHjgNOg. 
CpH3(N02)gO  -\-  HjO.   Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).   Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Nitrocryptopin  C^iH^jN^O;  =  C,,H22(NO,,)N05.  Darstellung.  Man  erwärmt  acht 
Stunden  lang  1  Thl.  Cryptopin  mit  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  auf  50— 60", 
zerlegt  das  ausgeschiedene  Salz  durch  NHg  und  reinigt  das  freie  Nitrocryptopin  durch 
Lösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  NHg  (Hesse).  —  Dunkelgelbes  Pulver,  aus  kleinen 
Prismen  bestehend.  Schmelzp. :  185".  In  kochendem  Wasser  und  Aether  leichter  löslich 
als  Cryptopin;  leicht  löslich  in  CHClg.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Kalilauge, 
etwas  löslich  in  NHg.  Löstich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Reagirt  alkalisch.  — 
Cj^HjjNjO;  .HCl-f-SHjO.  Scheidet  sich  gelatinös  aus  und  trocknet  zu  einer  gelben, 
hornartigen  Masse  aus.     Sehr    leicht  löslich  in   heifsem  Wasser.    —    (GjxHjaN^O;  .HC1)2. 


5.  2.  89]      AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.  571 

PtClj -|- ]0H,O.  Fällt  aus  heifsen  Lösungen  als  dunkelgelbes  Krystallpulver  aus.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  C2jH.,jN207.HN03.  Zarte  Prismen;  ziemlich  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser;  unlöslich  in  salpetersäurehaltigem  Wasser.  —  Oxalat  (C2iH2.,N20j)2. 
CjHoO^ -j- I2H2O.  Kleine,  dunkelgelbe  Prismen  (aus  kochendem  Alkohol).  Löslich  bei 
16"  in  148Thln.Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Dioxalat  C.^jHjjNjO^. 
CgHoO^ -|- 3H,0.    Kleine,  dünne,  blassgelbe  Prismen. 

14.  Narkotin  (Opianin)  C22H.,3NO,.  Darstellung.  Findet  sich  frei  im  Opium  und 
kann  daraus  durch  Auskochen  mit  Aether  gewonnen  werden  (RoßiciUET,  Ä.  5,  84).  In 
den  wässerigen  Opiumauszug  geht  das  Narkotin  meist  nur  zum  kleinsten  Theiie  über;  je 
nach  der  Natur  der  anderen  Opiumbestandtheile  kann  aber  auch  alles  Narkotin  in  dem 
wässerigen  Auszug  enthalten  sein.  Durch  Behandeln  des  Opiums  mit  verdünnter  Salz- 
säure wird  alles  Narkotin  in  Lösung  gebracht  und  kann  dann  durch  Soda,  Kalk  u.  s.  w. 
gefällt  werden.  Hat  man  es  mit  Papaverin  (s.  d.)  gemengt  erhalten,  so  entfernt  man 
das  meiste  Papaverin  durch  Oxalsäure.  Das  Filtrat  von  Papaverindioxalat  wird  mit  NHj 
gefällt,  noch  einmal  durch  Lösen  in  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  (Y^  seines  Ge- 
wichtes) Oxalsäure,  von  einem  Rest  an  Papaverin  befreit,  dann  mit  NHg  gefällt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  ä.  Spl.  8,  284).  —  Lange  Nadeln  oder  rhombische  Säulen 
(ScHABus,  J.  1854,  511).  Schmelzp. :  176"  (Hesse).  Spec.  Gew.  =  1,374— 1,395  (Schröder, 
B.  13,  1075).  Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  Alkohol  (von  85  7^)  lösen  bei  Siedehitze 
5  Thle.  und  1  Thl.  in  der  Kälte;  100  Thle.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,735)  lösen  in  der  Kälte 
0,77  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,1  Thl.  (Duflos,  Berx.  Jahresb.  12,  214).  1  Thl.  Narkotin 
löst  sieh  bei  16°  in  166  Thln.  Aether  (Hesse).  100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  0,325  Thle. 
und  100  Thle.  kaltes  Benzol  4,614  Thle.  (Kubey)  (Trennung  des  Narkotins  von  dem  in 
Benzol  unlöslichen  Morphin).  Ist  in  neutraler  Lösung  linksdrehend  (vgl.  DoxT,  J.  1884, 
1390),  in  saurer  rechtsdrehend.  Für  die  Lösung  in  Chloroform  ist  aj  =  —  207,35";  für 
die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  (mit  2  Mol.  HCl)  und  bei  p  =  2  ist  aj  = 
+  47,0°;  in  80procentigem  Alkohol  und  bei  Gegenwart  von  2  Mol.  HCl  ist  « j  =-|-  104,54" 
(Hesse,  A.  176,  192).  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge  oder  Kalkmilch,  äufserst  vi-enig 
löslich  in  Ammoniak.  Giebt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche,  unbeständige  Kaliverbindung  (Wöhler,  A.  50,  25).  Löst  sich  in  kochender 
Kalkmilch  und  noch  leichter  in  kochendem  Barytwasser,  ohne  beim  Erhitzen  auszufallen. 
Auch  durch  Aether  wird  dieser  Lösung  kein  Narkotin  entzogen ;  setzt  man  aber  Salmiak 
hinzu,  so  wird  Narkotin  gefällt  (Hesse).  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlichgelber  Farbe, 
beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  orangeroth,  dann  carmoisinroth  und  beim  Kochen  der 
Schwefelsäure  schmutzig  rothviolett  (Husemann,  A.  128,  309;  Hesse).  Löst  sich  in 
Vitriolöl,  das  mit  einer  Spur  Salpetersäure  versetzt  ist,  mit  dunkelrother  Farbe  (C'oüerbe, 
A.  17,  174).  Das  Narkotin  enthält  drei  Methylgruppeu ,  welche  beim  Erhitzen  von  Nar- 
kotin mit  Salzsäure  als  Methylchorid  austreten.  Man  erhält,  auf  diese  Weise,  nacheinander 
Dimethylnornarkotin,  Methylnornarkotin  und  endlich  Nornarkotin.  Mit  Jodwasserstoff- 
stoffsäure  treten  sofort  alle  drei  Methylgruppen  als  CHgJ  aus  (Matthiessen,  A.  Spl.  6, 60). 
Kocht  man  eine  alkoholische,  mit  HCl  versetzte,  Lösung  von  Narkotin  mit  Jod,  so  tritt 
Spaltung  in  Opiansäure  und  die  Superjodide  von  Tarkoninjodmethylat  und  Jodtarkonin- 
jodmethylat  ein  (Jörgensen).  Bei  6— 7  stündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140"  zerfällt 
Narkotin  zum  Theil  in  Mekonin  und  Hydrocotarnin  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  583). 
G32H23NO,  -t-H20=  CioH^oOs  +  Cj^HjjNOg.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  240—260"  wird 
Trimethylamin  gebildet  (Reynoso,  J.  1852,  321).  Auch  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam entstehen  aus  Narkotin  nur  Mekonin  und  Hydrocotarnin  (Beckett,  Wright). 
Bei  längerem  Kochen  mit  Baryt  entweicht  Methylamin,  und  man  erhält  Mekonin  (B.,  W.). 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  220"  erhält  man  Trimethylamin  (Wertheim,  A.  73,  208). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Methylnormekonin  CgHgO^  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit 
Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  werden  Cotarnin  und  Opiansäure  gebildet 
(Wöhler,  A.  50,  1)  und  daneben  etwas  Hydrocotarnin  (Beckett,  Wright).  Aehnlich 
wirken  andere  Oxydationsmittel  (verdünnte  Salpetersäure,  Platinchlorid).  Beim  Behandeln 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung  wird  aller  Stickstoff  als  NH3  erhalten  (Wanklyn, 
Gamgee,  J.  1868,  296).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen  (Beckett,  Wright, 
Soc.  29,  170).  Viel  weniger  giftig  als  Morphin.  Die  Salze  krystallisireu  meist  schlecht  oder 
gar  nicht. 

Nr=  Ca^H^gNO,.  —  Nr.HCl  (Robiquet,  A.  5,  85;  Regnault,  A.  16,  28).  Hält 
iHjO  (DoTT,  J.  1884,  1389).  Liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  basische 
Salze:  Nrg.HCl  und  Nr,. HCl  (seideglänzende  Fäden)   (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  164). 

—  (Nr.HCl)o.HgCl2.     Kleine  Krystalle;  unlöslich  in  Wasser  (Hinterberger,  A.  82,311). 

—  (Nr.HCl )',.PtCl, -f  2H2O.  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag  (Hesse,  A.  Spl.  8,  288; 
vgl.  Blyth,  A.  50,  32).  —  Nr.HJ.Jj.  Hellbraungelber  Niederschlag;  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  löslich  und  daraus  in  schwarzen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirend  (Jöegensek, 
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J.  pr.  [2]  2,  442.  —  Nr^.H.SO,  +  4H20  (Dott).  —  Nr,.H,Cr,0,.  Gelber  Niederschlag 
(Hesse).  —  Acetat  Nr^.CjH^O,  +  H.,0.  Nadeln  (Dott).  —  Das  Dioxalat  und 
Ditartrat  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Hesse).  —  Cyanurat  CojHjgNOj.CjHjNgOg 
+  1V2H.,0.  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  gegen  175°  (Claus,  Petersen,  J.  pr.  [2J  38, 
229).     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  a.^H^sNOj.CHgJ.  Dickflüssig  (Roser,  A.  247,  168).  —  Giebt  mit  AgCl 
das  Chlorid  CjjHj^NO^.CH^C],  aus  welchem,  durch  Natronlauge,  freies  Narkotinmethyl- 
hydroxyd  gefällt  wird,  das  aber  durch  Kochen  mit  Wasser  rasch  in  Pseudonarcein 
CjsHojNOg  übergeht.  —  (C.,2H2.,N07.CH3Cl).j.PtCl4.  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Pseudonarcein  C.j.jHojNOg  -f  3H.,0.  Bildung.  Beim  Stehen  von  Narkotinmethyl- 
hydroxyd  C,,H,,3NO,.CH3(ÖH)  mit  Wa'sser  (Roser,  A.  247,  169).  Wird  leichter  erhalten 
durch  Einleiten  von  Wasserdampf  in  ein  Gemenge  aus  Nnrkotinchlormethylat  C22H2aNO-. 
CH3CI  und  (1  Mol.)  Natronlauge.  —  Feine,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  gegen  195".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Inaktiv.  Wird  durch  Jod  blau  gefärbt.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch 
CO2  gefällt.  Wird  bei  100»  wasserfrei.  —  CjgH^jNOg.HCl  +  3H,0.  Feine  Nadeln  oder 
Prismen.  —  Das  Quecksilberdoppelsalz  schmilzt  bei  120 — 123^  —  (Cj.^HjjNOg.HCl),. 
PtCl^.  Amorpher  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Salzsäure  in  mikroskopischen  Prismen. 
Schmelzp.:  196  —  198°.    Unlöslich  in  Wasser.  -     Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  130°. 

Aethylnarkotin.  Das  Jodid  C22H23NO7  .  CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Narkotin  mit  absolutem  Alkohol  und  überschüssigem  Aethyljodid  auf  100°  (Beckett, 
Soc.  29,  167;  Roser,  A.  247,  173).  Es  ist  ein  dickes  Gel.  Durch  Silberoxyd  wird  daraus 
das  freie  Aethylnarkotin  erhalten,  das  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in 
Pseudohomonarcein  GjjHjgN^Og  übergeht.  —  (C22H23NO7 .  C2H5C1)2 .  PtCl^.  Amorpher 
Niederschlag.  —  C.,.,H33NÜ7.C2H5J.  Löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 
Wird  durch  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  theilweise  zersetzt. 

Pseudohomonarcein  Cj^HjgNOg -|- SHjO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Wasser- 
dampf in  ein  Gemenge  aus  Narkotinjodäthylat  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Roser,  A.  247, 
173).  —  Feine  Nadeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung 
gegen  173°.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  aus  der  Lösung 
in  Natronlauge  durch  COo  gefällt.  Wird  durch  Jod  blau  gefärbt.  —  (Cj^H.jgNOg.HCU,. 
PtCl^  -\-  2H.,0.     Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).     Unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylnornarkotin  C^jHoiNO,.  Bildung.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von 
Narkotin  mit  überschüssiger  Salzsäure  (Matthiessen,  Wright,  A.  Spl.  7,  62  und  67); 
beim  Erwärmen  von  Narkotin  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  HjSO^  und  H^O)  auf 
100°  (Armstrong,  A.  159,  388;  vgl.  Gerhardt,  Laurent,  A.  68,'360).  —  Amorph; 
fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol;  wenig  löslich 
in  NHg,  unlöslich  in  Soda,  löslich  in  Kalilauge.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung 
in  koncentrirter  Salzsäure,  durch  Wasser,  theerartig  gefallt. 

Methylnornarkotin  Cj^HjgNOj.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Nar- 
kotin mit  überschüssiger,  koncentrirter  Salzsäure  (Matthiessen,  Wright;.  —  Amorph. 
Fast  unlöslich  in  Wasser ;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ammoniak,  Kali- 
lauge und  Soda.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure, 
durch  Wasser,  körnig  gefällt. 

Nornarkotin  C,9H,,N0..  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Narkotin  mit  rauchender 
Jodvvasserstoffsäure  (Matthiessen,  Wright).  —  Amorph;  farblos.  Bräunt  sich  rasch 
an  der  Luft.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Ammoniak,  Kali  xind 
Soda.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure,  durch  Wasser, 
körnig  gefällt. 

Teropiammon  CggHjgNOj^g.  Bildung.  Scheidet  sich  in  kleiner  Menge  aus  beim 
Erwärmen  von  1  Thl.  Narkotin  mit  2,8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  8  Thln. 
HjO  (Anderson,  A.  86,  187).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  carmoisinrother  Farbe.  Beim  Kochen 
mit  Kali  entstehen  NH^  und  Opiansäure. 

Cotarnin  Ci2H,5NÜ^  =  CHO.CgHg03.CH2.CH2.NH(CH3).  Bildung.  Entsteht,  neben 
Opiansäure,  bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(WÖHLER,  A.  50,  19),  mit  Platinchlorid  (Blyth,  A  50,  36)  oder  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure (Anderson,  A.  86,  189).  C22H23N07H-0  =  CiaHtgNOo-f  C,oH,o06  (Opiansäure). 
Bei  der  Oxydation  von  Hydrocotarnin  Cj2Hj5N03  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure u.  s.  w.  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  580).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl. 
Narkotin  mit  2,8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  und  8  Thln.  Wasser  auf  4!»° 
bis  sich  keine  Flocken  mehr  ausscheiden,  filtrirt  dann  und  fällt  das  Filtrat  durch  KaH 
(Anderson.  A.  86,  187).     Man   trägt  in  eine  kochende  Lösung  von   2  Thln.  Narkotin  in 
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30  Thln.  Wasser  uud  3  Thln.  H^SO^ ,  3  Thle.  Braunstein  (von  607p)  ein.  Man  lässt 
erkalten,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  die  Opiansäure  ab,  neutralisirt  im  Filtrate  die 
meiste  Säure  durch  Kalk,  setzt  dann  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
fällt  durch  sehr  koncentrirte  Natronlauge  das  Cotarnin.  Die  kleine  Menge  Cotarnin,  die 
noch  gelöst  bleibt,  verarbeitet  man  am  besten  auf  Hydrocotarnin.  Das  ausgefällte  Cotarnin 
wird    aus   Benzol    (Siedep.:   80")    umkrystallisirt    (Beckett,   Wright,    Soe.    28,    575). 

—  Farblose  Nadeln.  Verliert  Wasser  nur  unter  Zersetzung  (Beckett,  Wright). 
Schmilzt  bei  132—133"  unter  Zersetzung  (Roser,  A.  248,  157).  Wenig  löslich  on 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Frisch  gefälltes  Cotarnin  löst  sich  in 
Ammoniak  und  Soda,  aber  nur  sehr  wenig  in  KaUlauge  (Matthiessen,  ä.  Spl.  7,  62). 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Apophyllensäure.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure,  in  Methylchlorid  und  Cotarnaminsäure.  Wird  von  Zink  und 
Salzsäure  zu  Hydrocotarnin  reducirt.  BromwasserstofFsaures  Cotarnin  nimmt  direkt  Brom 
auf  und  bildet  bromwasserstoffsaures  Bromcotarnindibromid.  Methyljodid  wirkt  lebhaft 
auf  Cotarnin  ein  und  erzeugt  Cotarninhydrojodid  und  Cotarnmethinmethyljodid  C,^H.3nN04J. 
Essigsäureanhydrid  wirkt  nicht  auf  Cotarnin  ein  (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  170).  — 
Nicht  giftig  (PiERCE,  Soc.  28,  585).  —  C„Hj3N03.HCl  +  2H,0.  Lange,  seideglänzende 
Krystalle  (Blyth).  —   C^H^gNOg.HCl.HgCl^.     Krystallinischer   Niederschlag    (Wöhler). 

—  (C,,H,,,N03.HCl)2.PtCl4.  Citronengelber ,  krystallinischer  Niederschlag;  wird  beim 
Trocknen  roth.  —  CjaH.^NOg.HBr  +  2H2O.  —  C.oH.gNOg.HJ.  Gelbe,  glänzende  Nadeln 
(Roser,  ä.  249,  157).  Wenig  löslicii  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  --  Cj^HjgNOg.HJ.J^. 
Lange,  braune  Nadeln  oder  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  142" 
(JÖRGENSEN,  J.  pr.  [2]  2,  455).     Leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist. 

Cotarnmethinmetliyljodid  C„H,pNO,J  =  CHO.C8Hg03.CH,.CH2.N(CH3),J.  Bil- 
dtifig.  Entsteht,  neben  Cutarninhydrojodid,  beim  Erwärmen  von  Cotarnin  mit  Methyl- 
jodid (RosER,  A.  249,  157).  Man  verjagt  das  überschüssige  Methyljodid  und  löst  den 
Rückstand  in  heifsem  Wasser.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Cotarnmethinmethyl- 
jodid aus.  —  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem,  wenig  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in 
Trimethylamin  und  Cotarnon  C,,H,o04  (s.u.).  —  Cj^H^oNO^Cl  +  3H2O.  Darstellung. 
Aus  dem  Jodid  mit  AgCl.  —  Grofse,  glasglänzende  Krystalle  (aus  Wasser).  —  (Cj4H.j„NO^.Cl)2. 
PtClj.    Orangegelber  Niederschlag.    Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nädelchen. 

Cotarnon  C,,HioO^  =  CHO.C8H603.CH:CH2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Cotarnmethinmethylchlorid  mit  (1  Mol.)  Natronlauge  (Roser,  A. 
249,  163).  C„H,oNO,Cl  +  NaOH  =  C^Hi^O,  -f  N(CH3)3  -f  NaCl  +  H,0.  —  Rauten- 
formige  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78".  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  oder  Essigsäure, 
ludiflerent.  Beständig  gegen  Alkalien.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Verbindet  sich  mit 
Hydroxylamin.     Wird  von  KMnO^  zu  Cotarnsäure  G^^^B.^O^  oxydirt. 

Cotarnsäure  CjoHgOj  =  C8H80.,(C02H)2.  Bildung.  Man  schüttelt,  in  Wasser 
vertheiltes,  Cotarnon  ChHjqO^  mit  einer  Chamäleonlösung,  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung 
mit  HCl  und  fällt  durch  BaCl,  cotarnsaures  Baryum  (Roser,  A.  249,  165).  —  Schief- 
winkelige Täfelchen.  Schmilzt  bei  178"  dabei  in  das  Anhydrid  übergehend.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser.  —  KCioH^O, -j- 2'.,,H,0.  Feine,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ba.CjoHgOy.  Glänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag^-Cj^HgO,. 
Krystallinischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

Anhydrid  CjoHgOg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Cotarnsäure  (Roser,  A.  249, 
166).  —  Schmelzp.:  161—162". 

Aethylcotarnin.  Das  Jodür  Ci5H,3N03.C.,H5J  (?)  oder  wahrscheinlicher  CjgHj^N 
(C^HjoJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cotarnin  mit  überschüssigem  Aethyljodid  und  etwas 
absolutem  Alkohol  auf  100"  (Beckett,  Wright,  Soe.  29,  169).  Durch  Ag.,0  wird  daraus 
die  freie  Base  erhalten,  welche  nicht  krystallisirt.  —  (C,,H,^N03.C2H5Cl)2rPtCl4.    Amorph. 

Cotarnonoxim  CijH^NO^  =  OH.N:CH.C8H603."CH:CH2.  Feine  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  130—132"  (Roser,  A.  249,  165). 
Unlöslich  in  Wasser  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Bromeotarnin  Ci.jHjjBrNO^  +  HgO.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Hydro- 
cotarninsalzes  mit  Bromwasser  (Wright,  Soc.  32,  531).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in 
denselben  Formen  wie  Cotarnin.  Schmilzt  unter  Wasserverlust  und  Zersetzung  bei  100". 
Mäfsig  löslich  in  kaltem  Aether  oder  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Alkohol.  Die  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  meist  leicht  löslich. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  Zn  und  HCl,  in  Bromhydrocotarnin  über.  Nimmt  direkt  Brom 
auf  und  geht  in  bromwasserstoff'saures  Bromcotarnindibromid  über.  Beim  Erhitzen  von 
trocknem  bromwasserstoffsauren  Bromeotarnin  auf  190 — 210"  entstehen  bromwasserstofl^- 
saures  Tarkonin  (löslich  in  Alkohol)  und  ein  blauer,  in  Alkohol  unlöslicher  Körper,    das 
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bromwasserstoßsaure  Salz  einer  Base  CjoHj^NoOg.  —  (Cj^Hj^BrNOj.HCljo.PtCl^.  Gelbes 
Krystallpulver.  —  Ci^H.^BrNOs.HBr.  +  H^O.     Krystalle.  " 

Bromeotarnindibroinid  (Tribromhydrocotarnin)  C^gHijBrgNO.,.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Cotarnin  oder  Hydrocotarnin  mit  überschüssigem  Bromwasser 
(Wright,  Soe.  32,  533).  —  Ci2H^2Br3N03  .HBr.  Darstellung.  Eine  verdünnte 
Lösung  von  salzsaurem  Cotarnin  wird,  unter  Abkühlung,  in  überschüssiges,  stark  ver- 
dünntes Bromwasser  eingetröpfelt  (Gerichten,  B.  14,  311).  —  Krystallinischer  Nieder- 
schlag. Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  190 — 200°  unter  Bildung  von  Methylbromid  und 
bromvvasserstoffsaurem  Bromtarkonin  CjiHgBrNO^.HBr.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100" 
zerfallt  es  in  HBr  und  bromwasserstofFsaures  Bromcotarnin  CijHjjBrNOg.HBr.  Auch 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Behandeln  mit  Kali  oder  Silberoxyd  entsteht  Brom- 
cotarnin. 

Aeetylhydrocotarninessigsäure  CigHigNOg  =  CO^H .  CH :  CH .  CgHgOg .  CH^ .  CH„. 
N(CH3).C,H30.  Bildung.  Bei  1 V, stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  wasserfreiem 
Cotarnin  mit  10  Thlu.  Essig-säureanhydrid  (Bowman  ,  B.  20,  2431).  C12H13NO3  -{- 
(CjHgOJaO  =  CjeHigNOg.     Man  versetzt  mit  dem  dreifachen  Vol.  Wasser  und  kocht  auf. 

—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  201".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser.  Löslich  in  Alkohol  und  Benzol  und  in  Alkalien.  Zerfällt, 
durch  Kochen  mit  verdünnter  HCl  ,  in  Essigsäure  und  den  Körper  Cj^Hj-NOg.  -- 
CaCCieHigNOßJa  (bei  120").  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  '—  Ag.A. 
Niederschlag. 

Aethylester  CigHjjNOg  =  CjgH^gNOg.CjHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Bowman,  B.  20,  2432).  —  Nade'ln.  Schmelzp.:  113".  Liefert  mit  Alkalien 
wieder  die  Säure  C,pH,gN06. 

Verbindung  Cj^Hj^NOg.HCl.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Acetylhydro- 
cotarniuessigsäure  mit  Salzsäure  (von  3"/^)  (Bowman,  B.  20,  2432).  CjgHjgNOe  -\-  H.^0 
=  CgH^Og -j- Cj^HjjNOg.  Die  Lösung  wird  eingedampft.  —  Krümelige  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Cotarnaminsäure  CuHjjNOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cotarnin  mit  kon- 
centrirter  Salzsäure  auf  140"  (Matthiessen,  Foster,  A.  Spl.  2,  379;  Gerichten,  B.  14, 
311).  —  Sehr  unbeständig.  Öxydirt  sich  an  der  Luft  äufserst  rasch.  Löslich  in  Kali- 
lauge. Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Apophyllensäure.  — 
CjiHj^NOg.HCl -[- HgO.  Kleine,  seideartige  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  das 
Krystallwasser.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  grün  und  nimmt  dieselbe 
rothe  Fluorescenz  an  wie  Chlorophylllösungen. 

Tarkonin  CjjHgNOg.  Bildung.  Das  HBr-Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  brom- 
wasserstoffsaurem  Bromcotarnin  auf  190—210"  (Wright,  Sog.  32,  535).  Ci,H,,BrN03.HBr 
=  CiiH9N03.HBr4-CH3Br.  Das  HCl-Salz  entseht  beim  Erhitzen  von  IThl.  Tarkonin- 
methylchlorid  mit  7  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  140 — 150"  (Roser,   ä.   245,   321). 

—  Wird  aus  der  Lösung  der  Salze  durch  Kali,  aber  nicht  durch  Soda,  gefällt.  —  CjjHgNOa. 
HCl -j-  IVgHgO.  Feine  Nadeln  (aus  koncentrirter  Salzsäure),  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol."—  (C.iHgNO^.HCDä.PtCl,. 

Jodmethylat  CtjHgNOa-CHgJ.  Bildung.  Das  SuperJodid  scheidet  sich  aus  beim 
Kochen  von  Narkotinsuperjodid  mit  wässerigem  Alkohol  (JöRGENSEN,  J.  pr.  [2]  2,  446; 
Eoser,  ä.  245,  320).  SC^H^gNO,  .HJ.J.  +  H^O  =  Ci.jH,,N03.J.J2 -|- C^oH^gOs  (Opian- 
säure)  -|-  4HJ  -j-  2C22H2gNÖ7  .HJ.  —  Barstellung.  Siehe  Jodtarkoninmethyljodid. 
Das  SuperJodid  geht  durch  H2S  oder  SO.,  in  Tarkoninjodmethylat  über,  das  durch  Alkalien 
nicht  zerlegt  wird.  —  Tarkoninjodmethylat  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  (ßosER).  Beim 
Erhitzen  von  Tarkoninchlormethylat  mit  konc.  HCl  auf  140"  entstehen  CH3CI  und  Tarkonin. 
Mit  Ag20  liefert  das  Jodmethylat  die  freie  Base,  welche  stark  alkalisch  reagirt,  amorph 
ist  und  fluorescirt.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  fiuorescirt  bläulichgrün.  —  Tar- 
koninchlormethylat CjjHgNOg.CHgCl.  Feine  gelbliche  Nädelchen;  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  (Roser,  A.  235,  321).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
HCl  auf  145",  in  CH3CI  und  Tarkonin.  Bei  längerem  Kochen  mit  Ag.^O  entstehen 
Ameisen aldehyd  und  MethyltarkoninsäureCnHnNOg.  —  (CiiHgNOg.CHgCDo.PtCl,  (bei  100"). 
Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C,^HgN03.CH3Cl.AuCl3.  Hellgelber,  krystalli- 
nischer Niederschlag,  löslich  in  Alkohol.  —  CjjHgNÖ3CH3J.J2.  Rothbraune  Nadeln  oder 
rhombische  Prismen  (aus  Alkohol)  (J.).  Schmelzp.:  160"  (Roser).  Ziemlich  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  —  CjjHgN03,CH3J.Jg  (J.).  Graugrüne,  metallglänzende,  rhombische  Blätter.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  CjjHgN0.j.CH3 J.BiJg.  Rothe  Krystalle,  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol. 

CO — 0 

Bromtarkonin  CjjHgBrNOg -|- 2H2O  =  C^HgBrO.CsHg.N.CHj -f  2H2O.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  des  HBr-Salzes  von  Bromcotarnindibromid  auf  180"  (Wright).  CioHjjBrgNOg. 
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HBr  =  CiiH8BrN03.HBr  +  CH3Br4-HBr.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  gut  getrock- 
netes bromwasserstoffsaures  Bromcotarnindibromid  in  Portionen  von  50  g  so  lange  auf 
160°,  bis  die  Masse  geschmolzen  ist.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  aus 
der  Lösung  sich  abscheidenden  Krystalle  mit  Thierkohle  entfärbt,  mit  8oda  zerlegt  und 
das  freie  Bromtarkonin  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  (Gerichten,  B.  14,  311;  A.  210, 
84).  —  Lange,  orangerothe,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser 
und  wird  carmoisinroth.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235—238°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit 
Barythydrat  nicht  verändert.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  100°,  das 
Salz  einer  Säure  (G.,  A.  212,  197).  Verbindet  sich,  nach  Art  der  tertiären  Basen,  mit 
Alkyljodiden.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 160°,  in  Cupronin  und  Tarnin. 
Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  120°  entstehen  Nartinsäure,  CO,  CO.j  und 
Tarnin.  Beim  Kochen  nait  CrOg  und  verdünnter  Schwefelsäure  werden  Apophyllensäure 
und  Bromoform  gebildet.  Versetzt  man  salzsaures  Bromtarkonin  mit  Bromwasser  und 
erwärmt,  so  entsteht  Cuprin.  Durch  mehr  Brom  erhält  man  Bromapophyllensäure  und 
endlich  Dibromapophyllin.  Bromtarkonin  liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Pyridin. 
Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  C^HgBrNOg.HCl -(- 2H2O.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  (CjiHgBrNOg . HCl)2.PtCl^.  Lange,  seideglänzende,  orangerothe 
Nadeln  (aus  heifser,  koncentrirter  Salzsäure).  —  CjjHgBrNOg.HBr  -|-  2H2O.  Strohgelbe 
Tafeln,  nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  (W.). 

Methylderivat.  Das  Jodid  CijHgBrNOg.CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  wasser- 
freiem Bromtarkonin  mit  Methyljodid  auf  100°  (Gerichten,  A.  212,  171).  Es  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  langen,  glänzenden,  gewöhnlich  garbenförmig  vereinigten,  gelben 
Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Aether;  löst  sich  gut  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  Wird 
bei  170°  braun  und  schmilzt  bei  208—204°,  unter  Entwickelung  von  Methyljodid,  Form- 
aldehyd, Trioxymethylen  und  Rückbildung  von  Bromtarkonin.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Baryt,  in  Formaldehyd  und  Methylbromtarkoninsäure  CjjHjoBrNOg.  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  Jodid  durch  Ag.^O  abgeschieden,  krystallisirt  in  kleinen,  orangerothen 
Nadeln.  Sie  reagirt  stark  alkalisch  und  zieht  CO2  an.  Beim  Kochen  mit  Natron  oder 
Baryt,  auch  schon  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  zerfällt  sie  in  Formaldehyd  und 
Methylbromtarkoninsäure.  —  (CuHgßrN03.Cn3Cl)2.PtC]^.  Gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  CuHgBrNOgCl.AuClg.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (Roser).  — 
CjiHgBrNOg.CHgBr -{- HgO.  Bildung.  Aus  dem  Superbromid  (s.  unten)  durch  H2S 
(Roser,  A.  245,  325).  —  Schwefelgelbe,  lange  Nadeln  oder  flache  Prismen  (aus  Wasser). 
Liefert  mit  AgjO  Methylbromtarkoninsäure. 

Superbromid  CjjHgBrNOg.CHgBr.Brg.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Bromwasser 
in  eine  wässerige  Lösung  von  Tarkoninmethylchlorid  (Roser,  A.  245,  324).  —  Glänzende, 
goldgelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165°.  Verliert  Brom  beim 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Eisessig. 

Aethylderivat.  Das  Jodid  CuHgBrNOg.CjH^J  entsteht  aus  wasserfreiem  Brom- 
tarkonin und  Aethyljodid  (G.).  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  sehr  langen,  glänzenden, 
lichtgelben  Nadeln.  Schmilzt  bei  205 — 206°  unter  Zersetzung.  Zerfallt,  beim  Kochen 
mit  Baryt,  in  Formaldehyd  und  Aethylbromtarkoninsäure.  —  (CiiHgBrN0g.C2H5Cl)2.PtCl^. 
Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 

Jodtarkonin  CjjHgJNOg  -j-  HgO.  Bildimg.  Bei  allmählichem  Erhitzen  auf  180° 
von  Jodtarkoninmethylchlorid  (s.  u.)  (Roser,  A.  245,  319).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus 
Wasser).  —  CuHgJNOg.HCl -|- 2H2O.  Gelbe,  seidenglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

Jodtarkoninmethyljodid  C^gHjjJoNOg  =  C^iHgJNOg.CHgJ.  Darstellung.  Man 
löst  50  g  Narkotin  in  1  1  Alkohol  (von  80%),  fügt  65  g  Jod  hinzu  und  nach  10  stündigem 
Kochen  noch  30  g  Jod  (Roser,  ^1.245,  316).  C^H^gNO^  +  6  J  +  H^O  =  CjoHioOg  -f  3HJ 
-{-  CjgHj, J.^NOg.HJ.  Die  ausgeschiedenen  Superjodide  werden  mit  Wasser  übergössen  und, 
in  der  Wärme,  durch  HgS  zersetzt.  Das  erkaltete  Filtrat  erwärmt  man,  dann  löst  sich 
Tarkoninmethyljodid,  während  Jodtarkoninmethyljodid  ungelöst  bleibt.  —  Glänzende,  gelbe, 
kurze  Prismen  oder  Nadeln.  Dichroistisch.  Beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
kochendem  Alkohol.  Liefert  mit  Jodlösung  das  SuperJodid  Cj^Hj^J^NOg.  —  CuHgJ.NOg. 
CH3CI  -)-  H^O.  Bildutig.  Aus  Jodtarkoninmethyljodid  und  AgCl  (Roser,  A.  245,  318). 
—  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  (Ci,HjjJNOgCl)2.PtCl4.  Kurze,  glänzende  Nädel- 
chen  (aus  Salzsäure).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C,2Hj,JN03Cl.AuCl3.  Feine, 
gelbe  Nädelchen. —  SuperJodid  CjjHjjJ^NOg  =  Cj,HgJNOg.CHgJ.J.,.  Dunkle,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171°  (Roser,  A.  245,  317).  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Eisessig. 

Methyltarkoninsäure  Cj,H,jN03.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Tar- 
koninmethylchlorid mit  Ag,0  (Roser,  A.  245,  323).    2C„H9N0...CH3C1  +  Ag^O  +  H^O 
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=  2C„H„N03  +  2CH20  +  2AgCl.  —  Flockiger  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und  fixen  Alkalien,  unlöslich  in  Ammoniak. 
Wird  durch  CO^  aus  der  Lösung  in  NaOH  gefällt.  —  Ci.HjiNOg.H^SO^  +  3H„0.  Kleine 
Prismen.  —  (C„H,iN03)2.H2S04  +  öH^O.     Gelbliche,  kleine  Krystalle. 

Methylbromtarkoninsäure  C^HjoBrNOg -j- 2H2O.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Bromtarkoninmethyljodid  CjjH^BrNOg.CHgJ  oder  besser  der  freien  Base  CuHgBrNOg. 
CHgCOH)  mit  Barythydrat  (Gerichten,  ^.212, 177).  C„H8BrN03.CH3(OH)  =  C„H,oBrN08 
+  CHjO  (Formaldehyd).  Hierbei  fällt  das  Baryumsalz  aus,  das  man  durch  H2SO4  zer- 
legt. Die  schwefelsaure  Lösung  wird  durch  Natriumdicarbonat  neutralisirt.  —  Kurze, 
gelbe,  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasserfrei;  färbt  sich  bei  215° 
dunkel  und  schmilzt  bei  223°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem, 
ziemlich  gut  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  neutral; 
verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung 
einen  fein  vertheilten ,  rothbraunen  Niederschlag,  der  durch  überschüssiges  Eisenchlorid 
oder  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  intensiv  violett  wird.  Bei  stärkerem  Erwärmen  geht 
die  violette  Farbe  in  Braun  über.  Bromwasser  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung  von 
Methylbromtarkoninsäure  eine  schwache,  orangerothe  Trübung;  bei  anhaltendem  Kochen 
färbt  sich  die  Lösung  allmählich  intensiv  grün.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  im  Eohr,  in  CH3CI,  HBr  und  Tarkonsäure  CJ0H7NO3.  Reducirt  Silberlösung 
beim  Kochen.  —  Das  Natriumsalz  bildet  lichtgelbe  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen, 
unter  Entwickelung  von  Pyridin,  zersetzen.  —  Ba(C,iHgBrN03)2.    Tiefgelber  Niederschlag. 

—  Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen.  — 
(CjjHinBrNOa.HCljj.PtCl^.  Gelber,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 

Aethylbromtarkoninsäure  Cj2H,2BrN03-)-2H20.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Brom- 
tarkoninäthyljodid  CjiHgBrNOs.C^Hj^J  mit  Barythydrat  oder  der  freien  Base  C,iHgBrNOg. 
C.jH^vOH)  mit  Wasser  (Geeichten).  —  Feine,  gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei 
223 — 225°  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  unter  Entwickelung  von  COj.  Unlöslich  in 
Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alko- 
hol, Essigsäure  und  Mineralsäuren.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  Eisenchlorid 
erzeugt  darin  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid 
löst.  Hierbei  färbt  sich  die  Lösung  violett;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  braun. 
Aethylbromtarkoninsäure  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  HCl,  in  Aethylchlorid ,  HBr  und 
Tarkonsäure.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  gelber 
Niederschlag,   der  in   kaltem   Wasser  fast  unlöslich   ist  und    sich  in  heifsem  schwer  löst. 

—  Cu(C,,H,,BrN0,,)2.  Gelbgrüner,  flockiger  Niederschlag.  —  (CjoH^oBrNOg.HClXj.PtCl^. 
Niederschlag  aus  feinen,  gelben  Nadeln  bestehend.  Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäure- 
haltigem Wasser. 

Tarkonsäure  C,(,H,N03.  Bildutig.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Methvl-  oder  Aethylbromtarkoninsäure  mit  koncentrirter  HCl  auf  150 — 160°  (Gerichten, 
A  212,  184).  C„H,„BrNO, +  2HCl  =  C„H,N03.HCl  +  HBr-HCH3Cl.  —  Das  Hydro- 
chlorid  C,oH,N03.HCl  bildet  lange,  glänzende  Prismen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem,  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in 
heifsem ;  leicht  löslich  in  Natron  und  Soda.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Abdampfen  unter  Bildung  von  salzsaurer  Nartinsäure(?).  Eisenchlorid  erzeugt  in  der 
wässerigen  Lösung  eine  tief  rothbraune  Färbung;  mit  überschüssigem  Kupferacetat  ent- 
.steht,  nach  einiger  Zeit,  ein  brauner  Niederschlag.  Durch  Natriumdicarbonat  wird  die 
freie  Tarkonsäure  in  feinen,  gelben  Nadeln  gefällt,  die  sich  r.*jsch  an  der  Luft  bräunen. 
LTebergiefst  man  die  frisch  gefällte  Tarkonsänre  mit  einigen  Tropfen  koncentrirter  Natron- 
lauge, so  löst  sich  die  Säure  mit  brauner  Farbe,  die  Lösung  wird  an  der  Luft  intensiv 
grünblau  und  scheidet  allmählich  grünblaue  Flocken  aus  (charakteristisch).  Tarkonsäure 
reducirt  Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 

Nartinsäure  CjoHjgNjOg.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  3stündigem 
Erhitzen  von  Bromtarkonin  mit  wenig  koncentrirter  Salzsäure  auf  120 — 130°,  neben  COj 
und  CO  (Gerichten,  ä.  212,  170).  2C„H8BrN03  +  2H2O  =  C^oH^gN^Og -f  2HBr + 
CO  -|-  CH.^0  (Formaldehyd).  Beim  Erhitzen  von  Tarnin  mit  Salzsäure  (G.).  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  salzsauren  Salze  durch  NaHCOg  gefallt,  bildet  einen  feinen,  orangerothen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  rasch  braun  färbt.  Zersetzt  sich  unter  200°, 
ohne  zu  schmelzen.  Oxydirt  sich  leicht;  die  rothbraune  alkalische  Lösung  färbt  sich  an 
der  Luft  intensiv  grünblau  und  scheidet  allmählich  grünblaue  Flocken  aus,  die  sich  leicht 
in  Wasser  lösen.  Nartinsäure  reducirt  sofort  Silberlösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
tiefbraune  Färbung.  Basisches  Nartinsäuresulfat  löst  sich  in  überschüssigem  Bromwasser; 
beim  Kochen  färbt  sich  die  Lösung  allmählich  tief  braun  (Bromtarkonin  liefert  bei  gleicher 
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Behandlung  eine  grüne  Lösung).  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Pyridin.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen.  —  C,(,HjeN2  0(;.2H[Cl.  Hellgelbe  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser.  Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich,  beim  Erwärmen,  das  Salz  CjuHjeN.^Og. 
HCl  in  hellgelben  Nadeln  aus;  es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  Hydrochloride 
färben  sich,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  220"  grün,  dann  allmählich  schwarz  und  schmelzen 
oberhalb  275"  zu  einer  blauschwarzen  Masse.  —  Das  Sulfat  bildet  gelbe  Nadeln;  beim 
Kochen  mit  Wasser  liefert  es  ein  basisches  Salz.  —  Das  Baryumsalz  bildet  einen 
flockigen  Niederschlag. 

Base  C2oHj4N206.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  und  brom wasserstoff- 
saurem Tarkonin  (und  daher  auch  von  bromwasserstoffsaurem  Bromcotarnin)  oder  Brom- 
tarkonin  auf  200"  (^VEIGHT,  Soc.  32,  535).  —  Indigblaue,  kupferglänzende  Masse.  — 
(C.,oHj4N206)4.3HBr.  Gleicht  der  freien  Base.  Unlöslich  in  Alkohol,  spuren  weise  löslich 
in  heifsem  Wasser  mit  violetter  Farbe,  wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig  mit  tiefblauer 
Farbe.  —  (C.joHj^N^OeX^.HgSO^.  Blau,  kupferglänzend;  löslich  in  Vitriolöl  in  tiefrother 
Farbe. 

Cupronin  CgHjgNjOg.  Bllchmg.  Entsteht,  neben  Tarnin,  durch  3— 4stündige8 
Erhitzen  von  Bromtarkonin  mit  Wasser  auf  130"  (Gerichten,  J.  212,  190).  Beim  Ueber- 
giefsen  des  Produktes  mit  Wasser  löst  sich  bromwasserstofl'saures  Tarnin,  ungelöst  bleibt 
bromwassersoffsaures  Cupronin.  —  Das  freie  Cupronin,  aus  dem  Hydrobromid  durch 
NaHCOg  abgeschieden,  ist  ein  schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  heifsem 
Alkohol,  Aether  oder  Benzol;  leicht  löslich  in  heifsem  Aetznatron  und  Soda  mit  tief- 
brauner Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  und  koncentrirter  Salzsäure  mit  fuchsinrother  Farbe, 
die  auf  Zusatz  von  Wasser  blauviolett  wird.  Löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  mit 
blauvioletter  Farbe.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  160"  unver- 
ändert. —  Das  Hydrochlorid  bildet  kupferglänzende  Nadeln.  —  Co(,H,gN.,06.HBr. 
Kupferglänzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  mit  tief- 
blauer Farbe. 

Tarnin  Ci,H3N04-l-lV2H2  0.  Bildung  und  Darstellung  s.  Cupronin  (Gerichten, 
A.  218,  187).  —  Lange  orangerothe,  sehr  feine  Nadeln.  Verliert  im  Vakuum,  über  Schwefel- 
säure, Wasser  und  wird  scharlachroth.  Schmilzt  nicht  bei  290".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heilsem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirende 
Salze,  die  aber  schon  durch  Was.ser  theilweise  zersetzt  werden.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  160",  in  CO  und  Nartinsäure.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet 
hellgelbe,  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind.  —  (CjiHgN04.HCl)2. 
PtCl^.  Hellgelber  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  in  koncentrirter,  warmer  Salzsäure ;  krystallisirt  aus  Letzterer  in  langen  Nadeln.  — 
Das  Hydrobromid  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Cuprin  CjjH^NOj  oder  C2oHj4N,Oß.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bromtarkonin 
mit  Brom  (Gerichten,  A.  210,  89).  CiiHgBrNOg  =  C.JLIS'Üg  +  HBr.  —  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  kalt  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  (10  g)  salzsaurem  Bromtarkonin, 
in  der  Kälte,  mit  Bromwasser  (5—6  g  Brom  enthaltend),  bis  die  Lösung  erst  nach  ge- 
raumer Zeit  sich  braun  zu  färben  beginnt.  Dann  erhitzt  man  rasch  zum  Kochen  und 
fällt  die  dunkelblaue  Lösung  mit  Soda.  —  Kupferglänzende  Masse  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend.  Zersetzt  sich  oberhalb  280"  unter  Entwickelung  von  Pyridin  (?).  Löst 
sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren  mit  tiefblauer  Farbe;  die  Lösung  in  koncentrirten  Säuren  ist  braun- 
roth  (Bildung  von  sauren  Salzen  ?).  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  beim  Erwärmen 
etwas  dunkler,  ohne  dass  hierbei  Zersetzung  eintritt  (Tarnin,  Cupronin  und  Nartin  werden 
beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  leicht  verändert  und  liefern  intensiv  rothe  Lösungen).  Durch 
Bromwasser  geht  die  blaue  Färbung  der  Cuprinlösungen  in  gelb  über,  indem  Bromapo- 
phyllensäure  und  dann  Dibromapophyllin  entstehen.  Sehr  schwache  Base.  —  Das  salz- 
saure  Salz  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln,  die  einen  braungelben  Metallglanz  zeigen. 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  mit  blauer  Farbe.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  tief- 
blauer, flockiger  Niederschlag. 

Dibromapophyllin  Cj^Hj^Br^NjO^ -(- 4H2O.  Bildzing.  Ist  das  Endprodukt  der 
Einwirkung  von  Bromwasser  auf  Bromtarkonin  und  entsteht  aus  der  vorher  gebildeten  Brom- 
apophyllensäure(GERlCHTEN,^. 210,88).  2C8HgBrNO,-|-4Br  =  Ci,H,oBr,N2  04.2HBr+2C02. 
—  Darstellung.  Man  vensetzt  salzsaures  Bromtarkonin  wiederholt  mit  ßromwasser,  bis 
zuletzt  ein  braungelber  oder  braungrüner  Niederschlag  entsteht,  der  sich  beim  Kochen 
völlig  löst.  Die  hellgelbe  Flüssigkeit  wird  koncentrirt,  indem  man,  durch  vorsichtigen 
Bromzusatz,  die  Lösung  immer  hellgelb  erhält.  Die  nach  einigem  Stehen  der  koncen- 
trirten Lösung  sich  ausscheidenden  Krusten  krystallisirt  man  um  und  zerlegt  sie  durch 
Kochen  mit  BaCO.,.   —   Grofse,  sechsseitige  Tafeln.     Verliert  bei   90—100"  das  Krystall- 
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Wasser,  bräunt  sich  bei  215 — 220"  und  schmilzt  bei  229"  unter  Gaseutwickelung  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  beim  Kochen  allmählich  intensiv  braunroth.  Reducirt, 
in  der  Wärme,  Silberoxyd.  Salzsäure  wirkt  auf  Dibromapophyllin  bei  120"  nicht  ein. 
Bei  180"  entstehen  CO,,  CHgCl,  Dibromijvridin  und  Methyldibrompyridyliumchlorid.  Bei 
200—210"  wird  durch  HCl  völlige  Spaltung  in  CO, ,  CH3CI  und  Dibrompyridin  bewirkt. 

—  Dibromapophyllin  ist  eine  zweisäurige  Base;  die  neutralen  Salze  gehen,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  in  basische  Salze  über.  —  Cj^H^(,Br^N.,04.HCl.  Nadeln.  —  Cj^H,(,Br^N.^O^. 
2 HCl.  Grofse,  rhombische  Tafeln.  Verliert  an  feuchter  Luft  Salzsäure.  —  (Cj^Hj^Br^NoO^. 
HCljg.PtCl^  -j-  H.,0.  Orangerothe,  monokline  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cj^Hj^Br^NjO^-HBr.  Perlmutter- 
glänzende Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Beginnt  bei  170"  sich  zu  zersetzen;  fängt  bei  190 — 192"  zu  schmelzen  an, 
unter  starkem  Schäumen,  und  ist  bei  204—205"  geschmolzen.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation liefert  das  Salz  CO,,  CH,C1,  Dibrompyridin  und  hinterlässt  Methyldibrompyridylium- 
bromid.  —  Cj4HjoBr^N.^Ö4.2HBr.  Tetraederartige  Krystalle.  —  Das  Sulfat  bildet  lange 
Nadeln.     Es  ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz. 

15.  Oxynarkotin  Co.jHojNO^^  (bei  100").  Vorkommen  und  Darstellung.  Begleitet  das 
Narcein  bei  der  Darstellung  dieses  Alkaloi'ds.  Man  löst  das  Gemenge  in  einer  bekannten 
Menge  verdünnter,  heifser  Schwefelsäure,  neutralisirt  die  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge 
Natron  und  kocht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  wobei  Oxynarkotin  zurück 
bleibt.  Es  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  461).  —  Sehr 
kleine  Krystalle.  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol, unlöslich  in  Benzol,  Aether,  CHCI3.  Verkohlt  zum  Theil  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  140—150".  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  Hemipinsäure  C,(,HjpOg  und 
Cotarnin.  —   C^^H.gNOg.HCl  +  2H2O.     Krystalle.  —    (C.>2H,gN08.HCl).,.PtCl,  (bei  100"). 

16.  Narcein  CogH.jgNOc) -|- 2 H,0.  Vorkommen.  Im  Opium.  —  Darstellung.  Die 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  salzsauren  Morphins,  nach  Gregory,  wird  mit  NH3 
versetzt,  so  lauge  noch  ein  Niederschlag  erfolgt,  der  Niederschlag  sofort  abfiltrirt,  das 
Filtrat  mit  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  durch  H^SO^  entbleit. 
Man  neutralisirt  nun  mit  NH, ,  verdampft  zur  Krystallisation  und  reinigt  das  ausge- 
schiedene Narcein  durch  Krystallisation  aus  Wasser  und  Alkohol  (Anderso^t,  A.  86,  181). 

—  Lange,  weifse  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krvstallwasser  bei  100"  (Hesse,  B. 
7,  105).  Schmilzt  bei  145,2"  (kor.)  (Hesse,  A.  129,  251),  dabei  in  den  Körper  C^gH.^jNO^ 
übergehend  (Hesse,  B.  7,  105),  vielleicht  derselbe,  welcher  beim  Erhitzen  von  Narcein 
mit  koncentrirter  Salzsäure  entsteht.  Schmelzp. :  162"  (Claus,  Meixner,  J.  pr.  [2]  37,  2). 
Löst  sich  in  769  Thln.  kalten  Wassers  (Petit,  Bl.  18,  535);  bei  13"  in  1285  Thln.  Wasser, 
in  945  Thln.  Alkohol  (von  SO"/,,)  (Hesse).  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  inCHCl^,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Etwas  löslich  in  Ammoniak 
und  Kalilauge,  unlöslich  in  koncentrirter  Kalilauge.  Inaktiv  sowohl  in  neutraler  wie 
saurer  Lösung  (Hesse,  A.  176,  19ä).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  koncentrirter  Sal- 
petersäure, Oxalsäure.  Mit  Chromsäuregemisch  entstehen  CO.,,  Methylamin  und  Hemipin- 
säure (Beckett,  Wright,  Soe.  29,  467);  sehr  wenig  Hemipinsäure  entsteht  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^  oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Bei  der  Oxydation  durch 
KMnO^,  in  saurer  Lösung,  entsteht  Narceinsäure  CjgHjjNOg  (S.  579).  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  140 — 150"  verkohlt  Narcein.  Beim  Erwärmen  von  Narcein  mit  verdünnter 
H.2SO4  auf  dem  Wasserbade  färbt  sich  die  Lösung  violettroth  und  später  kirschroth 
(Plugge,  R.  6,  209).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  werden  NH3,  Dimethylamin,  Trimethyl- 
amin  erhalten  und  daneben  eine  kleine  Menge  einer  Säure  C.^gHjgNOg ,  die  aus  Alkohol 
in  kleinen  Krystallen  anschiefst.  Sie  schmilzt  bei  210"  unter  geringer  Zersetzung  und 
löst  sich  mäfsig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Die  Salze  Hg.C.jgH^jNOg  und 
Pb.C23H.j,N08  sind  Niederschläge  (Beckett,  Wright).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert 
Narcein  Protokatechusäure.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  kein  Acetylderivat.  Mit 
Zink  und  Salzsäure  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  amorphen,  in  Wasser  löslichen 
Base  CoäH.jgNOg  (?)  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  701).  —  Von  allen  Opium alkaloiden 
wirkt  Narcein  am  meisten  schlafbringend. 

Reaktionen.  Festes  Narcein  wird  durch  verdünnte  Jodlösung  blau  gefärbt  (STEiif, 
Fr.  9,  390;  vgl.  Pelletier,  J..  16,  48).  —  Uebergiefst  man  Narcein  mit  Chlorwasser  und 
setzt  dann  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  eine  blutrothe  Färbung  (A.  Vogel,  B.  7,  906). 

CjgHjgNOg.HCl.  Nadeln  oder  kleine  PrLsmen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Anderson).  Hält  2'/2H,0;  liefert  beim  Umkrvstallisiren  basische  Salze  (Petit).  Hält 
3 H.,0  (Wright,  Soc.  27,"  109).  —  (C.^gH.pNOj.HCO^.PtCl, -|- 2HjO.  Prismen  (Hesse, 
A.  129,  253).     Nach  Claus,  Meixner  (J.  ;jr.  [2J  37,  2)  bildet  das  Salz,  wasserfreie,  gold- 
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gelbe  Nadeln,  die  bei  195"  schmelzen  und  sich  schwer  in  Wasser  und  Salzsäure  lösen.  -7- 
Das  Quecksilberdoppelsalz  schmilzt  bei  118—122'^  (Roser,  A.  247, 175).  —  (C^^Hj^NOg, 
HJ), J.  Bronzebraune,  feine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist 
(JÖRGENSEN,  J.  pr.  [2]  2,  457).  —  CjgHjgNOg.HJ.J,.  Braune  Nadeln  (J.).  —  C.,3H,9N09. 
H  gO  -[-10H,O.  Krystalle;  zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Wasser  unter  Abscheidung  von 
basischen  Salzen:  (C,3K,<,N09)3.H,S04  u.  a.  (Beckett,  Wright,  Sog.  28,  099). 

Narceinmethyljodid  C.,3H29N09.CH3J.  Bildung.  Aus  Narcein  und  CHgJ  bei 
100"  (Claus,  Ritzefeld,  B.  18,  1571).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  173"  unter  leb- 
hafter Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  CHCI3.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Methylnarceiu  Ca^HjjNOg.  —  CjHjgNOg.CH.Cl.  Nadeln. 
Schmelzp.:  210°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Cl.,  R.).  —  (C.gHägNOn.CH^Cl).^. 
PtCl4.  Hellgelbes  Krystallpulver.  Schmelzp. :  189°.  Nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser.  — 
C.,3H„9N09.CH3(N03).'  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  168°  (Cl.,  R.j. 

Methylnarcein  C.^^H3^N09  =  CH3 .  C.,3H2gN09.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
2  Thln.  KOH  in  die  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Narceinmethyljodid  in  10  Thln.  H2O 
und  4— 5  stündiges  Kochen  (Claus,  Ritzefeld,  B.  18,  1573).  —  Kleine  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Weingeist).  Schmelzp.:  175°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether, 
wenig  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch. 
Wird  aus  den  Salzen  durch  NH3  gefällt  [das  Narce'inderivat  C23H.,9NOc,.CH3(OH)  nicht]. 
Die  Salze  sind  harzartig. 

Aethylnareem.  Das  Jodür  C.jäH.jgNOg.C^HjJ -|- 2H,0  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Narcein  mit  überschüssigem  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  auf  100°  (Beckett, 
Wright).  Es  bildet  körnige  Krystalle;  beim  Behandeln  mit  Ag.,0  liefert  es  das  alkalische 
Aethylnarcein ,  welches  aber  sehr  rasch  in  Alkohol  und  Narcein  zerfällt. 

Narceinäthylbromid  C.^gHjgNOg.CoHjBr.  Bildung.  Aus  Narcein  und  CH^Br 
bei  100°  (Claus,  Ritzefeld,  B.  18,  1570).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
165°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  CHCI3 ,  unlöslich  in 
Aether. 

Salze:  Claus,  Ritzefeld.  —  C^gH^gNOg.CHjBr -|- CdBr^.  Kleine  Nadeln.  — 
GjäH^gNOg-C^HjCl.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  170°.  Wenig  löslich  in  CHCI3,  unlöslich 
in  Aether.  —  CaaRjgNOg.CoHsCl.HgCl, -|- H^O.  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.: 
127°.  —  (C23H59N09.C,H,"Cl)..PtCl4. '  Hellgelber  Niederschlag.  Schmelzp.:  170°.  Nicht 
ganz  unlöslich  in  Wasser.  —  Co3Ho9N09.C.,H5(N03).  Lange,  seidegläuzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  155°.  Sehr  leicht  löslich"  in  Wasser.  —  Oxalat  (C.sH.gNOg.C.^Häl.^.CO^ -|- 
6H.,0.     Kleine  Nadeln.     Schmilzt  unter  völliger  Zersetzung  bei  174°. 

"  Narceinbenzylchlorid  C23H29NO9.CJHJCI.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  Narcein  mit  Benzylchlorid  (Claus,  Ritzefeld,  B.  18,  1572).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  162°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  iu 
CHCI3,  unlöslich  in  Aether.  —  (C23H2gN09.C7H7Cl)j.PtCI^.  Hellgelber,  krystallinischer 
Niederschlag.     Schmelzp.:  165°. 

Benzylnareein  C30H35NO9  =  C^H,  .CjsHjgNOg.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Narceinbenzylchlorid  mit  Kalilauge  (Claus,  Ritzefeld,  B.  18,  1574).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  169°.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol. 
—  Die  Salze  sind  amorph;  NHg  fällt  aus  ihnen  freies  Benzylnareein.  —  (Cg^H^gNOg. 
HCl),.PtCl4  +  2H,0.     Dunkelgelber,  krystallinischer  Niederschlag.     Schmelzp.:  128°. 

Base  C.^gHgjNOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Narcein  mit  koncentrirter  Salz- 
säure auf  100°  (Wright,  Soc.  27,  111).  —  Amorph;  schwer  löslich  in  Wasser,  äufserst 
löslich  in  Soda  und  in  freien  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelpurpurblaue 
Färbung.  —  CggH.^NOg.HCl.  Amorph.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  koncen- 
trirte  Salzsäure  gefällt; 

Beim  Schmelzen  geht  Narcein  in  eine  amorphe  Base  CjgHg^NOg  über,  deren  salz- 
saures Salz  leicht  löslich  in  Wasser  und  amorph  ist  (Hesse,  B.  7,  105).  ,  Wahrscheinlich 
ist  diese  Base  identisch  mit  dem  Spaltungsprodukte  des  Narceins  durch  Salzsäure. 

Narceinsäure  CjjHjäNOg -f- 3H.jO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Narcein 
durch  KMn04,  in  saurer  Lösung  (Claus,  Meixner,  J.  jj):  [2]  37,  3).  —  Darstellung. 
Man  löst  Narcein  in  verdünnter  H2SO4  und  giebt  (9  Mol.)  KMnO^  in  2procentiger 
Lösung  hinzu.  Die  Temperatur  ist  auf  20—23°  zu  halten.  Man  neutralisirt  die  filtrirte 
Lösung  genau,  dampft  auf  100 — 150  ccm  (bei  20  g  Narcein)  ein,  übergiefst  die  Lösung 
mit  Aether  und  tröpfelt  mäfsig  starke  Schwefelsäure  ein,  wobei  jedesmal  umgeschüttelt 
wird.  Der  gröfste  Theil  der  Narceinsäure  geht  in  den  Aether  über.  Den  Rest  gewinnt 
man  durch  Neutralisiren  der  sauren  Lösung ,  Koncentriren  und  Ausfällen  der  Alkali- 
sulfate durch  das  2— 3  fache  Volumen  Alkohol.  Das  alkoholische  Filtrat  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  durch  AgNO^  gefällt  und  das  Silbersalz  durch  HgS  zerlegt.  —  Glänzende, 
rhombische  oder  monokline  Kryställchen  (aus   Wasser).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
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184".  Zerfällt,  bei  180—200",  fast  glatt  in  CO^,  Dimethylamin  und  Dioxyuaphtalin- 
dicarbonsäure  Cj^HgOg. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  —  Drei- 
basische Säure.  —  Na.Cl5H^.^N0g -|-4V2H20.  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  Na^.CisHigNOa -j- oH^O.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  85°.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
• —  Nag.CisHjjNOg.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  durch  Alkohol  fällbar.  — 
Bag(C,6H,2NÜ8).>  -|-  SHgO.  Feine,  verfilzte  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum 
in  Alkohol.  —  AggCisHijNOg.     Pulveriger  Niederschlag. 

17.  Gnoskopin  Cg^HggNjOn.  Vorkommen.  Im  Oimim.  Findet  sich  in  den  Mutter- 
laugen von  der  Reindarstellung  des  Narkotins  (Smith,  /.  1878,  873).  —  Lange  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  233".  Löslich  in  1500  Thln.  kalten  Alkohols;  leicht  löslich  in 
CHClg,  CS.j,  Benzol;  unlöslich  in  Alkalien  und  Fuselöl.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber 
Farbe,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  karminroth  wird.  —  Die  Salze  krystal- 
lisiren  gut  und  reagiren  sauer. 

18.  Papaverosin.  Vorkommen.  In  den  getrockneten  Samenkapseln  des  Mohns 
(Deschamps,  J.  1864,  446).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  Benzol.  Wird  durch  Schwefelsäure  violett  gefärbt.  —  Das  salzsaure  Salz  ist 
gummiartig. 

62.  Alkaloide  der  Pereiro-Rinde.  Die  Rinde  stammt  von  Geissospermum  Vellosii 
oder  Geiss.  laeve  und  wird  in  Brasilien  als  Fiebermittel  benutzt  (Hesse,  A.  202,  141). 

Reaktionen    und    Nachweis    der   Alkaloide    in    der   Pereiro- Rinde:    Dragendorff, 
Fr.  22,  151. 

1.  Geissospermin  CigH^^NgOg  +  HgO.  Darstellung.  Die  Rinde  vdrd  mit  Alkohol 
ausgekocht,  der  alkoholische  Auszug  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Soda  und  viel 
Aether  geschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Essigsäure  und 
behandelt  die  essigsaure  Lösung  mit  NHg  und  Aether.  Hierdurch  fällt  Geissospermin  aus, 
während  Pereirin  gelöst  bleibt.  —  Kleine  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  160". 
Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 
Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97 7o)  und  bei  p  =  1,5  ist  [a[D  =  +  93,37". 
Löst  sich  in  eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe.  —  Die  Salze  krystal- 
lisiren  meistens;  das  salzsaure  Salze  ist  amorph.  —  (Cj9H2^N20.HCl)2.PtCl^  (bei  130"). 
Blassgelber,  flockiger  Niederschlag. 

2.  Pereirin  CigHj^NgO.  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  gegen  124"  unter  Rothfärbung. 
Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  —  Das  Sulfat  ist 
amorph.  —  (C,9H2^N20.HCl)2.PtCl^ -[- 4H2O.    Gelblichgrauer,  amorpher  Niederschlag. 

63.  Alkaloide  in  Pilocarpus-Blättern.  Im  Jaborandi,  den  Blättern  von  Pilocarpus- 
arten  (Harnack,  Meyer,  A.  204,  67). 

0-CO 
1.  Pilocarpin  C^HjeNjO.  =  (CH3)3N  .  C(CH3).C5H,N(?).  Bildung.  Bei  der  Oxyda- 
tion von  Pilocarpidinjodmethylat  durch  KMnO^  (Hardy,  Calmels  Bl.  48,  234).  —  Dar- 
stellung. Gerrard;  Hardy,  /.  1875,  845;  Poehl,  Dissertation,  St.  Petersburg,  1879, 
28;  J.  1880,  993, 1074.  —  Krystallisirt.  Rechtsdrehend  (Petit,  B.  10,  896).  [«Jd  =  +  101,6" 
für  eine  7,24procentige  Lösung  (Pohl).  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Salzen 
der  Pilocarpinsäure  CjjHjgNgOg,  aus  welchen  Säuren  aber  sofort  Pilocarpin  fällen  (Hardy, 
Calmels,  B.  46,  479).  Liefert,  bei  starkem  Erhitzen  mit  Kali,  Trimethylamin  (H.,  M.). 
Nach  Chastaing  {Bl.  37,  522)  werden  hierbei  Methylamin,  COg,  Buttersäure  und  Pyridin 
erhalten.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Pilocarpin  oder  Pilocarpidin  mit  Baryt  ent- 
steht Jabonin  CgHj.jN2.  Liefert  beim  Erhitzen  für  sich  Jaboriusäure,  Jaborin  und  Pilo- 
carpidin. Das  salpetersaure  Pilocarpidin  erhält  man  beim  Behandeln  von  Pilocarpin  mit 
(300  Thln.)  rauchender  Salpetersäure  (Chastaing,  Bl.  38,  250).  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  HCl,  in  Holzgeist  und  Pilocarpidin.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  in  Trimethyl- 
amin und  m-Pyridinmilchsäure(H.,C.).  CiiH.eN.^G^-f  H,0  =  N(CH3)3-f  C5H,N.C(0H,CHg). 
CO2H.  KMnO^  erzeugt  NHg,  N(CHg)g  und  Pyrldintartronsäure  C5H4N.C(OH)(C02H)2, 
welche  durch  weitere  Oxydation  in  m-Pyridincarbonsäure  übergeht.  Giftig;  wirkt  wie 
Nikotin.  Verbindet  sich  mit  KOH,  NaOH  und  Baryt.  Die  Salze  sind  firnissartig,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (von  90  "/o),  aber  sehr  wenig  löslich  in  absolutem 
Alkohol.  Säuren,  sogar  CO,,  scheiden  aus  den  Salzen  wieder  Pilocarpin  ab  (Hardy, 
Calmels,  Bl.  48,  221).  Das  Baryumsalz  giebt  mit  Kupferchlorid  einen  grünen,  pulverigen 
Niederschlag  Cu(Ci,H,7N203)2  und  mit  Silbernitrat  einen  käsigen  Niederschlag 
Ag.CiiH„N,03.  —  CiiHi6N,02.HCl.  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol  (Poehl).  — 
(Ci,HigN20,.'HCl),.PtCl4.  Dünne,  gelbe  Täfelchen  (aus  heifsem  Wasser).  —  C,jH,gN202. 
PtCl4.    Gelbes  Kfystallpulver,   sehr  schwer   löslich  (Hardy,  Calmels,  Bl.  48,  220j.    — 
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C.,H,6N.,0,.HCl.AuCl3.  Krystallinischer  Niederschlag.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol, 
Krystalle  des  Salzes  C.iHjeN.O^.AuCl,.  —  CiiH,eN,0,.HC1.2AuCl,.  Mikroskopische 
Nadeln  (H.,  C,  Bl.  48,  220).  —  C,,HieN,Ö.3.2AuCl3.  Nadeln  (H.,  C).  -  C^H.eN^O^.AgNO,. 
Oel,  das  langsam  zu  mikroskopischen  Nadeln  erstarrt  (H.,  C).  —  C„HieN,Ö2.2AgN03. 
Feine  Nadeln  (H.,  C). 

Dichlorpilocarpin  CiiHj4Cl2N202.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte 
Chloroformlösung  von  Pilocarpin,  bei  Lichtabschlufs ,  entsteht  das  firnissartige  Chlorid 
C,iHj,CL2N.,0.,.HCl.Cl.j  (Chastaing,  J.  1885,  1724).  Dasselbe  wandelt  sich  nach  8  bis 
10  Wochen"  iii  die  in  Blättern  krystallisirende  Verbindung  CiiHj^CljN20.,.HCl  um,  aus 
welcher  AgjO  dickflüssiges  Dichlorpilocarpin  abscheidet. 

Wird  beim  Chloriren  des  Pilocarpins  nicht  für  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  gesorgt, 
so  entsteht  die  Verbindung  CioHj^CljNjOg  (Chastaing). 

Dibrompilocarpin  CiiHi4Br2N20.,.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Pilocarpin  in 
CHCI3  mit  Brom,  so  bilden  sich  goldge'lbe  Krystalle  des  Superbromids  CuHi^Br^N^O,. 
HBr.ßr^,  aus  welchem  Silberoxyd  das  Dibrompilocarpin  als  zähe  Masse  abscheidet 
(Chastaing,  Bl.  42,  296).  Behandelt  man  Pilocarpin,  in  Gegenwart  von  Wasser,  mit 
Brom,  so  resultirt  die  Verbindung  CtoHi^BroN^O^.HBr.Brj  (Chastaing). 

Jodpilocarpin  Ci.HjgJNaCj.     Beinahe  feste  Masse  (Chastaing,  J.  1885,  1724). 

Methylpilocarpin.  Das  Jodid  CiiHjgNjOa.CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Pilocarpin  mit  überschüssigem  Methyljodid  (Harnack,  Meyer).  —  (C,2Hj9N20.3.Cl)2PtCl4. 
Krystalle. 

Aethylpiloearpin.  Das  Jodid  CiiHigN2  02.C2H5J  bildet  kleine,  leicht  lösliche  Kry- 
stalle, welche  gegen  30"  schmelzen  (Chastaing,  J.  1885,  1724).  —  CiiHieN^Oj-CgHsBr. 
Wird  gegen  60"  flüssig  (Ch.). 

Pilocarpidin  CJ0HJ4N2O2.  Vorkommen.  In  den  Jaborandi  -  Blättern  (Harnack, 
^.238,230).  —  Darstelhcng.  Wird  neben  Pilocarpin  gewonnen.  Bindet  man  das  rohe 
Pilocarpin  an  HNOg,  so  krystallisirt  erst  Pilocarpinnitrat;  das  Pilocarpidinnitrat  bleibt  in 
der  Mutterlauge.  —  Sehr  zerfliefslich.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  CHCI3,  Amylalkohol  und  Essigäther,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  unlös- 
lich in  Ligroin.  Wandelt  "sich,  unter  gewissen  Umständen,  in  Jaboridin  um.  —  Pilocar- 
pidin äufsert  pharmakologische  Wirkungen  wie  Pilocarpin,  nur  schwächer.  —  (CjoH^^N^Og. 
HCl)2.PtCl4  +  2H2O.  —  Orangegelbe  Blättchen  oder  kleine,  dunkelrothe  Pyramiden  (aus 
Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  Zersetzt  sich  bei  130°.  — 
Püocarpidinsalze  werden,  in  wässeriger  Lösung,  nicht  von  AuClg  gefällt  (Unterschied  von 
Pilocarpin.  —  Das  Nitrat  bildet  zolllange  Säulen. 

Jaboridin  CioH^jN^Og.  Bildung.  Bei  wiederholtem  Abdampfen  von  Pilocarpidin 
mit  Säuren  (Harnack,  A.  238,  234).  —  Syrup.  Löslich  in  Wasser,  nicht  ganz  leicht  lös- 
lich in  Aether.  Wirkt  auf  den  Organismus  ähnlich  wie  Jaborin,  aber  schwächer.  —  Das 
Hydrochlorid  ist  ein  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst.  —  (C,oHi.,N.,Og.HCl).,.PtCl4 
(bei  100°).    Amorph.    Schmilzt  bei  110-120". 

Jaboridin  CjoHjgNgOg.  Vorkommen.  Im  falschen  Jaborandi  (von  Piper  reticu- 
latum)  (Parodi,  J.  1875,  844).  —  Krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Fuselöl  und  Benzol, 
schwer  in  Aether  und  in  verdünnten  Säuren. 

Pilocarpidin  C,oHi,N202  =  N(CH3)2.C{CH3,C5H4N).C02H  (?).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Pilocarpin  mit  HCl  (Chastaing;  Hardy,  Calmels,  Bl.  46,  479).  CiiHjgN202 
+  H2O  =  CjoHi4N2  02  +  CH3.OH.  Durch  Kochen  von  Jaborin  mit  HCl  oder  mit  Kali- 
lauge (Hardy,  Calmels,  5/.  48,  224).  Entsteht  auch  bei  48  stündigem  Kochen  von  Pilo- 
carpin oder  Pilocarpinbaryt  mit  Wasser;  bei  24 stündigem  Erhitzen  von  trockenem 
Pilocarpin  auf  120"  oder  bei  V2  stündigem  Erhitzen  von  trockenem  Pilocarpinbaryt  auf 
120"  (H.,  C,  Bl.  48,  222).  m-Pyridinmilchsäure  C6H,N.C(OH.CH3).C02H  liefert  mit  PBrg 
m-Pyridinbrompropionsäure  C5H4N.CBr(CH3).C02H.  Durch  Erhitzen  dieser  Säure  mit 
Trimethylamin  auf  150°  entsteht  Pilocarpidin  (Hardy,  Calmels,  Bl.  48,  233).  —  Gleicht 
dem  Pilocarpin,  wird  aber  durch  überschüssiges  AuClg  nicht  gefällt.  Verbindet  sich  mit 
Alkalien  und  Erden;  die  Salze  sind  gummiartig,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  von 
90°/Q,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Die  Salze  werden  durch  CO2  zerlegt.  —  Ag. 
C10H.3N2O2.  Nadeln.  —  2Ci„H,,N202.2HCl.PtCl^  +  H,0.  Kleine,  rothe  Prismen.  — 
CioHi4N,0.,.HCl.AuCl3  +  H2O.  Prismen.  —  CjoHi^NgO.^AuClg.  Dunkelgelbe  Blättchen. 
Schmelzjj.:  144—145.° 

Methylpilocarpidin.  Das  Jodmethylat  CioHi4N20,.CH3J  entsteht  leicht  bei  60" 
(Hardy,  Calmels,  Bl.  48,  233).  Krystallisirt  schwer.  —  C10H14N2O2.CH3CI.AUCI3.  Grofse, 
prismatische  Nadeln.     Schmilzt  unter  Verlust  von  CH3CI. 

2.  Jaborin  CgjHggN^O^.  Vorkommen.  Findet  sich,  aufser  in  Pilocarpus  -  Blättern, 
im  falschen  Jaborandi  (den  Blättern  von  Piper  reticulatum  u.  a.)  (Harnack,  Meyer, 
A.  204,  79).     Ist  in  den  Älutterlaugen  von   der  Darstellung  des  Pilocarpins  enthalten.  — 
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Bildu7ig.  Entsteht,  neben  Jaborinsäure,  beim  Erhitzen  von  Pilocarpin  für  sich  auf  150** 
(Harnack,  Meyer;  Haedy,  Calmels,  Bl.  48,  224).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wat^ser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  In  Aether  leichter,  in  Wasser  weniger  löslich  als  Pilo- 
carpin. Wird  durch  Kalilauge  oder  HCl  in  Pilocarpidin  umgewandelt.  Sehr  starke  Base. 
Die  Salze  sind  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz  ist 
in  Alkohol  leichter  löslich  als  das  Platinsalz  des  Pilocarpins.  —  Giftig;  wirkt  ähnlich  wie 
Atropin. 

Salze:  Haedy,  Calmels,  BL  48,  825.  —  2Co2Hg2lSr,04.PtCl4.  Gelatinöser  Nieder- 
schlag. —  C.jHgjN^O^.PtCl,.  Hellgelber  Niederschlag.  —  C.,.,H3,N,0,.2HCl.PtCl,.  Nieder- 
schlag. —  Cj2H32N_j0^.2AuCl3.    Niederschlag. 

Jaborinsäure  C19H25N3O5.  Bildung.  Entsteht,  neben  Jaborin  und  Pilocarpidin 
C,(,Hj2N2  03,  bei  raschem  Erhitzen  von  Pilocarpin  auf  150"  (Haedy,  Calmels,  5/. 46,  479; 
48,  225).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Barytlösung  und  entfernt,  durch  Schütteln 
mit  Aether,  das  Jaborin.  Man  neutralisirt  die  Barytlösung  durch  CO2,  fällt  mit  AgNOg 
und  zerlegt  das  Silbersalz  durch  HjS.  —  Wird  durch  Kalilauge  oder  HCl  in  Pilocar- 
pidin und  Pyridinmilchsäure  CgHgNOg  zerlegt.  Gleicht  dem  Jaborin.  —  2C,9H25N,05  -}- 
PtCl^.  Zäher  Niederschlag.  —  2Ci9H,5N305  + PtCl,  +  2(C„H.6N305.PtClJ.  Gelbes  Pulver. 

—  (Ci9H2j,N305.HCl)2.PtCl,.  Zäher  Niederschlag.  —  C,9H25N3Ö,.2AuCl3.  —  Ag.C,9H2^N305. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  Ag.CjgH^^NgOj  +  AgNO^. 
Käsiger  Niederschlag. 

Jabonin  CgHi^N2  =  mCsH^N  .CH(CH3).N(CH3)2.  Bildung.  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  Pilocarpin  oder  Pilocarpidin  mit  Baryt  (Haedy,  Calmels,  Bl.  48,  281). 

—  Uebelriechendes  Oel.  Siedep.:  235—240«.  —  Die  Verbindungen  2C9Hi,N,.PtCl„ — 
(C9Hj^N2.HCl)2.PtCl4,  —  C9Hi,N2.AuCl3,  —  C9Hi,N2.HCl.AuCl3  sind  amorph.' 

64.  Piperin  Cj^H^gNOs  =  C6Hio.N.CO.C^H,.C,H3/^\cH2.  Vorkommen.  Im  schwarzen 

Pfeffer  (den  nicht  völlig  reifen  Früchten  von  Piper  nigrum  L.),  weifsen  Pfeffer  (die 
innersten  Kerne  von  P.  nigrum),  langen  Pfeffer  (die  unreifen  Fruchtkolben  von  Piper 
longum  Rumpk.);  in  den  Früchten  von  Cubeba  Clusii  Miquel  (schwarzer  Pfeffer  von 
Westafrika)  (Stenhouse,  A.  95,  106).  —  Bildung.  Durch  Erwärmen  der  Benzol- 
lösungen von  Piperidin  und  Piperinsäurechlorid  (Rügheimee,  B.  15,  1390).  —  Dar- 
stellung. Gepulverter  Pfeffer  wird  ^/^  Stunde  lang  mit  Kalkmilch  gekocht,  dann  im 
Wasserbade  zur  Trockene  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Das  in 
den  Aether  übergegangene  Piperin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Cazeneuve,  Caillot, 
J.  1877,  891).  —  Pfeffer  von  Sumatra  hält  im  Mittel  8,10  7«,  weifser  Pfeffer  von  Singa- 
pore  7,15  7o)  schwarzer  Pfeffer  von  Singapore  9,15  7o  Piperin  (C,  C).  —  Monokline 
Säulen  (Daubee,  ^4.  74,  204;  Schabus,J.  1854,  525).  Schmelzp.:  128— 129,5"  (Rügheimee). 
Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Aether,  leicht  in 
Benzol.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rubinrother  Farbe. 
Inaktiv.  Fast  geschmacklos ;  die  alkoholische  Lösung  schmeckt  scharf  pfefferartig.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Piperidin  und  Piperinsäure  (Babo,  Kellee, 
J.  1857,  413).  C,,H,9N03  -j-  H^O  =  C^H^^N  -|-  C^^H^oO,.  -  (C,,HigN03)2.HCl.HgC]2. 
Trikline  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Hinteebeegee, 
A.  77,204).  —  (Ci,H,oNÜ3)^.2HCl.PtCl^.  Dunkelorangerothe,  monokline  Krystalle  (Wert- 
heim). Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unter  Zersetzung;  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  (Cj.Hj9N03)2.HJ.J2.  Stahlblaue,  lange  Nadeln  (rhombische  Prismen).  Schmelzp.:  145". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Weingeist,  leicht  in  CS,  und  sehr  leicht  in  CHCI3  (Jöegessen, 
J.  pr.  [2]  3,  328). 

65.  Piturin  CgHgN(?).  Vorkommen.  In  den  Blättern  unJ  Zweigen  einer  australischen 
Drogue,  von  Anthocercis  Hopwoodii  (Duboisia  Hopwoodii,  D.  Picturi)  abstammend  (?) 
(LiVEESiDGE,  /.  1881,  958;  vgl.  Geeaed,  J.  1878,  915).  —  Flüssig.  Riecht  nikotinähn- 
lich.    Siedep.:  243—244".  —  (C6H8N)2.HC1.5HgCl2.     Rhombische  Prismen. 

Nach  Petit  (/.  1879,  791)  ist  Piturin  identisch  mit  Nikotin. 

66.  Protamin  C9H21N5O3  (?).  Vorkommen.  In  den  Samenfäden  des  Lachses  zur  Zeit 
der  Reife  (im  December),  neben  Guanin  und  Sarkin  (Mieschee,  B.  7,  376).  —  Dar- 
stellung. Das  Sekret  der  Samenfaden  wird  mit  Alkohol  erschöpft,  dann  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  (1  procentigl  wiederholt  kalt  ausgezogen  und  die  saure  Lösung  in 
Platinchlorid  getropft.  Der  Platinniederschlag  wird  mit  verdünntem  Platinchlorid  und 
dann  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  (Mieschee;  Piccaed,  B.  7,  1714).  —  Das  freie 
Protamin,  aus  der  Verbindung  mit  Phosphormolybdänsäure  durch  Baryt  abgeschieden, 
ist  gummiartig.     Löst  sich  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaktion;  unlöslich  in  Alkohol  und 
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Aether.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Die  Protaminsalze  geben  mit  gelbem  Blutlaugonsalz 
eine  milchige  Trübung,  gebildet  durch  mikroskopische,  halbflüssige  Tropfen,  die  sich  in 
viel  Säure  lösen.  (Charakteristische,  empfindliche  Reaktion).  —  (CgH2jN503.HCl).,.PtCl4 
(M.).  Nach  Piccard:  Oi6H32N904.2HCl.PtCl4.  Gelbes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  VVasser 
und  Alkohol,  löslich  in  überschüssiger  Salzsäure.  —  Das  Nitrat  scheidet  sich  in  schweren 
Tropfen  aus,  die  zu  einer  krystalloidischen  Masse  austrocknen  (P.). 

67.  Ratanhin  C^oHjgNOg.  Vorkommen.  Im  amerikanischen  Ratanhiaextrakt ,  das 
durch  Auskochen  der  Wurzelrinde  von  Krameria  triandra  (Peru)  mit  Wasser  bereitet 
wird  (Rüge,  /.  1862,  493).  In  Fereira  spectabilis  (Brasilien)  (Peckolt,  ./.  1869,  773; 
GiNTL, /.  1869,  774).  —  Darstellung.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Ratanhia- 
extraktes  wird  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  durch  HjS  entbleit,  verdunstet  und  das  aus- 
geschiedene Ratanhin  durch  Umkrystallisiren  aus  Ammoniak  gereinigt  (Rüge).  —  Grofse 
Krystalldrusen ,  aus  weichen  Nadeln  bestehend.  1  Thl.  löst  sich  in  125  Thln.  siedenden 
Wassers,  in  2345  Thln.  siedenden  Alkohols  und  in  9840  Thln.  Alkohol  bei  15"  (Rüge). 
Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Homolog  mit  Tyrosin  und  diesem  in  viel- 
facher Hinsicht  ähnlich.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Leicht  löslich  in  NHg. 
Färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat  rosenroth.  Erhitzt 
man  Ratanhin  mit  einer  nicht  zu  grofsen  ]Menge  mäfsig  starker  Salpetersäure,  so  erhält 
man  eine  rosenrothe  Lösung,  die  blau  und  endlich  grün  wird  und  fluorescirt  (Kreitmair, 
A.  176,  69).  (Charakteristisch).  Die  Sulfonsäure  verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  wie 
Tyrosinschwefelsäure.     Ratanhin  wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig. 

Salze:  GiJ^TL.  Ra  =  CioH^gNOg.  -  Die  Salze  Na„.C,oH,,N03  und  K,.C,oH^iNO., 
sind  amorph,  zerfliefslich ;  durch  CO.,  zerlegbar.  —  Mg.CjoHj^NOa,  Ca.C,oHjjNO,  und 
Sr.CioH,iN03-(-2H20  sind  amorph.  —  Ba.C,oH,iN03  +  2H2O.     Gummiähnliche  Masse. 

—  Agj.CjoHj^NOg.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und 
Salpetersäure.  —  Ra.  HCl.  Monokline  Säuleu;  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt.  — 
(Ra.HCDa.PtCl^.  Kleine,  röthlichgelbe  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ra.HoSO^.     Rhombische  Krystalle.  —  Ra.HgPO^.     Rhombische  (?)   Prismen. 

Ratanhinsulfonsäure  C,oHi2N03(S03H) -}- HjO.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  1  Thl.  Ratanhin  mit  5  Thln.  Vitriolöl  (Rüge).  —  Grofse,  quadratische  Tafeln  (aus 
absolutem  Alkohol).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  —  Ba(CioHj.,NS06)2 
4-5H2O.     Amorph.  —  Ba.CjgH.jNSOe  +  2'/2HjO.     Feine,  seideglänzende  Nadeln. 

68.  Alkaloide  in  den  Remija- Rinden.  Die  Rinde  von  Remija  Purdieana  Wedd.  (Provinz 
Antioquia,  Republ.  Columbia)  hält  Cinchonin,  Cinchonamin,  Concusconin,  Chairamin, 
Conchairamin,  Chairamidin  und  Conchairamidin  (Hess,  A.  225,  211). 

1.  Cinclionamin  C,9H.i4N,,0.  Vorkomtnen.  Neben  anderen  Alkaloiden  in  der  Rinde 
von  Remija  Purdieana  (Arna'üd,  /.  1881,  944;  Bl.  41,  590;  Hesse,  A.  225,  218).  —  Dar- 
stellung. Die  zerkleinerte  Rinde  wird  mit  heifsem  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische 
Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Natron  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  H,S04  und  filtrirt  den  gebildeten  Nieder- 
schlag (A)  ab.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  verdünnter  HNO3,  krystallisirt  das  gefällte 
Cinchonaminnitrat  aus  heifsem  Alkohol  um  und  zerlegt  es  dann  durch  NH^.  Das  freie 
Cinchonamin  löst  man  in  Essigsäure,  fällt  die  Lösung  mit  NH3  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Hesse).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
184—185"  (A.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS^  und  Benzol,  sehr 
wenig  in  Wasser  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  sehr  bitter  und  reagirt 
alkalisch.  Wird  durch  Eisenchlorid  oder  Chlor  -\-  Ammoniak  nicht  gefärbt.  Rechts- 
drehend; für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97%  und  bei  p  =  2,  t  =  15°  ist  [«Jd  =  -|-  121,1° 
(H.).  Beim  Erwärmen  mit  koucentrirter  Salpetersäure  entsteht  Dinitrocinchonamin. 
Essigsäureanhydrid  liefert  ein  Monoacetylderivat. 
Isomer  mit  Hydrocinchonin  (S.  512). 

Salze:  Hesse.  —  Cn  =  CjgHo^N^O.  —  Cn.HCl.  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Hält  IHgO  (Arnaüd).  —  (Cn.HCD.j.PtCl^. 
Gelber  Niederschlag,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Cn.HBr.  Lange,  platte  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.HJ.  Lange,  platte  Prismen.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.HNOg.  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  195".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  heifsem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  salpetersäure- 
haltigem Wasser.   —   Cn.H2S203.     Prismen.     Ziemlich  schwer  löslich    in  kaltem  Wasser. 

—  Cn.HjSO^.  Prismen.  Für  die  wässerige  Lösung  ist  bei  15",  bei  p  =  2,4  [«Jd  =  4"  34,9*^ 
und  bei  p  =  6  [«Jd  =  37,4".  —  Cn.^.H^SO^.  Prismen.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Bei  p  =  2  und  t=15"  ist,    für    die "  wässerige    Lösung,   [«Jd  =  +  36,7".    —    Cn.CNSH. 
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Blättchen  und  kurze  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Malat  (C,9H2^N20)2. 
C.HßOs  +  HgO  (Arnaud,  J.  1883,1350).  —  Tartrat  (Ci9H.,A0)'-C4Hg06.  Kurze 
Prismen.  —  Citrat  (C.gHa.NjOU.CßHgO,  (A.) 

Jodmethylat  Cjc,H.^4N20.CEfjj J -f- H^O.  Cinchonamin  verbindet  sich,  in  Gegenwart  von 
Holzgeist,  leicht  mit  Methyljodid  (Hesse,  A.  225,  228).  —  Derbe  Prismen  (aus  Weingeist). 
Leicht  löslich  in  Weingeist,  wenig  in  heifsem  Wasser.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid 
mit  AgjO  abgeschieden,  ist  stark  alkalisch  und  geht  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in 
Methylcinchonamin  über.  —  CigH^iNjO  .CHgCl.  Amorph.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C,9H.,,N.,O.CH3Cl),.PtCl,.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Methylcinchonamin  GjoHjgN.jO  =  Cj9H,3N.jO(CH3).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Cinchouaminmethyljodid  "mit  Alkohol  und  etwas  Natronlauge  (Hesse,  A.  225,  230). 
—  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  139".  Fast  unlöslich  in  Wasser;  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl^.  —  (C2oH,eN.,().HCl)2.PtCl4  +  4H.,0.  Eöthlichgelber,  flockiger  Nieder- 
schlag. 

Cinchonaminäthyljodid.  CigH^^NjO.CjHsJ.  Firnissartig.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  (Hesse,  A  225,  231).  —  (C,9H2,N,O.C2H5Cl).,.PtCl,  +  2H.,0. 
Orangefarbener,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende  Krystalle  umsetzt.  — 
(C,9H2^N,O.C.jHg).,S04  (bei  100").     Amorphe,  blätterige  Masse.     Leicht 'löslich  in  Wasser. 

Aethylcinchonamin  C,9H„3N.30(C2H5)  +  H.jO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Cinchonaminäthylhydroxyd  C,9H2iN20.C2H5(OH)  oder  leichter  beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Cinchonaminäthyljodid  mit  etwas  Natronlauge  (Hesse,  A.  225, 
233).  —  Pulver.  Hält,  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator,  '/gHjO,  schmilzt  dann  bei 
75 — 78",  wird  gegen  100"  fest  und  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande  gegen  140".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  [C,9H2,N20(C2H3).HCl],.PtCl^  -f  3H2O.  Eöthlichgelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Acetylcinehonamin  C2,H26N202  =  C,9H23N20(C2H30j.  Bildung.  Aus  Cinchonamin 
und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Wärme  (Hesse,  A.  225,  22(3).  —  Amorph.  Schmilzt  zwischen 
80  und  90°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Essigsäure;  wird  aus  dieser  Lösung,  durch  Alkalien, 
in  amorphen  Flocken  gefällt,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3  lösen,  aber 
spärlich  in  verdünntem  HCl.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  ver- 
seift.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Dinitroeinchonamin  C.gH.^NPg  =  C,gH22(N02)2N20.  Bildungj  Beim  Erwärmen 
von  Cinchonamin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew."=  1,00)  (Hesse,  A.  225,  227).  Man  fällt 
die  Lösung  mit  NHg,  löst  den  lufttrockenen  Niederschlag  in  heifsem  Weingeist  und 
filtrirt  nach  dem  Erkalten  ab.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und  fällt  mit 
viel  Wasser  und  Ammoniak.  —  Gelbe  Flocken.  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in 
Essigsäure,  etwas  schwieriger  in  verdünnter  HCl,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3.  —  (C,9H22N,05.HCl)2.PtCl4  +  3H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag;  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

2.  Concusconin  C.,3H26N204  +  HgO.  Vorkommen.  In  der  Einde  von  Eemija 
Purdieana  Wedd.  (Hesse,"  A.  225,  234).  —  Darstellung.  Siehe  Cinchonamin  (S.  583). 
Den  Niederschlag  des  Sulfots  A  digerirt  man  anhaltend  mit  verdünnter  Sodalösung,  löst 
die  an  der  Luft  getrockneten,  freien  Alkaloide  in  heifsem  Alkohol  und  giebt  1  Tbl. 
HjSO^  auf  je  8  Thle.  Alkaloide  hinzu.  Hierdurch  wird  Coucusconinsulfat  gefällt,  das 
man  durch  "verdünnte  Natronlauge  zerlegt.  Das  freie  Concusconin  löst  man  in  kochendem 
Alkohol  von  80"/o.  —  Monokliue  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  leicht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Eechtsdrehend ;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  97"/o)  und  bei  p  =  2,  t  =  15"  ist  [ajo  =  -j-  40,8".  Schmilzt  bei  144";  wird  in  höherer 
Temperatur  wieder  fest  und  schmilzt  dann  bei  206—208".  Wandelt  sich  bei  140  —  150" 
und  auch  beim  Stehen  der  Lösung  in  CHCI3  zu  einem  kleinen  Theile  in  amorphes 
Concusconin  um.  Die  liösung  in  Essigsäure  oder  HCl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas 
koncentrirter  Salpetersäure,  dunkelgrün.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blaugrün  und  wird 
beim  Erwärmen  olivengrün.     Die  Salze  scheiden  sich  meist  gallertartig  ab. 

Lsomer  mit  Cusconin  (s.  S.  524).  (Co3H2sN20,.HCl)2.PtCl4-[- 5H.,0.  Gelber,  voluminöser 
Niederschlag,  der  bald  dicht  wird.  "—  (CgHjßN^O^^.HjSO^.  Kleine  Prismen.  Fast 
unlösHch  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  "—  Oxalat  {C^J1^^'^^0^\.G^1^^0^  (bei  120"). 
Gallerte,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  hornartig  wird. 

Concuseoninmethyljodide.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Concus- 
conin mit  Methyljodid,  lässt  24  Stunden  stehen  und  erwärmt  dann,  so  scheidet  sich  das 
«•Derivat  als  Krystallpulver  aus,  das  man  sofort  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet 
sich,  beim  Erkalten,  das  ^^-Derivat  gallertartig  ab  (Hesse,  A.  225,  239). 

a.  «-Derivat  CasHjgNjO^.CHgJ.  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend. 
Kaum   löslich  in  Alkohol,   mäfsig  löslich  in  kochendem  Wasser   und  daraus  in   derben. 
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kurzen  Prismen  krystallisirend.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Natron,  unver- 
ändert gefällt. 

Das  freie  «  -  Concusconinmethylhydroxyd  CagHaßN^O^ .  CHgfOH)  +  SH^O, 
aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  abgeschieden ,  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser  in  glas- 
glänzenden Würfeln.  Wird  bei  110"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  202".  Leicht  lösMch 
in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  neutral.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  ist  farblos,  wird  aber  beim  Stehen  intensiv  grün.  —  CgsHjßNgO^.CHgCl. 
Mikroskopische  Nadeln.  Leicht  lösHch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Cg,  H.^gN204.CH3Cl)2 
PtCl^ -f-^HjO.  Gelblichrother,  flockiger,  amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  (C,3H,^N2  0,.CR_,).,.S04  (bei  120").  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und    Alkohol.      Für   die    wässerige    Lösung   und   bei    p  =  3,764  (wasserfrei)   t  =  15"   ist 

[a]u  =  +  73". 

b.  /9- Derivat  C,3H26^2C>4-CH3J.  Gallertartig.  Wird  beim  Trocknen  hornartig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser. 

Das  freie  /9-Concusconinmethylhydroxyd  a.,H,gN,0,.CH3(0H) -f  2V2H2O,  aus 
dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  ist  eine  braune  Masse,  "die,  nach  dem  Trocknen  im 
Exsiccator,  270H2O  enthält.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Verhält  sich 
gegen  Vitriolöl  wie  a-Concusconinmethylhydroxyd.  —  C.„H.2fiN.^04.CH3Cl.  Amorph.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Salzsäure.  —  (CgsH.^gN.^O^.CHgCl^^.PtCl^ -j-öH^O. 
Röthlicher,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wass'er.  —  (C23H.^eN.30^.CH3)2.SO^ 
(bei  120").     Braune,  amorphe  Masse.     Leicht  löslich  in  Wasser.     Optisch  inaktiv. 

3.  Chairamin  C32H.,gN.j04 -f- H.^O.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Remija  Purdieana 
(Hesse,  A.  225,  243).  —  Darstellung.  Siehe  Concusconin  (S.  584).  Das  Filtrat  vom 
schwefelsauren  Concusconin  wird  mit  etwas  koncentrirter  HCl  versetzt,  das  gefällte 
salzsaure  Chairaminhydrochlorid  in  verdünntem,  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  NH3 
gefällt.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Nadeln 
oder  Prismen.  Wird  bei  140°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  233".  Leicht  löslich  in 
CHCI3  und  Aether.  1  Thl.  löst  sich  bei  11"  in  540  Thln.  Alkohol  (von  O?"/^).  Reagirt 
neutral.  Rechtsdrebend.  Die  Lösung  in  HCl  wird  durch  etwas  koncentrirte  HNO3 
dunkelgrün  gefärbt.  —  CggHjgNjO^.HCl  -(-  HjO.  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Unlöslich  in  verdünnten  HCl.  —  (C2.2H,gN204.HCl)2. 
PtCl^  -f  2H2O.  Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,2H26N204)2.H2S04 
-I-8H2O.     Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

4.  Conehairamin  CjaHjgN.jO^  +  HgO.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Remija 
Purdieana  (Hesse,  J..  22"5, '246).  —  Darstellung.  Siehe  Chairamin  (oben).  Das  Filtrat 
vom  salzsauren  Chairamin  wird,  in  der  Wärme,  mit  Rhodankalium  versetzt,  so  lange 
noch  ein  krystallinischer  Niederschlag  entsteht.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man  aus 
kochendem  Alkohol  um,  zerlegt  ihn  dann  mit  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base 
wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  mit  1  Mol.  H2O  und 
1  Mol.  CjHgO  in  glänzenden,  derben  Prismen,  die  bei  100"  den  Alkohol  und  bei  115" 
das  Wasser  verlieren.  W^ird  die  alkoholische  Base,  aus  der  Lösung  in  Essigsäure,  durch 
NH3  gefällt,  so  erhält  man  sie  in  krystallinischen  Flocken,  die,  lufttrocken,  IH2O  ent- 
halten. Die  alkoholhaltige  Base  schmilzt  bei  82—86",  das  Hydrat  bei  108  —  110"  und  die 
wasserfreie  Base  bei  120".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  'leicht  in  CHCI3  und  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  kaum  basisch.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97"/„) 
und  bei  p  =  2  und  t  =  15  ist  [ajo  =  +  08,4".  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  bräunlicher 
Farbe,  die  bald  intensiv  dunkelgrün  wird.  Die  Lösung  in  Essigsäure  oder  HCl  wird 
durch  etwas  koncentrirte  HNO3  dunkelgrün  gefärbt.  —  C22H2ßN2  04.HCl  -j-  2H3O. 
Langgestreckte,  schifFartig  gekrümmte,  glasglänzende  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  verdünnter  HCl.  —  (C22H26N204HC1)2. 
PtCl^  -\-  öHgO.     Dunkelgelber ,  flockiger  Niederschlag.     Fast  unlösüch  in  kaltem  Wasser. 

—  C22H2ßN.,04.HJ  -\-  HjO.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
NaCl  und  KJ.  —  (C22H.,gN20;)3.H2S04  + QHjO.  Lange,  glasglänzende  Prismen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  C22H2gN204.CNSH  +  HjO.  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Conehairaminmethyljodide  C22H2gN204.CH3J  +  HjO  und  +  SHjO.  Krystallisirt 
(aus  Alkohol),  in  der  Kälte,  mit  3H2O  in  farblosen  Krystallen  und  in  der  Wärme  mit 
IHjO  in  gelblichen  Krystallen,  die  an  der  Luft  orangeroth  werden  (Hesse,  A.  225,  250). 

—  Das  freie  Conchairaminmethylhydroxyd,  aus  dem  Jodid  mit  Ag20  bereitet,  ist  amorph 
und  leicht  löslich  in  Wasser.  — *  CV2H2ßN2  04.CH3Cl -f  2H2O.  Grolse  Rhomboeder.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Natron,  unver- 
ändert gefällt.  —  (C22H26N2O, .  CH3C1)3  .  HC1.2PtCli,  +  14H2O.  Orangefarbene  Nadeln; 
unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
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5.  Chairamidin  CVjH^gN.^O^  4- H^s^-  V^or  kommen.  In  der  Rinde  von  Remija 
Purdieana  (Hesse,  A.  225,  253).  —  Darstelhmg.  Siehe  Conchairamin  (S.  585).  Das 
Filtrat  vom  Conchairaminrhodanid  wird  mit  Rhodankalium  versetzt,  bis  die  Lösung 
hellbraun  geworden  ist,  und  die  vom  gefällten  Harze  abfiltrirte  Lösung  mit  NH^  über- 
sättigt und  mit  Benzol  ausgeschüttelt.  Die  Benzollösung  schüttelt  man  mit  verdünnter 
Essigsäure  und  fällt,  durch  koncentrirtes  Ammoniumsulfat,  Chairamidinsulfat  und  Con- 
chairamidinsulfat.  Den  Niederschlag  löst  man  in  kochendem  Wasser,  läfst  einige  Tage 
stehen,  erwärmt  dann  auf  40°,  bis  sich  alles  Gelatinöse  gelöst  hat,  und  saugt  das  ungelöste 
Conchairamidinsulfat  ab.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  gelatinöses  Chairamidinsulfat  ab, 
das  man  noch  einmal,  in  gleicher  Weise,  mit  Wasser  behandelt  und  dann  durch  NHg 
zerlegt.  —  Amorphes  Pulver.  Verliert  das  Krystallwasser  über  H.,SO^  und  schmilzt  dann 
bei  12Ö — 128°  zu  einer  dunklen  Masse.  L^nlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Für  die  Lösung 
in  Alkohol  (von  977o)  und  bei  p  =  3  (wasserfrei)  und  t=15°  ist  [«Jd  =  +  7,3°-  Di^ 
Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Stehen  dunkelgrün.  Die  Lösung  in  Salzsäure  wird  durch 
etwas  koncentrirte  HNO.,  dunkelgrün  gefärbt. 

6.  Conchairaraidin  CojHjgN.jO^ -|- H^O.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Remija 
Purdieana  (Hesse,  A.  '22b.  2ö7).  —  Darstellung.  Siehe  Chairamidin.  Das  erhaltene 
Sulfat  wird  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  durch  NH3  gefällt.  — 
Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  meist  als  ein  Oel  ab,  das  allmählich  krystallinisch  erstarrt. 
Verliert  das  Krystallwasser  im  Exsiccator  und  schmilzt  dann  bei  114—115".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Aceton.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
neutral.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97%)  und  bei  p  =  3  und  t  =  15"  ist  [«^d  =  —  tJO". 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  dunkelgrüner  Farbe.  Leicht  löslich  in  Essigsäure 
und  in  verdünnten  Mineralsäuren,  aufser  Salpetersäure.  —  C.j2H26N.>04.HCl  +  3H.>0. 
Lange  Nadeln.  —  (CooH,6N20,.HCl).,PtCl4  +  5H,0.  Gelber,  flockiger' Niederschlag. '  — 
(C^.H.eNoO^y^.H.SO^ -f  I4H2O.  Lange  Nadeln.  "Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem. 

69.  Rhoeadin  Co^H^^NOg.  Vorkommen.  In  allen  Theilen  von  Papaver  Rhoeas  L.  (Hesse, 
A.  140,  145).  —  Darstelhmg.  Der  wässerige  Auszug  der  zerkleinerten  Pflanze  wird  bei 
gelinder  Wärme  verdunstet,  dann  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  Aetherlösung  schüttelt  mau  mit  Natriumditartratlösung  und  fällt  die  wässerige 
Lösung  mit  NHg.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  das 
Ungelöste  in  Essigsäure  aufgenommen  und  mit  NH3  gefällt.  —  Kleine,  weifse  Prismen. 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  232".  Sublimirt  leicht  und  unverändert  im  Kohlensäure- 
strome in  langen  Prismen.  Löslich  bei  18"  in  1280  Thln.  Aether;  in  1100  Thln.  kalten 
Alkohols  (von  80%)  (Hesse,  A.  149,  35).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol,  Ammoniak  uud  Kalkwasser.  Reagirt  kaum  alkalisch.  Löst  sich  in  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  mit  purpurrother  Farbe  (höchst  empfindliche  Re- 
aktion). Erwärmt  man  die  Lösung,  so  erfolgt  Umwandlung  in  das  isomere  Rhoeagenin. 
Geschmacklos.  Nicht  giftig.  —  (C2,H2,NÜ6.HCl)o.PtCl4  +  H,0.  Gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag; ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren.  —  Co^Hj^NOe.HJ -f- 2H2O.  Sehr 
kleine  Prismen.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Rhoeagenin  C.j^HojNOy.  Darstellung.  Man  kocht  Rhoeadin  mit  verdünnter 
Schvt'efelsäure,  entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle,  fällt  mit  NH3  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Hesse,  A.  140,  149;  149,  35).  —  Rektanguläre  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  223".  Löslich  in  1500  Thln.  Weingeist  (von  80",g  in  1800 Thln. 
Aether.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ammoniak.  Nicht  sublimirbar.  Löst  sich  leicht 
in  verdünnten  Säuren  ohne  Färbung.  Starke  Base.  —  (Co^H2jNOg.HCl)2.PtCl4.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  CjjHj^NOg.HJ. 
Kurze  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

70.  Ricinin.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Ricinus  communis  (Tüsox,  J.  1864, 
457;  1870,  877;  vgl.  Werner,  J.  1870,  877).  —  Darstelhmg.  Das  wässerige  Extrakt 
der  Samen  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  Alkohol  verdunstet.  —  Prismen  oder 
Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Die  Salze 
krystallisiren. 

71.  Samandarin  C34HgoN205.  Vorko?nmen.  Im  Hautdrüsensekret  des  Erdsalamanders 
(Salamandra  maculata)  (Zalesky,  Z.  1867,  62).  —  Darstellung.  Der  wässerige  Auszug 
des  Sekretes  wird  mit  Phosphormolybd ansäure  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Baryt 
zerlegt.  —  Sehr  leicht  veränderlich.  Nicht  flüchtig.  Höchst  giftig.  Liefert  beim  Abdampfen 
mit  PtCl^  eine  amorphe,  blaue,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  —  C3^H6oN20ä.2HCl. 
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72.  Saphorin.  Vorkonnnen.  In  den  Bohnen  von  Saphora  speciosa  (Texas)  (Wood,  J. 
1878,  913).  Kann  den  Bohnen  durch  Alkohol  entzogen  werden.  —  Alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit.  Löslich  in  Wasser,  Aether  und  CHClg.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blau- 
rothe  Färbung.  —  Das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppelsalz  krystallisiren  gut. 

73.  Scopolein  C,jHoj,NOg  (?).  Vorkornvien.  In  der  Wurzel  von  Scopolia  Japonica 
(Eykman,  R.  3,  173).  Wird  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen.  —  Krystalle  (aus  CHCI3); 
wird  aus  den  Lösungen  der  Salze,  durch  Alkalien,  amorph  gefällt.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Baryt,  Atropinsäure  (?). 

74.  Sinapin  CieHjgNOj.  Vorkommen.  Als  Ehodansinapiu  im  weifsen  Senfsamen 
(Babo,  Hirschbrunn,  A.  84,  10).  —  BiUhing.  Sinaibin  (s.  S.  363)  zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  Myrosin,  in  Zucker,  Sinapindisulfat  und  Sinalbinsenföl  (Will,  Laubenheimer,  A. 
199,  162).  —  Darstellung.  Man  kocht  den  Senfsamen  mit  Alkohol  von  95"/o  aus,  kon- 
centrirt  die  alkoholischen  Auszüge  und  giebt  alkoholische  Khodankaliumlösung  hinzu.  Es 
krystallisirt  Rhodansinapin  aus,  das  man  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Remsen,  Coale, 
Am.  6,  52).  —  Das  freie  Sinaj^in  ist  äufserst  unbeständig  und  zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Alkalien,  in  Cholin  CgH^^NO,  und  Sinapinsäure  CjiRi^O^.  —  CjeH.aNOs.HCl.HgCl.. 
Glänzende,  dünne  Prismen  (aus  heifhem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
(W.,  L.).  —  CjeH^aNOä-H^SO,  +  2H,0.  Rektanguläre  Blättchen;  leicht  löslich  in 
Wasser  und  kochendem  Alkohol  (B.,  H.).  —  CieHjgNOj.GNSH.  Feine  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  176°  (Remsen,  Coale).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol. 

75.  Solanin  s.  Glykoside  S.  364. 

76.  Spartein  CjjH^gNg.  Vorkommen.  In  Spartium  Scoparium  L.  (Stenhouse,  A. 
78,  15;  Milis,  A.  125,  71).  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  ausgezogen ,  der  Auszug  koncentrirt  und  dann  mit  Natronlauge  destillirt.  Das 
Destillat  neutralisirt  man  mit  HCl,  verdunstet  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockene 
und  destillirt  den  Rückstand  mit  festem  Kali.  Durch  Rektifikation  über  Natrium ,  im 
Wasserstoffstrome,  erhält  man  die  Base  wasserfrei.  —  Flüssig.  Siedep. :  288°  (St.);  180 — 181° 
bei  20  mm  (Bernheimer,  G.  13,  451).  Siedet  im  Wasserstofl'strome  bei  311—311,5°  bei 
723  mm  (Bamberger,  A.  235,  369).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl.^;  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroiu  (Houde,  Fr.  25,  568).  Schwerer  als 
Wasser.  Riecht  schwach  nach  Anilin,  schmeckt  sehr  bitter.  Linksdrehend;  für  die  Lösung 
in  Alkohol  ist  [«Jd  =- —  14,6°  (B.).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entstehen  Ameisen- 
säure und  Oxalsäure  (Bamberger,  A.  235,  368;  Ahrens,  B.  20,  2219).  Wasserstoffsuperoxyd 
erzeugt  eine  Base  CisHogNgO,.  Von  Sn  und  HCl  wird  Spartein  zu  Hydrospartein  Cj5H2gN., 
reducirt.  Wird  von  konc.  HJ  bei  200°  in  CH3J  und  eine  Base  Cj^H^^N,  zerlegt.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entstehen  C,H„  CgH^  und  p-Pikolin  CHg.CsH.N  (Ahrens,  B.  21,  828). 
Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  Pyridin,  p-Pikolin,  CjH^,  CgHg,  NHg, 
HCN  u.  a.  (Ahrens).  Reagirt  stark  alkalisch.  Wirkst  stark  narkotisch.  —  CjsHogN.j. 
2HCl.HgCl.,.  Glänzende,  rhombische  Prismen,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (S.). 
—  Cj,H2gN;.2HCl.PtCl^-f  2H,0.  Gelber  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  Krystallisirt  aus  Salzsäure  in  rhombischen  Prismen  (S.).  —  Ct5H2gN2.2HCl. 
AuClg.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (S.,  M.).  —  CijH.jgNj.HJ.  Glänzende  Tafeln 
(Bamberger).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  — 
Ci5H,6N2.2HJ.ZnJ2.  Feine  Nadeln  (M.).  —  SuperJodid  Cj^R^eN^Jg  oder  CisH.^gN^.HJ. 
J2  (?).  Wird  durch  Fällen  einer  ätherischen  Sparteinlösung  mit  ätherischer  Jodlösung  er- 
halten (Bernheimer,  O.  13,  452).  —  Grüne  Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).  Unlöslich 
in  Wasser,  Aether  und  in  kaltem  Alkohol.  —  Cj^HjgNj.HgSO^.  Glasglänzende  Säulen; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Bamberger).  —  Pik  rat  Cj5H2gN2.2CgH3(N02)30.  Lange, 
glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol  (S.). 

Jodmethylat  CjsH^gNo.CHgJ  (Bamberger,  A.  235,  375).  Glat glänzende,  trimetrische 
(Leppler,  A-   235,  375)  Tafeln  (aus  kaltem  Holzgeist). 

Jodäthylat  Cj^HjgNj.CoHjJ.  Bildung.  Durch  Stehen  von  Spartein  mit  C2H5J 
(Bamberger,  A.  235,  374).  —  Glasglänzende,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Aeufserst  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Natronlauge. 

Verbindung  C17H32N2J0  =  Cj,iH2gN2.C2H5J.HJ.  Bildung.  Entsteht,  neben  Spar- 
teinhydrojodid,  beim  Erhitzen  von  Spartein  mit  CgH^J  und  Alkohol  auf  100°  (Mills,  .4. 
125,  175;  Bamberger,  A.  235,  371).  —  Glänzetde  Prismen  (aus  kaltem  Alkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch 
Natronlauge  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Spartein  und  anderen  Körpern.   Silberoxyd 
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scheidet  eine  stark  kaustische  Base  ab,  welche  mit  C.jHgJ  Diäthylsp artein  (?)  liefert.  — 
CigH^gN., .CjHsCl.HCl.PtCl^.  Halbkrystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol." 

Hydrospartein  CjgHjgN.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Spartein  mit  Sn 
und  HCl  (Ahrens,  B.  20,  2218).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  281—2840.  Giebt  ein  öliges 
Nitrosoderivat.  —  Ci3H2gN3.2HCl.PtCl4.  Krystalle.  Schwärzt  sich  gegen  239".  —  Das 
HgClg  -  Doppelsalz  schmilzt  nicht  bei  250°.  —  Das  Golddoppelsalz  zersetzt  sich  bei 
175°  unter  Gasentwickelung.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  123 — 125° 
schmelzen.  —  Das  Sulfat  ist  ein  Syrup. 

Base  Ci5H,eN.2  02.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Spartein  in  Wasserstoffsuper- 
oxyd (Ahrens,  B.  20,  2220).  Man  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus  (um 
Spartein  zu  entfernen) ,  neutralisirt  dann  mit  H2SO4  und  dampft  ein.  Der  Rückstand 
wird  durch  Baryt  zerlegt  und  der  überschüssige  Baryt  durch  COg  entfernt.  —  Syrup. 
Wenig  flüchtig  mit  Wasserdärapfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
in  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  —  CjgHjgNg 0.2.2 HCl. 
PtCl4.  Kugelförmige,  kleine  Krystalle.  Zersetzt  sich  völlig  bei  245".  —  CJ5H26N2O.J.HCI. 
AUCI3.  Nadeln.  Schmelzp.:  143 — 146".  —  Das  HgCl.^-Doppelsalz  bildet  Nadeln,  die  bei 
133"  schmelzen.  —  Das  Hydro  Jodid  schmilzt  bei  121  — 122"  unter  Schwärzung.  — 
Das  Sulfat  ist  ein  Syrup.  —  Das  Pikrat  bildet  Warzen,  die  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  losen. 

Base  Cj^H^^Ng.  Bildung.  Bei  5stündigem  Erhitzen  auf  200"  von  1  Thl.  Spartein 
mit  7—8  Thln.  Jodwasserstoflfsäure  (von  57  "/q)  (Ahrens,  ä  21,  826).  —  Flüssig.  Siedep.: 
276".  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  —  Das  Platin  doppelsalz  schwärzt  sich  bei  230".  — 
Das  Golddoppelsalz  .schmilzt  bei  157". 

77.  Alkaloide  in  den  Samen  von  Strophantus  hispidus.  1.  Strophantin.  Kry- 
stalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Neutral.    Giftig  (Hardy,  Gallois,  J.  1877,  945). 

2.  Inein.     Nicht  giftig  (H.,  G.). 

78.  Alkaloide  der  Strychnosarten. 

1.  Stryehnin  C.j^H^NjO.^.  Vorkommen.  In  den  Krähenaugen  (Brechnüssen,  den 
Samen  der  Früchte  von  Strychnos  nus  vomica)  (Pelletier,  Caventou,  Berx.  Jahresb. 
1,  95;  3,  171).  In  Upas  Tieute,  dem  Extrakte  von  Strychnos  Tieute  (dient  den  Ein- 
geborenen der  Inseln  im  oslindischen  Archipel  als  Pfeilgift)  (Pelletier,  Caventou, 
Berx,.  Jahresb.  5,  237).  In  den  Ignatiusbohuen  (den  Samen  von  Strychnos  Ignatii).  Im 
Lignum  colubrinum  (Berdenis,J.  1866,  710).  —  Darstellung.  Die  Krähenaugen  werden 
mit  wässerigem  Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Blei- 
zucker gefällt.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  HjS  entbleit,  dann  mit 
Magnesia  vermischt  und  stehen  gelassen.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Alkohol  aus 
und  erhält  zunächst  Krystalle  von  Stryehnin,  während  Brucin  gelöst  bleit.  Zur  Reini- 
gung wird  das  Stryehnin  an  Salpetersäure  gebunden  (Wittstein),  —  Man  zieht  die 
Krähenaugen  mit  Yg procentiger  Schwefelsäure  aus,  koncentrirt  den  Auszug  stark,  ver- 
mischt ihn  mit  dem  6 fachen  Volumen  Alkohol  und  etwas  Bleizucker,  destillirt  aus  dem 
Filtrate  den  Alkohol  ab  und  fällt  Stryehnin  und  Brucin  durch  Magnesia  oder  Kalk.  — 
Die  Ignatiusbohuen  sind  viel  reicher  au  Stryehnin  als  die  Krähenaugen.  —  Rhombische 
Säulen  (ScHABüs,  J.  1854,  516;  Kenngott,  J.  1855,  567).  Schmelzp.:  284"  (Claus, 
Glassner,  Ä  14,  773).  Schmelzp.:  268";  siedet  unzersetzt  bei  270"  bei  5  mm  (Löbisch, 
SCHOOP,  M.  6,  858).  Spec.  Gew.  =  1,359  bei  18"  (Clarke,  B.  12,  1399).  Linksdrehend; 
dreht,  in  Fuselöl  gelöst,  zweimal  so  stark  als  in  der  Lösung  in  Alkohol  oder  CHCI3 
(Hoorweg,  A.  166,  76).  Das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  in  den  neutralen 
Salzen  etwa  —  36"  (Tykociner,  R.  1,  146).  Löslich  in  etwa  7000  Thln.  kalten  Wassers. 
Es  lösen  100  Thle.  Benzol  0,607  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (von  95  "/„)  0,936  Thle. ;  lOOThle. 
Aether  0,08  Thle;  100, Thle.  Fuselöl  0,55  Thle.  krystallisirten  Strychnins  (Dragendorff, 
J.  1865,  739).  Wasser  löst  bei  14,5"  0,025 "/«;  absoluter  Alkohol  bei  8,25"  0,302  "/„,  bei 
56"  —  0,975  "/o  und  bei  78"  —  1,846  "/„;  Isoamylalkohol  bei  11,75"  —  0,525  "/„  und  bei  98,5" 
—  4,262  "/j,  (Crespi,  0.  13, 175).  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Strychnins  entweichen- 
Wasserstoff,  NHg,  C.jH^,  C^Hg  und  wenig  Carbazol  (LöBiscH,  Schoop,  M.  7,  614).  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl,  Stryehnin  mit  10  Thln.  Zinkstaub  bis  zur  Schmelzhitze  des  Bleies 
entstehen  Wasserstoff  und  eine  Verbindung  C.jiHo.jNgO.  Erhitzt  man  das  Gemenge  bis 
zur  Rothgluth,  so  werden,  statt  dieser  Verbindung,  Wasserstoff,  NHg,  C.^H^,  CjHj  und 
Carbazol  erhalten  (Löbisch,  Schoop).  Beim  Destilliren  von  Stryehnin  über  KOH  wird 
Indol  gebildet  (Goldschmidt,  B.  15,  1977).  Beim  Glühen  von  salzsaurem  Stryehnin  mit 
Kalk  entstehen:  NH3,  C^H^,  /9-Pikolin  CgH.N,  Skatol  und  andere  Basen  (Stöhr,  B.  20, 
810,   1108,   2729).     Beim"  Erhitzen    von    Stryehnin    mit    Natronkalk    entstehen    Carbazol 
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CisHgN,  Skatol  und  y9-Methylpyridin  (Löbisch,  Malfatti,  M.  9,  626).  PClg  erzeugt 
y9-Trichlorstrychnin.  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  wird  die  Hälfte 
des  Stickstoffes  als  NHg  ausgetrieben  (Wanklyn,  Gamgee,  J  1868,  296).  Daneben 
werden  COj ,  Oxalsäure  und  eine  krystallisirte  Säure  (Schmelzp. :  194—195")  gebildet 
(HooGEWERFF,  DoRP ,  R.  2,  179).  Bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  Strychnin  mit 
KMnO^  entsteht  amorphe  Strychiiinsäure  CnHjiNOg+H.jO  (?)  (Hanriot,  J.  1883,  1340; 
Plugge,  B.  2,  270).  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Tetroxy-  und  Penloxystrychnin. 
Beim  Kochen  von  Strychnin  mit  Salpetersäure  entweicht  1  Mol.  CO2 ,  und  es  entsteht 
Kakostrychuin;  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Strychninlösung  mit  HNO3  ^i^d 
Dinitrostrychnin  gebildet.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure 
(Shenstone,  Soc.  47,  142).  Liefert  mit  CrOg  und  H.3SO4  dieselbe  Säure  CißHjgNjO^, 
welche  auch  bei  der  Oxydation  von  Brucin  entsteht  (Hanssen,  B.  18,  1917).  Kocht 
man  Strychnin  längere  Zeit  mit  koncentrirter  Salzsäure,  so  entsteht  eine  krystallisirte 
Säure  CigH^jN^Oigl?),  die  oberhalb  300"  unter  Zersetzung  schmilzt  und  eine  rothe  amorphe 
Salze  liefert  (R.  Schiff,  J.  1878,  910).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Strychnin  sub- 
stituirend.  Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Barytwasser  auf  135 — 140°  entstehen 
Dihydrostrychnin  C^iHg^N^O^  und  Trihydrostrychnin  C^jHggNjOg.  Bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  werden  flüssige  Basen  erhalten:  1.  /-Lutidin  CjHgN;  Siedep.:  185"; 
2.  Siedep.:  240—250";  3.  Siedep.:  292"  (Scichilone,  Magnanini,  0.  12,  444).  —  Strychnin 
schmeckt  sehr  bitter.  Starkes  Gift.  —  Die  Salze  werden  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Säuren  gefällt. 

Reaktionen.  Strychnin  wird  mit  Vitriolöl  Übergossen,  1  Tropfen  Salpetersäure 
hinzugegeben  und  dann  ein  Körnchen  Bleisuperoxyd.  Es  entsteht  eine. blaue  Färbung,  die 
bald  violett,  roth  und  schliefslich  gelb  wird  (Marchand,  Berx.  Jahresb.  24,  400).  Statt 
des  Bleisuperoxyds  wendet  man  besser  rothes  Blutlaugensalz  (Davy,  A.  88,  402)  oder 
KjCr.jO,  an  (Otto,  A.  60,  273).  Bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  (Chinin, 
Morphin  und  besonders  von  Zucker)  bleibt  die  Reaktion  mit  K^Q\\0.,  und  H.jSO^  ent- 
weder ganz  aus  oder  wird  doch  sehr  geschwächt  (Brieger,  J.  1850,  617),  wenn  man  nicht 
die  Substanz  zuerst  mit  Vitriolöl  befeuchtet  und  dann  das  Kaliumdichromat  zufügt 
(Vogel,  J.  1853,  686).  Zum  Nachweise  des  Strychnins  benutzt  man  am  besten  ein 
frisch  bereitetes,  erkaltetes  Gemisch  aus  0,01  g  KgCr^O,,  5  ccm  H.^O  und  8,15  com  HjSO^ 
(spec.  Gew.  =  1,84)  (Flückiger,  Fr.  28,  102)".  Enthält  das  Strychnin  10  Mal  mehr 
Brucin  beigemengt,  so  bleibt  die  charakteristische  Strychninreaktion  aus.  Man  wäscht 
dann  das  feste  Alkaloidengemisch  auf  dem  Filter  mit  Chlorwasser,  so  lange  dieses  noch 
eine  Röthung  bewirkt.  Hierdurch  wird  alles  Brucin  entfernt  und  es  bleibt  nur  Strychnin 
auf  dem  Filter.  —  Weit  empfindlicher  als  KjCr^Oj  ist  Ceroxyduloxyd  (Sonnenschein, 
Fr.  9,  495).  Dasselbe  giebt  mit  Strychnin  und  Vitriolöl  eine  viel  länger  andauernde 
Blaufärbung,  die  erst  nach  einigen  Minuten  violett  und  dann  dauernd  fast  kirsch- 
roth  wird.  Für  den  mikrochemischen  Nachweis  von  Strychnin  eignet  sich  eine 
frisch  bereitete,  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Ceroxyd  in  Schwefelsäure,  welche 
durch  Strychnin  vorübergehend  violettblau  gefärbt  wird  (Lindt,  Privatmittheilung). 
[Die  zu  untersuchenden  Pflanzentheile  sind  zunächst  mit  Ligroin  (Siedep.:  45")  und  dann 
mit  absolutem  Alkohol  auszukochen.]  —  Ebenso  soll  eine  Lösung  von  1  Thl.  KMnO^  in 
2000  Thln.  Schwefelsäure  ein  sehr  empfindliches  Gemisch  sein  (Wenzell,  Fr.  10,  226). 
Dasselbe  ist  aber  nur  bei  reinem  Strychnin  verwendbar  (Sedgwick,  Fr.  20,  421).  —  Beim 
Uebergiefsen  von  Strychnin  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Thl.  vanadinsaurem 
Ammoniak  in  1000  Thln.  H^SO^.HgO  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  allmählich  zin- 
noberroth  wird.  Setzt  man  nun  etwas  Kalilauge  hinzu,  so  wird  die  Lösung  dauernd  rosa- 
bis  purpurroth.  Diese  empfindliche  Reaktion  gelingt  auch  in  Gegenwart  anderer  Alkaloide 
(Mandelin,  Fr,  23,  240).  —  Nachweis  von  Strychnin  in  gerichtlich-chemischen  Analysen: 
Otto,  J.  1856,  755;  Rodgers,  Girdwood,  J.  1357,  603;  J.  Erdmann,  ^.122,  360;  Janssens, 
Fr.  4:,  48.  Nachweis  von  Strychnin  in  thierischen  Stoffen:  Cloetta,  Z.  1866,  318.  Für 
den  Nachweis  von  Strychnin  (im  Bier  u.  s.  w.)  ist  die  Thatsache  von»  grofsem  Werthe,  dass 
man  das  freie  Strychnin  aus  seinen  Lösungen  durch  Thierkohle  entziehen  kann  (Hof- 
mann, Graham,  A.  83,  39). 

Trenmitiy  des  Strychnins  von  Morphin:  Neubauer,  Fr.  9,  240. 

Bestimmung  von  Strychnin  U7id  Brucin  (in  Krähenaugen  u.  s.  w.).  Die  Sub- 
stanz wird  dreimal  mit  8  Thln.  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1:80)  ausgekocht,  die 
Lösung  mit  Magnesia  neutralisirt,  zum  Syrup  verdampft  und  erst  mit  Alkohol  von  90% 
und  dann  mit  Alkohol  von  65"/o  ausgekocht.  Die  auf  Ys  eingeengte  Flüssigkeit  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  20)  neutralisirt  und  mit  Benzol  ausgeschüttelt.  Man 
übersättigt  nun  mit  Magnesia,  schüttelt  wieder  mit  Benzol  aus,  verdunstet  die  Benzol- 
lösung und  wägt  den  Rückstand  (Dragendorff,  Z.  1866,  27). 
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Hydrat  (Strychnol)  C,,H.,.,NoO.>  +  2H.,0)  im  Vakuum  getrocknet.  Bildung. 
Man  erwärmt  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  3ö  g  Strychnin  mit  30  g  Natrium- 
äthylat  und  150  ccm  absolutem  Alkohol,  fügt  dann  50  ccm  Wasser  hinzu  und  verjagt 
den  Alkohol,  wobei  sich  ein  Oel  über  der  Natronlauge  abscheidet.  Man  giefst  die  Natron- 
lauge ab,  löst  das  Oel  in  Wasser  und  sättigt  das  in  Lösung  befindliche  Natron  durch 
COj.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  koncentrirtem  wässrigem 
NHg  Übergossen  und  Ammoniakgas  eingeleitet,  bis  Lösung  erfolgt.  Die  Lösung  fällt 
man  durch  Einleiten  von  Luft  (LÖBISCH,  Schoop,  M.  7,  83).  —  Mikroskopische  Krystalle. 
Kann  durch  Trocknen  nicht  in  Strychnin  umgewandelt  werden.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether  und  in  kaltem  alsolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Ammoniak- 
salzen. Löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  wandelt  sich,  beim  Kochen 
damit,  in  Strychnin  um.  Leicht  löslich  in  Kalilauge  und  in  koncentrirtem  wässrigem 
Ammoniak.  Reducirt  langsam ,  in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  Lösung 
in  verdünnter  HNOg  wird  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Vitriolöl  karminroth.  Giebt  mit 
HoCrjO,  +  HjSO^  nicht  die  Strvchninreaktion. 

Salze:  Nicholson,  Abel,  i.  71,84.  St  =  C.,iH.„N.,0.,.  —  St.4HFl  +  2H,0.  Lauge, 
rhombische  Säulen  (Elderhorst,  ^.74,  77).  —  St.HCl  +  l'/jH^O.  Nadeln  (Rbgnault, 
A.  26,  17).  Reagirt  neutral  (N.,  A. ).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  HCl  gefällt 
(Hanriot,  Blarez,  J.  1883,  1340).  —  (St.HCl).,.ZnCl,.  Quadratische  Tafeln,  krystallisirt 
auch  mit  IH.,0  in  glasglänzenden  Prismen  (Gräfinghoff,  Z.  1865,  599).  —  St. HCl. 
HgClj.  Krystalle;  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  St.HgCl.,.  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  St.HCl .  2Hg(CN).j.  Glänzende  Tafeln 
(Brandts,  A.  66,  268).  —  (St.HCl),.PdCl.,.  Dunkelbraune  Nadeln.  —  (St.HCl).,.PtCl,. 
Gelblichweifser  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in 
heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  mussivgoldglänzenden  Krystallen  ab.  Hält  1'/.,  oder 
1H,0  (Schmidt,  A.  180,  295).  Spec.  Gew.  =  1,779  bei  13,.5«  (Clarke,  B.  12,  1399).  — 
St.HCl.AuCls.  Hellgelber  Niederschlag.  Löst  sich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in 
hellorangefarbenen  Krystallen.  —  St.HClO^ -f- H.jO.  Kleine,  rhombische  Prismen;  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser  (Boedeker,  J^.  71,  62).  —  St.HBr.  —  St.HJ.  Niederschlag;  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  St.HJ.Jj.  Röthlichbraune  Prismen  (aus  Alkohol)  (Tilden,  J. 
1865,  454).  Rhombische  Krystalle  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  156).  Löslich  in  14  000  Thln. 
Wasser  bei  15",  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  (Jörgensen,  J.  1867,  526).  —  St.HJ. 
HgJ.j.  Hellgelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  (Jörgensen).  — 
St.HNOj.    Nadeln. 

(C2,H,,N20.^),.HgSß.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Strychninlösung 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Mehrfachschwefelammonium  (Hofmann,  B.  1,  81; 
10,  1087);  beim  Stehenlassen  einer  mit  H^S  gesättigten  alkoholischen  Strychninlösung 
(E.  Schmidt,  A.  180,  288).  —  Orangerothe  Nadeln,  t^ulöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CS.,.  Scheidet,  beim  Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  flüssigen  Schwefelwasserstoff 
H.,S„(?)aus.  —  St,.H,S.,03-f  3H2O.  Grofse,  rhombische  Tafeln.  Löslich  in  114  Thln. 
kalten  Wassers.  Verliert  bei  100"  2H.,0  (How,  J.  1855,  571).  —  Sto.H^SO,.  Grofse,  vier- 
seitige Prismen  (N.,  A.).  Krystallisirt  mit  OH^O  in  Quadratoktaedern  (Rammelsberg,  5. 
14,  1232;  vgl.  J.  1857,  415;  Descloizeaux).'  Scheidet  sich  aus  heifsen  Lösungen  mit 
öHgO  in  langen,  dünnen,  monoklinen  Prismen  ab  (Rammelsberg  ;  Descloizeaux; 
ScHABUS,  J.  1854,  516).  —  St.HjSO^-j- ^H-jO-  Feine  Nadeln  (Rammelsberg).  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  H.jSO^  ausgefällt  (Hanriot,  Blarez,  J.  1883,  1340).  — 
St^-H-^SO^  +  2HgCl.,.  —  Stj.HjCrO,  (bei  100").  Orangegelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

St.H3PO,  +  2  H.,0.  Lange  Nadeln,  löslich  in  5— 6  Thln.  Wasser  (Anderson,  A.  66,  56). 
—  St.,.H3P04  4"  9H.jO.  Grolse,  rektanguläre  Tafeln  (Anderson).  —  Stj.AsjOj.  Mattweifse 
Würfel  (aus  absolutem  Alkohol).  Löslich  in  35  Thln.  kalten  und  in  10  Thln.  siedenden 
Wassers  (Ceresoli,  Z.  1865,  538). 

Oxalat  (C,,H.,,N,0.,).,.C.jH20,.  Wasserfrei  (N.,  A.).  Hält  4V.,H,0  (Edlerhorst,  A. 
74,83).—  Dioxalät  C^X^KC.C.H.O,.  —  Succinat  (CiH^N^OXC.HßO.  +  ö'^H.O 
(Crespi,  0.13,176).  —  Pyrotaftrat  (C2iH,,N2  0;)„.C5H307+ SVo'H.O  (Crespi).  — 
Malat  (C.,,H.,2N,20).,.C^H605  +  3 V,H,0  (Crespi).  —  Tartrat  rC.,;H.,.;N,0.,).,.C,H60,. 
Wasserfrei "(N.",  A.).  Hält  AYi^O  (Arppe,  J.  1851,  471):  hält  7H,0  (PÄsteür,  J.  1853, 
421).  —  Dit artrat  C2,H.,,N,0,.C,HgOe4-3H,0.  Etwas  schwerer  löslich  als  das  neu- 
trale Salz  (Arppe).  Bleibt  in  absolutem  Alkohol  klar,  während  das  ebenso  zusammen- 
gesetzte Salz  der  Linksweinsäure  darin  undurchsichtig  wird  (Pasteur).  —  C.,jH.,.,N.,Oo. 
C\H5(SbO)Og.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Brechweinstein  mit  Strychnin  (Sten- 
HOUSE,  A.  129,  25.  —  Nadeln.  —  C2iH,2N,0.,.Hg(CN).,.  Kleine  Prismen.  — '  (C,,H,2N.,0.,. 
HCN)^.Fe(CN).,  +  8H.,0.  Blassgelbe,  rechtwinklige,  vierseitige  Prismen.  Sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem"  Wasser  (Brandis,  A.  66,  257).   —    C,,,H,,N,0.,  .HCN.Fe(CN).,  +  2'/,H,0. 


\ 
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Amorpher  Niederschlag  (Brandis).  —  (C.,,H.,,]S,,0.,.HCN),.Fe(CNJ3  4-6H2O.  Kleine,  gold- 
gelbe Säulen  (Brandis).  —  (C„iH.,.,N.,0.;.HÖN);.Co(GN)3 "+ 4H,Ö  (Lee,/.  1871,  309).  — 
Ni,(CN),,(C.,^H.,2N.,0,)eH6  +  8H.,0"(LEE).  -  (aiH.„,N,0.,.HCN).,.Pt(CN).,  +  2H.,0.  Nadeln 
(aus  Alkohol)  (Schwarzenbach,  J.  1859,  394).  —  Cyanurat  aiH.,.,N.,0.,.C3H3N303 + 
H2O.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  295*'  (Claus,  PÜtensen,' J.  pr.  [2]  38, 
229).  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Semicyanurat  (Co,H.,.,N.,0.,).^.C3H3N303 
-\-  H.,0.  Kleine  Säulen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  287°  (Cl.,  P.).  Ziemlich  löslich 
in  Alkohol.  —  CjH.^a^-O.j-C'NSH.  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Dollfus, 
A.  65,  221).  —  2C2,H.,X02-2H.,PtCNSe.  Rothe  Krystalle,  erhalten  durch  Verdunsten 
der  Lösung  von  Strychninplatinchlorid  in  KONS  (ClÄrke,  Owens,  Am.  3,  351). 

Verbindung  mit  Jodoform  SC.iHjjN.jO.,  +  CHJ3.  LTnlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.    Ziemlich  unbeständig  (Lextrait,  ./.  1881,  961). 

Alloxanstrychnindisulfit  C.,jH.,,N,0,  +  H.^SOg  +  C,H.,N.,0,  +  H^Ö.  Kleine 
Prismen  (Pellizzari,  A.  248,  150). 

Methylstryehnin  C.,iH.,.j(CH3)N.,0.,.0H  +  4H.jO  (Stahlschmidt,  J.  1859,  395). 
Bildung.  Das  Jodür  entsteht  beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  überschüssigem  Methyl- 
jodid.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  bildet  rhombische 
Krystalle,  die  bei  130"  IH^O  zurückhalten.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Stark 
alkalisch.  Bildet  mit  K^Cr^O;  (oder  PbO,)  und  H.jSO^  eine  braune,  in  Wasser  mit  rother 
Farbe  lösliche  Masse  Schmeckt  nicht  bitter.  Sehr  wenig  giftig  (vgl.  Brown,  Fräser, 
J.  1868,  757).  —  C2oH.,5N.30.,.Cl  +  2H.,0.    Lange  Prismen.  —  C,.,H.,5N.,0...C1  +  2V.,HgCl,. 

—  (a,H.,.N.,0.,.Cl).;.PtCl,.  Hellgelber  Niederschlag.  —  C,,H.,:N,Ö.  .Cl.AuClg.  Orange- 
farbene Nadeln.  —  C,.2H25N.^O.,.Br.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  — 
C22H.,-N.20.3.J.  Perlmu'tterglänzende  Blättchen,  löslich  in  212  Thln.  kalten  Wassers.  — 
C22H,5N.,0.,.J.J.,.  Rothbraune,  diamantglänzende  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kochendem 
Weingeist  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  3,  157).  —  C.,,H25N.,0.,.N03.  Nadeln,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  (C,,H2.N.,0.,).,.S0^  +  5H,0^  "Blättchen.  —  C..,H.,.N.,0,  .HSO,. 
Blättchen.  -  C2.,H.,5N.,02.H.,PO,  +  2H2O.  —  (a.;H2,N.,0.,.CN).,.Fe(CN).;.'     "      "    " 

Aethylstryehnin  C2,H.,2(C.,H5)N20,.OH  +'2H;0  "  (How,"  ^.  92,  "338).  Bildung. 
Aus  dem  Jodür  mit  AgjO.  —  Kleine  Prismen.  Reagirt  stark  alkalisch.  Zersetzt  sich 
bei  100".  Giebt  mit  K,Cr,02  +  K,S0^  dieselbe  Reaktion  wie  Strychnin.  —  (agHjjNoOj.Cl).,. 
PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C2gH2-N202.J.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Strychnin  mit  Aethyljodid  und  Weingeist  auf  iOO".  —  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).  Löslich  bei  15"  in  170  Thln.  und  in  50—60  Thln.  siedenden  Wassers.  Wird 
durch  koncentrirte  Kalilauge  nicht  verändert.  —  C.,3H2;N.,02.J.J2.  Gleicht  ganz  dem 
Methylstrychninderivat  (Jörgensen).  —  C.,3H.,.N.,0.,'.  NO3."  Prismen.  —  Co.,H.,,N,0.,. 
HCrO,  +■  H2O.  Goldgelbe  Tafeln.  —  Carbon at  C23H2,N202.HC03.  Prismen.  'Leicht 
löslich  in  Wasser  und  ab.solutem  Alkohol.  —  CoiH.^NjOo.CoHä.CN.  Nadeln  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  Schmelzp.:  105"  (Claus,  Merck,  B'.  16,  2748).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  Entsvickelt  mit  Säuren,  selbst  mit 
CO.^,  Blausäure.     Wird  durch  Kalilauge  erst  bei  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Isoamylstryehnin  C2,H22(C6HjJN202.0H  (How,  A.  92,  343).  —  C.,eH33N.,02.Cl + 
4H.2O.  Dicke  schiefrhombische  Prismen.  Wird  nicht  durch  Kali  zerlegt.  —  C.,gH33N202J.J.,- 
Gleicht  dem  Methylstrychninsalz  (Jörgensen).  —  CoeH33N2  02J. J^.  Fast  schwarze, 
glänzende  Prismen  und  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Weingeist  (Jörgensen).  —  C26H33N.,0,. 
HCrO^  (bei  100").     Krystallinischer  Niederschlag. 

Strychnin  und  Aethylenbromid  (Menetries,  J.  1861,  542).  Strychninbrom- 
äthyliumbromid  C23H2gN.,02.Br2  =  C2jH2,N.,02(C2H,Br).Br.  Bildung.  Bei  kurzem 
Erhitzen  von  Strychnin  mit  Aethylenbromid  und  "Alkohol  auf  100".  —  Blättchen,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  Giebt  mit  KjCroO-  und  HjSO^  dieselbe 
Färbung  wie  Strychnin.  Tauscht,  beim  Behandeln  mit  Silbersalzen,  nur  ein  Bromatom 
aus.  Durch  AggO  werden  aber  beide  Bromatome  eliminirt.  Durch  Behandeln  des  Sul- 
fates mit  Baryt  erhält  man  die  freie,  nicht  krystallisirbare  Base  C.,iH2.,(C.,H4.Br)N,0,.OH. 

—  (C.,3H.,eBrK0,  .  Cl).  .  PtCl,.  Hellorangegelber  Niederschlag.  '—  "'C.'H^eBrKO.,  ^NO,. 
Feine  "Nadeln.  "—'C2,H26BrN.,0.,.HSO,.  ""    " 

Vinylstrychnin  CgH^eNVOg  =  C.,iH.,.,(C.,H3)N.,0.,.0H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  Bromids  C2,H22(C,,H^.Br")N202.ßr  mit  Silberosyd  (Menetries,  J.  1861,  544).  —  Reagirt 
stark  alkalisch.  Chlorgas  in  die  wässerige  Lösung  von  Vinylstrychnin  geleitet,  fällt  pul- 
veriges Vinyltriehlorstryehnin  GjsHjiClgN.Oj  ,"das  sich  nicht  in  Wa.sser,  aber  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löst.  —  Durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  liefert  Vinyl- 
strychnin einen  orangerothen  Körper  C23H23(N03)N20o.HN03  (?).  —  (C.gHj-N.Oj.Cl).,. 
PtCl^.     Hellorangegelber  Niederschlag.  — "'C23H.,5N',0,".HCrO^.     Gelber  Niederschlag. 

AethoxylstryehninC,3H,8N,0,-|-2V,H.,Ö="OH.CH.,.CH2(C,^H2.,N.,02).OH  +  2V,H20. 
Bildung.     Das  Chlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  (lÖ  Thln.)' Strychnin  mit  (2,4  Thln.) 
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Glykolchlorhydrin  0H.C2H,.C1  und  Weingeist  auf  120—100°  (Messel.  ä.  157,  7).—  Die 
freie  Base,  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  bildet  kleine  Krystallbüschel.  Leicht 
löslich  in  Wasser;  reagirt  stark  alkalisch.  —  CogHj^N.jOa.Cl -|- H.,0.  Seideglänzende 
Büschel.  Giebt  mit  K.jCrjO,  und  HjSO^  dieselbe  Färbung  wie  Strychnin.  —  (C,3H„N203» 
01)3. PtCl^.  Orangefarbene'r,  krystalÜnischer  Niederschlag.  —  (C23Hj7N,Oa),.SO.t  +  2H.2O. 
Krystalle,  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich. 

Benzylstrychniii.  Das  Chlorid  CjtH^.jN^OCCgHg.CHjCl)  +  HoO  entsteht  beim 
Kochen  von  Sirychnin  mit  Beiizylchlorid  und  absolutem  Alkohol  (Garzärolli,  Privat- 
mitth.).  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  dicken  Prismen  oder  in  kleinen,  glänzenden 
Tafeln.  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  262 — 263°  unter  totaler  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  giftig.  —  Das  freie  Benzyl- 
stryehnin  C2jHj2N20.C7H,(OH),  aus  dem  Chlorid  durch  Ag,0  abgeschieden,  bildet  seide- 
glänzende Blättchen.  Beim  Behandeln  des  Chlorides  mit  KMnO^  entsteht  viel  Benzoe- 
säure. —  (C2iH22N,O.C;H7Cl).,.PtCl^.  Fleischrother,  amorpher  Niederschlag.  Schmelzp. : 
215—216°.  —  C21H22N2O.C7H7.NOs.  Glänzende,  kleine  Prismen  oder  Tafeln,  Schmilzt 
bei  262—265°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich.  —  (C2iH22N20.C7H7)2.Cr207.  Orange- 
rothe,  mikroskopische  Säulen.  Sehr  schwer  löslich,  selbst  in  siedendem  Wasser.  — 
Rhodanid  C2iH22N20.C7H,(SCN).  Nadeln.  Schmelzp.:  236—237°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Diaeetylstryclinin  C2iH2o(C2H30)2No02  (?).  Bildtmg.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
bei  längerem  Kochen  von  Strychnin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydid  (Beckett, 
Wright,  Soe.  29,  655).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Verbindet 
sich  nicht  mit  HCl. 

Nach  LÖBISCH  und  Schoop  {M.  6,  859)  existirt  weder  ein  Diacetylstrychnin, 
noch  ein  Benzoylstrychnin  (s.  u.). 

Acetoxylstrychnin  CjgHj.NjO^  =  C2iH22N2  02<^q^  \cO.  Bildung.  Das  salz- 
saure Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thle.  Chloressigsäure  mit  3  Thln.  Strychnin  auf 
180°  (RoEMER,  Z.  1871,  435).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  salzsauren  Salz  mit  NH3  ab- 
geschieden, bildet  Krystallbüschel.  —  (C23H25N2  04.CI)2.PtCl^.     Unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylstrychnin  C28H2gN203  =  C2iH2i(C7H.0)N202.  Bildung.  Aus  Strychnin 
und  Benzoylchlorid  (Schü'I'zenberger,  ä.  108,  353).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  Säuren. 

Strychninaeetylehlorid  CgH.^N^OgCl  =  CiHjoN^O., .  C2H3OCI.  Bildung.  Aus 
Strychnin  und  Acetylchlorid  (KokrÄd,' J.  1874,  876).  —  '■(C23H25N,03Cl)2.PtCl4. 

Stryehninehloraceton  C2,H22No02  .  C3H5CIO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
10  Thln.  Strychnin  mit  2Vo  Thln.  Chlöraceton  und  Alkohol  auf  130—140°  (Konrad).  — 
Krystallbüschel.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  von  15° 
lösen  6.5  Thle.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  Alkalien.  Giebt  mit 
K2Cr207  und  H2SO,  die  Strychniureaktion^  -  (C2,H27N203Cl2)o.PtCl,  +  2H2O.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  AgjSO^  oder  verdünnter  Schwefelsäure  das  ent- 
sprechende Sulfat,  welches  durch  Behandeln  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in  Disulfa  t 
C25H27N2  03Cl.HSO^-|-P/2H20  übergeht.     Das  Sulfat  liefert  mit  Baryt 

Strychninoxyaceton  C2iH22N202.C3Hg02,  das  krystallinisch  ist. 

Chlorstrychnin  C5,H2iClN202.  Darstelhong.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  (Laurent,  A.  69,  14).  Man  fällt  die  Lösung  mit  NH3 
und  entzieht  dem  Niederschlage  die  gechlorten  Strychnine  durch  Alkohol.  Dieselben 
werden  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wobei  nur  Mono-  und  Dichlorstrychnin  in 
Lösung  gehen.  Man  verdunstet  die  Lösung  und  erhält  zunächst  salzsaures  Chlorstrychnin, 
das  man  behufs  Reinigung  in  das  Sulfat  überführt  (Richet,  Bouchardat,  J.  1880,  996). 
—  Krystalle  (aus  50-procentigem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol 
und  CHCI3.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  [«Jd  =  ^  104,6°,  für  die 
Lösung  in  verdünnten  Säuren  =  —  38,75".  Liefert  mit  KgCrgO,  und  HjSO^  eine  purpur- 
rothe,  mit  Salpeterschwefelsäure  eine  dunkelkirschrothe  Färbung.  Geht,  bei  einstündigem 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  Trihydrochlorstrychnin  über,  das  sich  mit 
Salpeterschwefelsäure  violett  färbt.  —  Chlorstrychnin  verbindet  sich  mit  Säuren,  doch 
werden  die  Salze  durch  Wasser  theilweise  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  fast 
weifser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Chlorstrychnin  besitzt  dieselben  toxischen 
Eigenschaften  wie  Strychnin.  —  (C2,H2,C1N202)2.H2S0^  +  7H2O.     Krystallinisch. 

Dichlorstrychnin  C2jH2(,Cl2N2  02.  Darstelhong.  Das  salzsaure  Salz  findet  sich 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  salzsauren  Monochlorstrychnins  (Richet, 
Bouchardat).  —  Feine  Nadel chen  (aus  Alkohol).  Löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  ohne 
Salze  zu  bilden.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Trihydrodichlor- 
strychnin. 
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Trichlorstrychnin  CjiHjgClgNgOj.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Wird  bei  voll- 
ständiger Sättigung  einer  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  durch  Chlorgas  gefällt 
(RiOHET,  BoucHARDAT).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Aether 
und  CHCI3,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Färbt  sich  mit  Salpeterschwefelsäure 
purpurroth.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  Trihydrotrichlor- 
strychnin.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

b.  /9-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  von  salzsaurem  Strychnin  mit  (CHCI3  und) 
überschüssigem  PCI5  (Stöhr,  B.  20,  81.3).  —  Amorph.  Kräftige  Base.  Giebt  mit  KjCr^O,, 
sowie  mit  HNO3  und  H^SO^  dieselben  Reaktionen  wie  Strychnin.  —  Cj^Hj.iCl.jNoOo.HCl. 
Glänzende  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).     Unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Bromstrychnin  Cj^H^iBrNgO^.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
(2  At.)  Bromwasser  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  salzsaurem  Strychnin  in  50 — 100  Thln. 
Wasser  (Shenstone,  Soc.  47,  140;  Beckurts,  B.  18,  1236).  —  Trimetrische  Tafeln  (Miers, 
Soc.  47,  144)  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  222"  (B.).  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in 
Alkohol,  Benzol  und  CHCI3.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  koucentrirter  Salpetersäure, 
Pikrinsäure.  Giebt  mit  KjCr^Oj  und  H^SO^  eine  schnell  verschwindende,  hellbraune 
Färbung. 

Salze:  Beckurts,  Ä  18,  1236.  -  CiHaiBrNaOo.HCl.  Trimetrische  Krystalle.  — 
G,iH,iBrN2  0,.HBr.  Rhombische  Tafeln.  —  C.„H,jBrN20.,.Br.,.  Hellgelber,  pulveriger 
Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser  und  CHCI3,  löslich  in  Alkohol.     Verliert  leicht  Brom. 

—  CjiH^iBrjSTjOa.HNOg.  Seideglänzende,  schwerlösliche  Nadeln.  —  (aiHa^BrN^O,),. 
H2SÖ4  -|^  7H2O.     Lange,  glänzende  Nadeln. 

Jodmethylat  CjiHojBrNaOo.CHgJ.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (Beckurts,  B. 
18,  1236).  Unlöslich  in  Aether,  CHClg  und  Ligroin;  leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol, 
schwerer  in  Wasser.  Die  aus  dem  Jodmethylat,  durch  AgjO,  abgeschiedene  freie  Base, 
krystallisirt  mit  4H2O  in  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei  265°  ver- 
kohlen, ohne  zu  schmelzen. 

b.  /S-Derivat.  Bildung.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  10  g  Brom,  vertheilt  in 
Vitriolöl,  in  die  Lösung  von  10  g  Strychnin  in  100  g  Vitriolöl  (Löbisch,  Schoop,  M. 
6,  855).  Man  läfst  stehen,  giefst  die  Schwefelsäureschicht  in  500  ccm  Wasser  und  neutra- 
lisirt  die  Lösung  mit  NH3.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  giebt  mit  K2Cr207  eine  indigblaue  Färbung.  Beim 
Eintragen  von  Bromstrychniunitrat  in  Vitriolöl  entsteht  eine  karminrothe  Färbung.  — 
(C2iH2,BrN202.HCl)2.PtCl,.     Hellgelber  Niederschlag. 

Dibromstryehnin  CjiHgoBrjNjOo.  Bildung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Strychniu- 
hydobromid  mit  (3  Mol.)  Bromwasser  und  erwärmt  den  gebildeten  Niederschlag  gelinde 
(Beckurts,  B.  18,  1237).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  kaltem  Alkohol).  Zersetzt  sich 
bei  250".  Leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  schwerer  in  Wasser. 
Giebt  mit  K2Cr207  und  H2SO4  keine  Färbung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in 
HBr  und  eine  Base  CoiHinBrNjOg  (?).  —  C,iH2oBr2N202.HCl.  Glänzende  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Nitrostryehnin  G,jH2jN304  =  C2iH2^(N02)N202.  Bildung.  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  25  g  wasserfreiem  Strychninnitrat  in  250  g  Vitriolöl  (Löbisch,  Schoop, 
M.  6,  845).  Man  lässt  8  Tage  kalt  stehen,  giefst  dann  in  2  1  Wasser  und  neutralisirt  die 
Lösung  mit  NH3.  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  225"  unter 
Bräunung.  Löslich  in  Benzol  und  CS^,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht 
in  Aceton.  Giebt  mit  KgCrjO^  und  HgSO^  keine  Färbung.  Mit  Zinn  und  HCl  entsteht 
Amidostrychnin.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Alkalien.  — 
C21H21N3O4.2KOH.  Rubinrothe,  glänzende  Nadeln.  Zerfliefslich  in  Wasser.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Ba(OH)2.2C2,H2iN304 -f  2H2O  (im  Vakuum  getrocknet). 
Citronengelbe  Warzen.  —  Ag2.C2iHi9N304.    Rothbrauner,  sehr  unbeständiger  Niederschlag. 

—  CgiHgiNgO^.HCl.  Haarähnliche  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  un- 
löslich in  kaltem  Alkohol.  —  (C2iH2iN304.HCl)2.PtCl4.  Hellgelber,  feinkörniger  Nieder- 
schlag.    Unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Nitrat  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Xanthostrychnol  C21H21N3O4  +  2H2O  =  C2iH2i(N02)N,02  +  2H2O.  Bildung. 
Man  erhitzt  Nitrostryehnin  1  Stunde  lang  mit  verdünnter  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade 
und  leitet  dann  COj  in  die  Lösung  (Löbisch,  Schoop,  M.  6,  851;  7,  79).  —  Kleine, 
gelbe  Säulen  (aus  essigsäurehaltigem  Wasser).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3. 

Dinitrostryehnin  C2iH2„N406  =  C2iH2u(N02)2N202.  a.  a-Derivat.  Bildung. 
Man  leitet  salpetrige  Säure  in  die  Lösung  von  Strychninnitrat  in  absolutem  Alkohol  ein 
und  zerlegt  das  ausgeschiedene  Dinitrostryehnin nitrat  mit  NH3  (Claus,  Glassner,  B. 
14,  774).   —   Orangegelbe  Blättchen   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  226".     Fast   unlöslich  in 
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Wasser,  Aether,  CHClg,  Benzol,  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Keduktionsmittel  in 
ein  Produkt  übergeführt,  das  sich  äufserst  leicht  oxydirt.  —  CgiHgoN^Og.HNOg.  Gelbe 
Warzen  (aus  Aceton).  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in 
heifsem  Aceton. 

b.  /9-Derivat.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Strychnin  in  5  Thln.  rauchen- 
der Salpetersäure  bei  —10"  (Hanriot,  Bl.  41,  235).  Man  gieist  die  Lösung  in  die 
doppelte  JNIenge  Eiswasser,  zerlegt  das  ausgeschiedene  Nitrat  durch  NH^  und  krystallisirt 
die  freie  Base  aus  Alkohol  oder  Chloroform  um.  —  Gelbe  Prismen.  Zersetzt  sich,  ohne 
zu  schmelzen,  gegen  205".  Sehr  wenig  löslich  iu  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol 
und  CHCI3.  Wird  von  Sn  -{-  HCl  zu  Diamidostrychnin  reducirt.  —  CsiHjoN^Og.HCl. 
Krystalle.     Wird   aus   der  Lösung  in  verdünnter  HCl  durch  überschüssige  Säure  gefällt. 

Kakostryehnin  C2jH22(N02)3N2  0^  (?).  Bilditng.  Entsteht,  neben  CO.,,  beim  Kochen 
von  Strychnin  mit  Salpetersäure  (Clauss,  Glassner).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  ver- 
dünnter Salpetersäure),  gelbe,  hexagonale  Tafeln  (aus  koncentrirter  Säure).  Fast  unlöslich 
in  Aether,  CHCl.,,  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heifsen 
Säuren.  Löst  sich  in  wässeriger  Kalilauge  mit  rother  und  iu  alkoholisclier  Kalilösung 
mit  violetter  Farbe.  Liefert  mit  Reduktionsmitteln  ein  farbloses,  ungemein  leicht  oxydir- 
bares  Reduktionsprodukt.  Verpufft  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  (Cj^HoaNsO,,,. 
HCl)2.PtCl,.     Gelber  Niederschlag. 

Amidostryehnin  C^iHogNgOj  =  C.„H2,(NH2)N202.  Bildung.  Bei  12stündigem 
Stehen  von  10  g  Nitrostrychnin ,  gelöst  in  30  ccm  koncentrirter  Salzsäure,  mit  30  ccm 
Wasser  und  10  g  Stanniol  (Löbisch,  Schoop,  M.  6,  848).  —  Kleine  Würfel  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  275";  Siedep. :  280"  bei  5  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Ligroiu,  leichter  in  absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCI3.  Giebt  mit 
KgCrjOj  und  Vitriolöl  keine  Färbung,  versetzt  man  aber  die  Lösung  iu  verdünnter 
HgSü^  mit  K.jCrO^,  so  entsteht  eine  blaue  Lösung  und  —  in  koncentrirter  Lösung  — 
ein  blauer  Niederschlag.  Auch  Eisenchlorid  bewirkt  Blaufärbung.  —  CojHjgNgO.,  .2HC1. 
Glänzende,  lange  Prismen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

—  C„H23N30.,.2HCl.PtCl4.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Äeetamidostrychnin  CjaH^gNaOg  +  H,Ü  =  C.,,H,,N.,0,.NH.C2H30  +  H^O.  Bil- 
dung. Aus  Amidostryehnin  und  Essigsäureanhydrid  bei  150—170"  (Löbisch,  Schoop, 
M.  7,  77).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung  mit  NH3.  —  Quadra- 
tische Täfelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  205".     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Diamidostrychnin  CgjH.^^N^O.^  =  C2iH2oN.,0.j(NH,j),.  Bildung.  Durch  Erwärmen 
von  |5-Dinitrostrychnin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hanrjo't,  Bl.  41,  236).  —  Durchsichtige 
Prismen  (aus  CHCI3).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  263".  Wird  durch  Oxydations- 
mittel violettblau  gefärbt.  Liefert  mit  NaClO  einen  grünen  Niederschlag,  welcher  sich  in 
wenig  Salzsäure  mit  blauer  Farbe  löst.  Durch  mehr  Salzsäure  wird  die  Lösung  violett 
und  durch  Zusatz  von  Wasser  farblos.  Erneuerter  Zusatz  von  HCl  stellt  die  violette 
Färbung  wieder  her.  Giebt  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  a-Dinitrostrychnin  (?).  — 
CjiH24N402.2HCl.     Spitze  Prismen  (aus  Alkohol). 

Tetroxystrychnin  CgiHggNjOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Pentoxystrychnin,  beim 
Kochen  einer  Lösung  von  Strychninsulfat  mit  Kaliumnitrit  (Schützenberger,  A.  108, 
349).  Man  fällt  die  Lösung  mit  NH3  und  löst  den  Niederschlag  in  siedendem  Alkohol. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Tetroxystrychnin.  —  Orangegelbe  Krystalle.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  -    (C^jH^gNgOß.HCl^^.PtCl^. 

Pentoxystrychnin  CgjHjgNgOj.  Bildung.  Siehe  Tetroxystrychnin  (Schützenberger). 

—  Orangerothe  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  in  Alkohol  leichter  löslich 
als  Tetroxystrychnin.     Ist  wahrscheinlich  Dinitrostrychnin.  —  (C2iH28N.,Oj.HCl)2.PtCl4. 

Stryehninsulfonsäure  C2iH2iN20.,(S03H).  Bildung.  Man  trägt  20  g  wasserfreie.s 
Strychninsulfat,  allmählich  und  unter  Kühlung,  in  120  g  rauchender  Schwefelsäure  (mit 
30"/o  SO3)  ein,  lässt  14  Tage  kalt  stehen,  giefst  dann  in  kaltes  Wasser  und  neutralisirt 
mit  BaCOg  (Löbisch,  Schoop,  M.  6,  858).  —  Spröde  Masse.  Zerfliefst  in  Wasser,  etwas 
weniger  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  KgCr^O,  und  Vitriolöl  keine  Färbung.  —  Nach 
Stöhr  (B.  18,  3429)  und  GüaRESCHI  {6.  17,  109)  entsteht  die  Sulfonsäure  durch  Er- 
wärmen von  Strychnin  mit  Vitriolöl  auf  100".  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  stumpft 
die  meiste  Schwefelsäure  durch  NH3  ab.  —  Amorph.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
noch  weniger  in  Alkohol.  Nicht  giftig.  Giebt  mit  K^Ct^O.,  und  H^SO^  keine  Färbung. 
Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  Oxalsäure.  Die  Salze 
sind  meist  schwer  löslich.  —  Ba.Ag.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des 
NHg-Salzes  mit  BaCl^  (St.).  Krystallpulver ,  das  7H.30(?)  enthält  (G.).  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 

Strychnindisulfonsäure  C^jH^aNgSgOg  =  C2iH2oN202(S03H)2.  Bildung.  Durch 
Erhitzen    von    Strychnin    mit   reinem  Vitriolöl  und  SO3  auf   150"  (Stöhr,  B.  18,  3430; 
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GuARESCHi,  Cr.  17,  113).  Mail  sättigt  das  Rohprodukt  mit  BaCO^,  zerlegt  das  Baryum- 
salz  durch  H.JSO4,  dampft  ein  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Amorph.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na2.C,,jH2oN.^S,08  +  öH.,0.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (G.).  —  Ko.Ä  (bei  130").  Amorph.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  (G.).  —  Ba(C.,jH.,,N2S208)2-  Amorphes  Pulver,  erhalten  durch  Fällen 
des  neutralen  Baryumsalzes  mit  HCl  (St.).  —  Ba.G2iHooN.,S.,Og.  Krystallisirt  aus  wäs- 
seriger Lösung.     Wird  daraus,  durch  Alkohol,  amorph  ausgefällt  (St.).     Hält  7  H.,0  (G.). 

Dihydrostrychnin  G,^H.2eN.,0^.  Bildting.  Entsteht,  neben  Trihydrostrychnin, 
beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  dem  10  fachen  Volumen  kalt  gesättigten  Barytwassers, 
im  Rohr,  auf  135—140°  (Gal,  Etard,  Bl.  31,  98).  Der  Röhreninhalt  wird  in  das 
doppelte  Volumen  luftfreien  Wassers  gegossen,  mit  CO.,  gesättigt  und  verdunstet.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung,  unter  Luf tabschluss ,  krystallisirt  zunächst  Dihydrostrychnin; 
Trihydrostrychnin  bleibt  in  der  Mutterlauge.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  Salzsäure.  Die 
wässerige  Lösung  verändert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  Reducirt,  in  der  Hitze,  Silber- 
lösung mit  Sjjiegelbildung.  Bromwasser  erzeugt  zunächst  eine  Purpurfärbung  und  dann 
einen  schieferbraunen,  flockigen  Niederschlag.  Giebt  mit  KaCr^Oj  und  H.jSO^  nicht  die 
Strychninreaktion.  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge  leicht  zersetzt.  Verbindet  sich  mit 
Säuren;  das  salzsaure  Salz  ist  zerfliefslich ,  das  Tartrat  bildet  Prismen,  die  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich  sind. 

Trihydrostrychnin  CjiH.jgNgOg.  Bildnug.  Siehe  Dihydrostrychnin  (Gal,  Etard). 
—  Gelbliche,  glänzende  Prismen.  Verhält  sich  ganz  wie  Dihydrostrychnin,  ist  nur  leichter 
zersetzbar.     Das  Ditartrat  krystallisirt  in  Prismen. 

Verbindung  C.jjHgaN^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Strychnin  mit 
10  Thln.  Zinkstaub  b"ei  Schmelzhitze  des  Bleis  (Löbisch,  Schoop,  M.  7,  610).  —  Hell- 
gelbes Gel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Löst 
sich  in  koncentrirten  Mineralsäuren. 

2.  Brucin  C23H2gN,0^-|-4H.30.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Strychnin,  in  den 
Krähenaugen  (Pelletier,  Caventou,  Berz.  Jahresh.  3,  171).  In  der  Rinde  von  Strych- 
nos  nux  vomica  (falsche  Angusturarinde,  früher  als  von  Brucea  antidyssenterica  stammend 
gehalten).  In  kleiner  Menge  in  den  Ignatiusbohnen  und  in  Upas  Tieute  (s.  Strychnin). 
In  Caba  longa,  einem  südamerikanischen  Pfeilgifte  (Palm,  J.  1862,  373).  Im  Lignum 
colubrinum  (Berdenis,  J.  1866,  70).  —  Darstellung.  Bleibt  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Darstellung  des  Strychnins.  Brucin  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Strychnin.  — 
Zur  Trennung  des  Strychnins  vom  Brucin  kann  man  die  essigsaure  Lösung  beider  Basen 
mit  Kaliumchromat  versetzen,  wodurch  zunächst  nur  Strychninchromat  ausfällt  (Horsley, 
J.  1856,  758).  Oder  man  verdampft  die  essigsaure  Lösung  der  Basen  im  Wasserbade, 
wobei  Strychninacetat  alle  Säure  verliert.  Durch  Uebergiefsen  mit  Wasser  wird  aus  dem 
Rückstande  nur  Brucinacetat  ausgezogen  (Flückiger,  J.  1875,  983).  —  Die  zerkleinerten 
Samen  von  Nux  vomica  werden  mit  Alkohol  erschöpft,  der  alkoholische  Auszug  mit 
Ye  Thl.  Wasser  versetzt  und  der  Alkohol  abdestillirt.  Zum  Rückstände  fügt  man  Wasser 
und  verdünnte  Schwefelsäure  und  fällt  die  filtrirte,  saure  Lösung  mit  Soda.  Der  Nieder- 
schlag wird  in  CHCI3  gelöst,  die  Chloroformlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt und  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniakdämpfen,  in  der  Kälte,  behandelt.  (Im 
Filtrate  vom  Niederschlage  durch  Soda  sind  noch  Alkaloide  enthalten,  die  man  durch 
Schütteln  mit  CHCI3  auszieht.)  Das  gefällte  Alkaloid  wird  mit  wässerigem  Alkohol  be- 
handelt und  das  aus  dem  Alkohol  auskrystallisirte  Brucin  mit  soviel  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  dass  die  Lösung  noch  deutlich  alkalisch  bleibt.  Nun  wird  durch  KJ 
das  Brucin  gefällt,  der  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  urakrystallisirt  und  dann  mit 
Soda  und  CHCI3  behandelt.  Aus  dem  Chloroform  führt  man  das  Brucin  in  verdünnte 
Säure  über  und  fällt  es  dann  mit  NHg  (Shenstone,  Soc.  39,  453).  —  Trennung  von 
Strychnin  und  Brucin:  Dunstan,  Short,  /.  1883,  1615. 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  monoklinen  Säulen  oder  Tafeln  (Lüdecke, 
B.  10,  838).  Schmilzt  (nach  dem  Entwässern  bei  105°)  bei  178°  (Claus,  Röhre,  B.  14, 
773).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  erheblich  leichter  als  Strychnin,  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  CHCI3 ,  unlöslich  in  Aether  und  in  Alkalien.  Links- 
drehend; für  die  Lösung  in  Chloroform  ist  [ajo  =  — 119  bis  — 127°  (je  nach  der  Kon- 
centration) (Oudemans,  A.  166,  69).  Das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  in  den 
neutralen  Salzen  etwa  —34"  (Tykociner,  R.  1,  148).  —  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  entwickelt  Brucin  die  Hälfte  eines  Stickstoffes  als  NH3  (Wanklyn, 
Gamgee,  J.  1868,  296)-.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  Holzgeist  und  Ameisensäure  (Baumert,  A.  70,  337).  Bei  der  Oxydation 
mit  CrOa  und  verdünnter  H.SO^  entsteht  eine  Säure  CijjHjgKjO^  (Hanssen,  B.  17,  2849) 

38* 
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Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen  Methylnitrit,  Oxalsäure 
und  Kakothelin  (Strecker,  ä.  91, 76;  vgl.  Sonnenschein,  B.  8, 212 ;  Cownley,  J.  1876, 828). 
In  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  mit  HNO^  Dinitrobrucin.  Beim  Kochen  mit  (Sprocen- 
tigem)  alkoholischem  Natron  wird  Hydrobrucin  C.jgHjgNjOs  gebildet,  das  in  mikro- 
skopischen Krystallen  anschiefst,  sich  mit  HNOg  nicht  röthet,  meist  amorphe,  unbeständige 
Salze  bildet  und ,  wie  es  scheint,  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  Brucin  zurück  ver- 
wandelt werden  kann  (Shenstone,  Soc.  39,  459).  Brucin  liefert  bei  der  Destillation  mit 
3  Thln.  KOH  ähnlich  Produkte,  wie  Cinchonin,  nämlich:  NH^,  /9-Lutidin,  «-  und  /9-Col- 
lidin,  wenig  Chinolin  (Oechsner,  ä.  eh.  [5]  27,  507)  und  Tetrahydrochinolin  CgHjjN 
(Oechsner,  J.  1884,  1389).  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  7—15  Thln.  rauchender  Salz- 
säure auf  140",  über  1  Mol.  Methylchlorid  (Shenstone,  Soc.  43,  102),  nur  ein  Molekül 
CH3CI  und  daneben  die  Base  CjjH.j^NjO^  (Hanssen,  B.  17,  2266).  Beim  Glühen  von 
Brucin  mit  Zinkstaub  entsteht  etwas  Carbazol.  —  Brucin  wirkt  auf  den  thierischen  Orga- 
nismus ähnlich  wie  Strychnin,  aber  schwächer. 

Reaktionen  auf  B^-ucin.  Brucin  löst  sich  in  überschüssiger  Salpetersäure  mit 
rother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Die  rothe  Färbung  ist  sehr  charakteristisch, 
und  es  wird  deshalb,  umgekehrt,  Brucin  als  ein  empfindliches  Reagenz  zum  Nachweise 
der  Salpetersäure  benutzt.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Bruciulösung  mit  Queck- 
silberoxydulnitrat tritt,  in  der  Kälte,  keine  Färbung  ein.  Erwärmt  man  aber  gelinde,  so 
tritt  eine  dauernde  Karminfärbung  auf  (Flückiger,  Fr.  15,  342).  Auch  bei  mehrstündigem 
Stehen,  in  der  Kälte,  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  vermischten 
Lösung  tritt  eine  Eothfarbung  der  Lösung  ein  (Hager,  Fr.  11,  201),  und  ähnlich  wirken 
andere  Oxydationsmittel  (Schönn,  Fr.  9,  211).  —  Nach  Dragendorpf  {Fr.  18,  108) 
erzeugt  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  einer  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung  von 
KjCrgOj  zu  einer  Lösung  von  Brucin  in  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  9  Vol.  HgO)  eine 
himbeerrothe  Färbung,  die  bald  rothorange  und  dann  braunorange  wird.  Die  Erscheinung 
dürfte  auf  der  gleichen  Ursache  beruhen,  wie  die  Reaktion  mit  HNO3.  —  Die  gelbe 
Lösung  von  (1  Tbl.)  Brucin  in  (25  Thln.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  wird  auf  Zu- 
satz von  Zinnchlorür  violett  (Pelletier,  Caventou),  ebenso  auf  Zusatz  von  NH^.SH 
(Fresenius)  oder  NaHS  (Cotton,  Z.  1869,  728).  Mit  überschüssigem  NaHS  entsteht 
eine  grüne  Färbung.  Bleibt  die  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  versetzte  Lösung  einige 
Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  violette  Krystalle  ab,  die  sich  nicht  in  Aether,  Benzol,  CHCI3 
und  CS,  lösen  und  nur  wenig  in  Alkohol.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  Salzsäure  mit 
violetter,  in  Salpetersäure  mit  gelber,  in  Kalilauge  mit  grüngelber  Farbe  (Röhre,  B.  11, 
741).  Dieselben  Krystalle  werden  durch  Versetzen  der  gelben,  salpetersauren  Bruciu- 
lösung mit  überschüssiger,  schwefliger  Säure  erhalten  (Lindo,  J.  1878,  912),  während  mit 
Schwefelammonium  ziegelrothe,  glänzende  Nadeln  entstehen.  Diese  lösen  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  Kalilauge  mit  intensiv  blauer  Farbe  (Röhre).  —  Kocht  man 
einige  Minuten  lang  5  cg  Brucin  mit  30  ccm  Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,13 
bis  1,14),  so  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  roth  und  zeigt  ein  charakteristisches  Absorp- 
tionsspektrum (Fraude,  B.  12,  1559).  Strychnin  wird  laugsamer  angegriffen,  zeigt  aber 
eine  ähnliche,  schwächere  Färbung. 

Mikr 0 cJie7ni s eher  Nachweis.  Ein  Gemisch  aus  5  Tropfen  Selensäure  (spec.  Gew. 
=  1,4)  und  1 — 2  Tropfen  Salpetersäure  (spec.  Gew\  =  1,2)  wird  durch  Brucin  hellroth 
geförbt  (Lindt,  Prii-atmitth.). 

Salze:  Regnault,  A.  26,  30.  —  Bc  =  G^aH^eN^O^.  —  Bc.HCL  Kleine  Krystall- 
büschel;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Bc.HCl.HgCl^.  Nadeln  (Hinterberger,  A.  82, 
313).  —  (Bc.HCl).2.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  sehr  schwer  lösMch  in 
kaltem  Wasser  (Liebig,  A.  26,  54).  —  ßc.HJ.  Viereckige  Blättchen  oder  sehr  kurze 
Prismen.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (Pelletier,  A.  22,  124). 

—  Bc.HJ.J.  Sehr  dünne,  lange,  rothgelbe  Nadeln  oder  rhombische  Blätter.  Schwer  lös- 
lich in  heiisem  Weingeist  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  160).  —  Bc.HJ.J,.  Braunviolette, 
lange,  prismatische  Krystalle;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Pelletier;  Regnault, 
A.  29,  61;  Jörgensen;  Bauer,  J.  1874,  862).  —  Bc.HNOg  +  2HjO.  Vierseitige  Prismen. 
Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  und  starkem  Anschwellen  bei  230"  (Claus,  Röhre,  B. 
14,  765).  —  (CjgHjeN^OJa.HjSe  +  6H.,0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H.^S  in  eine 
alkoholische  Brucinlösung,  unter  Luftzutritt  (E.  Schmidt,  A.  180,  296;  B.  10,  1288).  — 
Gelbe,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp. :  125".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Scheidet  mit  koncentrirter  Salzsäure  H,S2  ab.  —  (C23H2gN2  04)3.2H.3S6.  Dar- 
stellung.   Man  leitet  HgS  in  eine  Iprocentige  alkoholische  Lösung  von  Brucin  (Schmidt). 

—  Rubinrothe  Krystalle.  Unlöslich.  —  Bc,.H,S,0.,  +  5H,0.  Prismatische  Nadeln,  lös- 
lich in  105  Thln.  kalten  Wassers  (How,  J.  185o,  '571).  —  Bcj.H^SO^ -f  7H2O.  Lange 
Nadeln.  —  Bcg.HgPO^ -|- xHjO.  Kurze,  dicke  Prismen ;  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser 
(Anderson,  A.  66,  58). 
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Das  Acetat  kann,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  in  Krystallen  erhalten  werden 
(Shenstone,  Soe.  39,  454).  —  Eechtsweinsaures  Brucin  (C23H.,6N204)2.C4Hg06  + 
5^2  H2O.  Durchsichtige  Blättchen,  verliert  bei  100"  SH^Og.  Krystallisirt  auch  mit  SHjO 
(Pasteur,  J.  1853,  420).  —  Ditartrat  CjgHgeN^O^.C^HgOe.  Körnig-krystallinische  Fällung 
(P.).  —  Linksweinsaures  Brucin  (CjgHggN.jOjg.C^HgOg  +  I4H2O.  —  Ditartrat 
C2gH2gN204.C4Hg06 -|- SHjO.  Feine,  seidenartige  Nadeln  (P.).  —  Brucinbrechwein- 
stein  C;3H,gN,04.C4H5(SbO)06.  Kurze  Krystalle  (Stenhouse,  A.  129,  26).  —  (C23H2gN204. 
HCN)4.Fe(CN).;+  2H.,0.  Glänzende  Nadeln  (Brandis,  ä.  66,  266).  —  (a3H2gN2  04.HCN)3. 
Co(CN)3  +  IOH2O  (Lee,  J.  1871,  309).  -  (C23H2gN2  04.HCN)g.3Ni(CN)2  -f  lOHgO  (Lee).  — 
CogHjgNgO^.CNSH.     Blättchen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Dollfus,  'A.  65,  219). 

Alloxanbrucindisulfit  C2,,H,6N,04  +  HoSOg  +  C4H2N2O4  +  1V2H,0.  Glänzende 
Nadeln  (Pellizari,  A,  248,  15(j).  "     "  " 

Methylbruein.  Das  Jodid  C23H2gN204.CH3J  entsteht  leicht  aus  Brucin  und  CHgJ 
(Stahlschmidt,  J.  1859,  398).  Es  schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  und  starkem  Auf- 
schwellen bei  290"  (Claus,  Röhre,  B.  14,  772);  bei  270"  (Hanssen,  B.  17,  2267).  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  Harzes.  —  Die  freie  Base, 
aus  dem  Jodid  mit  AgjO  abgeschieden,  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  250 — 251°  schmelzen 
und  an  der  Luft  rasch  CO,  anziehen  (Hanssen,  B.  18,  779).     Das  Sulfat  ist  nicht  giftig. 

—  G,3H2g(CH3)N204.Cl  +  oH20.  Kleine  Krystalle.  —  (C24H,9N,04Cl)2.PtCl4.  Gelber 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln.  —  C24H29N2O4CI.AUCI3. 
Orangegelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C24H2<,N204Br-|- ^VoHjO.  Kleine 
Prismen.  —  C24H23N2O4J -j- 8H2O.  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  —  C24H29N204J.J2. 
Braune,  diamantglänzende  Tafeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  162).  —  Cg4H29N204J.J4. 
Dunkelbraune,  glänzende,  rektanguläre  Prismen  (Jörgensen).  —  (C24HogN,04)2 . SO4 -|- 
8H,0.     Strahlige  Krystallmasse.  —   C24H29N2O4.HSO4  +  2H2O.     Undeutliche  Krystalle. 

Aethylbruein.  Das  Jodür  G>3H26N,04.C2H5J  +  V2H2O  entsteht  aus  Brucin  und 
CHg.J  (GüNNiNG,  J.  1856,  546).  Es  bildet  kleine  Krystalle",  die  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol  lösen,  aber  schwer  in  kochendem  Wasser  (Jörgensen,  J.  pr.  [2j  3,  164).  Wird 
von  Kali  nicht  zerlegt.  Mit  Ag20  entsteht  das  stark  alkalische,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösliche  Aethylbruein.  Es  giebt  mit  HNO3  dieselbe  Färbung  wie 
Brucin.  —  [C23H26(C2H5)N2 04.01],. PtCl4.  Sehr  dünne,  in  Halbkugeln  gruppirte,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  kochendem  Wasser)  (J.).  —  C23H26(C2H5)N204J.J2.  Kupferfarbene, 
undeutliche  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  (Jörgensen);  — 
C23H2g(CoH5)N2  04J. J4  -|-  2H2O.  Dunkelgrüne,  metallglänzende,  vierseitige  Prismen. 
Schmelzp. :  10b"— 108°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Isoamylbruein.  Das  Chlorid  C23H26(C6H,  JN2O4.CI  -f-  H2O  entsteht  aus  Brucin,  Iso- 
amylchlorid  und  Alkohol  bei  100°  (Jörgensen, "J.  pr.  [2]  3,  167).  Es  löst  sich  sehr 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  Schuppen.  Das  freie  Isoamylbruein 
ist  stark  alkalisch  und  giebt  mit  HNO3  eine  rothe  Färbung.  —  (CggHgjN, 0401)2. PtCl4. 
Kleine  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  —  C28H3JN2O4J.J2.     Braune,  glänzende  Blättchen. 

—  C28H3JN2O4J.J5.     Bläulichgrüne,  metallglänzende  Nadeln. 

Allylbrucinjodid  C23H2g(CgH5)N2  04.J +  H2O.  Glänzende  Blätter.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  171).  -- 
(C2gHg,N2  04.Cl)2.PtCl4.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  C2gH3,N2  04J. Jj.  Braune, 
glänzende  Blätter.  —  C26H3^N204J.J4  +  H,0.     Goldgrüne,  vierseitige  Prismen. 

Brucin  und  Aethylenbromid  (Schad,  A.  118,  207).  Brucinbromäthylium- 
bromid  C23H26(C2H4.Br)N204.Br -}- 3H2O  entsteht  aus  Brucin  und  Aethylenbromid  bei 
100°  und  krystallisirt  (aus  heifsem  Wasser)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Tauscht  gegen 
Silbersalze  nur  ein  Bromatom  aus,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Ag^O  werden  aber  beide 
Bromatome  eliminirt.  —  [C23H2g(C2H4.Br)N204.Cl]2.PtCl4.  Orangegelber,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  bald  krystallinisch  wird. 

Vinylbruein  C23H26(C2H3)N204.0H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Brucinbrom- 
äthyliumbromid  mit  Wasser  und  Silberoxyd  (Schad).  —  Undeutlich  krystallinischer  Fir- 
niss.  ßeagirt  stark  alkalisch.  —   (C25H29No04.Cl)2.PtCl4.    Hellcitronengelber  Niederschlag. 

—  C25H29N204.HS04H-3H20.    Ehombische  Krystalle. 

Brombrucin  C23H25BrN204.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Bru- 
cinsulfat  in  wässerigem  Alkohol  mit  Brom  (Laurent,  J.  1847/48,  629).  —  Kleine,  bräun- 
liche Nadeln.     Eöthet  sich  nicht  mit  Salpetersäure. 

Tribrombruein  C23H23Br3N304.  Bildung.  Aus  Brucinhydrobromid  und  Brom- 
wasser (Beckurts,  B.  18,  1238). 

Nitrobrucin  CagHj^NgOg-f  4H20  =  G,3H25(N02)N204  +  4H20.  Bildung.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  konc.  HNOg  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Tbl.  Brucinmethyljodid  in  8— lOThln. 
absoluten  Alkohol  (Hanssen,  B.  19,  521).    Man  lässt  24  Stunden  lang  stehen,  reinigt  die 


r,98  AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.     [14.  2.  89. 

ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  salpetersäurehaltigem  Alkohol  und 
zerlegt  sie  dann  durch  Soda.  —  Grofse,  rubinrothe,  trimetrische  Krystalle  (aus  Wasser). 
Verkohlt  bei  240".  —  (C^gH^gNgOe.HClj^.PtCl,.  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  agH^sNgOg.HNOg. 
Feine,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether. 

Dinitrobrucm  C^gllg^N^Og  =  C23H.,4(N02)oNj04.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln 
von  koncentrirter  Salpetersäure  in  eine  kochende  Lösung  von  Brucin  in  absolutem  Alko- 
hol (Claus,  Röhre,  B.  14,  766).  —  Zinnoberrothes,  sammetglänzendes,  amorphes  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren,  kaum  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Wird  durch  Basen  sehr  leicht  verändert.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salpetersäure,  in  Kakothelin,  CO^,  Oxalsäure  und  Methylnitrit.  Auch  mit  Vitriolöl  ent- 
steht Kakothelin.  Wird  von  Reduktionsmitteln  (SnCl, ,  Schwefelammonium,  Zinkstaub 
und  Essigsäure)  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  übergeführt,  das  sich  aber  an  der 
Luft  äufserst  leicht  oxydirt  und  bräunt.  —  (C23H24N40g.HCl).^.PtCl4.   Gelber  Niederschlag. 

Amidobruein  C„3H.,7Ng04  =  C23H25(NH2)N.,04.  ßildting.  Beim  Behandeln  von 
Nitrobrucin  mit  Sn  und  HCl  (Haussen,  B.  19,  523).  —  Eisenchlorid  erzeugt  eine  grüne, 
dann  braune  Färbung.  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  KgCr^O^  erzeugt  eine  rasch 
verschwindende,  blauviolette  Färbung.  —  C23H27N3 0^.3 HCl.  Prismen.  Verkohlt  bei 
250—251°. 

Kakothelin  C2,H2,N409  +  HoO  =  C2iH2o(N02),N205  +  HjO.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  wasserfreiem  Brucin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Strecker,  A.  91, 
76;  vgl.  Laurent,  J.  1847/48,  631;  Rosengarten,  ^.  65,  111).  -~  Oraugegelbe  Blättchen 
(aus  wässeriger  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Barytwasser.  Verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen;  die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  schon  durch  Wasser  zer- 
setzt. Wird  von  CrOg  (und  H2SO4)  in  die  Säure  C,ßH,gN204  umgewandelt.  Beim  Kochen 
mit  Bromwasser  entsteht  die  Verbindung  Cj,|H24N2Üj  (s.  u.).  Liefert  mit  salzsaurer  Zinn- 
chlorürlösung  die  Verbindung  C21H35N3O5  (s.  u.).  —  (C2iH22N409)2.BaO  -\-  7H2O.  Braunes, 
amorphes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  (C2iH22N409.HCl)2  .PtCl4. 
Voluminöse,  gelbe  Nadeln. 

Säure  CigHjgN204 -|- 2H2O.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Brucin,  Kakothelin 
oder  der  Verbindung  CirjH24N207  (s.  u.)  mit  CrOg  und  verdünnter  H2SO4  (Hanssen,  B. 
17,  2849;  18,  777;  20,  453).  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Strychnin  mit  CrO-j 
und  Schwefelsäure  (Hanssen,  B.  18,  1917;  Löbisch,  Schoop,  M.  7,  615).  —  Glänzende 
Krystalle  (aus  Wasser).  Wird  bei  105"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  263—264"  unter 
Abgabe  von  COj.     Verbindet  sich  nicht  mit  Basen.  —  (CieHj8N2  04.HCl)2.PtCl4. 

Verbindung  C2iH25N.,05.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Kakothelin  mit  Sn  und 
verdünnter  HCl  (HÄnssen,  B.  20,  453).  Man  zerlegt  das  auskrystallisirte  Zinndoppelsalz 
durch  HjS,  dampft  ein,  überschichtet  die  Lösung  mit  Aether  und  fällt  durch  Soda.  — 
Nadeln,  die  nach  einigen  Tagen  blauschwarz  werden.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen, 
bei  231 — 232".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  löst  sich  in  Natronlauge  mit  rothgelber 
Farbe.  -  C.iHjgNg 05.2 HCl  (bei  150").    Grofse,  glänzende  Krystalle. 

Verbindung  C19H24N2O..  Bildung.  Beim  Kochen  von,  in  salzsäurehaltigem 
Wasser  vertheiltem,  Kakothelin  mit  Bromwasser  (Hanssen,  B.  29,  456).  Man  verdunstet 
die  Lösung  auf  die  Hälfte  und  erwärmt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  salzaurem 
SnCl2.  Man  lässt  erkalten,  reinigt  die  erhaltenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus 
salzsäurehaltigem  Wasser  und  zerlegt  sie  dann  durch  H2S.  Aus  der  Lösung  wird  die  Salz- 
säure durch  Ag20  und  das  überschüssige  Silberoxyd  durch  HjS  entfernt.  —  Kleine  Pris- 
men oder  sehr  feine  Nadeln.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  von  CrOg  (und  H2SO4)  in  die  Verbindung  Ci6H,8N204 
übergeführt.  —  Ag.CjgHjgNgOj.  Seideglänzende,  sehr  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (Ci9H24N207  .HCl).  .PtCl4  +  H2O.  Orangegelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
heil'sem  Wasser. 

Methylderivate.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  C19H24N2O7  mit  Natriummethylat 
und  CHgJ  entstehen  die  Verbindungen  Ci9H,3(CH3)N207.CH3J  und  C,<,H,2(CH3).,N20j. 
CHgJ  (Hanssen,  B.  20,  458).  —  [Cj9H23(CH3)N.07.CH3Cl],PtCl4.  Nadeln.  '  Sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  [Cj9H2o(CHg)2.N207.CH3Cl]2PtCl4.  Goldglänzende  Schuppen. 
Ungemein  löslich  in  heifsem  Wasser. 

79.  Taxin.  Vorkommen.  In  den  Samen  und  Blättern  von  Taxus  baccata  L.  (LucAS, 
J.  1856,  550;  vgl.  Harst,  E.  3,  279).  —  Darstellung.  Die  Pflanzentheile  werden  mit 
Aether  ausgezogen,  die  Aetherlösung  mit  säurehaltigem  Wasser  geschüttelt  und  die  saure 
Flüssigkeit  mit  NH3  gefällt  (Marme,  Bl.  26,  417).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  80"  (L.). 
Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSg,  Benzol;  unlöslich  in  Ligroin. 
Liefert  amorphe  Salze. 
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80.  Thalictrin.  Vorkommen.  In  Thalictrum  macrocarpum  (DoASSANS,  5/.  34,  85).  — 
Krystalle.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHC1„ ;  unlöslich  in  Wasser.  Wirkt  wie  Ako- 
nitin,  aber  viel  weniger  giftig. 

81.  Alkaloide  der  Veratrumarten. 

a.  Alkaloide  im  Sabadillsamen  (von  Veratrum  Sabadilla  Retx,.)  (Wright,  Luff, 
^V.  33,  338). 

1.  Cevadin  CggH^nNOg.  (Ist  das  bisher  Veratrin  genannte  Alkaloid  von  Merck,  A. 
95,  200;  Schmidt,  Koppen,  A.  185,  224;  Weigelin,  Chem.  Centralbl.  1872 ,  229.)  — 
Darstellung.  100  Thle.  Sabadillsamen  werden  mit  1  Thl.  Weinsäure  und  Alkohol 
ausgekocht,  der  alkoholische  Auszug  koncentrirt,  durch  Zusatz  von  Wasser  von  einem 
Harz  befreit  und  dann  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Die  Aetherlösung  wird  mit 
wässeriger  Weinsäure  geschüttelt  und  die  saure  Flüssigkeit  wieder  mit  Soda  und  Aether 
behandelt.  Man  vermischt  nun  die  Aetherlösung  mit  Ligroin  und  lässt  das  Gemisch  an 
der  Luft  verdunsten.  Hierbei  scheidet  sich  erst  ein  Syrup  ab  und  dann  Krystalle  von 
Cevadin,  welche  man  absaugt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Syrup  besteht  wesent- 
lich aus  Veratrin  und  Cevadillin  (Wright,  Luff).  Ausbeute  aus  10  kg  Samen:  60— 70  g 
Alkaloide,  aus  denen  8— 9  g  reines  Cevadin,  5— 6  g  Veratrin  und  2— 3  g  rohes  Cevadillin 
isolirt  werden  konnten.  Darstellung  nach  Kosetti:  J.  1883,  1351.  —  Nadeln  oder  kom- 
pakte Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205"  (Schmidt,  Koppen).  Scheidet  sich  aus 
ätherischer  Lösung  firnissartig  ab.  Die  Krystalle  verwittern  rasch  an  der  Luft  und  werden 
undurchsichtig.  Unlöshch  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Inaktiv  (Buignet,  /.  1861,  49).  Löst  sich  in  warmer,  koncentrirter  Salzsäure  mit  tief- 
dunkelvioletter  Farbe  (Merck),  die  beim  Kochen  intensiv  roth  wird  (Trapp,  J.  1862,  376). 
Färbt  sich,  beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl,  gelb  und  dann  karminroth  (s.  Veratrin). 
Zerreibt  man  Cevadin  mit  der  2— 4fachen  Menge  Zucker  und  setzt  einige  Tropfen 
Vitriolöl  hinzu,  so  erscheint  nach  einiger  Zeit,  infolge  von  Wasseranziehung,  eine 
dunkelgrüne  und  dann  tiefblaue  Färbung  (charakteristisch)  (Weppen,  Fr.  13,  454).  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Methylcrotonsäure  und  Cevin.  Nach 
BOSETTI  (J.  1883,  1351)  wird  Cevadin  durch  alkoholische  Barytlösung  in  Angelikasäure 
und  Cevin  (Cevidin)  Cj^H^gNOg  gespalten.  Reagirt  alkalisch;  die  Salze  sind,  bis  auf  das 
Golddoppelsalz,  amorph.  —  Sehr  giftig;  kleine  Mengen  wirken  äufserst  brechenerregend. 
Die  kleinste  Menge  in  die  Nase  gebracht,    bewirkt  heftiges  Niesen. 

Salze:  Merk;  Schmidt,  Koppen.  —  C3,H,9N0,.HC1.  —  CgoH.gNOg.HCl.HgCl,. 
Krystallinischer  Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol. 
Zersetzt  sich  theilweise  beim  Waschen  mit  Wasser.  —  (C32HjgN09.HCl)2.PtCl4.  Amorpher, 
gelber  Niederschlag;  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  CgoH^gNOg.HCl. 
AuClg.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Krystallisirt  auch  mit  2}i^0  (Bosetti).  —  CgoH^gNOg. 
HJ.Jj.  Amorph,  rothbraun.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol  (Bauer, 
J.  1874,  861).  —  (C3.,H^gN09),.H,SO,  (bei  100").    Amorph. 

Benzoylcevadin  CggHggNO.o  +  1V2H20=  C3,H,8(C,HgO)NOg.  Darstellung.  Aus 
Cevadin  und  Benzoesäureanhydrid  bei  100"  (Wright,  Luff).  —  Braune,  körnige  Kry- 
stalle (aus  Aether).     Schmelzp.:  170-180".  -   CggH^jNO.n.HCl.AuClg. 

Cevin  Cg^H^gNOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylcrotonsäure,  beim  Kochen 
von  Cevadin  mit  alkoholischem  Natron  (Wright,  Luff).  CggH^gNOg -j- H^O  =  CgHgO.^ 
-j- CavH^gNOg.  —  Amberfarbener  Firniss.  Schmelzp.:  145".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Fuselöl,  wenig  in  Aether.  —  Die  Salze  sind  amorph.  —  CgyH^gNOg.HJ.HgJ^  (bei  100"). 
Niederschlag. 

2.  Veratrin  CgjHggNOn.  Darstellung.  Der  bei  der  Darstellung  von  Cevadin  er- 
haltene Syrup  hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  Aether,  Cevadillin,  während  Veratrin  in 
Lösung  geht.  Man  reinigt  dasselbe  durch  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit 
NHg,  Uebergiefsen  des  Niederschlages  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Zerlegen  des  un- 
löslichen Nitrates  mit  Soda  und  Ausschütteln  mit  Aether  (Wright,  Luff;  vgl.  Couerbe, 
A.  9,  108).  —  Firniss.  Schmelzp.:  180".  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  alkohoUschem 
Natron,  in  Veratrinsäure  und  Verin.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die,  ebenso 
wie  beim  Cevadin,  tiefroth  wird;  nur  fluorescirt  die  Lösung  nicht  dunkelgrün,  wie  bei 
Cevadin.  Liefert  krystallisirte  Salze.  Das  salzsaure  Salz  bildet  undeutliche  Krystalle; 
das  Nitrat  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  Cg^H^gNO^  .HCl.AuClg.  Gelber, 
gelatinöser  Niederschlag,  der  hornartig  eintrocknet.  —  CgjH53NOii.H2S04 -j- lOHgO  (?). 
Sehr  feine  Nadeln,  die  beim  Trocknen  eine  hornartige  Masse  bilden. 

Verin  CjgH^sNOg  Bildung.  Entsteht,  neben  Veratrinsäure,  beim  Kochen  von 
Veratrin  mit  alkoholischem  Natron  (Wright,  Luff).    C8jH53NOn-|-HjO=C7H^(CHg),0^ 
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-|-  CjgH^gNOjj.  —  Amberfarbener  Firniss.    Erweicht  bei  95",  wird  dann  zähe  und  bei  130" 
völlig  flüssig.     Gleicht  ganz  dem  Ceviu.     Bildet  amorphe  Salze. 

Nach  BosETTi  (J.  1883,  1351)  ist  Veratrin  isomer  mit  Cevadin,  und  zerfällt  durch 
alkoholische  Barytlösung  in  Veratrumsäure  und  Verin  (Veratroin)  CgsHg^N^Oie.  Durch 
kurzes  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  geht  Veratrin  zunächst  in  veratrumsaures  Verin 
a,5Hg2N20,6.C3H,o04H-2H20  über,  das  bei  130"  wasserfrei  wird  und  bei  165—170" 
schmilzt."  Veratrin  schmilzt  bei  150—155".  Löslich  in  34  Thln.  Wasser  bei  15":  schwer 
löslich  in  Aether. 

Verin  (Veratroin)  CgBHgjNjOig  ist  ein  Pulver,  das  bei  143—148"  schmilzt,  sich 
schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  CS,,  Aether  u.  s.  w.  löst. 

3.  Cevadillin  C34H53NOS.  Darstellung.  Das  unlöslich  abgeschiedene  Cevadillin 
(s.  Darstellung  von  Cevadin)  wird  in  Weinsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  gefällt  und 
mit  Aether  geschüttelt,  wobei  das  Cevadillin  zurückbleibt  (Wright,  Luff).  —  Firniss. 
Fast  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol,  leicht  in  Fuselöl.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron,  Methylcrotonsäure  (?).  —  Die  Salze  Cg^H^gNOg. 
HCl.AuClg  und  Cg^HjgNOg.HJ.HgJj  sind  gelatinöse  Niederschläge. 

b.  Alkaloide  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  album  (Wright,  Luff,  »S'oc.  35, 
405).  Die  Wurzeln  enthalten  wesentlich  Jervin  (vgl.  Simon,  A.  24,  214),  neben  drei 
anderen  Basen,  die  sämmtlich  kein  Niesen  bewirken.  Daneben  halten  sie  noch  eine  kleine 
Menge  eines  Niesen  bewirkenden  Alkaloids  (Cevadin  ?). 

1.  Jervin  CjgHgjNOg  +  2H2O.  Darstellung.  Die  getrockneten  AVurzeln  werden  mit 
(V2  7o)  Weinsäure  und  Alkohol  ausgezogen,  wobei  der  alkoholische  Auszug  immer  wieder 
auf  frische  Wurzeln  gegossen  wird,  um  eine  möglichst  koncentrirte  Lösung  zu  erzielen. 
Dann  wird  der  Auszug  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Natron  und  Aether  behandelt,  wobei  Pseudojervin  ungelöst  zurückbleibt. 
Die  Aetherlösung  schüttelt  man  mit  Weinsäure  und  behandelt  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Natron  und  wenig  Aether,  wodurch  Veratralbin,  gemengt  mit  Jervin,  etwas  Pseudo- 
jervin und  Rubijervin,  unlöslich  abgeschieden  wird.  Aus  der  Aetherlösung  krystallisirt 
nun,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  Jervin,  gemengt  mit  Rubijervin.  Dasselbe  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  digerirt  und  das  unlösliche  Sulfat  durch  Soda  zerlegt.  Im 
Filtrat  von  Jervinsulfat  befindet  sich  Rubijervin.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  231—237".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Will,  A. 
35,  116).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether;  löst  sich,  bei  Gegenwart  von  den  anderen, 
amorphen  Basen,  sehr  viel  leichter  in  Aether.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  gelber 
Farbe;  durch  Wasseranziehung  geht  die  Färbung  in  braun,  olivengrün  und  smaragdgrün 
über.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  —  Die  Salze  (mit  HCl, 
HNO3,  HoSOJ  sind  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser.  —  (CjgHg^NOg. 
HCl)2.PtCl4.  Hellgelber,  flockiger  Niederschlag  (Will).  —  C^gHg.NOs.HCl. AuClg.  Kry- 
stallinischer  Niederschlag. 

2.  Rubijervin  CjgH^gNO.j.  Darstellung.  Das  Filtrat  vom  Jervinsulfat  wird  mit  Soda 
gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  236" 
(kor.).  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Wasseranziehung 
bräuulich-blutroth  und  zuletzt  purpurbraun.  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  kry- 
stallisiren  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  —  CagH^aNOg.HCl.AuCla.  Gelber,  undeutlich 
krystallinischer,  unlöslicher  Niederschlag. 

3.  Pseudojervin  C29H43NO7.  Darstellung.  Siehe  Jervin.  Das  ausgeschiedene  Pseudo- 
jervin wird  durch  Auflösen  in  warmer,  stark  verdünnter  Schwefelsäure  von  einem  Gehalte 
an  Jervin  befreit,  dann  durch  Soda  in  Freiheit  gesetzt,  an  HCl  gebunden  und  das  schwer 
lösliche  salzsaure  Salz  durch  Soda  zerlegt.  —  Krystalle,  sehr  ähnlich  dem  Jervin.  Schmilzt 
bei  209"  unter  Bräunung.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  HgSO^  dieselbe 
Färbung  wie  Jervin.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  —  Das  salz- 
saure Salz  C2f,H43N07.HCl-|-2H20  krystallisirt;  ist  wenig  löslich  selbst  in  heifsem  Wasser, 
leichter  in  schwach  salzsäurehaltigem.  —  Das  Sulfat  krystallisirt;  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  —  CjgH^gNO,. HCl.AuClg. 

4.  Veratralbin  CagH^gNOg  (?).  Darstellung.  Das  rohe  Veratralbin  (s.  Darstellung 
von  Jervin)  wird  mit  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  nach  dem  Erkalten 
das  Jervinsulfat  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  in  heifsem 
Alkohol  gelöst.  Beim  Stehen  der  Lösung  scheidet  sich  etwas  Pseudojervin  aus,  gelöst 
bleibt  Veratralbin.  —  Firnissartig.  Giebt  mit  Vitriolöl  dieselbe  Färbung  und  stark  grün 
fluorescirende  Lösung  wie  Cevadin.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unver- 
ändert.    Die  Salze  sind  amorph. 

c.  Alkaloide  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  viride.     Die  Wurzeln  enthalten 
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Jervin,  Pseudojervin,  Cevadin,  sehr  wenig  Rubijervin  und  nur  Spuren  von  Veratrin  und 
Veratralbin  (Wright,  Soc.  35,  421). 

81.  Vernin  CjgHjoNgOg -f  3H„0.  Vorkommen.  In  jungen  Pflanzen  der  Futterwicke 
(Vicia  sativa),  des  Eothklees  (Trifolium  pratense),  in  den  Cotyledonen  der  Kürbiskeim- 
linge, im  Mutterkorn  (Schulze,  Bosshard,  H.  10,  80).  Im  Blüthenstaube  von  Corylus 
avellana  und  von  Pinus  sylvestris  (Schulze,  Planta,  H.  10,  326).  —  Darstellung. 
Die  jungen  Wicken-  oder  Kleepflanzen  werden  getrocknet,  zerrieben,  dann  mit  heifsem 
Wasser  ausgezogen,  der  wässerige  Auszug  mit  (schwach  überschüssigem)  Bleiessig  und 
dann  mit  Quecksilberoxydnitrat  gefallt.  Den  Quecksilberniederschlag  vertheilt  man  in 
Wasser,  behandelt  ihn  mit  H^S  und  verdunstet  die  quecksilberfreie,  mit  NH3  neutralisirte 
Lösung.  Die  ausgeschiedene  feste  Masse  wäscht  man  mit  kaltem  Wasser  und  schlemmt 
sie  dann,  wobei  Asparagin  zurückbleibt.  Die  abgegossene  feste  Masse  krystallisirt  man 
wiederholt  aus  heifsem  Wasser  um  und  filtrirt  jedes  Mal  rasch  ab,  damit  das  Asparagin 
in  Lösung  bleibt.  —  Feine,  glänzende,  mikroskopische  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünntem  NH^  und  in 
verdünnten  Mineralsäuren.  Liefert,  beim  Kochen  mit  HCl,  Guanin.  —  Ag^.CjgHjjjNgOg. 
Wird,  beim  Fällen  einer  koncentrirten,  wässerigen  Verninlösung  mit  AgNO.,,  als  gallert- 
artiger, durchsichtiger  Niederschlag  erhalten.     Löslich  in  Ammoniak. 

82.  Vicin  C.,gH5jNj,02i.  Vorkommen.  In  den  Wickensamen  (von  Vicia  sativa)  zu 
0,3%  (Ritthausen,  J. /?r.  [2]  24,  202);  in  den  Samen  von  Vicia  Faba  und  V.  Faba  minor 
(Ritthausen,  J.  ^r.  [2]29,  359).  —  Darstellung.  Man  lässt  Wickenpulver  12  Stunden 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (20g  H2SO4  auf  11  H,0)  stehen,  versetzt  dann  die  ab- 
gezogene Lösung  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaktion ,  verdampft  die  filtrirte 
Flüssigkeit  und  kocht  den  Rückstand  mit  Alkohol  (von  857oJ  ^"s.  —  Oder:  Man  er- 
schöpft Wickenpulver  mit  verdünnter  Salzsäure,  neutralisirt  mit  Kalk  und  fällt  mit  HgCl., 
und  Kalk,  so  lange  noch  ein  weifser  Niederschlag  erfolgt.  Diesen  zersetzt  man,  nach 
Zusatz  von  etwas  Baryt,  heils  mit  HjS,  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  CO,  und 
dampft  ein.  Das  auskrystallisirte  Vicin  wird  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  (von 
80—85  7o)  wiederholt  umkrystallisirt.  —  Fächerartige  Büschel  feiner  Nadeln.  Verliert 
erst  bei  120o  2H3O.  1  Thl.  löst  sich  bei  22,5 »  in  108  Thln.  Wasser;  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  (von  25 "/o);  f^ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  selbst  bei  Siedehitze. 
Leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge,  Kalk-  oder  Barytwasser,  weniger  in  NHg.  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Baryt  unverändert.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1) 
entsteht  Divicin,  mit  Kalilauge  vom  spec.  Gew.  =  1,27  wird  aber  ein  anderer  Körper 
gebildet  und  gleichzeitig  nur  wenig  NH^.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  einen 
krystallisirten  Körper  und  viel  KCN.  Vicin  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure;  kocht  man  die  Lösung,  so  entstehen  Divicin,  NHg  und  andere  Körper. 
In  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  quillt  Vicin  kleisterartig  auf;  beim  Erwärmen  tritt 
Lösung  ein ,  und  nach  dem  Verdampfen  hinterbleibt  ein  Rückstand ,  dessen  Ränder  tief 
violett  gefärbt  sind.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Giebt  mit  HgO  eine  in  Wasser  unlös- 
liche Verbindung.  —  (C2gH^jNj,02i)4.11  HCl.  Wird  aus  der  Lösung  von  Vicin  in  über- 
schüssiger Salzsäure,  durch  Alkohol,  in  feinen  Nadeln  gefällt.  —  (C,gHg,NnO,j3.4H2S04. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  vollständig  ausgefällt  als  feinstrahlig- 
krystallinische  Masse. 

Divicin  CgjHgoNggOjg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Vicin  mit  verdünnter  Kalilauge 
oder  besser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Ritthausen,  J.pr.  [2]  24,  212).  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Vicin  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  H2SO4,  5  Thle. 
HjO)  ^2  Stunde  im  Wasserbade  und  kühlt  dann  unter  0"  ab.  Es  scheidet  sich  Divicinsulfat 
ab,  das  man  mit  der  berechneten  Menge  Kali  zerlegt.  Das  freie  Divicin  wird  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Flache  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bald  röthlich  oder  bräunlichgelb 
färben.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen.  Reducirt  sofort  Silber- 
lösung. Versetzt  man  die  Lösung  mit  sehr  wenig  Eisenchlorid  und  dann  mit  viel  NHg, 
so  entsteht  eine  tiefblaue  Lösung.  Barytwasser  erzeugt  keine  Färbung.  Unzersetzt  lös- 
lich in  kalter  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1);  beim  Kochen  entweicht  NHj.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  werden  NHg  und  KCN  gebildet.  —  C3iH5oN3pOi6.8HNOg.  Wetzsteinförmige 
Krystalle;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (charakteristisch).  Dem  beim  Kochen  von 
Vicin  mit  verdünnter  H2SO4  direkt  erhaltenen  Divicinsulfat  (?)  giebt  R.  die  Formel 
(C22H3gN.,g09)2(S04)4.  Dassclbe  bildet  prismatische  Krystalle  und  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  kochendem  Wasser ;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Gegen  AgNOg  und 
Eisenchlorid  verhält  sich  das  Sulfat  wie  das  freie  Divicin,  aber  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser giebt  es  einen  violettblauen,  beim  Kochen  sich  entfärbenden  Niederschlag.  Das 
aus  dem  Sulfat  abgeschiedene  „Divicin"  ist  daher  offenbar  bereits  ein  Zersetzungsprodukt 
der  im  Sulfat  enthaltenen  Base. 
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Convicin  CipHj^NgOj -|- H.,0  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  kleinen  Mengen 
in  den  Wickensamen  und  scheidet  sich  aus  den  syrupartigen  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  Vicins  aus  (Ritthausen,  J.  pr.  [2]  24,  218).  Ist  demselben  Vicin  beigemengt, 
so  behandelt  man  es  mit  verdünnter  H^SO^,  wobei  sich  nur  das  Vicin  leicht  und  schnell 
löst.  —  Sehr  dünne,  glänzende,  rhombische  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec. 
GeAv.  =  1,1)  unverändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  NH^,  aber  kein  KCN  gebildet. 
Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Quecksilberoxydnitrat  völlig  ausgefällt;  der  Niederschlag  ist  weifs  und  flockig. 

83.  Xanthin  CgH.N.O,  =  ^^^H  ö"^/^^^  -^^  ^^^^'^^^'  ^-  '^^5'  ^^^^-  Vorkommen. 
In  einigen  seltenen  Harnsteinen  (Makcet;  Liebig,  Wöhler,  A.  26,  340).  Im  Harn  des 
Menschen  (600  Pfund  Harn  liefern  1  g  Xanthin).  Mehr  Xanthin  tritt  im  Harn  auf  beim 
Gebrauche  von  Schwefelbädern  (Dürr,  ä.  134,  45).  In  der  Milz,  Pankreasdrüse,  dem 
Harne  und  der  Leber  des  Ochsen;  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes;  im  Muskelfleische 
des  Pferdes,  des  Ochsen  und  der  Fische  (Scherer,  ä.  112,  257).  Im  Guano  (?)  (Strecker, 
J.  118,  152),  im  Guano  von  der  Insel  Jarvis  (Phipson,  /.  1863,  534).  In  Lupinen-  und 
besonders  in  Malzkeimlingen  (Salomon,  J.  1881,  1012).  Im  Thee  und  im  frischen 
Pankreas  (zu  0,04557o)>  ioi  nephritischen,  albuminhaltigen  Harn  bei  Kindern  (Baginsky, 
H.  8,  396).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Guanin  mit  salpetriger  Säure.  Hierbei 
entsteht  gleichzeitig  eine  Nitroverbindung,  welche  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und 
Eisenvitriol  ebenfalls  in  Xanthin  übergeht  (Strecker,  A.  108,  141;  118,  166).  Entsteht, 
in  kleiner  Menge,  neben  Methvlxanthin  u.  a.  Körpern,  beim  Erhitzen  von  wässeriger 
Blausäure  mit  etwas  Essigsäure  auf  100"  (Gautier,  Bl.  42,  142).  11CNH  +  4H,0== 
C.H^N^O,,  +  CßHeN^O,  H- 3NH3.  —  Darstellung.  Aus  Guanin.  Man  löst  10  g  reines 
Guanin  in  einem  heifsen  Gemisch  von  150  g  H^O  und  20  g  H.^S04,  kühlt  auf  70— 80° 
ab  und  setzt  allmählich  eine  Lösung  von  8  g  NaNOg  (mit  90"/o  NaNO^)  hinzu.  Man 
läfst  erkalten  und  filtrirt  nach  1  —  2  Stunden  das  gefällte  Xanthin  ab  (E.  Fischer,  A. 
215,  309).  Aus  Fleisch  siehe  Sarkin.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Kugeln  be- 
stehend. Hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  kaltgesättigten,  wässerigen  Lösung  in  Schuppen 
oder  als  eine  sich  abblätternde  Haut.  --  1  Thl.  löst  sich  in  1156  Thln.  kochendem  Wasser 
(Sch.).  Das  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  durch  Essigsäure  gefällte  Xanthin  ist 
etwas  leichter  löslich  in  Wasser  (Strecker;  Scherer).  Löslich  in  14151—14.583  Thln. 
Wasser  von  16",  in  1336-1498  Thln.  Wasser  von  100"  (Almen,  J.  1862,  534).  Unlöslich  in 
Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch  Säuren,  sogar  durch  CO.,,  fällbar, 
aber  nicht  durch  Salmiak.  In  NHg  leichter  löslich  als  Harnsäure.  Löst  sich  in  koncentrirter 
Schwefelsäure,  wird  aber  daraus  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  unter  Abgabe  von  CO.^,  NH3 ,  HCN  und  Cyan.  Liefert,  beim  Be- 
handeln mit  HCl  und  KCIO3  oder  beim  Kochen  mit  Chlorwasser,  AUoxan  und  Harn- 
stoff" (Fischer).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl  auf  220",  in  COj,  NH^, 
Glycin  und  Ameisensäure  (E.  Schmidt,  A.  217,  311).  CgH^N^Og  +  6H2O  =  200^  -f 
3NH3  -{-  C.JH5NO2  +  CHgOg.  Zersetzt  sich  äufserst  langsam  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser. Aus  dem  Bleisalz  entsteht,  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid,  Theobromin.  — 
Sehr  schwache  Base.     Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsäure. 

Beaktionen  auf  Xanthin.  Trägt  man  in  ein  Gemisch  von  Chorkalk  und  Natron- 
lauge ,  das  .sich  in  einem  Uhrglase  befindet ,  etwas  Xanthin  ein ,  so  bildet  sich  um  das 
Xanthin  ein  dunkelgrüner,  bald  ins  Braune  übergehender  Hof,  der  schliefslich  wieder 
verschwindet.  —  Man  erwärmt  Xanthin  mit  frischem  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpeter- 
säure, bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  verdunstet  dann  vorsichtig  zur  Trockne  und  setzt 
den  Rückstand,  unter  einer  Glasglocke,  Ammoniakdämpfen  aus.  Der  Rückstand  förbt 
sich  dann  rosenroth  (Weidel,  A.  158,  365;  Kossel,  H.  6,  426).  —  Xanthin,  mit  mälsig 
koncentrirter  Salpetersäure  abgedampft,  hinterlässt  einen  gelben  Rückstand,  der  auf 
Zusatz  von  Kali  (aber  nicht  von  Ammoniak)  gelbroth  wird  und  sich  beim  Erwärmen 
violettroth  färbt  (Strecker,  A.  108,  146).  —  Die  wässerige  Xanthinlösung  giebt,  selbst 
in  grofser  Verdünnung,  mit  HgClg  einen  weifsen  Niederschlag  (DÜRR).  —  Eine  ammo- 
niakalische  Xanthinlösung  giebt  mit  AgNOg  einen  gelatinösen  Niederschlag.  —  Kupfer- 
acetat  erzeugt  in  schwach  alkalischer  Lösung,  in  der  Siedehitze,  einen  hellgrünen 
Niederschlag. 

Salze:  Strecker,  A.  108,  146.  —  CsH^N^Og.HCl.  Warzige  Krystallmassen.  Giebt 
mit  PtCl^  keinen  Niederschlag,  verbindet  sich  aber  mit  Platinchlorid.  —  CgH^N^O^.HjSO^ 
-\-  HjO.  Krystallschuppen.  Verliert  beim  Waschen  mit  Wasser  alle  Schwefelsäure.  — 
C5H4N^O.,.Ba(OH).^.  Beim  Kochen  von  Xanthin  mit  Barytwasser  löst  sich  nur  wenig 
Xanthin.    Es  bildet  sich  hierbei  das  schwer  lösliche  Barytsalz.  —  Pb.CgHjN^Oj  (?).    Dar- 


14.2.  89]     AROMAT.  REIHE.  —   XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.  603 

Stellung.  Durch  Fällen  einer  mit  (2  Mol.)  Natron  versetzten  Xanthinlösung  mit  Blei- 
zucker (Fischer).  Krystallinischer  Niederschlag.  —  CjH4N^Oo.Ag,,0.  Gelatinöser  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Xanthinlösung  mit  AgNO^.  - 
Eine  Lösung  von  Xanthin  in  verdünnter  Salpetersäure  giebt  mit  AgNO..  einen  flockigen 
Niederschlag  C^H^N^O,, .AgNO,,  (?).  Bei  Gegenwart  von  viel  Salpetersäure  entsteht  der 
Niederschlag  erst  nach  mehreren  Tagen.  Er  zersetzt  sich  beim  Waschen  mit  Wasser, 
indem  hierbei  schliefslich  alle  Salpetersäure  austritt. 

Bromxanthin  CgHgBrNiO...  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  trocknem  Xanthin  mit  5  Thin. 
trocknem  Brom  auf  100";  beim'  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  Bromguanin  in  ver- 
dünnter H,SO,  mit  NaNO.,  (E.  Fischer,  Reese,  A.  221,  343).  —  Krystallpulver.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  schwer  lösich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkalien. 

Pseudoxanthin  CgH^N^O,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Glycin  und  Hydurilsäure, 
beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Harnsäure  mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  110—130"  (Schultzen, 
Filehne,  B.  1,  150).  Das  Eeaktionsprodukt  wird  in  viel  Wasser  eingetragen  und  nach 
24  Stunden  flltrirt.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Wasser  aus,  verdampft  die  Lösung 
und  behandelt  den  Rückstand,  zur  Entfernung  der  Hydurilsäure,  mit  NHg.  Pseudo- 
xanthin bleibt  ungelöst  und  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kali  und  partielles  Fällen 
mit  HCl  gereinigt.  Beim  Behandeln  von  Aldenin  C-H^^Ng  mit  salpetriger  Säure  (Kossel, 
77.  10,  258).  —  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,  Salzsäure  und  Ammoniak,  leicht  in  Kali 
und  daraus  durch  Säuren  in  Flocken  fällbar.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Hinter- 
lässt  beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  einen  citronengelben  Fleck,  der  beim  Erwärmen 
mit  Kali  oder  Natron  sich  orangeroth  färbt.  —  Liefert  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure 
keine  krystallinischen  Verbindungen. 

Isoxanthin  CgH^N^O., -|"  V2  HgO  (identisch  mit  Pseudoxanthin  (?).  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  1  Thl.  Diazoisonitrosomethyluracil  in  die  Lösung  von  3  Thln.  SnCl.,  in 
überschüssiger  Salzsäure  (von  15"/o)  (Behrend,  .4.  245,  223).  C5H3N5O4  +  H^  =  C^H.N.O,, 
+  NH3O  -|-  H^O.  Man  lässt  die  gekühlte  Lösung  unter  öfterem  Umrühren  einen  Tag 
lang  stehen,  löst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und 
fällt  mit  Wasser.  —  Sehr  feine  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Kalilauge.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Liefert 
mit  Brom  CangBr^jO.,.  Beim  Abdampfen  mit  Chlorwasser  oder  HNO3  hinterbleibt  ein 
Rückstand,  der  durch  KOH  orangeroth  gefärbt  wird. 

Bromisoxanthin    CgH^BrN^Oj  -|-  H.,0.     Bildung.     Man    übergiefst   in    H2O   ver- 
theiltes  Isoxanthin  mit  (1  Mol.)  Brom  (Behrend,  A.  24b,  229).  —  Glänzende,  sechsseitige 
Täfelchen  (aus  Wasser).     Sehr  leicht  löslich  in  Natronlauge,  schwerer  in  Sodalösung. 
■     ,^-       .t.    1         X1--    -^Tx^xr^        (CH,)N.CH:C.N(CH3)\^„    ^^ 
Theobromin  (Dimethylxanthin)  C7H8N40.3  =  ^  CO  NH  C  •  N        /CIO.  For- 

Zijomwew.  In  den  Cacaobohnen,  den  Samen  von  Theobroma  Cacao  L.  (Central- Amerika) 
(Woskresensky,  A.  41,  125).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  getrocknetem  Xanthin- 
blei  mit  Methyljodid  auf  100"  (E.  Fischer,  A.  215,  311).  Pb.C,H,N,0,  +  2CH3J  = 
C5H2(CHg).,N402  +  PbJo.  —  Darstellung.  Man  mengt  entölte  Cacaomasse  mit  dem 
halben  Gemisch  frisch  bereiteten  Calciumhydroxydes  und  kocht  das  Gemisch  wiederholt 
mit  Alkohol  (von  80%)  aus^(E.  Schmidt,  Pressler,  A.  217,  288;  vgl.  Dragendorff,  5.  11, 
1689).  —  Mikroskopische  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (Keller,  A.  92,  73).  Sublimirt 
unzersetzt  bei  290—295".  1  Thl.  Theobromin  löst  sich  bei  0"  in  1600  Thln.,  bei  100"  in 
55  Thln.  Wasser  (Mitscherlich,  J.  1859,  595);  bei  17"  in  1600  Thln.,  bei  100"  in  148,5  Thln. 
Wasser  (Dragendorff).  1  Thl.  löst  sich  in  47  Thln.  kochendem  und  in  1460  Thln. 
kaltem  Alkohol  (M.);  bei  17"  in  4284  Thln.  und  bei  Siedehitze  in  422,5  Thln.  absolutem 
Alkohol  (Treumank,  J.  1878,  872).  1  Thl.  löst  sich  in  600  Thln.  kochendem  und  in 
17000  Thln.  kaltem  Aether  (M.),  in  105  Thln.  siedendem  Chloroform  (T.).  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  Chlorwasser,  Amalinsäure.  (Nachweis  von  Theobromin  durch  Dar- 
stellung von  Amalinsäure).  Hierbei  entstehen  noch  MethylharnstofF,  Metbylalloxan  und 
Methylparabansäure.  Mit  KCIO3  und  HCl  entstehen  Apotheobromin,  Metbylalloxan  und 
MethylharnstofF.  Brom  erzeugt  Bromtheobromin.  Mit  Chromsäuregemisch  erhält  man 
Methylparabansäure,  CO.,  und  Methylamin.  Auch  beim  Kochen  von  Theobromin  mit 
koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  zunächst  Amalinsäure  und  dann  COg,  Methylamin 
und  Methylparabansäure,  aber  kein  NHg  (Schmidt,  Pressler).  C7H8N^02  +  30,0  = 
CO2 -|- 2NH2(CH3) -|- C^H^N.jOg.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
auf' 250",  in  COg,  NHg,  Methylamin,  Sarkosin  und  Ameisensäure  (Schmidt,  Pressler). 
CjHgN^Oa  +  6H,0  =  2CO2  +  2NHg  +  NHj(CH8)  -f  C3HJNO2  +  CH^O^.  Dieselben 
Produkte  entstehen  beim  Kochen  von  Theobromin  mit  Barytlösung.  Von  Kalilauge  wird 
Theobromin,  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Aufkochen  verändert  (Unterschied  vom  Kaffein). 
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Theobromin  verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Methyljodid.  Erhitzt  man  aber  ein  Gemenge 
von  Theobromin,  Methyljodid,  Aetzkali  und  Alkohol  auf  100",  so  wird  Kaffein  gebildet. 
Verhalten  von  Theobromin  gegen  ein  Gemisch  von  PbO,  und  verdünnter  Schwefelsäure: 
Glasson,  ä.  61,  340;  Rochledee,  ä.  79,  124;  —  gegen  elektrolytischen  Sauerstoff: 
Rochleder.  Schwache  Base ;  die  Salze  geben  an  Wasser  oder  Alkohol  einen  Theil  oder 
alle  Säure  ab. 

Quantitative  Bestimm  ting  des  Theobromins.  Die  Cacaobohnen  u.  s.  w.  werden 
mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  gefällt,  das 
Filtrat  mit  Natronlauge  versetzt  und  bis  auf  50  ccm  eingedampft.  Man  säuert  dann  mit 
H2SO4  an  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  phosphorwolframsaurem  Natrium  (100  g 
Natriumwolframat ,  60—80  g  Natriumphosphat,  500  ccm  salpetersäurehaltiges  Wasser). 
Man  erwärmt,  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  sechs  bis 
acht-procentiger  Schwefelsäure  und  zerlegt  ihn  dann  durch  Baryt.  Die  Lösung  wird  durch 
H.JSO4  (^"^d  dann  durch  etwas  BaCOg)  von  Baryt  befreit,  eingedampft  und  der  Rück- 
stand gewogen.  Durch  Glühen  bestimmt  man  die  im  Rückstande  befindliche  Menge 
Asche  (Wolfram,  Fr.  18,  346).  —  Verfahren  von  Legler:  Fr.  23,  89.  Die  (bei  100») 
getrockneten  Cacaobohnen  halten  1,34 — 1,66%  >  die  Schalen  0,42— -l,117o  Theobromin 
(Wolfram).  Trojanowsky  (J,  1877,  1206)  fand  in  den  Bohnen  1,2— 4,6*'/o ;  Dragen- 
DORFF  in  den  Schalen  0,87o  Theobromin. 

Theobromin  verbindet  sich  mit  Basen.  Das  Natriurasalz,  erhalten  durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  Theobromin  in  Natronlauge,  im  Vakuum,  ist  undeutlich 
krystallinisch,  in  Wasser  äufserst  löslich  und  wird  durch  COj  zerlegt  (Maly,  Andreasch, 
M.  4,  379).  —  BaCC^H.N^O,),  (bei  105").  Wird  durch  Eintragen  von  Theobromin  in 
Barytwasser  dargestellt  (M.,  Ä.).  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Wird  durch  CO^  zerlegt.  —  Ag.CjH-N^O,.  Darstellung.  Durch  Kochen  einer 
ammoniakalischen  Theobrominlösung  mit  AgNOg'  (Strecker,  A.  118,  170).  —  Körnig- 
krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser.  Hält  P/oH,0  (E.  Schmidt,  A.  217,  282).  Verliert 
bei  120—130"  das  Krystallwasser. 

Salze:  Glasson;  E.  Schmidt,  Pressler,  A.  217,  289.  —  CjHgN^Oa.HCl.  Krystalle. 
Verliert  bei  100"  alle  Säure  (G.).  Krystallisirt  mit  H.O  in  Nadeln  (ScH.,  P.).  —  (C^HgN^O,. 
HCl)2.PtCl4  +  4H,0.  Goldgelbe,  monokline  Prismen  (G.;  Keller).  Krystallisirt  auch 
mit  5H,0  (ScH.,  P.).  —  CjH.N^O^.HCl.AuClg.  Gelbe  Nadeln  (Sch.,  P.).  —  C.HgN.O,. 
HBr  4- HgO  (ScH.,  P.).  —  C7HgN403..HJ.J3.  Schwarzbraune,  glänzende  Prismen.  Wird 
durch  Wasser  sofort  zersetzt  (JÖRGENSEN,  J.pr.  [2]  3, 332).  —  CjHgN^O^.HNOg.  Schiefe,  rhom- 
bische Säuleu.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  C^HgN^Oo.HNOg.AgNOg.  Silberglänzende 
Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (charakteristisch).  —  Acetat  C^HgN^Oj.CjH^Og. 
Voluminöser  Niederschlag  (SCH.,  P.). 

Aethyltheobromin  CgHjjN^Oj  =  C7H7(C2H5)N402.  Bildung.  Aus  Theobromin- 
silber  und  Aethyljodid  (Philips,  ä  9,  1308).  —  Kleine  Krystalle;  ziemlich  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser.  Schmilzt  oberhalb  270".  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt  mit  Chlor- 
wasser und  NH3  dieselbe  Reaktion  wie  Kaffein.  Schwache  Base.  —  Ag.CgHuN^Oj. 
Niederschlag. 

Bromtheobromin  C^HjBrN^O.,.  Darstellung.  Wie  bei  Bromkaffein.  Man  reinigt 
das  Produkt  durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit  H^SO^  (E.  Fischer, 
A.  215,  305).  —  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heilsem. 
Löslich  in  koncentrirter  Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Leicht  löslich  in 
Kalilauge,  schwer  in  NH3.  —  Das  Silbersalz  erhält  man  durch  Versetzen  einer  warmen 
Lösung  von  1  Tbl.  Bromtheobromin  in  7  Thln.  verdünntem  Ammoniak  mit  einer  ammo- 
niakalischen Lösung  von  1^2  Thln.  AgNOg.  Man  verjagt  das  überschüssige  Ammoniak 
auf  dem  Wasserbade  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  bis  der  Ammoniakgeruch 
verschwindet. 

Aethylbromtheobromin  CgHjiBrN^O,  =  C7H6(C2H6)BrN402.  Darstellung.  Man 
erhitzt  1  Thl.  Bromtheobrominsilber  (bei  130"  getrocknet)  mit'  ly^  Thln.  Aethyljodid 
15—20  Stunden  lang  auf  100".  Der  Röhreninhalt  wird  mit  Salzsäure  (von  20"/o)  aus- 
gekocht und  die  Lösung  durch  Wasser  geföllt  (E.  Fischer,  A.  215,  306).  —  Gleicht  dem 
Bromkaffein  und  verhält  sich  wie  dieses. 

Hydroxyäthyltheobromin  C9H,2N,03  =  C7H6(C2H6)N402 .  OH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Aethoxyäthyltheobromin  mit  HCl  (Fischer).  —  Gleicht  völlig  dem  Hydroxy- 
kaffein. 

Aethoxyäthylheobromin  Cj^H^gN^Og  =  C7H(,(C2H5)N,02.0C2H5.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Aethyltheobromin  mit  Kali  und  Alkohol,  wie  bei  Aethoxykaffein  (Fischer). 
—  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  153", 

Diäthoxyhydroxyäthyltheobromin  CigHjjN^Os  =  C7H,(C2H5)N403(OC2H6)2  _Bil- 
dung.     Beim  Behandeln  von  Hydroxyäthyltheobromin   mit  Brom  und  Alkohol,    wie  bei 
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DiäthoxyhydroxykafFein  (Fischer).  —  Schmelzp.:  152".  In  Alkohol  viel  leichter  löslich 
als  das  entsprechende  Kaffeiuderivat. 

Apcäthyltheobromin  CgHgNgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylamin,  bei 
raschem  Verdampfen  von  Diäthoxyhydroxyäthyltheobromin  mit  HCl  (von  20%)  auf  dem 
Wasserbade  (Fischer).  —  Langsam  krystallinisch  erstarrendes  Harz.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.     Wird  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  völlig  zersetzt. 

Hypcäthyltheobromin  CjHgNgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Apoäthyltheobromin, 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf — 10"  abgekühlte  Lösung  von  Hydroxyäthyltheobromin 
in  rauchender  Salzsäure  (Fischer).  Man  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup, 
behandelt  denselben  mit  wenig  Wasser  und  kocht  die  ausgeschiedene,  krystallinische  Masse 
mit  Wasser,  bis  die  Entwickelung  von  CO.,  aufhört.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  142". 
Destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem. 

Apotheobromin  CeHgNgOs  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylalloxan ,  beim 
Behandeln  von  Theobromin  mit  HCl  und  KCIO3  (Maly,  Andreasch,  M.  3,  108).  — 
Darstellung.  Wie  bei  Apokaffein.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  185".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  COg.  Wird  von  HgS  zu  Dime- 
thylalloxanthin  reducirt. 

Theophyllin   C.HgN.O^  +  H,0  =  C!0<(^§{g^«];P^g:^^^CO  +  H,0.      Vor- 

kor/imen.  Im  Thee  (Kossel,  H.  13,  298).  —  Darstelhmg.  Das  alkoholische  Extrakt 
der  Theeblätter  wird  zum  Syrup  verdunstet,  wobei  das  meiste  KafFein  auskrystallisirt. 
Das  Filtrat  davon  verdünnt  man  mit  Wasser,  säuert  mit  H2SO4  an,  filtrirt  nach  längerem 
Stehen,  übersättigt  das  Filtrat  mit  NHg  und  fällt  durch  AgNOg.  Den  nach  24  Stunden 
abfiltrirten  Niederschlag  erwärmt  man  mit  HNO3;  beim  Erkalten  krystallisiren  die  Silber- 
salze des  Adenins  und  Hypoxanthins.  Das  saure  Filtrat  wird  mit  NH3  gefällt  und  der 
Niederschlag,  in  Gegenwart  von  etwas  HNO3,  durch  HgS  zerlegt.  Aus  der  vom  AgoS 
abfiltrirten  Lösung  krystallisirt ,  nach  dem  Eindampfen,  erst  Xanthin  und  dann  Theo- 
phyllin. Die  Mutterlauge  davon  befreit  man  durch  wenig  Hg(N03)2  von  Beimengungen 
und  fallt  dann  durch  mehr  Hg(N03).,,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Soda,  so  dass  die 
Lösung  noch  schwach  sauer  reagirt.  Der  Quecksilberniederschlag  wird  durch  HgS  zerlegt. 
-  Dünne,  monokline  (Scheibe,//.  13,301)  Tafeln.  Schmelzp.:  264".  Leicht  löslich  in 
warmem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Verdampfen  mit  Chlorwasser  hinter- 
bleibt ein  scharlachrother  Rückstand,  der  sich  mit  NHg  violett  färbt.  Bei  der  Oxydation 
durch  KCIO3  -j-  HCl  entsteht  Dimethylalloxan,  das  von  HgS  zu  Amalinsäure  reducirt 
wird.  Aus  Theophyllinsilber  imd  CH3J  entsteht  KafFein.  —  Ag-C^H^N^Oj -f  V2H2O. 
Amorpher  Niederschlag.  Löst  sich  langsam  beim  Kochen  mit  NHg  und  scheidet  sich 
daraus  krystallinisch  aus.  Wird  bei  130"  wasserfrei.  —  Das  Natronsalz  ist  leicht  löslich 
in  Wasser. 

Methyltheobromin  (Kaffein,  Thein,  Trimethylxanthin)  CgHj^N^O.,  -f-  HgO  = 

^      ^'     '  ■       •    \      ä-"  ^QQ_j_g^Q     Vorkommen.    In  den  Kaffeebohnen  (Robiquet, 


C0.N(CH3).C :  N 

Pelletier;  Cayfjntov,  Berx.  Jakresb.  4,  108);  in  den  KafFeeblättern  (Stekhouse,  ^.  89, 
244;  CoRPüT,  Ä.  93,  127).  Im  Thee  (Jobst,  ä.  25,  63;  Mülder,  ä.  28,  319).  In 
der  Guarana  (brasilianisches  Nahrungsmittel  aus  den  Früchten  der  Paullinia  sorbilis  be- 
reitet) (Berthemot,  Dechastelus,  ä.  36,  90).  Im  Paraguaythee  (aus  den  Blättern 
von  Hex  paraguayensis)  (Stenhouse,  ä.  45,  368;  46,  228).  In  kleiner  Menge  im  Cacao 
(E.  Schmidt,  ä.  217,  306).  Die  Kolanüsse  (Samen  des  Kolabaumes  Cola  acuminata  B.  Br.) 
(Attfield,  J.  1865,  632)  hallen  2,3  "/^  Kaffein  und  0,02  "/„  Theobromin  (Heckel, 
Schlagdenhauffen,  Bl.  38,  250).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Theobrominsilber 
mit  Methyljodid  (Strecker,  A.  118,  170).  Ag.C^H.N^O^  +  CH3J  =  CHg.C^HjN^O^  + 
AgJ.  Beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Theobromin,  Kali  und  Methyl- 
jodid mit  Alkohol  auf  100"  (E.  Schmidt,  Pressler,  A.  217,  295).  Aus  Theophyllin- 
silber und  CH3J  (KossEL,  H.  13,  305).  —  Darstellung.  1  Tbl.  Thee  wird  in  4  Thln. 
heifsem  Wasser  aufgeweicht,  dann  1  Thl.  gelöschter  Kalk  hinzugefügt,  die  Mischung 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  CHCI3  ausgezogen 
(Cazeneuve,  Caillol,  Bl.  27,  199).  —  Für  die  Darstellung  im  Grofsen  wird  der 
wässerige  Auszug  des  Thees,  unter  Zusatz  von  Bleiglätte,  zum  Syrup  koncentrirt  und 
dann  mit  Pottasche  und  Alkohol  versetzt.  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung 
und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Kaffein  aus  Wasser  und  aus  Benzol  um  (Gros- 
SCHOPFF,  J.  1866,  470).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  100"  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  234 — 235"  (Strecker).  Sublimirt  unzersetzt. 
Spec.  Gew.  =  1,23   bei    19"  (Pf äff,  Berx.  Jahresb.  12,  261).     Es    lösen  bei   15—17",  je 
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100  Thle.:  Wasser  —1,35  Thle.;  Alkohol  (vou  857o)  —  2,3ThIe.,  Alkohol  (absoluter) 
—  0,61  Thle.;  Aether  (absoluter)  —0,044  Thle.;  CS^  —0,059  Thle.;  CHCI3  —12,97  Thle. 
wasserfreies  Kaffein.  Bei  Siedehitze  lösen  je  100  Thle.:  Alkohol  (absoluter)  —3,12  Thle.; 
Aether  (absoluter)  —0,36  Thle.;  CS,  —0,454 Thle.;  CHCI3  -  19,02  Thle.  wasserfreies  Kaffein. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  65°  45,5  Thle.  wasserfreies  Kaffei'n  (Commaille,  B.  8,  1591). 
Bei  der  Einwirkung  vou  Chlor  auf,  in  Wasser  vertheiltes.  Kaffein  entsteht  zuerst  Chlor- 
kaffiein,  dann  erfolgt  Spaltung  in  Dimethylalloxan  und  Methylharnstoff".  Das  Dimethyl- 
alloxan  zerfällt  weiter  in  Chlorcyan,  Methylamin,  Amalinsäure  und  Cholestrophau.  Mit 
KCIO3  und  HCl  wird  aufserdem  etwas  Apokaffein  C-H^N^Oj  gebildet.  Salpetersäure 
erzeugt  zunächst  Amalinsäure  und  dann  CO., ,  Methylamin  und  Dimethylparabansäure, 
aber  kein  NH^  (Schmidt,  Pressler).  Mit  Brom  liefert  Kaffein  zunächst  ein  unbeständiges, 
orangerothes,  amorphes  Additionsprodukt  CgHj^N^Oj.Br,,  das  mit  Kali  Kaffei'n  rege- 
nerirt  (Maly,  Hinteregger,  M.  3,  85).  Erhitzt  man  Kaffein  mit  (3  At.)  Brom  und 
(20  Thln.)  Wasser  auf  100",  so  entstehen  Bromkaffein,  Amalinsäure  und  Cholestrophau. 
Bei  Anwendung  vou  4  Atomen  Brom  erhält  man  Bromkaffein,  Methylamin  und  Cholestrophau, 
und  bei  0  Atomen  Brom  fehlt  das  Bromkaffein  ganz  (MALy,  Hinteregger).  Mit  Chrom- 
säuregemisch entstehen  Cholestrophau,  CO.,  und  Methylamin.  CgHioN^O., -j- 3  0 -f  2H,0 
=  C.HeNoOg  +  2CÜ2  +  NH2(CH3)  +  NH3(Maly,  Hinteregger,  M.  1,  '138).  Wird  von 
kalter  Kalilauge  zunächst  in  Kaffieidincar bonsäure  CgHj^N^Og  übergeführt,  welche,  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO,  und  Kaffeidin  zerfällt.  Beim  Kochen  mit  Baryt  (oder 
alkoholischem  Kali)  zerfällt  Kaflein  zunächst  in  CO,  und  Kaffeidin  und  dann  in  CO,, 
NH3,  Methylamin,  Ameisensäure  uud  Sarkosin.  Koncentrirte  Salzsäure  ist  bei  200**  ohne 
Wirkung;  bei  240—250°  entstehen  CO,,  NH^Cl,  Methylamin  u.  a.  Körper  (Schmidt,  ä. 
217,  270).  CgH^^N^O.,  +  ÖH^O  =  2C0,  +  NH3  +  2NH.3(CH3)  +  CH.O,  +  CgH^NO,. 
Schwache  Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Schmeckt  schwach  bitter. 
Giftig;  0,4—0,5  g  tödten  Katzen  in  V2— 2  Stunden  (Strauch,  /.  1867,  808).  Künstliche 
Respiration  macht  das  Gift  unschädlich  (Aubert,  J.  1872,  805). 

Reaktionen  auf  Kaff  ein.  Kaffein  hinterlässt,  beim  Abdampfen  mit  koncentrirter 
Salpetersäure,  einen  gelben  Fleck  von  Amalinsäure,  der  sich  in  Ammoniak  mit  Purpur- 
farbe löst  (Murexidprobe)  (Rochleder,  .1.  69,  120).  Kaffein,  mit  etwas  Chlorwasser  ver- 
dampft, hinterlässt  einen  purpurrothen  Rückstand,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  goldgelb, 
mit  NHg  aber  wieder  roth  wird  (Schwarzenbach,  J.  1861,  871). 

Quantitative  Bestimmung  des  Kaffeins  (Weyrich,  i^r.  12,  104).  Man  kocht 
die  zu  analysirende  Substanz  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  den  wässerigen  Aus- 
zug zum  Syrup,  giebt  dann  Magnesia  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu,  verdunstet  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  mit  CHCI3  aus  (Mulder;  Weyrich).  Ebenso  ver- 
fährt Markownikow  {M.  8,  226),  nur  zieht  er  die  trockne  Masse  mit  kochendem  Benzol 
aus.  Die  Lösung  des  Kaffeins  wird  verdunstet,  der  Rückstand  bei  100"  getrocknet  und 
gewogen.  Er  muss  sich  völlig  klar  in  Wasser  lösen.  Sind  Fetttheile  beigemengt,  so  kocht 
man  das  Kaffein  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  die  wässerige  Lösung  zur  Trockne 
und  wägt  (Commaille,  Bl  25,261).  —  Markownikow  fand  im  Thee  2,08—2,44%  Kaffein. 
Die  Güte  des  Thees  (sein  Wohlgeschmack)  hängt  nicht  vom  Kaffein  ab.  —  Stenhoüse 
{A.  102,  126)  fand  in  den  Kaffeebohnen  0,8— l,0°/o;  in  getrockneten  Kaffeeblättern  1,26%; 
im  Paraguaythee  1,2%,  in  der  Guarana  5,07%  Kaffein.  Die  rohen  Kaffeebohnen  halten 
0,5—1%  (Graham,  Stekhouse,  Campbell,  J.  1856,  815),  0,71—0,85%  (Aubert,  J. 
1872,  805)  Kaffein.  Beim  Rösten  des  Kaffees  entweicht  nur  wenig  Kaffein,  denn  dunkel 
gerösteter  Kaffee  enthält  0,93%  Kaffein.  (Aus  stark  gebrannten  Bohnen  wird  das  Kaffein 
leichter  ausgezogen  als  aus  schwach  gebrannten)  (Aubert.) 

Salze:  E.  Schmidt,  A.  217,  283;  B.  14,  814.  —  CgHjoN^O.^.HCl.  Monokline  Krystalle 
(Herzog,  A.  26,  344;  29,  171).  Hält  2H,,0  (Sch.).  Hinterlässt  an  der  Luft  allmählich 
freies  Kaffein.  Giebt  an  Wasser  oder  Alkohol  sofort  alle  Säure  ab.  —  C8HjoN^02.2HCl. 
Wasserfreies  Kaffein  absorbirt  2  Mol.  Salzsäuregas  (Mulder,  Ber%,.  Jahresb.  17,  302).  — 
CgHjoN^O.^.HgClg.  Nadeln;  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Nicholson,  A.  62,  78; 
HiNTERBERGER,  A.  82,  316).  —  (CyH,oN40,.HCl).3.PtCI^,  Kleine,  orangefarbene  Krystalle 
(Stenhoüse,  A.  46,  229);  löslich  in  20  Thln.  kalten  Wassers  uud  in  .50  Thln.  kalten 
Alkohols  (Stahlschmidt,  ,J.  1861,  773).  Scheidet  sich  zuweilen  wasserhaltig  aus;  ver- 
liert bei  100"  das  Krystallwasser  (Sch.).  —  CgHjoN^Oj.HCl.AuClg.  Lange,  orangegelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol)  (Nicholson).  Krystallisirt  stets  mit  2H2O  in  goldgelben  Blättchen, 
die  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser  oder  Alkohol  theilweise  zersetzen  (Sch.).  —  CgHjoN^O,. 
HBr  +  2H20.  Krystalle  (Sch.).  —  CgH^oN^O^.HJ  und  CgHj(,N\0.,.2HJ  sind  sehr  zersetz"- 
lich  (Sch.).  —  CgHjgN^Oj.HJ.Jg -f- I72H2O.  Lange,  metallgrüne  Prismen ;  äufserst  leicht 
löslich  in  Weingeist  (Tilden,  Z.  1865,  455).  —  CyHioN40,.HCl.ClJ.  Prismen  (Tilden, 
Z.  1866,  350).  -  CgHjoNA-HNOg  +  H2O.    Dicke  Nadehr(ScH.).  -  CgHj^N.Oo.AgNO^. 
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Krystalle;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Nicholson).  —  CgH^^N^Oä.HoSO^.  Nadeln; 
krystallisirt  auch  zuweilen  mit  IH.jO  (SCH.). 

AcetatC8HioN^02.(C2H402)2.  Nadeln  (Sch.)  —  Butyrat  CgHjoN^Oj.C^HgO^.  Kurze 
Nadeln  (Sch.).  —  Isovaleriauat  CgHioN^O^.CgHjoOj.  Fettglänzende  Nadeln  (Sch.).  — 
CgH,oN40„.Hg(CN)2.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Kohl, 
Swoboda',  A.  83,  341).  —  Cyanurat  CgHjgN^Og.CgHgNaOg  +  4H2O.  Kleine  Säulen; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Claus,  Pütensen,  J.  pr.  [2]  38,  229).  —  Dicyanurat 
CgHjoN,0.,(C,H3N303).,  +  SHgO.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Cl.,  P.).  —  Kaffeesaures  Kaffein  CgH,oN^O.,.CaH80,  -f  2H.,0.  Kurze  Nadeln 
(Hlasiwetz,  A.  142,  226). 

Methylkaffein.  Das  Jodid  CgHiQN^Oo.CHgJ -[- H.,0  entsteht  leicht  aus  Kaffein 
und  CH3J  (Tilden,  Z.  1865,  456)  bei  130«  (E.  Schmidt,  "^1.  217,  286).  Es  bildet  grofse 
trikline  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  aber  wenig  in  Alkohol,  und  fast  gar 
nicht  in  Aether.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  zerfällt  bei  190"  glatt  in  KafFein  und 
CH3J  (Schmidt,  Schilling,  A.  228,  142).  —  C8HjoN^O,.CH3J.J.,. 

Die  freie  Base  C8H,gN402.CH3(OH) -[- tl.,0 ,  aus  dem  Jodid  durch  AgjO  abge- 
schieden (PI  Schmidt,  Schilling,  ^1.  228,  143),  bildet  eine  strahhg-krystallinische  Masse. 
Schmilzt  bei  90—91"  und  nach  dem  Entwässern  (bei  100")  bei  137—138".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3.  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Reagirt 
neutral.  Nicht  giftig.  Zersetzt  sich  wenig  bei  170",  zerfällt  aber  bei  der  Destillation  in 
KaflFein  und  Methylamin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt,  in  COg,  Ameisensäure,  Methyl- 
amin und  Sarkosin.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  werden  COj,  Methylamin,  Sar- 
kosin  und  Ameisensäure  gebildet.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  erzeugt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  COj,  Methylamin  und  Cholestrophan.  Mit  KCIO3  und  HCl  werden 
Dimethylalloxan,  AUokaifein,  Amalinsäure,  Cholestrophan  und  Methylamin  gebildet.  Mit 
Brom  entsteht  ein  äufserst  unbeständiges  Additionsprodukt,  das  durch  Wasser  in  HBr, 
Methylamin,  Cholestrophan  und  AUokaffein  zerfällt  (Schmidt,  Schilling).  Mit  Chrom- 
säuregemisch werden  CO.2,  Ameisensäure,  Cholesti'ophan  und  Methylamin  gebildet.  Rauchende 
Salzsäure  (oder  mäfsig  verdünnte  Schwefelsäure)  bewirkt,  schon  in  der  Kälte,  theilweise 
Zerlegung  unter  Abscheidung  von  Ameisensäure,  Methylamin  und  Amalinsäure,  offenbar 
unter  vorheriger  Bildung  von  Dimethyldialursäure.  2CgHj^N403 -{- 6H2O  =  2CH2O, -f- 
4NH2.CH3+  2CeH8N20,.  —  CgH^nN^O, . CH3CI -f  H^O.  Tafeln  (aus  Aether-Alkohol). 
Wird  bei  100"  wasserfrei  und  zerfällt  bei  200"  in  Kaffein  und  CH3CI  (Schmidt,  Schilling). 
—  (C8HjQN402.CH3Cl)2.PtCl4.    Orangerothe  Krystallkörner.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylkaffein.  Beim  Erhitzen  von  Kaffein  mit  Aethyljodid  auf  120"  entsteht  das 
SuperJodid  des  Aethylkaff'eins  CgHjoN^O,  .CjHjJ.J^  (Tilden).  Es  bildet  glänzende 
Blätter.  -  (CgH.oN.Oa.C.H^COa.PtCl,. 

Chlorkaffein  C^HgClN.Oa  =  ^^^''*^o^n(Ch1  ö  ^n^^'''/^^^"  ^^^^^^y-  ^^^^^  ^"^- 
leiten  von  Chlor  in,  mit  Wasser  angerührtes,  Kuftein  (Rochleder,  J.  1850,  435).  —  Dar- 
stellung. Man  leitet  völlig  trocknes  Chlor  in  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  wasser- 
freiem Kaffein  in  8  Thle.  CHCI3,  bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  gelöst  hat,  und 
kein  HCl  mehr  entweicht.  Man  verdunstet  das  Chloroform  und  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus  (E.  Fischer,  A.  215,  262;  Fischer,  Reese,  A.  221,  336).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  188"  (F.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heifem 
Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  koncentrirten  Säuren  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt. 
Wird,  beim  Behandeln  mit  HCl  und  Zinkstaub,  in  Kaffein  zurück  verwandelt.  Verhält 
sich  gegen  NH3  und  alkoholisches  Kali  wie  Bromkaffein. 

Bromkaffein  CgHgBrN^Oj.  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  10  g  getrocknetes 
Kaffein  in  50  g  kalten  Broms  ein,  erhitzt  nach  12  Stunden  die  Masse  auf  100  und  schliefs- 
lich  auf  150",  entfärbt  durch  SO2 ,  löst  in  koncentrirter  Salzsäure  und  fällt  mit  Wasser 
(E.  Fischer,  A.  215,  264).  —  Mikroskopische  Nadeln  (Schültzen,  Z.  1867,  614).  Schmelzp. : 
206"  (F.).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
iieifser  Essigsäure  und  Salzsäure.  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  CHCI3  und 
Aether  (Maly,  Hinteregger,  M.  3,  91).  Leicht  löslich  in  NH3  (Unterschied  von  Amalin- 
säure). Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130",  Araidokaffein ;  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  Aethoxykaffein  gebildet.  Wird  beim  Kochen  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  nicht  verändert;  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  wird 
aber  sehr  leicht  Kaffein  regenerirt  (M.,  H.).     Giebt  mit  Chlorwasser  die  Kaffein reaktion. 

Nitrokaffein  CgHgNgO^  =  C8H9(N02)N402.  Darstellung.  Durch  Abdampfen  von 
Kaffein  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Schültzen).  —  Das  von  Stenhouse  {A.  46,  229) 
früher  dargestellte  Nitrokaffein  ist  Cholestrophan  (Dimethylparabansäure)  (Rochleder, 
A.  73,  57). 
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Amidokaflein  C8H,iN60.3  =  CgHgCNHjlN^O.^.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl. 
Bromkaffein  mit  10  Thln.  koncentrirtem  alkoholischem  Ammmoniak  auf  130°  (E.  Fischer,  A. 
215,  265).  —  Feine  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  360°  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit 
und  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  fast  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.    Löst  sich  leicht  in  koncentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt. 

/N(CH„).C(OH) :  C.N(CH„) 

Hydroxykaffein  an.nN.O,  =  C0<  ' ^-    •  .    Bildung.   Aethoxy- 

'    "    *   '  \N(CH3).C:N CO  ^  ^ 

kaffein  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  lOprocentiger  Salzsäure,  in  CgHg.Cl  und  Hydroxy- 
kaflFein  (Fischer).  Beim  Einleiten  von  H.T  in  eine  Lösung  von  Diäthoxyhydroxykaffeiii 
in  CHCI3  (E.  Fischer,  Reese,  A.  221,  337).  CjoH^oN^Os  +  4HJ  =-  C^HiXOg  +  SC^H^J 
-|- Jg  -f  2H2O.  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  gegeia  345"  und  destillirt  zum  Theil  unzersetzt. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  beträchtlich  löslich  in  kon- 
centrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Wird  von  koncentrirter 
Salpetersäure  und  Brom  schon  in  der  Kälte  zersetzt.  Giebt  mit  Chlorwasser  dieselbe 
Reaktion  (Amalinsäure)  wie  Kaffein.  Verbindet  sich  leicht  mit  Basen.  Entwickelt,  bei 
längerem  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge,  NH3  und  Methylamin.  Wird  von  PCI5 
in  Chlorkaff  ein  übergeführt.  Leitet  man  Chlor  in  eine  stark  abgekühlte  Lösung  von 
Hydroxykaffein  in  HCl,  so  entstehen  Apokaffein  und  Hypokaffein.  Erwärmt  man  aber 
die  Lösung  und  setzt  KCIO.,  hinzu,  so  wird  wesentlich  Dimethylalloxan  gebildet,  neben 
etwas  Apokaffein.  —  Na.CgHgN^Og  +  SHgO.  Wird  aus  der  Lösung  des  Hydroxykaffeins 
in  Natronlauge,  durch  Alkohol,  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  gefällt.  Aeufserst  löslich  in 
Wasser.  —  Ba(C8H9N403)2 -{- 3H2O.  Blumenkohlähnliche  Aggregate  aus  sehr  feinen 
Prismen  gebildet.  —  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich;  aus  der  Lösung  in  NH^ 
scheidet  es  sich,  beim  Verdunsten,  in  sehr  feinen,  verfilzten  Nadeln  ab. 

Bromid  CgHjoN^Og.Br,,.  Entsteht  durch  Zusammenbringen  von  trockenem  Hydroxy- 
kaffein mit  25  Thln.  trockenem  Brom  und  rasches  Verdunsten  der  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  (E.  Fischer).  —  Feste,  rothe  Masse.  Sehr  unbeständig.  Giebt  mit  Alkohol 
Diäthoxyhydrokaffein  vmd  Allokaffein. 

Methoxy kaffein  C^Hi^N^Og  =  C8H9(OCH8)N40,.  Bildung.  Aus  Chlorkaffein, 
Natron  und  Holzgeist  (E.  Fischer,  ä  17,  1785).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174°.  Wird 
durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  sehr  leicht  in  Hydroxykaffein  umgewandelt. 

Aethoxykaflfein  CjoH^^N^Oa  =  C8H9(OC2H5)N^02.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz 
des  Hydroxykaffeins  und  Aethyljodid.  Man  kocht  3  Thle.  Bromkaffein  mit  2  Thln.  KOH 
und  10  Thln.  Alkohol  (Fischer).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  140°.  Destillirt  fast  unzersetzt. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Unlös- 
lich in  Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  verdünnter,  kalter  Salzsäure;  beim  Erwärmen  tritt 
Spaltung  in  C.JH5CI  und  Hydroxykaffein  ein. 

/N(CH3).C(OH)(OCH3).C(OCH3)    ^., 

DimethoxyhydroxykaffeiiiC,„H,«N,0,  =  CO<  ^— ^^ ^-  .    Bil- 

"    ''    *   '  \N(CH3).C  :  N.CO N(CH3) 

düng.     Beim  Uebergiefsen  von  Hydroxykaffeinbromid  mit  4 — 5  Thln.  kaltem   Holzgeist 

und  Fällen   der  Lösung  mit  Aether  (E.  Fischer).   —    Krystalle.     Schmelzp.:  178-179". 

Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Wasser  oder  Alkohol,  schwer  in  der  Kälte.     Zerfällt, 

beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  in  Methylamin,  Holzgeist,  Hypokaffein  und  Apokaffein. 

DiäthoxyhydroxykafFein  Cj^HgoN.Oj  =C8H9(OH)N402(OC2H5)2.  Bildung.  Beim 
Uebergielsen  von  Hydroxykaffeinbromid  mit  der  zehnfachen  Menge  kalten  Alkohols 
(E.  Fischer).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  10  Thle.  Hydroxykaffein  in  50  Thln. 
absolutem  Alkohol,  kühlt  stark  ab  und  fügt  12 — 15  Thle.  Brom  hinzu  (Fischer,  A.  215, 
273).  —  Trikline  Prismen  (Haushofer,  J.  1882,  366)  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei 
195 — 205°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Alkalien.  Verhält  sich  gegen  HCl  wie  die  Methyl- 
verbindung. Liefert,  beim  Behandeln  mit  HJ,  Hydroxykaffein.  Löst  sich  beim  Er- 
wärmen in  POCI3 ;  wird  die  Lösung  stark  abgekühlt,  so  scheiden  sich  Krystalle 
OH.C8H9N402(OC2H5).Cl  (?)  ab,  die  in  CHCI3  löslich  sind.  Mit  Alkohol  liefern  diese 
Krystalle  wieder  Diäthoxyhydroxykaffein  und  mit  Wasser,  schon  in  der  Kälte,  Dimethyl- 
alloxan (E.  Fischer,  Reese,  A.  221,  337). 

C0.0.C(C0,H).N.CH3  ,      ,, 

Apokaffein  C,H,N„0f:  =  •        '     /  .    Bildung.     Beim  Behandeln  von 

'  '  '  '  N(CH3).C:N.C0 
Kaffein  mit  HCl  und  KCIO.,  bei  50°  (Maly,  Andreasch,  M.  3,  100).  CgHioN^O^  +  H^O 
+  02  =  CjHjN305  +  CH3.NH2.  Bei  raschem  Verdampfen  von  1  Thl.  Diäthoxyhydro- 
xykaffein mit  4  Thln.  Salzsäure  (von  20%)  im  Wasserbade  (Fischer,  A.  215,  277).  Entsteht, 
neben  Hypokaffein,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  — 10°  abgekühlte  Lösung  von 
Hydroxykaffein  in  rauchender  Salzsäure  (Fischer).     C^Hj^N^jO -j- O -|- H^O  =  CjHjNgO^ 
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+  NH.,(CH3).  —  Darstellung.  Siehe  KafFursäure  (8.610).  —  Man  übergiefst  Kaffein 
mit  HCl  (spec.  Gew.  =  1,06)  und  trägt  KCIO^  ein,  docli  so,  dafs  die  Temperatur  nicht 
über  50"  steigt.  Dann  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  versetzt.  Hierbei  scheidet  sich  ApokafFein  aus  (Maly, 
Andreasch).  —  Scheidet  sich  aus  koncentrirten,  heilsen  Lösungen  als  Harz  ab,  das 
langsam  krystallinisch  erstarrt;  krystallisirt  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  allmählich 
in  monoklinen  (Haushofer,  J.  1882,  365)  Prismen.  Schmelzp. :  144—145"  (M.,  H.); 
147—148"  (F.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  CS.j  und  Benzol:  leicht  in  heifsem, 
ziemlich  in  warmem  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Wird  durch  Alkalien  sehr 
leicht  zersetzt.  Zerfällt,  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser,  glatt  in  COj  und  KafFur- 
säure (M.,  H.).    CjHjNgO^  +  H.,0  =  CO,  +  CjHgNaO,. 

AUokaffein  (Methylapokaffein)  CgHgNgOä.  Bildttng.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
wenn  HydroxykafFein,  in  Gegenwart  von  92procentigem  Alkohol,  bromirt  wird  (Fischer,  ä. 
215,  275).  Bleibt  beim  Auskochen  des  Diäthoxyhydroxykaffei'ns,  mit  Alkohol,  ungelöst 
zurück.  Ein  gröiserer  Antheil  resultirt  beim  Verdunsten  der  bromhaltigen,  alkoholischen 
Mutterlauge.  Entsteht  in  gröfserer  Menge  beim  Zerlegen  des  Bromadditionsproduktes 
des  Methylkaffeins  CgnjoN^02.CH3(OH)  durch  Wasser  (E.  Schmidt,  Schilling,  ä  228, 
169).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  theilweiser  Sublimation  bei 
196—198".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether, 
etwas  leichter  in  CHClg.   Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  im  CO,  und  Methylkaff"ursäure. 

CO    O    CFT  N(C1T  ^\ 

Hypokaffein  CgH^NsOj  =  sv,pTT  '  a,  .Vr        ^  yCO  (?).   Bildung.  Entsteht,  neben 

ApokafFein,  beim  Erwärmen  von  DiäthoxyhydroxykafFein  mit  HCl  und  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  salzsaure  Lösung  von  HydroxykafFein  (Fischer,  ä.  215,  288).  —  Dar- 
stellung. Siehe  KafFursäure.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  182".  Destillirt 
fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alko- 
hol. Sehr  beständig  gegen  Säuren,  Oxydations-  und  Reduktionsmittel.  Wiid  nicht  ver- 
ändert durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Chromsäuregemisch;  auch  HJ,  Essig- 
säureanhydrid und  PClg  wirken  nicht  ein.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt wasser,  erst 
in  CO,  und  KafFolin  CjHgN.jOg  und  dann  in  COg,  NH.^,  Methylamin,  Oxalsäure  und  wenig 
Mesoxalsäure  (?).  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Ba(CyHyN.,0,,), -|- CeH^N.jOg.  Darstel- 
lung. Man  versetzt  eine  auf  0"  abgekühlte  Lösung  von  1  Till.  Hypokaffein  in  50  Thln. 
Wasser  mit  Baryt  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  fällt  den  überschüssigen  Baryt  durch 
CO.j  und  konceutrirt  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Die  Lösung  wird  mit  so  viel 
Alkohol  versetzt,  dass  sie  noch  klar  bleibt,  und  dann  durch  Aufkochen  gefällt.  —  Sehr 
feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  nicht  durch  Kochen  mit  Wasser, 
wohl  aber  schon  durch  kaltes  Barytwasser.  —  Das  Silbersalz,  durch  Versetzen  einer 
HypokafFeiulösung  mit  AgNO.,  und  NH,,  bereitet,  krystallisirt  in  schiefen  Platten. 

/-^  tr       -\T  TT      r^    .'    "NT  \ 

Kaffolin  C.HgNoO,  =        *Vntt  /xtV  t>.t/^tt  ^  /CO.  Bildtinq.  Bei  gelindem  Erwärmen 
*    ^    ^    ^  0H.CH.N(CH3)/  ^  ^ 

von  HypokafFein  mit  Barytwasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  (Fischer, 
A.  215,  292).  CgH^NgOg  -f  H^O  =  CjHgN.O,  +  CO,.  —  Darstellung.  Man  kocht  eine 
konceutrirte  heifse,  wässerige  Lösung  von  I  Thl.  HypokafFein  2—3  Stunden  lang  mit 
5  Thln.  einer  Lösung  von  Bleiessig  (gebildet  aus  2  Thln.  Bleizucker,  1  Thl.  PblOH)^  und 
3  Thln.  heifsem  Wasser).  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt,  durch  H,S 
entbleit  und  auf  dem  Wasserbade  verdunstet.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  heifsem 
Alkohol  aus  und  krystallisirt  die  sich  aus  dem  Alkohol  ausscheidenden  Krystalle  aus 
Wasser  um.  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  194—196".  Zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Aeufserst  löslich  in  warmem  Wasser,  etwas  schwerer  in  kaltem  ;  ziemlich 
schwer  selbst  in  kochendem,  absolutem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Verbindet 
.sich  mit  Basen  (Ag.,0);  aus  einer  Lösung  in  Baryt  wird  durch  CO,  aller  Baryt  gefallt. 
Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure;  wird  von  salpetriger  Säure,  schon  in  der  Kälte, 
völlig  zerstört.  Wird  beim  Kochen  mit  koncentrirtem  Barytwasser  sehr  langsam  zerlegt 
in  CO.,,  NH3,  Methylamin,  Oxalsäure  und  wenig  Mesoxalsäure.  Liefert,  mit  Chromsäure- 
gemisch, Cholestrophan.  C5H9N3O, -]- O  =  CjHgN.^O.^  +  ISH^.  Beim  Erwärmen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  wird  Methylharnstoff  C.jHgNjO  gebildet.  Zerfällt,  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  schon  in  der  Kälte,  in  Methylharn- 
stoff und  Methyloxaminsäure.  C.HgNgO.,  +  O  +  H,,0  =  NH,.C0.NH(CH3)  +  NH(CH5). 
CO.CO,H.  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entstellt,  in  der  Kälte,  Dimethyloxamid. 
CjHgNgO,  -f  O  +  H.,0  =  C.,0.,(NH.CH3).,  -f  CO.,  +  NH3.  .  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid, Acetylacekaffin. 

Aeekaffin  CgHj^NgOj.  Bildung.  Beim  Abdampfen  von  Acetylacekaffin  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.     Es  hinterbleibt  salzsaures  Aeekaffin,  das  man 
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durch  Ag.,0  zerlegt  (Fischer,  ä.  215,  300).  —  Prismatische  Tafeln  des  rhombischen 
(Haushofer,  J.  1882,  366)  Systems  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  110— IIP.  Destillirt  un- 
zersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  kon- 
centrirtem  Barytwasser,  in  NH3,  Methylamin  und  DimethylharnstofF. 

Acetylderivat  CsHi.N.O.,  =  C6H,„(C.,HgO)N30o.  Bildung.  Man  kocht  12  bis 
15  Stunden  lang  1  Thl.  Kaffolin  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid,  bis  die  Entwickelung 
von  CO.,  aufhört,  verdampft  dann  wiederholt  mit  Alkohol  zur  Trockne,  löst  den  Rück- 
stand in  wenig  CHCI3  und  fällt  mit  Aether  (Fischer).  —  Monokline  Tafeln  (Haushofer, 
J.  1882,  366).  Schmelzp.:  106—107°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCI3  und 
Benzol,  schwer  in  Aether.     Wird  durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl  verseift. 

OH.C(C02H).N(CH3) 

KafiFursäure    CgHgNgO^  =  •  /  .   Bildung.    Siehe  Apokaffein 

CH3.NH .  0  :  N  .  CO 

(Fischer,  A.  215,  280).  —  Darstellung.  Man  verdampft  20  g  Diäthoxyhydroxykaffein 
mit  20  g  HCl  (spec.  Gew.  =  1,19)  rasch,  auf  dem  Wasserbade,  zum  Syrup,  giebt  das 
gleiche  Volumen  lauwarmen  Wassers  hinzu,  kühlt  dann  auf  0"  ab  und  filtrirt  das 
ausgeschiedene  ApokafFein  nach  einigen  Stunden  ab.  (Die  Mutterlauge  liefert  beim  Ein- 
dampfen noch  etwas  ApokaflFein.)  Das  rohe  Apokaffein  kocht  man  P/a — 2  Stunden  lang 
mit  5  Thln.  Wasser,  bis  die  Entwickelung  von  CO.,  aufhört.  Beim  Abkühlen  krystallisirt 
das  meiste  Hypokaffei'n  aus.  Die  Mutterlauge  verdampft  man  auf  dem  Wasserbad  bis 
zur  Krystallisation,  kühlt  ab  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  HypokafTein  ab.  Das  Filtrat 
wird  verdampft  und  aus  dem  Rückstände,  durch  siedenden  Alkohol,  die  Kaff"ursäure  aus- 
gezogen (Fischer).  —  Scheidet  sich,  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung,  in  glänzenden, 
schiefen  Tafeln  ab,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei 
210 — 220".  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3.  Wird  von  HCl  oder  Chlorwasser  nicht  verändert;  Salpetersäure  und  Chromsäure- 
gemisch wirken  aber  rasch  oxydirend  ein.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch, kein  Cholestrophan.  Wird  von  HJ  leicht  zu  Hydrokaff"ursäure  CgHgNgOg 
reducirt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  einer  koncentrirten  Bleiessiglösung,  in  Mesoxal- 
säure,  Methylamin  und  Methylharnstoff'.  CgHgNgO^  +  SH^O  =  CgH^Og -f  CHg.NH^  + 
CjHeN^O-  Kaffursäure  ist  eine  schwache  Säure;  das  leicht  lösliche  Baryumsalz  wird 
durch  CO,  zerlegt.  —  Ag.CgHgNjO^.  Scheidet  sich,  nach  einiger  Zeit,  in  Tafeln  ab,  wenn 
man  eine  KalFursäurelösung  mit  etwas  NH3  und  AgNOj  versetzt. 

Methylkaflfur säure  C^H^^NgO^.  Bildiing.  Allokaffein  (1  Thl.)  zerfallt,  bei  ein- 
stündigem Kochen  mit  (50  Thln.)  Wasser,  in  CO,  und  MethylkafFursäure  (E.  Schmidt, 
Schilling,  A.  228,  171).  CgHgNgOs  +  H^O  =  00,'+  C^H^NgO^.  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  167".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  Bleiessig,  in  Mesoxalsäure,  Methylamin  und  s-DimethylharnstofF. 

CH(C02H).N(CHg) 

Hydrokaffursäure  CgHgNgOg  ==  \  /  .  Bildung.  Beim  Stehen 

CHg.NH.C  :  N  .  CO 
von  Kaffursäure  mit  3 — 4  Thln.  rauchender  JodwasserstofFsäure  und  etwas  PH^J,  in  der 
Kälte  (E.  Fischer,  A.  215,  285).  Man  sättigt  die  Lösung  mit  Pb(OH).,,  entbleit  das  Filtrat 
durch  HgS  und  verdampft  bei  100"  im  Vakuum.  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  240—248".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  angegriffen.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
mit  Spiegelbildung.  Wird  von  Chlorwasser  zu  Kaffursäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  Barytwasser,  in  Methylamin  und  Methylhydantoincarbonsäure,  welche  durch 
weiteres  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  CO,  und  Methylhydantoin  C^HgNjOg  gespalten  wird. 

Kaffeidinearbonsäure  CgHjjN^Og.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Kaffein  mit 
kalter  Kalilauge  (Maly,  Andreasch,  M.  4,  370).  —  Darstelhmg.  Man  lässt  mit 
Wasser  angerührtes  Kaffein  einige  Stunden  lang  mit  Kalilauge  bei  30"  stehen,  neutralisirt 
dann  mit  Essigsäure  und  giebt  Kupferacetat  (nicht  im  Ueberschuss)  hinzu.  Das  nach 
einiger  Zeit  ausgefällte  Kupfeisalz  zerlegt  man  durch  H.,S,  löst  die  (durch  Eindampfen 
gewonnene)  Säure  in  CHCI3  und  fällt  mit  Benzol.  Im  Filtrat  vom  Kupferniederschlage 
befindet  sich  unzersetztes  Kaffein  (M.,  A.).  —  Wenig  krystallinische  Masse.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  glatt  in  CO^  und  Kaflfeidin.     Reagirt  stark  sauer. 

Salze:  Maly,  Andreasch.  —  Ca(C8HjjN40g)2.  Krystallinische  Krusten.  —  Zn.Ä., 
(bei  100").  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit 
ZnSO^.  Trocknet  zur  schuppigen ,  mattglänzenden  Masse  ein.  —  Cd.A^  (bei  105"). 
Glänzende  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Hg. Aj -|- 2  HgClg  (über  H.^SO^  ge- 
trocknet). Voluminöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  eines  Alkalisalzes  mit  HgClj. 
—    Mn.Ä.,  (bei  105").     Ziemlich   grofse  Krystalle.     Löst  sich,  einmal  ausgeschieden,   sehr 
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langsam  in  Wasser.  —   Cu.Ä.,  (über  H^SO^  getrocknet).     Himmelblaues  Pulver,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

NH(CH3).CH:C.N(OH3) 

Kaflfeidin  C,H,.,N,0  =  /     •  (?)  (E.  Fischer,  ä.  215,  318).    Bil- 

NH(CH3).C-N.C0 
düng.  Entsteht,  neben  CO«,  NHg  und  Methylamin,  beim  Kochen  von  Kaffein  mit  ge- 
sättigtem Barytwasser  (Strecker,  ä.  123,  360).  CgHioN^O,  +  H,0  =  C.H^^N.O  +  CO.,. 
—  Darstellung.  Man  kocht  Kaffeidincarbonsäure  (aus  dem  Kupfersalz  durch  H^S  ab- 
geschieden) mit  Wasser  ein,  versetzt  die  Lösung  mit  H^SO^  und  krystallisirt  das  aus- 
geschiedene Kaffei'dinsulfat  aus  Alkohol  um  (Maly,  Andreasch,  M.  4,  375).  —  Oelig. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in 
Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch:  Dimethyloxamid  und  Methyl- 
amin (Maly,  Andreasch).  C^Hj^N^O  +  O3  +  2H2O  =  C,0.,(NH.CH3),  +  NH.^tCHg)  + 
2C0.2 -j- NH3.  Wird  von  Ag^O,  schon  in  der  Kälte,  oxydirt.  Zerfällt,  bei  mehrtägigem 
Kochen  mit  Barytlösung ,  in  Methylamin ,  CO., ,  NH3 ,  Ameisensäure  und  Sarkosiu 
(ScHULTZEN,  Z.  1867,  616;  Strecker,  EosengÄrten,  A.  157,  1).  C.Hj,N^O -|-5H.,0 
=  CO.,  +  NH3  -f  2NH.,(CH3)  -f  CH.,0.,  -f  CaH^NO,. 

Sülze:  E.  Schmidt,  Ä  14,  816."—  C^Hi^N^CHCl.  Leicht  lösliche  Nadeln.  — 
(C,H^,N^O.HCl).,.PtCl4  +  2H20und-|-4H.,0.  Grofse,  orangegelbe  Nadeln.  —  C^H^aN^O. 
HjSO^.  Lange  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist  (St.).  Hält 
zuweilen  IHgO  (Sch.). 

Aethylkafleidin.  Das  Hydrojodid  C7Hj^(C2H5)N^O.HJ  entsteht  leicht  aus  Kaffeidin 
und  C.jHjJ.  Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  (E.  Schmidt).  Das  freie  Aethylkaffeidin 
verbindet  sich  mit  C-^Hj-J. 

.NH.CH:C.NH  NH.CH:C.NH\ 

Guanin  C.H^N.O  =  CO/  /     •  =         ^  ^  .         >C0  (E.  Fischer, 

\NH.C:N.C:NH  NH.C.NH.C.N  / 
Ä.  215,  320).  Vorkommen.  Im  Guano  (Unger,  A.  59,  58);  in  den  Exkrementen  der 
Kreuzspinne  (Gorüp,  Will,  A.  69,  117);  in  der  Pankreasdrüse  (Scherer,  A.  112,  277); 
in  den  Schuppen  des  Weifsfisches  (Barreswil,  A.  122,  128);  bei  der  Guaningicht  der 
Schweine  findet  es  sich  als  krystallinische  Konkretion  in  der  Substanz  der  Knorpel  der 
Ligamente  am  Kniegelenk  (Virchow,  J.  1866,  721).  In  der  Haut  von  Amphibien  und 
Eeptilieu  (Ewald,  Krukenberg,  J.  TL  1882,  336).  Findet  sich  in  allen  denjenigen 
Organen,  welche  reich  an  Zellkernen  sind  (Kossel,  1?.  8,  406).  —  Bildung.  Entsteht, 
neben  Xanthin,  Sarkin  u.  s.  w.,  bei  längerem  Stehen  von  Hefe  mit  Wasser  bei  35" 
(Schützenberger,  B.  7,  192).  —  Darstellung.  Fein  zerriebener  Peru-Guano  wird  in 
Wasser  vertheilt,  nach  und  nach  mit  Kalkmilch  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  die 
braune  Lösung  abgeseiht.  Man  wiederholt  diese  Behandlung,  solange  die  Flüssigkeit 
sich  noch  färbt.  Der  Rückstand,  welcher  Harnsäure  und  fast  alles  Guanin  enthält,  wird 
wiederholt  mit  Soda  ausgekocht,  solange  die  Lösungen  noch  durch  HCl  gefällt  werden. 
Die  Lösungen  werden  mit  Natriumacetat  und  dann  mit  HCl  bis  zur  stark  sauren 
Reaktion  versetzt.  Dem  Niederschlage  entzieht  man  das  Guanin  durch  Auskochen  mit 
mäfsig  verdünnter  Salzsäure,  zerlegt  das  auskrystallisirte  salzsaure  Guanin  mit  NH3  und 
löst  das  freie  Guanin  in  kochender,  starker  Salpetersäure,  um  alle  beigemengte  Harn- 
säure zu  zerstören.  Beim  Erkalten  krystallisirt  salpetersaures  Guanin  (Strecker,  A. 
118,  152).  —  Neubauer,  Kerner  {A.  101,  318)  rühren  10  Pfund  Guano  mit  Wasser 
zum  dünnen  Brei  an,  geben  eine  dünne  Kalkmilch  (aus  3 — 4  Pfund  Kalk)  hinzu  und 
erhitzen  3 — 4  Stunden  lang  fast  zum  Sieden.  Die  nunmehr  grünliche  Flüssigkeit  wird 
colirt,  der  Rückstand  mit  ebenso  viel  Wasser  1 — 2  Stunden  lang  erhitzt  und  abermals 
colirt.  Die  erkalteten  und  filtrirten  Auszüge  werden  genau  mit  HCl  neutralisirt.  Aus 
dem  gefällten  Gemenge  von  Guanin  und  Harnsäure  zieht  man,  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure, das  Guanin  aus.  Die  filtrirte  Lösung  wird  heifs  mit  alkoholischer  Sublimatlösung 
versetzt  und  das  gebildete  Guanindoppelsalz  nach  12 stündigem  Stehen  abfiltrirt  und  durch 
H,S  versetzt. 

Amorphes  Pulver;  unlöslich  in  Wasser.  Schwer  löslich  in  überschüssigem,  koncen 
trirtem  Ammoniak  (Unterschied  von  Xanthin  und  Sarkin);  krystallisirt  daraus,  bei  frei- 
willigem Verdunsten,  in  Nadeln  und  Tafeln  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  24,  44).  Bleibt  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  unverändert.  Wird  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zu 
Guanidin  und  Parabansäure  oxydirt.  CsH^N^O  +  03  +  H,0  =  CO.,  +  CH5N3-[-  C^H^N^Og. 
Mit  Kaliumpermangauat  entstehen  CO., ,  NH3,  Harnstoff  und  Oxyguanin.  Salpetrige 
Säure  erzeugt  Xanthin.  Mit  wässeriger,  salpetriger  Säure  (Wasser  und  rothe  Salpeter- 
säure) entwickelt  Guanin  genau  1  Atom  Stickstoff  (Heinrich,  Sachsse,  Pliytochem. 
Untersuch. j  Ljixg.  1880,  S.  105).  Reagirt  neutral.  Verbindet  sich  mit  Basen,  Säuren  und 
besonders  leicht  mit  Salzen. 

39* 
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Reaktionen  auf  Guanin.  Beim  Verdampfen  von  Guanin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure auf  dem  Platinblech  bleibt  ein  glänzend  gelber  Rückstand,  der  auf  Zusatz  von  Kali 
roth  wird  und  beim  Erhitzen  sich  purpurroth  und  blau  färbt.  —  Die  Lösung  eines 
Guanidinsalz  giebt  mit  Kaliumchromat  einen  orangerothen ,  krystallinischen  und  mit 
rothem  Blutlaugen  salz  einen  rothbraunen,  krystallinischen  Niederschlag  (Xanthin 
und  Sarkin  werden  durch  diese  Reagenzien  nicht  gefällt).  —  Gesättigte  Pikrinsäure- 
lösung schlägt  orangegelbes,  seideglänzendes,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pikrat  nieder 
(Capranica,  H.  4,  238). 

Verbindungen  mit  Basen.  CgHgNäO.NHg  (bei  100°)  Niederschlag;  entsteht  nicht 
immer  (Kossel,  H.  7,  17).  —  NXO.C5H5N5O -f  öH^O.  Blätter.  Verliert  oberhalb  100° 
alles  Wasser.  Wird  durch  CO^  zerlegt  (Ungeb).  —  C^HgNjO.Ba  (bei  110").  Scheidet 
sich  aus  einer  Lösung  von  Guanin  in  kochendem  Barytwasser  in  nadeiförmigen  Prismen 
ab  (Strecker). 

Verbindungen  mit  Säuren.  CsHgNgO.HCl -[- H^O.  Feine  Nadeln.  Verliert 
bei  100°  das  Wasser  und  bei  200°  alle  Salzsäure  (U.);  krystallisirt  auch  mit  2H2O 
(ScHEREB,  A  112,277);  —  C5H,N50.2HC1  (U.).  —  2(C6H5N50.HCl).ZnClo  +  SH^O. 
Krystallpulver.  Leicht  löslich  in  Salzsäure  und  Natronlauge,  schwerer  in  Wasser  (Neu- 
bauer, Kebneb).  —  4(C5H5N,O.HCl).öCdCl., +  9H,,0.  Blättchen  (N..  K.).  —  2(C5H,N50. 
HCl).HüCl2  -\-  H,0.  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  von  salzsaurem  Guanin  mit 
einer  heifsen  Lösung  von  Sublimat  in  Alkohol  (N.,  K.).  —  C.H^N^O.HCI.PtCl^ -|- 2H,0. 
Pomeranzengelbe  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Sodalösung  (U.).  — 
C5H-N,O.HBr+2V,H.,0.  Prismatische  Nadeln.  Schmilzt  gegen  180°  (Kerner,  A 103,  268). 

—  C^HsN.G.HJ  +  ^V.H.O.  Nadeln  (Kerner).  —  C5H5N5O.HNO3  +  1V.,H,0.  Entsteht 
beim  Auflösen  von  Guanin  in  schwacher  Salpetersäure.  Haarförmige  Krystalle  (U.).  — 
C5H5N5O.2HNO3 -|- 2H2O.  Wird  beim  Auflösen  von  Guanin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  l,25j  erhalten.  Kurze  Prismen  (U.).  —  3C.,H5N50.4HN03  +  4H,0  (U.).  —  SCjHjN.O. 
5HN03-f5V2H.,0  (U.).  —  (C6H5N50),.H2S04-t-2H,0.  Nadeln."  Scheidet,  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser,  freies  Guanin  ab  (U.).  —  Oxalat  3C5H-N50.2C.,HoO^  (Unger,  Bcr%,. 
Jahrcsh.  2ö,  924).  —  Tartrat  3C5H5N5O.2C4H6O,. -f  H,0.    Gelbliche  "Warzen  (Unger). 

—  Guanin  löst  sich  nicht  in  Ameisensäure  oder  Essigsäure  und  verbindet  sich  auch  nicht 
mit  diesen  Säuren.  Auch  in  Milchsäure,  Citronensäure  u.  s.  w.  ist  Guanin  fast  unlöslich 
(Neubauer,  Kerner). 

Verbindungen  mit  Salzen.  CjH.NgO.HgCl^  +  2V.,H,0.  Bildung.  Durch 
Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Guanin  in  salzsäurehaltigem  Wasser  mit  einer 
koncentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  Sublimat.  —  Krystallpulver,  leicht  löslich  in 
Säuren  (N.,  K.).  —  C.HsNjO.AgNOg.  Flockiger  Niederschlag.  Löst  sich  in  starker  Sal- 
petersäure beim  Kochen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  feinen  Nadeln 
wieder  ab  (Strecker). 

Bromguanin  CgH^BrN^O.  Darstellung.  Ein  Gemisch  aus  1  Thle.  trocknem 
Guanin  und  10  Thln.  trocknem  Brom  wird  nach  12  stündigem  Stehen  auf  dem  Wasser- 
bade  verdunstet,  der  Rückstand  1  Stunde  lang  auf  140 — 150°  erhitzt  und  dann  durch 
SO.2  entfärbt.  Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  Wasser  um  (E.  Fischer,  Reese,  A. 
221,  342).  • —  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkalien.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  Bromxanthin  umgewandelt.  Verbindet 
sich  mit  Basen  und  Säuren.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Methyljodid  auf  100° 
entsteht  Brom  kaffein,  neben  anderen  Produkten.  —  CjH^BrNgO.HCl.  Prismen.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt.  Verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  seine 
Salzsäure. 

Oxyguanin  CioHj/NgOg  (?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  einer  70—80°  warmen 
Lösung  von  Guanin  in  Kalilauge  durch  KMnO^  (Kerner,  A.  103,  251).  —  Gelatinöser 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Leicht  löslich 
in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren,  selbst  durch  CO,,  vollständig  fällbar.  —  Ag.C^HjN^Og 
oder  Ag.,  .CioH,^NgO|Q.  Fällt  beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Oxyguanmlösung 
mit  AgNO.^  gallertartig  aus. 

Sarkin  (Hypoxanthin)  C^H^N^O.  Vorkommen.  Im  Fleisch  des  Pferdes,  Ochsen 
und  Hasen  (1000  Thle.  Ochsenfleisch  enthalten  0,222  Thle.  Sarkin  —  Strecker,  A.  108, 
137);  in  der  Milz  und  im  Herzmuskel  des  Menschen,  in  der  Ochsenmilz  (Schereb,  J. 
1850,  571).  Normal  im  menschlichen  Knochenmark,  verschiedenen  drüsigen  Organen  und 
im  Leichenblut  (nicht  im  Aderlassblut);  im  Leichenblut  der  Hunde  (Salomon,  H.  2,  94). 
Im  leukämischen  Blute  (aber  nicht  im  leukämischen  Harn)  (Scherer,  Fr.  1,  506).  In 
kleiner  Menge  im  Menschenharn  (Salomon,  H.  11,  410).  Verbreitung  im  Organismus: 
Kossel,  H.  5,  270;  7,  19;  findet  sich  am  meisten  in  der  Niere,  Leber  und  Milz.  Frische 
Milz    vom    Menschen    oder    Hunde    hält    0,096%;    Hundeleber  0,082  "/^ ,    Meuschenniere 
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0,068  7o  Sarkin.  —  In  Lupinen-  und  besonders  in  Malzkeimlingen  (Salomon,  J.  1881,  1012). 
Im  Thee  und  im  frischen  Pankreas  (zu  0,081 7o)  (Baginsky,  E.  8,  395).  —  Bildung. 
Bei  längerem  Stehen  von  Hefe  mit  Wasser  (daneben  entstehen  Guaniu,  Xanthin  u.  s.  w.) 
(SCHÜTZENBERGER,  J.  1874,  952)  und  bei  der  Zersetzung  von  Nuclein  aus  Hefe  (Kossel, 
H.  3,  291).  Bei  der  Pankreasverdauung  des  Blutfibrius  und  auch  bei  beginnender  Fäul- 
niss  des  Fibrins  (Salomon,  H.  2,  90),  wahrscheinlich  infolge  eines  Nucleingehaltes  im 
Fibrin  (Kossel,  H.  5,  156).  Coagulirtes  und  also  nucleinfreies  Fibrin  liefert  kein  Sarkin 
(Chittenden,  J.  Tk.  1879,  61).  Bei  der  Oxydation  von  Carnin  CjHgN^O.,  durch  Chlor- 
wasser oder  Salpetersäure  (Weidel,  A.  158,  362).  —  Darstellung.  Aus  Fleisch  (resp. 
Fleischextrakt).  Man  löst  Fleischextrakt  in  Wasser  und  fallt  mit  nichtüberschüssigem 
Bleiessig.  Das  Filtrat  wird  durch  H^S  entbleit,  durch  Abdampfen  koncentrirt,  mit  NHg 
versetzt  und  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefällt.  Den  Niederschlag  wäscht  man 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  löst  ihn  in  der  geringsten  Menge  kochender  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,1).  Beim  Erkalten  und  nach  einigem  Stehen  krystallisirt  Sarkin- 
silbernitrat  aus;  im  Filtrat  wird  durch  Zusatz  von  NH^  Xanthinsilberoxyd  ge- 
fällt. Das  Sarkindoppelsalz  behandelt  man  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (um  ihm 
die  Salpetersäure  zu  entziehen)  und  zerlegt  es  schlielslich  mit  H^S.  Ausbeute:  0,6  7o 
vom  Gewichte  des  Fleischextraktes  (Neubauer,  Fr.  6,  41).  (Dies  Verfahren  ist  auch  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  Sarkin  und  Xanthin  im  Fleische  u.  s.  w.  geeignet.)  3  Pfd. 
gut  ausgepresstes  Blutfibrin  werden  mit  8  1  verdünnter  Salzsäure  (8  :  1000)  24  Stunden 
lang  in  der  Wärme  digerirt.  Ausbeute:  0,141g  Sarkinsilbernitrat  (Krause,  Salomon, 
B.  12,  95).  Man  kocht  P/,  Pfd.  Presshefe  mit  2  1  Wasser  und  10  ccm  Vitriolöl  3—4  Std. 
lang  im  Dampfkochtopf,  neutralisirt  hierauf  mit  Baryt  und  fällt  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung.  Das  aus  dem  Silbersalze  abgeschiedene  Sarkin  reinigt  man  durch  Kochen 
mit  Wasser  und  Zinkstaub  (Kossel,  H.  6,  426j.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Löslich 
in  300  Thln.  kaltem  und  78  Thln.  kochendem  Wasser;  in  900  Thln.  kochendem  Alkohol 
(Strecker).  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  koncentrirter  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  und  in  Alkalien.  Wird  aus  der  Lösung  in  Kali  durch  Essigsäure  und  CO., 
gefällt.  Eeagirt  nevitral.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Abgabe 
von  Blausäure  und  Cyanursäure  (?).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Oxalsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  werden  CO,  und  NHj  abgeschieden.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  NH^  und  viel  KCN  (Kossel).  Bei  Hühnern,  die  mit  Sarkin  gefüttert 
werden,  erfolgt  eine  Mehrauscheidung  von  Harnsäure  in  den  Exkrementen  (Mach,  J.  Th. 
1887,  72).  —  Verbindet  sich  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen.  Wird  aus  der  salpetersauren 
Lösung  durch  Phosphormolybdänsäure  gefällt. 

Salze:  Strecker.  —  C5H^N40.Ba(OH).j.  Krystalle,  erhalten  durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Sarkin  in  verdünntem  Barytwasser  mit  kaltgesättigtem  Barytwasser.  — 
CgH^N.O.Ag,  +  VjH.O.  Gallertartiger  Niederschlag.  —  CsH.N.O.HCl  +  H^O.  Dar- 
lung.  Durch  Auflösen  von  Sarkin  in  kochender,  koncentrirter  Salzsäure.  —  Krystall- 
tafeln.  —  (C5H^N40.HCl).,PtCl4.  Gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem.  —  CgH^N^O.'Hßr  (Weidel).  —  C-H^N^O.HNO^  (bei  100°)  (W.).  Grofse 
Krystalle,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort  undurchsichtig  werden  (weil  sie  Salpetersäure 
verlieren?).  —  C5H4N40.AgN03  (charakteristisch).  Flockiger  Niederschlag;  krystallisirt 
aus  kochender  Salpetersäure  in  kleinen  Schuppen.  1  Thl.  löst  sich  in  4960  Thln.  kalter 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1);  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  ist  die  Löslichkeit 
eine  noch  geringere  (Neubauer).  Geht  beim  Behandeln  mit  NHg  in  die  Verbindung 
CgHjN^O.Ag,  über.  —  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Sulfat  wird  durch  Wasser  gröfsten- 
theils  zersetzt. 

Paraxanthin  CjHgN^O,.  Vorkommen.  Im  menschlichen  Harn  (G.  Salomon,  Ä 16, 
195;  18,  3406;  Thudichum,  if.  11,415).  —  Darstellung.  Man  versetzt  den  Harn  mitNHg 
und  fällt,  nach  24stündigem  Stehen,  die  decantirte  Flüssigkeit  mit  AgNOg  (0,5 — 0,0  g  pro  1). 
Der  gut  gewaschene  Niederschlag  wird  durch  HjS  zerlegt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit 
eingedampft.  Hierbei  krystallisirt  zunächst  Harnsäure  aus.  Man  filtrirt  und  fällt  den  Rest 
an  Harnsäure  durch  verdünntes  NH^  und,  nach  24  Stunden,  das  Filtrat  vom  harnsauren 
Ammoniak  durch  AgNOg.  Den  Silberniederschlag  löst  man  in  heilser  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,1),  filtrirt  nach  24  Stunden  das  Hyi^oxanthinsilber  ab,  fällt  das  Filtrat 
von  diesem  mit  NHg  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  H^S.  Aus  der  vom  Ag.,S  ab- 
filtrirten  wässerigen  Lösung  krystallisirt,  beim  Eindampfen,  erst  Xanthin  und  dann 
Paraxanthin.  —  Scheidet  sich  bei  raschem  Krystallisiren  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
aus,  bei  langsamerem  Krystallisiren  in  monoklinen  Tafeln.  Schmilzt  gegen  284°  (Kossel,  H.  13, 
302).  Unlöslich-  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (aber  doch  leichter 
als  Xanthin),  viel  leichter  in  heifsem.  Löslich  in  NHg,  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Wird 
von  AgNOg  in  salpetersaurer  oder  ammoniakalischer  Lösung  gelatinös  oder  flockig  gefallt. 
In  der  salzsauren  Lösung  erzeugt  Pikrinsäure  einen  Niederschlag,  der  aus  gelben  Krystall- 
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flittern  besteht.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NHj,  dieselbe  Reaktion  wie  Xanthin;  zeigt 
aber  nicht  die  Xanthinprobe  mit  HNOg  und  Kali.  In  einer  koncentrirten  Paraxanthin- 
lösuug  entsteht  durch  Natron  (oder  Kalilauge)  ein  aus  langen,  glänzenden  Krystallflittern 
bestehender  Niederschlag  des  Natrium  -  (oder  Kalium-)  salzes.  Paraxanthin  wird  durch 
Kupferacetat ,  Phosphorwolframsäure  und  Bleiessig  -\-  NHg  gefällt,  aber  nicht  durch 
Hg(N03).,.  Bildet  mit  HgCl.,  eine  ziemHch  schwer  lösliche  Verbindung.  Wirkt  auf  den 
Organismus  ganz  ebenso  giftig  wie  Xanthin  oder  Theobromin  (Salomon,  J.  Th.  1887,  49). 
Heteroxanthin  CgHgN^O.,.  Vorkommen.  Im  menschlichen  Harn  (Salomoij,  B. 
18,  3407);  im  Hundeharn  (S.,  //.  11,  412).  —  Darstellung.  Man  verfährt  wie  bei  der 
Darstellung  von  Xanthin  und  löst  das  Rohprodukt  in  wenig  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz 
von  Natronlauge.  Das  auskrystallisirte  Heteroxanthinnatrium  wird  abgepresst,  mit  HCl 
neutralisirt  und  das  freie  Heteroxanthin  in  HCl  gelöst.  Es  krystallisirt  nach  2  Tagen  salz- 
saures Heteroxanthin  aus,  das  man  durch  NH3  zerlegt.  —  Amorphes  Pulver.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  NH3,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  gefällt 
durch  HgCl.,,  AgNO,,  Kupferacetat,  Bleiessig  -\-  NHg.  Die  salzsaure  Lösung  wird  nicht 
gefällt  durch  Pikrinsäure.  Verdampft  man  Heteroxanthin  mit  Chlorwasser  und  Salpeter- 
säure und  leitet  auf  den  Rückstand  Ammoniakgas,  so  entsteht  eine  rothe,  durch  Natron 
lauge  in  blau  übergehende  Färbung.  —  Das  Natronsalz  bildet  Tafeln,  die  sich  leicht 
in  Wasser,  aber  schwer  in  Natronlauge  lösen.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  schwer 
lösliche  Büschel,  welche  an  Wasser  die  Säure  abgeben. 

85.  Alkaloide  der  Arecanüsse  (Samen   der  Arecapalme  —  Areca  Catechu  —  Sunda- 
inseln,  Vorder-  und  Hinterindien,  Philippinen)  (Jahns,  B.  21,  3404). 

1.  Areeain  C^Hj^NO,  -|-  HoO.  Darstellung.  Man  zieht  je  1  kg  der  gepulverten 
Nüsse  dreimal  mit  kaltem  Wasser,  dem  2  g  Vitriolöl  zugesetzt  ist,  aus,  dampft  die  ver- 
einigten und  liltrirtem  Auszüge  auf  1  1  ein  und  fällt  mit  Kaliumwismuthjodid  genau  aus. 
Den  Niederschlag  kocht  man  mit  BaCOg  und  Wasser,  filtrirt,  dampft  stark  ein,  versetzt 
mit  Barythydrat  und  schüttelt  mit  Aether,  wodurch  Arecolin  entzogen  wird.  Den  Rück- 
stand neutralisirt  man  mit  HgSO^,  behandelt  nach  einandert  mit  AgSOj ,  Barythydrat 
und  COj,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  behandelt  mit  kaltem,  absolutem 
Alkohol  (oder  CHCI3).  Ungelöst  bleibt  Areeain ,  in  Lösung  geht  ein  amorphes ,  stark 
basisches  Alkaloid  (Jahns).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  von  60  7o)-  Schmilzt  bei  213"  unter 
Schäumen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 
In  der  mit  H.jSO^  angesäuerten  Lösung  bewirkt  Kaliumwismuthjodid  einen  amorphen, 
rothen  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Nicht  giftig.  Die  Salze  reagiren  sauer. 
—  CjH.jNO^.HCl  (bei  100").  —  (C^Hj^NO^-HCl),  -f  PtCl,.  Orangegelbe  Oktaeder  laus 
Wasser).  Schmilzt  bei  213 — 214"  unter  Aufschäumen.  —  C7Hi,NO,.HCl.AuCl3.  Prismen 
(aus  verdünnter,  heifser  Salzsäure).     Schmelzp. :  186—187". 

2.  Arecolin  CgHjgNO.,.  Darstellung.  Siehe  Areeain  (Jahns).  —  Oel.  DestiUirt 
unzersetzt  gegen  220".  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Reagirt  stark 
alkalisch.  Sehr  giftig.  Die  Salze  geben  mit  Kaliumwismuthjodid  einen  granalrothen, 
aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag.  —  (CgH^gNOo  .HCl)2.PtCl4. 
Orangerothe,  rhombische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  176"  unter  Aufschäumen.  — 
C8H,3N02.HCl.AuCl3.  Gelbes  Oel.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CsHjgNO.-HBr. 
Feine  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  167—168". 


XXVI.  Baseu  mit  einem  Atom  Stickstoff. 

Nomenklatur  der  Stickstoff  Verbindungen.  Widman  (J.  pr.  [2]  38,  189) 
schlägt  vor,  als  Azine  solche  Verbindungen  zu  bezeichnen,  welche  einen  sechsgliedrigen, 
aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Kern  mit  9  Bindungen  enthalten.  Ver- 
bindungen mit  2,  3  u.  s.  w.  StickstofFatomeu  heifsen  dann  Diazine,  Triazine  u.  s.  w. 
Je  nachdem  sich  die  Stickstoffatome  in  o-,  m-  oder  p-Stellung  zu  einander  befinden,  be- 
zeichnet man  sie  als  Oiazine,  Miazine,  Piazine.  Verbindungen  des  Stickstoffkernes 
mit  einem  Benzolkerne  werden  Phenazine  (resp.  Phenoiazin  u.  s.  w.)  benannt.  Azol  heifst 
jede  Verbindung,  die  einen  fünfgliedrigen ,  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehenden 
Kern  mit  7  Bindungen  enthält.  Azoxine  heifsen  Verbindungen,  die  einen  sechsgliedrigen, 
aus  einem  Stickstoffatom ,  einem  Sauerstoffatom  und  C4  bestehenden  Kern  enthalten. 
Azthine  sind  dann  die  analogen  Schwefelverbindungen.  Azoxol  bedeutet  Verbindungen, 
die  einen  Kern  mit  Nj,  Oj  und  Cg  enthalten. 
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A.  Basen  c„h.,„^,n. 

Die  hier  beschriebenen  Basen  sind  isomer  mit  den  Basen  Bd.  I,  S.  915.  Basen 
C^Hgjj  1  jN  entstehen  beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  heifse  Lösung  der  Basen 
(;^H.>u_5N  in  absolutem  Alkohol  (Ladenburg,  A.  247,  62). 

<riTT    pXT 
'-'^    -.     Bildung.     Bei    6— 7 stündigem   Erhitzen    von 

je  2  g  Pyrrolin  C^H^N  mit  10  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und  1  g  rothem 
Phosphor  auf  240—250"  (Ciamician,  Magnaghi,  G.  15,  483).  Man  verdünnt  das  Produkt 
mit  Wasser  und  koncentrirt  die  filtrirte  Lösung.  Man  lässt  erkalten ,  filtrirt  ein  ausge- 
schiedenes Harz  ab,  übersättigt  das  Filtrat  mit  festem  Kali  und  destillirt.  Das  vor  dem 
Wasser  übergegangene  Destillat  wird  über  KOH  entwässert  und  destillirt.  Entsteht  auch, 
neben  Tetramethylendiamiu  C4Hg(NH.,)2,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Aethylencyanid  mit  Natrium  (Ladenbueg,  B.  19,  782).  CjH^lCN)^  +  Hg  =  C4H9N  + 
NH.,.  Bei  der  Destillation  von  salzsaurem  Tetramethylendiamiu  (Ladenburg,  B.  20,  442). 
Beim  Eintragen  von  überschüssigem  Natrium  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Succinimid 
in  absolutem  Alkohol  (Ladenburg,  B.  20,  2215).  —  Siedep.:  86,5—88°;  spec.  Gew.  = 
0,879  bei  0";  -=  0,871  bei  10°  (Petersen,  B.  21,  291).  Riecht  intensiv  nach  Piperidin. 
Mit  Wasser  mischbar.  —  (C4H9N.HCl).,.PtCl^.  Orangefarbene  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol)  (L.,  B.  20,  443).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C.HgN.HCl.AuClg.  Gelbe 
Schüppchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  206"  (L.).  Sehr  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser.  —  (C^HgN.HJ^j.CdJ.,.  Tafelförmige  Blättchen.  Schmelzp.:  200-202"  (Petersen). 
—  SlC^H^N.HJ) -|- 2BiJ3.  Rother  Niederscldag,  der  sich  beim  Stehen  in  Prismen  ver- 
wandelt.    Fast  unlöslich  in  Wasser  (L.,  B.  20,  443). 

Nitrosoderivat  CjHgN^O  —  C4HgN(N0).  Gelbes  Oel.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei 
214"  (Petersen,  B.  21,  292). 

Methylpyrrolidin  CgHjiN  =  C^Hg.N.CHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  je  2  g 
Methylpyrrolin  mit  10  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und  1  g  rothem  Phosphor 
auf  240—250"  (Ciamician,  Maqnaghi,  G.  15,  493).  —  Flüssig.  Siedep.:  81—83".  Mit 
Wasser  mischbar.  —  CsHiiN.HCl.AuCl.,.     Gelbe  Flitter. 

Dimethyl Pyrrolidin.  Das  Jodid  C4H8.N(CH3).,J  entsteht  aus  Methylpyrrolidin  und 
CHgJ  und  beim  Kochen  von  Pyrrolidin  mit  CH^J  und  Holzgeist  (Ciamician,  Magnaghi, 
G.  15.  485).  Man  destillirt  das  überschüssige  Methyljodid  ab  und  kocht  den  Rückstand 
mit  Kalilauge,  um  Methylpyrrolidin  u.  s.  w.  zu  entfernen.  —  Das  Jodid  krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  in  Nadeln.  Es  ist  zerfliefslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether  und  Kalilauge.  Zerfallt,  bei  der  Destillation  mit  festem  Kali,  in  HJ  und 
Dimethylpyrrolidin.  Die  freie  Base  C4Hg.N(CH.,).,.0H,  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O  ab- 
geschieden, zerfällt  bei  der  Destillation  wesentlich  in  Holzgeist  und  Methylpyrrolidin. 

Das  Dimethylpyrrolidin  C4Hj.N(CH3),  ist  flüssig.  Siedep.:  89— 92".  Mit  Wasser 
mischbar.     Das  Hydrochlorid  ist  zerfliefslich. 

Trimethylpyrrolidin.  Das  Jodid  C-H,«NJ  =  C^H.  .N(CH3)3J  entsteht  durch 
Kochen  von  Dimethylpyrrolidin  mit  CHgJ  und  Holzgeist  (Ciamician,  Magnaghi,  G.  15, 
500).  —  Das  Jodid  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Es  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch  KOH  gefällt.  Zerfällt,  bei  der  Destil- 
lation mit  festem  Kali,  in  Trimethylamin  und  Vinyläthylen  C^H^. 

2.  Basen  CgH^-jN. 

<CH   CH  \ 
qtt-'qüONH.     Bildung.     Beim    Erhitzen    von    Piperin    mit 

Natronkalk  (Cahours,  ä.~  eh.  [3]  38,  76;  vgl.  Anderson,  ä.  84,  345).  Entsteht 
spurenweise  beim  Behandeln  von  Pyridin  C5H5N  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Königs,  B. 
14,  1856).  Beim  Eintragen  von  75  g  Natrium  in  eine  heifse  Lösung  von  20  g  Pyridin 
in  150  g  absolutem  Alkohol  (Ladenburg,  Roth,  B.  17,  388,  513;  A.  247,  51).  Beim 
Eintragen  von  4  Thln.  Natrium  in  eine  heifse  Lösung  von  1  Thl.  Trimethylencyanid 
CN.CH.3.CH2.CH2.CN  in  8  Thln.  absolutem  Alkohol  (Ladenburg,  A.  247,  53).  Bei  der 
trocknen  Destillation  von  salzsaurem  Pentamethylendiamin  (Ladenburg,  B.  18,  3101). 
C5H14N2  =  CjH^N  -f-  NHg.  Beim  Erhitzen  von  Pikolinsäure  CgH^N.COgH  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  auf  250 — 270"  (Seyfferth,  J.  jor.  [2]  34,  242).  —  Darstellung. 
Der  alkoholische  Auszug  des  Pfeffers  wird  mit  festem  Kali  destillirt,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  Wasser.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  HCl  oder  HjSO^,  vei'dunstet  zur  Trockne 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  wodurch  Ammoniaksalz  ungelöst 
bleibt.   Die  alkoholische  Lösung  des  Piperidin salzes  wird  verdunstet  und  das  trockene  Salz 
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mit  Kali  zerlegt  (Wertheim,  A.  127,  75).  —  Flüssig;  riecht  nach  Ammoniak  und  Pfeffer. 
Siedep.:  17,2"  bei  19,08  mm;  36,7«  bei  69,5  mm;  52,6°  bei  170,28  mm;  106«  bei  760  mm 
(Kahlbaum,  Siedetemp.  u.  Drucke  91).  Siedep.:  104,5—105°  bei  755,7  mm;  spec.  Gew. 
=  0,7801  bei  105°/4°  (R.  Schiff,  B.  19,  566).  Spec.  Gew.  =  0,8810  bei  0°  (Ladenburg, 
Roth,  B.  17,  514).  Verbrennungswärme  (als  Dampf)  bei  18°  =  833,790  Cal.  (Thomsen, 
Tlierniochem.  Unters.  4,  145).  In  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich.  Reagirt  stark 
alkalisch.  Liefert,  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  Pyrrol  (L.  Hoffmann, 
Königs,  B.  16,  739).  Verhält  sich  wie  eine  Imidbase.  Giebt  mit  salpetriger  Säure 
Nitrosopiperidin.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  300°,  in  Pyridin  C^H^N 
um.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  300°  nicht  angegriffen.  Chlorkalklösung  er- 
zeugt Chlorpiperidin  CjHjo.NCl.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Acetylpiperidin  entsteht 
Trichloracetpyridin  (?),  das  von  Wasser  in  HCl  und  Dichloroxyacetpiperidin  zerlegt  wird. 
Benzoylpiperidin  wird  von  KMnO^  zu  Benzoyl-tf-Amidovaleriansäure  oxydirt.  Salzsaures 
Piperidin  bildet  mit  Brom  ein  krystallisirtes ,  unbeständiges  Additionsprodukt.  Erhitzt 
man  Piperidin  mit  Brom  und  Wasser  auf  200—220°,  so  werden  Dibromoxypyridin, 
Bromoform  u.  a.  Körper  gebildet  (Hofmann,  B.  12,  985).  Beim  Erhitzen  von  trockenem, 
salzsaurein  Piperidin  mit  (10  Atomen)  Brom  auf  180°  entsteht  Dibrompyridin  (Schotten, 
B.  15,  427).  Mit  Brom  und  Natronlauge  entsteht  der  krystallisirte  Körper  CgH^Br^NO 
(Hofmann,  B.  16,  560).  Acetylpiperidin  und  Brom:  s.  Acetpiperidin  S.  620.  Piperidin 
verbindet  sich  mit  Chinonen  zu  Farbstoffen.  Reaktionen  des  Piperidins:  Oechsner,  Bl. 
43,  177. 

Salze:  Cahours.  —  CgHjjN.HCl.  Nadeln  oder  Säulen.  Schmelzp.:  237°  (Laden- 
burg, A.  247,  55).  —  CjHiiN -j-ZnClg-l-ZnO.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  aus 
Piperidin  und  einer  wässerigen  Chlorzinklösung  (Lachowicz,  Bandrowski,  M.  9,  517), 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C5H,jN).,.PtCl2.  Gelbes  Pulver  (Williams,  J.  1858, 
357).  —  (C5H,,N.HCl)2.PtCl4.  Lange,  orangefarbene  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  198—200°  (Wallach,  Lehmann).  Krystallisirt  aus  sieden- 
dem Alkohol  mit  IC^HgO  in  orangegelben  Nädelchen  (Wallach,  Lehmann,  A.  237,  241) 
und  schmilzt  dann  unter  starker  Zersetzung  bei  191°.  —  CgHjjN.HCl.AuCl,.  Kleine 
Krystalle.  Schmelzp.:  204—206°  (Ladenbürg).  —  CgHuN-HJ.  Lange  Nadeln.  — 
SCjHijN.HJ -f- 2BiJ3.  Zinnoberrothe,  metallglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol)  (Kraut, 
A.  210,  319).  —  CjH^N.HNO,.  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Weingeist.  —  Oxalat 
(C5H,,N)3.C2H20,.  Feine  Nadeln.  —  (C6Hj^N.HCN),.Fe(CN),  +  3H.3O.  Hellgelbe,  trikline 
(Hjortdahl,  J.  1886,  512)  Krystalle.  Leicht  löslich.  —  Pi'perinsaures  Salz  CgEj^N. 
C,2H,„04.     Blättchen.     Schmelzp.:  120°  (Babo,  Keller,  /.  1857,  414). 

Alloxanpiperidindisulfit  CjHijN -)-  H2SO3 -j- C^H.jNgO^.  Grofse,  cholesterinähn- 
liche  Tafeln  (Pellizzari,  A.  248,  150). 

Chlorpiperidin  CsH^^ClN  =  CgHjp.NCl.  Bildung.  Durch  Vermischen  der  klaren, 
wässerigen  Lösungen  von  Piperidin  und  Chlorkalk  (Bally,  B.  21,  1775;  Lellmann, 
Geller,  B.  19,  1922).  —  Stechend  riechendes  Oel.  Wandelt  sich,  nach  einigem  Stehen, 
und  beim  Erhitzen  explosionsartig,  in  salzsaures  Piperidin  um.  Siedet  nicht  ganz  unzer- 
setzt  bei  52°  bei  25  mm  (L.,  G.).  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
Piperidin.     Beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl  entweicht  Chlor  (L.,  B.  21,  1924). 

Nitrosopiperidin  C^HjgN.jO  =  CgHio-NlNO).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  abgekühltes  Piperidin  (Wertheim,  J^.  127,75).  —  Darstellung.  Man 
versetzt  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Piperidin  in  1  Thl.  W^asser  und  3  Thln.  H2SO4  (von 
30%)  allmählich  mit  einer  kalten  Lösung  von  2  Thln,  NaNO.,  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  wenig  koncentrirtem  Kali  gewaschen  und  dann 
verdunstet  (Knorr,  A.  222,  298;  vgl.  Schotten,  B.  15,  425).  —  Blassweingelbe  Flüssig- 
keit. Siedep.:  218°  (Sch.).  Spec.  Gew.  =  1,0659  bei  16,5°  (.W.).  Ziemhch  löshch  in 
W'asser  und  viel  leichter  in  verdünnten  Mineralsäuren ,  äufserst  leicht  in  koncentrirter 
Salzsäure.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  NHg  und  Piperidin. 
Auch  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  auf  100°  wird  Piperidin  regenerirt.  Beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  werden  Piperylhydrazin,  Piperidin  und  wenig  des  Tetrazons 
CjoH.jqN^  (s.  u.)  gebildet.  Wird  von  P^Og  oder  ZnClg  verharzt.  Absorbirt  in  der  Kälte 
2  Mol.  Salzsäuregas  unter  Bildung  einer  syrupartigen  Verbindung  C5H,oN20.2HCl.  Beim 
Einleiten  des  Gases  entstehen  anfangs  Krystalle,  wahrscheinlich  CjHioNgO.HCl.  —  Bildet 
kein  Platindoppelsalz. 

Methylpiperidin  CgHjgN  =  C5Hjo.N(CHg).  Bildtmg.  Piperidin  verbindet  sich 
heftig  mit  Methyljodid  (Cahours).  Durch  Kali  wird  aus  dem  Jodid  das  freie  Methyl- 
piperidin abgeschieden.  Entsteht,  neben  Dimethylpiperidin,  bei  3— 4stündigem  Erhitzen 
von  10  Thln.  salzsaurem  Piperidin  mit  7,5  Thln.  Holzgeist  auf  200°  (Ladenburg,  B.  16, 
2057;  A.  247,  56).   —   Flüssig.     Siedep.:  107»  (Hofmann,  B.  14,  659).   —    CeHjgN.HCl. 
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Nadeln.  —  (C6H,3N.HCl)o.PtCl4.  Orangefarbene  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol)  (C). 
Sehr  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol  (H.). 

Dimethylpiperidin  C^H.jN  =  CgHgNlCH,),  =  CH,:CH.G,H,.CH2.N(CR,)..  Das 
Jodid  C,,H,oN(CHg),J  entsteht  aus  Methylpiperidin  und  Methyljodid  bei  100"  (CahoüRS). 
Wird  leichter  erhalten  durch  Digestion  von  Piperidin  mit  CHgJ  (Hofmann,  B.  14,  660; 
Ladenburg,  ä.  247,  56).  —  Das  Jodid  krystallisirt.  Es  ist  mäfsig  löslich  in  heifsem, 
absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali,  in  Dimethylpiperidin  und 
HJ.  Das  freie  Dimethylpiperidin  ist  flüssig  und  siedet  bei  118".  Es  zieht  äufserst  be- 
gierig CO,  an  (H.).  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CH,C1 
und  Methylpiperidin  (H.).  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  schon  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  Dimethylpiperidin  (Ladenburg,  B.  16,  2058).  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom 
oder  Jod  auf  (s.  das  Bromid  C^H^^NBr,).  —  C^Hj^N-HCl.  Krystallmasse  (H.).  —  Das 
Platindoppelsalz  krystallisirt  monoklin  (Hjortdahl,  ä.  247,  57).  —  CjHigN.HCl.AuCla. 
Oeliger  Niederschlag,  der  rasch  zu  goldgelben  Nadeln  erstarrt.  Scheidet  bei  gelindem  Er- 
wärmen Gold  ab.  —  Jodid  C^HisKJo-  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  in 
CHClg  von  3  Thln.  Dimethylpiperidin  und  6,7  Thln.  Jod  (Ladenburg,  ä.  247,  58).  — 
Prismen   (aus  Wasser).     Liefert,  beim  Behandeln  mit  Ag.,(),   Dimethylpiperidin  CjHjsN. 

—  Chlorojodid  C^Hi.N.ClJ.     Wird  durch  Schütteln  des  Jodids  mit  AgCI  erhalten  (L.). 

—  C,Hj,N.ClJ.AuCl3.   'Gelbe,  glänzende  Blättchen  (L.). 

Dimethylbrompiperidinbromid  C.H^^Br.^N  =  CH2/gg^^^^2\>N(CH3),Br.  Bil- 

dtmg.  Entsteht,  neben  einer  isomeren  Verbindung  (s.  u.)  und  einer  Base  CgH^NlCHJa  (?), 
beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  (2  Atomen)  Brom  in  CSg  in  eine  Lösung  von  Dimethyl- 
piperidin in  CSj  (Merling,  i^.  17,  2139;  19,  2028).  Man  verdunstet  den  Schwefelkohlen- 
stoff und  erwärmt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  wobei  das  Bromid  CjHisNBr^ 
zurück  bleibt.  —  Krystalle;  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  (V2  Mol.)  AgjO,  so  resultirt  eine  alka- 
lische Lösung,  die  aber  beim  Kochen  schnell  neutral  wird  und  jetzt  das  Salz  CjHg. 
N(CH3)2.Br  enthält.  [Aus  demselben  kann  das  Salz  (C,H,,NCl)2.PtC!,  +  2H2O  dargestellt 
werden.]  Wird  das  Salz  C,H8.N(CH3).,Br  mit  (V,  Mol.)  Ag,0  behandelt,  so  entsteht  eine 
nicht  flüchtige  Ammoniumijase  C5H8"N(CH3).3.0H,  welche  bei  der  trockenen  Destillation 
in  H,0  und  Dimethylpiperidein  zerfällt.  —  [C5H9Br.N(CH3)2.Cl].,.PtCl4.  Orangegelber, 
fein  pulveriger  Niederschlag. 

Dibromdimethylpiperidin  C,H,5Br.,N  =  CH,Br.CHBr.CH.,.CH2.CH.,.N(CH3)2.  Bil- 
dtcng.  Entsteht,  neben  dem  Bromid  CjHjgN.Brg,  aus  Dimethylpiperidin  und  Brom 
(Merling,  B.  17,  2139;  19,  2629).  —  Oel.  ßeagirt  stark  alkalisch.  Die  alkoholische 
Lösung    zersetzt   sich,    beim  Erwärmen,    unter    Bildung  von  Dimethylbrompiperidinsalz. 

CH^Br.CHBr.CgHe.NCCHg),  =  CH,/§g^'^^^\N^CH3).,.Br. 

Dimethylpiperidein  C7Hj3N  =  CH^*^„^^pTT  x  (^)-  Bildung.  Beim  Schütteln 

von  Dimethylpiperidinjodid  C^HjjNJj  mit  AgjO  (Lädenburg,  A.  247,  59;  Merling,  B. 
17,  2142).  Man  neutralisirt  die  abflltrirte  Lösung  mit  HCl,  dampft  ein  und  destillirt  den 
Eückstand  mit  Kali.  —  Flüssig.  Siedep.:  137—140".  —  (C^HjgN.HCD^.PtCl^.  Gelbrothe, 
leicht  lösliche  Prismen.  —  CyH^gN.HCl.AuClg.  Gelber  Niederschlag.  Krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  feinen,  langen  Nadeln. 

Jodmethylat  CgHigNJ  =  C^HjoN.CHgJ.  Bildung.  Dimethylpiperidein  verbindet 
sich  explosionsartig  mit  Methyljodid' (Ladenburg,  A.  247,  60).  —  Das  Jodid  zerfällt, 
bei  der  Destillation  über  Natronkalk,  in  HJ,  Trimethylamin  und  Pirylen  C^Hß. 

Trimethylpiperidiniumjodid  CgHjgNJ  =  C5H9(CH3).N(CH3).,J.  Bildung.  Aus 
Dimethylpiperidin  und  CH3J  (Hofmann).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
200".  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Natron  gefällt.  Liefert  mit  Ag^O  die  freie 
Base,  welche  bei  der  Destillation  wesentlich  in  Piperylen  und  Trimethylamin  zerfällt  und 
daneben  in  Holzgeist  und  Dimethylpiperidin.  C5H9N(CH3)3.0H  =  N(CH3)3  -f  CgHg  + 
HjO.  Bei  der  Destillation  mit  Eisessig  liefert  die  freie  Base  Essigsäuremethylester  und 
essigsaures  Dimethylpiperidin. 

Dimethylpiperidinmethylenjodid  CgHi^NJ,  =  C^HjjN.CH^Ja.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  gleicher  Moleküle  Dimethylpiperidin  und  Methylenjodid  auf  55"  (Ladenburg, 
B.  14,  1347).  —  Prismen;  schmilzt  unter  heifsem  Wasser.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  Giebt  beim  Schütteln  mit  AggO  nur  einen  Theil  des  Jods  ab.  —  (CgHi^JN. 
Cl).j.PtCl4.  Lange,  orangerothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  —  CgH^JNCl.AuClg. 
Oehger  Niederschlag,  der  bald  zu  kleinen,  hellgelben  Krystallen  erstarrt.  Löst  sich  in 
heifsem  Wasser  unter  Abscheidung  von  Gold. 
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Aethylpiperidin  CjHjgN  =  C5Hio.N(C2H5).  Flüssig.  Siedep. :  128^  (Cahours).  — 
(C,H,5N.HCl)2.PtCl^.  Orangefarbene  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Ladenburg, 
B.  17,  155).     Monokline  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  1085). 

Diäthylpiperidin.  Das  Jodid  CgH,f,.N(CoHg).>J  ist  amorph.  Es  liefert  mit  Silber- 
oxyd zerfliefsliche  Krystalle  von  Diäthylpiperidin,  die  beim  Erhitzen,  unter  Abspaltung 
von  Aethylpiperidin ,  zerfallen  (Cahours).  —  (CgH^oNCljj.PtCl^.  Kleine,  orangefarbene 
Krystalle. 

Methyläthylpiperidin.  Bildung.  Das  Jodür  CgHjgNJ  =  C5Hjo(C2H5)N.CHi,J 
entsteht  aus  Aethylpiperidin  und  CH3J  (Hofmann,  B.  14,  660).  —  Die,  aus  dem  Jodür 
durch  AgjO  abgeschiedene,  freie  Base  zerfallt  bei  der  Destillation  in  Methylpiperidin, 
Aethylen  und  Wasser. 

Aethylpiperidinmethylenjodid  CgH^NJ,  =C.H,.N.CH2J2.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
piperidin und  Methylenjodid  bei  80—100°  (Ladenbürg,  B.  14,  1343).  —  Gelbe  Blättchen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.  Schmilzt  unter  heifsem  Wasser. 
Tauscht  beim  Behandeln  mit  Ag.^O,  AgCl  u.  s.  w.  ein  Jodatom  aus.  —  (CgHjjJN.Cl).,. 
PtCl4.  Orangerothe  Krystalle.  —  CgHj,JNCl. AUCI3.  Niederschlag;  krystallisirt  au« 
heifsem  Wasser  in  kleinen,  hellgelben  Krystallen. 

Propylpiperidin  CgH,,iSr  =  C6H,p.N(C3H.).  Bildung.  Aus  Piperidin  und  Propyl- 
jodid  (Ladenburg,  B.  14,  1348).  —  Flüssig.  Siedep.:  149—150".  —  (CgHj,N.HCl).,.SnCl4. 
Monokline  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  1085). 

Isopropylpiperidin  Cj,H,-N.  Gleicht  ganz  dem  Propylpiperidin  (Ladenburg,  B. 
14,  1348).  —  (CsHjjN.HCD.^SnCl^.  Monokline  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  1085).  — 
(CgHj^N.HClU.PtCl^.     Monokline  Krystalle  (Hjortdahl). 

Brompropylpiperidin  CgHji.BrN  =  CgHjp.N.CgHyBr.  Bildung.  Das  Hydi'obromid 
dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Piperpropylalkin  mit  koncentrirtem  HBr  auf 
100 — 120°  und  auch  von  Piperpropylalkinhydrobromid  mit  Brom  auf  100—120°  (Laun, 
B.  17,  682).  —  CgH.gBrN.HBr.     Rechtwinkelige  Tafeln  und  Nadeln. 

Isobutylpiperidin  C^H.gN  =  C5HjoN(C4H3).  —  (C9Hi9N.HCl),.SnCl4.  Tetragonale 
Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  1086).  —  (C9H,9N.HCl)2.PtCl,.     Tetragonale  Krystalle. 

Isoamylpiperidin  C,oH,,N  =  C5H,o.N(C5Hi,).  Flüssig.  Siedep.:  186°  (Cahours), 
188°  (Schotten,  B.  15,  421).  'Leichter  als  Wasser  und  darin  kaum  löslich.  —  (Cj^HoiN. 
HCl)2.PtCl4.     Orangerothe  Säulen.  —  C,oH2,N.HJ.     Blätter. 

Methylisoamylpiperidin  CuHg^N  =  C5Hg.N(C5Hjj).CH3.  Bildung.  Das  Jodür 
C5HjqN(CjH,j).CH3J  entsteht  leicht  durch  Zusammenbringen  von  Isoamylpiperidin  mit 
Methyljodid  (Schotten,  B.  15,  422).  —  Die  freie  Base  Cj^Hg^N.OH,  aus  dem  Jodür  durch 
AgjO  abgeschieden,  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Methylisoamylpiperidin. 
Dieses  ist  flüssig,  leichter  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich.  Siedep.:  190 — 193°.  Zerfallt 
beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  zum  Theil  in  Methylpiperidin  und  etwas  Piperidin. 
Liefert  mit  Methyljodid  ein  krystallinisches  Additionsprodukt.  —  Cj,H23N.HCl.  Sehr 
hygroskopisch;  leicht  schmelzbar.  —  (CjiH23N.HCl)2.PtCl4.  Wird  bei  100°  weich  und 
schmilzt  bei  140°.  —  Cj,H.,3N.HJ.  Derbe  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. : 
195°.     Unlöslich  in  Aether." 

Bromvinylpiperidin  CjHj.jBrN  =C5Hj3.N(C2H2Br).  Bildung.  Das  Hydrobromid 
entsteht  bei  6  stündigem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Piperäthylalkinhydrobromid  (wasserfrei)  mit 
(1  Mol.)  Brom  auf  100°  und  dann  auf  120°  (Ladenburg,  B.  17,  154).  Man  verdampft 
das  Produkt  wiederholt  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  hierauf  aus  Alkohol  um.  —  Das 
Hydrobromid  CjH,2BrN.HBr  bildet  glänzende,  dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser.  Giebt  an  Silberoxyd 
alles  Brom  ab.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  Aethylpiperidin  und 
Aethylendipiperyldiamin.  —  C7H,2BrN.HCl.  Krystalle,  erhalten  aus  dem  Hydrobromid 
mit  AgCl.  -  (C,H,,BrN.HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene  Prismen.  —  C.HjjBrN.HCl.AuClg. 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser,  schmilzt  in  heifsem  Wasser. 

Allylpiperidin  (Ladenburg,  B.  14,  233). 

Phenylpiperidin  C,iHjgN  =  CäHjoN.CgHs.  Bildung.  Bei  24stündigem  Erhitzen 
auf  250—260°  von  2  Mol.  Piperidin  auf  3  Mol."  Brombenzol  (Lellmann,  Geller,  B.  21, 
2279).  Aus  p-Amidophenylpiperidin  CjHjo.N.CgH^.NHo  durch  Elimination  der  NH2-Gruppe 
(L.,  G.).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  248—250°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg 
und  Benzol.  Liefert  (ganz  wie  Dimethylanilin),  bei  der  Oxydation,  Farbstoffe  (L.,  G.,  B. 
21,  2287).  —  (CiiH,5N.HCl),.PtCl4H-2H,0.     Kleine  Blättchen  oder  Nädelchen. 

Nitrophenylpiperidin  CiiHj4N202'=  C6H,o.N.C6H4(N02).  1.  o-Nitroderivat. 
Bei  IVa  stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  26  g  Piperidin  mit  20  g  o-Bromnitrobenzol 
(Lellmann,  Geller,  B.  21,  2281).  —  Grofse,  rubinrothe  Prismen  (aus  kaltem  Alkohol). 
Schmelzp.:  81°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3.  — 
(CnH,,N,02.HCl)2.PtCl^.     Glänzende  Blättchen. 
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2.  p-Nitroderivat.  Bildiong.  Aus  Piperidin  uud  p-Chlornitrobenzol  (Lellmann, 
Geller).  —  Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105,5".  —  CuHj^N.^Oj.HCl. 
Grofse  Krystalle.  —  (C„H„N20.,.HCl)2.PtCl,.     Kleine,  gelbe  Krystalle. 

op-Dinitrophenylpiperidin  CjiHigN^O^  —  CjHjo.N.CgHjiNO,),.  Bildung.  Aus 
Piperidin  und  1—2,4  Chlordinitrobenzol  (Lellmann,  Geller,  B.  21,"  2283).  —  Orange- 
farbene Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  sehr  leicht  in  CHCl,,. 

p-Chlor-o-Nitropheiiylpiperidin  CuH^gClNaO,  =  C-Hj,.N.CeH3Cl(N0.;).  Bildung. 
Aus  Piperidin  und  Nitro-p-Dichlorbenzol  (Lellmann,  Geller,  B.  21,  2283).  —  Rothe 
Krystalle.     Schmelzp.:  51".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

p-Amidophenylpiperidin  C,,H,gN.,  =  CjHjg.N.CgH^.NH.,.  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
phenylpiperidin  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Lellmann,  Geller,  B.  21,  2284).  — 
Schmelzp.:  40".  Sehr  leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser.  —  C^jHjgN.,. 
2HC1-|-H.,0.  Kurze,  dicke,  trimetrische  (Leppla,  B.  21,  2285)  Prismen.  Leicht  löslich 
in  Wasser.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeCl,  intensiv  roth  geßirbt. 

Aeetylderivat  CjgH.sN^O  =  C5H,o.N.CgH,.NHC2H30.  Bildung.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  aus  salzsaurem  p-Amidophenylpiperidin  und  Essigsäureanhydrid  (L.,  G.).  Man 
zerlegt  das  Salz  durch  NR., .  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
151".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  CHClg.  —  CigHigNjO.HCl. 
Kleine  Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

ChlornitroaniidophenylpiperidinC„Hi4ClN30,  =  C5H,oN.CeH2Cl(]Sr02).NH,.  Bil- 
dung. Beim  allmählichen  Eintragen  einer  salzsauren  Lösung  von  12,4  g  SnCl.>  in  eine 
kochende  Lösung  von  5  g  op-Dinitrophenylpiperidin  in  überschüssiger,  koncentrirter  Salz- 
säure (Lellmann,  Geller,  B.  21,  2284).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  111,5". 

Benzylpiperidin.  Benzylchlorid  wirkt  heftig  auf  Piperidin  ein.  Versetzt  man  das 
Reaktionsprodukt  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  öliges  Benzyl piperidin  ab  (Schotten, 
B.  15,  423).  —  Siedep. :  245".  Leichter  als  Wasser  und  darin  fast  unlöslich.  —  [CgH^u. 
N(C,H,).HCl]o.PtCl4.     Schwer  löslich. 

Methylbenzylpiperidin  CjgHigN  =  C5H9N(C7Hj).CH3.  Benzylpiperidin  verbindet 
sich  lebhalt  mit  Methyljodid  zu  C5H,oN(CjHj.CH3J  (Schotten).  Die  aus  diesem  Jodid 
durch  Ag,0  abgeschiedene  Base  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Methylbenzvl- 
piperidin.  —  Siedep.:  245".  —  [C5HioN(CjH,).CH3.Cl]2.PtCl^.  Krystalle.  —  C5H,gN(C,H,). 
CHgJ.  Derbe  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Entwickelt  in  höherer 
Temperatur  Benzyljodid. 

Jodmethylat  Cj^Ho.NJ  =  C5Hio.N(CjHj)(CH3).CH3J.  Bildung.  Aus  Methyl- 
benzylpiperidin und  Methyljodid  (Schotten,  B.  14,  423).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  145". 
Entwickelt  beim  Erhitzen  Benzyljodid.  Die  aus  dem  Jodmethylat  durch  Ag.,0  in  Freiheit 
gesetzte  Base  liefert  bei  der  Destillation  Dimethylbenzylamin,  Methylbenzylpiperidin,  Pipe- 
rylen  CsHgUnd  wenig  Benzylalkohol. 

Dipiperidylmetlian  C^H^oNg  =  CH2(N.C5Hjo)2.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
6  g  Trioxymethylen  mit  34  g  Piperidin  (Ehrenberg,  J.  pr.  [2]  36,  126).  —  Flüssig.  Siedep.: 
230".   Riecht  pfefFerartig.   Wird  von  Säuren  sofort  in  Piperidin  und  Trioxymethylen  zerlegt. 

Verbindung  mit  Schwefelkohlenstoff  CuH.joNo.CS,.  Schmelzp.:  58"  (Ehren- 
berg).    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  uud  Aether. 

Aethylendipiperidyldiamin.  Bildung.  Das  Brom idCj,H2gN,Br2  =  C2H4(CsHjoN)3. 
2HBr  entsteht  sehr  leicht  beim  Zusammenbringen  von  Piperidin  mit  Aethylenbromid 
(Brühl,  B.  4,  739).  Beim  Behandeln  von  Bromvinylpiperidin  mit  Natriumamalgam 
(Ladenbürg,  B.  17,  155).  2C5Hig.N.C2H.3Br  +  6  H  =  Ci^H^^N^  +  2HBr  -f  C^fl^.  —  Die 
freie  Base,  aus  dem  Bromid  durch  Kali  abgeschieden,  ist  flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch 
strahlig-krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  4".  Siedep.:  263".  —  Cj-jH^^N,  .  2HC1. 
Salpeterähnliche  Krystalle.  —  Cj2H24N2.2HCl.PtCl^.  Blätter  (L.).  —  CjaH^.N;.  2HBr. 
Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Diäthylendipiperidyliumbromid  Ci^HggN^Brj  =  (C5HiQN)2(CoHJ,.Br,.  Bildung. 
Aus  der  Monäthylenbase  und  Aethylenbromid  (Brühl).  —  Die  freie  Base,  aus  dem 
Bromid  mit  Ag,0  bereitet,  liefert  bei  der  Destillation  Monoäthylendipiperidyldiamin.  — 
Ci4H2gN2C1.2.PtCl4.  Orangegelbes  Pulver.  —  Cj^HjgNjBrg.  Seideglänzende  Blätter,  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Orthoameisenpiperid  CjgHggNgO  =  CH(C5H^o.N)3  +  H2O.  Bildung.  Bei  mehr- 
tägigem Kochen  von  Piperidin  mit  CHCI3  (Busz,  Kekule,"  B.  20,  3247).  —  Flüssig. 
Siedep.:  98"  bei  15  mm. 

Aethenylpiperid  Ci7H33N3  =  CH3.C(C5Hj(,.N)3.  Bildung.  Bei  4— 5  stündigem  Kochen 
von  o)-Tichloräthan  CH3.CCI3  mit  überschüssigem  Piperidin  (Busz,  Kekule,  B.  20,  3247). 
—  Flüssig.  Siedep.:  261 — 263";  133—134"  bei  15mm.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H^SO^.  —  Ci7H38Ng.3HCl.     Unlöslich  in  Aether. 
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Formylpiperidin  CeH,,NO  =  CjHjg.N.CHO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Piperidylcarbamin.säure  (Wallach,  Lehmann,  A.  237,  252).  Beim  Erwärmen  von  Form- 
amid  mit  Piperidin  (Lachowicz,  M.  9,  700).  —  Flüssig.  Siedep.:  222«;  lOS^  bei  14  bis 
12  mm;  spec.  Gew.  =  1,0193  bei  2374".  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol u.  s.  w.  Liefert  mit  PClj  eine  Base  C^H^oK  (s.  u.).  —  CßHj^NO.HCl.  Fällt  beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Formylpiperidin  in  absolutem  Aether  in 
sehr  zerflielslichen  Nadeln  aus.  —  (CgH^NÜ),  +  (CgHi.NO.HCOa  +  PtCl,.  Orangefarbener 
Niederschlag.  Schmelzp. :  171 — 172".  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  schwerer 
in  Wasser.  Xrystailisirt  daraus  in  Tafeln.  —  CgH^jNO.HgClg.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
148—149".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Base  CnHjoNj  (?).  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Formylpiperidin  mit  1  Mol. 
PClg  (Wallach,  Lehmann,  A.  237,  254).  —  Die  freie  Base  scheint  nicht  zu  existiren. 
Versetzt  man  das  Reaktionsprodukt  mit  Natron,  so  erhält  man  Piperidin  und  Formyl- 
piperidin. —  (C,,H.,oN2.HCl)2.PtCl^.     Eigelber,  amorpher  Niederschlag. 

Acetylpiperidin  CjHjyNO  ^  CjH^o.N.CjHgO.  Darstellung.  Aus  Piperidin  und 
Acetylchlorid  (Schotten,  B.  15,  426).  —  Flüssig.  Siedep.:  226  —  227";  spec.  Gew.  = 
1,01100  bei  9"  (Wallach,  A.  214,  238).  Mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 
Liefert  mit  PCI5  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Chlorid  CHg.CClj.N.CgHj,,  (?),  das  mit 
Wasser  Piperidin  regenerirt,  in  der  Wärme  aber  HCl  abgiebt  (W.).  Liefert,  beim  Erwärmen 
mit  2  Mol.  Brom,  Acetylbromid ,  Bromacetylbromid,  Brompvridin  und  Dibrompyridin 
(Hofmann,  B.  16,  588). 

Dichloroxyaeetylpiperidin    C.Hj.CUNO^  =  N(C,H30)/^g^^(^-^^^^^\cH,  (?). 

Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Acetylpiperidin  entsteht  ein  Körper  (Trichlor- 
acetylpiperidin  ?J ,  welcher,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  Dichloroxyaeetylpiperidin  liefert 
(Bally,  B.  21,  1775).  —  Rhomboeder  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  heifsem  Wasser. 

Piperidylcarbaminsäurechlorid  CeH,oCINO  =  N(C5Hjo).COCl.  Bildung.  Beim 
Destilliren  von  Piperidyloxaminsäure  mit  (I  Mol.)  PCI5  (Wallach,  Lehmann,  ^.237,  249). 
—  Flüssig.  Siedep.:  237—238":  112—114"  bei  13— 14  mm.  Wird  von  kaltem  Wasser  sehr 
langsam  zerlegt  in  Piperidin,  CO.,  und  HCl. 

Piperylmethylurethan  C^HjgNO.,  =  CgHjoN.COj.CHg.  Darstellung.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  von  6  g  KOH  in  wenig  W^asser  mit  10  g  Piperidin  und  fügt  langsam 
12  g  Chlorameisensäuremethylester  hinzu.  Man  erwärmt  das  Gemisch  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade,  hebt  dann  das  gebildete  Oel  ab,  trocket  es  über  KOH  und  destillirt 
(Schotten,  B.  16,  647).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  201".  Schwerer  als 
Wasser  und  darin  fast  unlöslich. 

Nitrodehydropiperylmethylurethan  C-H10N.JO4  =  C5Hj(N02)N.C02.CH3.  Dar- 
stellung. Aus  Piperylmethylurethan  wie  das  homologe  Nitrodehydropipei-ylurethan 
(Schotten).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  102 — 103".  Die  eisessigsaure 
Lösung  giebt  mit  Brom  einen  bei  130"  schmelzenden  Körper  CjH^jBrNgOg  (?),  der  aus 
Alkohol  krystallisirt. 

Piperylurethan  CgHj^NOa  =  CgHjo.N.COa.C^Hg.  Bildtmg.  Aus  Piperidin  und 
Chlorameisensäureester  (Schotten,  1?.  15,  425).  —  Flüssig.  Siedep.:  211".  Schwerer  als 
Wasser  und  darin  fast  unlöslich.  Wird  durch  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder 
Kalilauge  nicht  verseift.  Verharzt  beim  Behandeln  mit  PjOg.  Wird  von  NHO3  zu  Pipe- 
ridinsäure  C^H^NOg  (s.  u.)  oxydirt ,  während  mit  Salpeteräure  und  Harnstoff  Nitro- 
dehydropiperylurethan  entsteht.  Brom  (1  Mol.)  erzeugt  ein  Additionsprodukt  des  Brom- 
dehydropiperylurethans;  mit  überschüssigem  Brom  werden  Piperidin,  Pyridin  und  Dibrom- 
pyridin gebildet. 

Piperidinsäure  C^HgNOg.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Piperylurethan  CgEj^. 
N.CO.j.C.jHj  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  entsteht  ein  Säureester  C4HgO,.N. 
CO.j.CjHj  (?),  welcher  aus  der  sauren  Lösung  durch  Wasser  ausgefällt  werden  kann. 
Durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl  oberhalb  100"  zerfällt  dieser  Ester  in  C.,H.C1,  COg  und 
Piperindinsäure  (Schotten,  B.  16,  644).  —  C^HgNOo.HCl  (bei  100").  Derbe  Prismen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^HgNO'o.HCOj.PtCl^  (bei  100").  Grolse, 
glänzende  Prismen. 

Bromdehydropiperylurethan.  Verbindung  CgHigBrjNOg  =  C5H7BrN.(HOBr). 
CO.j.CoHj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Piperylurethan 
mit'  [l  Mol.)  Brom  (Schotten,  B.  16,  648).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  kry- 
stallisirt den  Niederschlag  aus  heifsem  Alkohol  um.  —  Kurze,  glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem.     Giebt  schon  an  kalte  Natronlauge  Brom  ab. 
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Nitrodehydropiperylurethan  CgHijN^O^  =  C6H,(N0.,1N.C0,.C2H5.  Darstellung. 
In  20  g,  durch  Aufkochen  von  NOj  befreiter,  koncentrirter  Salpetersäure  löst  man  5  g 
Harnstoff  und  giebt  tropfenweise  5  g  Pip?rylurethan  hinzu.  Man  fällt  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  um  (Schotten,  B.  16,644). 

—  Gelbliche  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp. :  51,5°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Sehr  beständig  gegen  Säuren:  bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  oder  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  160"  unverändert.  Rauchende  Salzsäure 
bewirkt  oberhalb  100°  totale  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  CO.,,  C^HjCl  und  NHg. 
Wird  von  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt.  Mit  Sn  +  HCl  wird  NH3  abgespalten. 
Mit  Brom  entsteht  ein  Additionsprodukt  CgHj.^BrNOs. 

Bromhydroxylderivat  C.Hj.BrNOä  =  C,H,(NO,)N(HOBr).CO,.C2H6.  Darstel- 
lung. Man  versetzt  eine  eiskalte,  essigsaure  Lösung  von  Nitrodehydropiperylurethan  mit 
Brom,    fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Schotten). 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157°.  Reichlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Giebt 
schon  an  kalte  Alkalien  fast  alles  Brom  ab. 

Piperidinharnstoff  CyH,,,N20  =  NH.j.CO.N.CsH,^.  Darstellung.  Aus  Kalium- 
cvanat  und  Piperindinsulfat  (Cahours,  ^1.  <?/?.  [3]  38,  84).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Methylpiperidinharnstoff  C,H,,N,0  =  NH(CH,).CO.N(C5Hio).  Bildung  Aus 
Piperidin  und  Methylisocyanat  (Cahours).  —  Lange  Nadeln. 

Aethylpiperidinharnstoff  CgHigNjO  =  NH(C.,Hb).CO.N.C5H.o.  Bildung.  Aus 
Piperidin  und  Aethylisocyanat  (Cahours).  —  Lange,  glänzende  Nadeln. 

Piperidinphenylharnstoff  C,,H,sN,0  =  N(C5H,„).C0.NH(C«H,).  Bildung.  Aus 
Piperidin  und  Phenylcarl)innd  (Gebhardt,  B.  17,  3040).  Aus  Piperidylcarbaminsäure- 
chlorid  und  (2  Mol.)  Anilin  (Wallach,  Lehmann,  ^.  237,  250).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  168°  (G.);  171  —  172°  (W.,  L.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

Dipiperidylcarbamid  CjiHjqN,  =  CO(N.C5H,o).j.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von 
Piperidylcarbaniinsäurechlorid  in  die  Lösung  von  (2  Mol.)  Piperidin  in  absolutem  Alkohol 
(Wallach,  Lehmann,  .4.  237,  250).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  42— 43°;  Siedep.:  296 
bis  298";  160°  bei  15  mm.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl.^  und  in  Säuren. 

Piperidyldithiocarbaminsaures  Piperidin  C,,H,.,N.,S,=N(C5H,(,).CS.S.NH2(C6H,o). 
Darstellu7ig.  Durch  Vermischen  von  Piperidin  mit  CS.,  (CahourS).  —  Feine  Nadeln 
oder  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172"  (Ladenburg,  Roth,  jÖ.  17,  514); 
174"  (Ehrenberg,  J.  ^r.  |2]  36,  128).     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Piperidylthiuramdisulfid  C2.,H.,(,N.,S^  =(C.S.N.C5H,o).,S2.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  alkoholischen  Lösung  von  piperidyldithiocarbaminsaurem  Piperidin  mit  einer 
alkoholischen  Jodlösung  (Ehrenberg, . 7.  j^r.  [2J  36,  I29j.  —  Schmelzp.:  130°.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Piperidinthioharnstoff  CgHj.jN.jS  =  NH^.CS.N.CäHjg.  Bildung.  Beim  Verdunsten 
von  Piperidinsulfat  mit  Rhodankaliumlösung  ((jEBHARDT  ,  B.  17,3041).  —  Grofse  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  warmem 
Aceton  und  in  CHCl.,,  schwer  löslich  in  heifsem  Benzol. 

Methylpiperidinthioharnstoff  C-H,,N.,S  =  NH(CH3).CS.N.C5H,o.  Bildung.  Aus 
Piperidin  und  Methylsenföl  (Gebhardt,  B.  17,  3040).  —  Dicke,  rhombische  Prismen. 
Schmelzp.:  125°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Piperidinplienylthioharnstoff  C.^H.ßN.jS  =  NiC5H,o).CS.NH.C6H5.  Bildung. 
Aus  Piperidin  und  Phenylsenföl  (Gebhardt,  B.  M ,  3039).  —  Lange,  dicke,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98°  (G.);  103  —  104°  (Skinner,  Rühemann,  Soc.  53, 
558).  Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Anilin,  Piperidin 
und  Thiocarbanilid. 

Piperidin-o-Tolylthioharnstoff  CiaH.gN.S  ==  N(C5H,o).CS.NH.CjH,.  Bild u ng. 
Aus  Piperidin  und  o-Tolylsenföl  (Gerhardt,  B.  17,  3040).  —  Lange,  glasglänzende  Pris- 
men (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  98°. 

Piperidin-p-Tolylthioharnstoflf  C^^H^gN^S  =  N(C5H,J.CS.NH.C,H7.  Bildung. 
Aus  Piperidin  und  p-Tolylsenföl  (Gebhardt.  B'.  17,  3040j.  —  Dicke  Prismen  oder  lange 
Nadeln.     Schmelzp.:  132".     Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Thiodipiperidinammelinmethyläther  Cj^Hj^NgS  =  (CN).,(N.C5H,o),.SCH.5.  Bil- 
dung. Aus  Trithiocyanursäuretrimethylester  und  Piperidin  bei  200"  (Hofmann,  B.  18, 
2779).  Man  verdunstet  das  Produkt,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  krystal- 
lisirt das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  —  Krystalle.  Schmelzp:  106 — 107°.  Leicht  löslich 
in  HCl.  —  (C„H,3N,S.HCI).,.PtCl„     Schwer  löslich. 

Tripiperidinmelamin  "CigH^oNg  =  (CN.N.C5H,o)3.  Bildung.  Aus  Trithiocyanur- 
säuretrimethylester  und  Piperidin  bei  250°  (Hofmann,  B.  18,  2779).    —    Kleine  Nadeln 


622  AßOMAT.  REIHE.  —  XXVI.  BASEN  M.  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [16.  2.  89. 

(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213".  Leicht  löslich  in  Säuren.  —  (Ci8H3(,Ne.HCl)2.PtCl_,.  Gelber, 
krystallinischer,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Piperidyloxaminsäure  CjH^jNOg  =  N(C5H,o).C20., .OH.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  beim  Kochen    von  Oxaläther  mit   1  Mol.  Piperidin  (Wallach,  Lehmann, 

A.  237,  247).  Man  vermischt  den  Ester,  in  einer  Schale,  mit  der  kalten,  möglichst  kon- 
centrirten  Lösung  von  (1  Mol.)  C.jHgO.Na,  saugt  das  ausgeschiedene  Salz  ab,  löst  es  in 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  fällt  durch  konc.  HCl.  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt 
bei  128—129",  dabei  in  CO,  und  Formylpiperidid  zerfallend.  Sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  CHClg ,  weniger  in  Wasser  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Liefert  mit  PC1=, 
ein  Chlorid  C^HioNOo-Cl,  das,  bei  der  Destillation,  in  CO  und  Piperidylcarbaminsäure- 
chlorid  zerfällt. 

Aethylester  C9Hi5N03  =  C,H,oN03.C.,H5.  Flüssig.  Siedep.:  288— 290";  1.58-159"  bei 
11mm;  162—163"  bei  12— 13mm  (Wallach,  Lehmann). 

Piperidyloxamid.  CjHj,N.,0.2  =  NHo.CoO.j.N.CgHjo.  Bildung.  Beim  Schütteln  von 
Piperidylosaminester  mit  konc.  NHg  (Wallach,  Lehmann,  A.  237,  246).  —  Monokline 
(HiNTZE,  J..  237,  246)  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  126—127".  Löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol. 

Piperidyloxaminsäurenitril  CjH,oN.20  =  N(C5Hjo).CO.CN.  Bildung.  Aus  Pipe- 
ridyloxamid und  überschüssigem  P^O^  (Wallach,  Lehmann).  —  Flüssig.    Siedep.:  264". 

Oxalylpiperidin  CjgH^^NoO,  =  C.,02(N.C5Hjo)o.  Darstellung.  Durch  Destillation 
von  Piperidin  mit  Oxalsäureester  (Schotten,  B.  15,  427).  —  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  90"(ScH.);  Schmelzp.:  88—89";  siedet  oberhalb  360"  (Kamensky,  A  214,  278). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHClg.  Unlöslich  in  kon- 
centrirter  Natronlauge. 

Benzoylpiperidin  Cj^HjgNO  =  C5H,o.N(C7H50).  Bildung.  Aus  Piperidin,  Ben- 
zoylchlorid  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Schotten,  i?.  17,  2545;  21,2238;  Cahouks,  J^.  e//. 
[3]  38,  76).  Man  schüttelt  das  Rohprodukt  mit  Aether  und  wäscht  die  Aetherlösung  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  dann  mit  verdünnter  H^SO^.  —  Trikline,  lange  Prismen. 
Schmelzp.:  48".  Siedet  fast  unzersetzt  oberhalb  360".  Wird  von  KMnO^  zu  Benzoyl- 
fVAmidovaleriansäure  oxydirt. 

Brombenzoylpiperidin  Ci.Hj^BrNO  =  CäHm.N.C.H^BrO.  a.  o-Derivat.  Bil- 
dung. Aus  Piperidin,  o-Brombenzoylchlorid  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Schotten,  B. 
21,  2251).  —  Dickflüssig.  Wird  von  KMn04  zu  o-Brombenzoyl-()-Amidovaleriansäure 
oxydirt. 

b.  p- Derivat.  Grofse,  monokline  (Tenne, ß. 21, 2249)  Tafeln  (aus Alkohol).  Schmelzp.: 
95"  (Schotten).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in 
etwas  mehr  als  4  Thln.  kalten  Alkohols. 

m-Nitrobenzoylpiperidin  C.oHi^NgOg  =  C5Hio.N.C,H4(N0.2)0.  Monokline  (Tenne, 

B.  21,  2245)  Prismen  (aus  Alkohol).  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  bis  zu  SHjO  in 
Blättchen,  die  über  H.jSO^  das  Krystallwasser  verlieren  und  dann  bei  83—84"  schmelzen 
(Schotten).  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  3  Thln.  kalten 
Alkohols.     Ziemlich  schwer  löslich  in  absolutem  Aether,  viel  leichter  in  Essigäther. 

m-Amidobenzoylpiperidin  Ci.jHjgNjO  =  C5Hjo.N.CjH4(NH,)0.  Bildung.  Durch 
Eeduktion  von  m-Nitrobenzovlpiperidin  mit  (NHJ.,S  (Schotten,  5.  21,  2247).  —  Lange 
Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125".  Fast  unlö.slich  in  Aether.  —  (Ci.jHjßN.O.HCl).,. 
PtCl^.     Stark  glänzende  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Cuminylpiperidin  Cj^H^^NO  =  C5H,(,.N(CioHi^O).     Tafeln  (Cahoues). 

Oxybenzoylpiperidin  C,,Hj.NO.,  =  CsH.o.N.CO.CeH^.OH.  a.  o-Derivat.  5*7- 
dung.  Bei  1— 2stündigem  Köchen  von  Piperidin  mit  Salicylsäureester  (Schotten,  B. 
21,  2252).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Unzersetzt  flüchtig.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren.  Schwer  löslich  in  Aether,  mäfsig  in  Alko- 
hol, leicht  in  Natronlauge.     Wird  von  KMnO^  total  verbrannt. 

b.  p- Derivat.  Entsteht  nicht  aus  p-Oxybenzoesäureester  und  Piperidin;  bildet 
sich  beim  Versetzen  von  p-oxybenzoesaurem  Piperidin  mit  PClg,  unter  Abkühlen  (Schotten). 
—  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  210". 

Phtalylpiperidin   (Piperylenaminphtaleiu)   CigH^^N^O.,  =  C6H4(C0 . N . C^Hio)., 
CHC(NCH^ 
=  ^    *' -^    ■   ^    '" '^  (?).     Bildung.     Beim    Erhitzen   von  saurem    phtalsauren   Piperidin 

auf  210"  (PlUTTi,  A.  227,  197).  Man  löst  das  Produkt  in  koncentrirter  Kalilauge,  kühlt 
die  Lösung  auf  0"  und  löst  das  ausgefällte  Phtalylpiperidin  in  Aether.  —  Oelig.  Zer- 
fällt, beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Piperidin  und  Phtalsäure.  Nimmt,  in  Aether  gelöst, 
2  Atome  Brom  auf  unter  Bildung  des  in  glänzenden  Prismen  krvstallisirenden  Additions- 
produktes C,gH,,N,,0,.Br,. 
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Piperylenphtalaminsäure  CisHigNO.,  =  N(C(;Hjo).CgH^.CO.,H.  Bildung.  Phtal- 
säureauhydrid  verbindet  sich  mit  (2  Mol.)  Piperidiii  zu  piperylenplitalaminsaurem  Piperidin 
(PiUTTi/^.  227,  194;  vgl.  R.  Schiff,  O.  9,  333).  —  Schweres  Oel.  Etwas  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  CulCigHj^NO.,),  (bei  95°).  Hellblauer  Niederschlag. 
Schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einem  grünen  Harz.  —  Ag.Ä.  Weifser  Nieder- 
schlag. Löst  sich  etwas  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Warzen  oder  Krusten. 

—  Piperidinsalz  CigHjsNOg.CsHjjN.  Darstellung.  Durch  Abdampfen  einer 
alkoholischen  Piperidinlösung  mit  Phtalsäureanhydrid  (R.  Schiff,  O.  9,  333).  —  Grofse, 
durchsichtige  Krystalle.  Unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  gegen  150"  (P.).  Zerfällt  beim 
Erhitzen  theilweise  in  Piperidin  und  Piperylenphtalaminsäure.  Nimmt  leicht  direkt  4  Atome 
Brom  auf.  —  Das  Bromid  CjgHggNjOg.Br^  bildet  lange  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  und  giebt  mit  KHO  oder  AgjO  wieder  piperylenphtalaminsaures 
Piperin. 

Piperidoalkohole.  Aethoxylpiperidin  (Piperäthylalkin)  CjH^jNO  =  CgH^^. 
N.CHj.CHj.OH.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Zusammenbringen  von 
Piperidin  init  salzsaurem  Glykol  CH^Cl.CHg.OH  (Ladenburg,  B.  14,  1877).  —  Das  freie 
Aethoxylpiperidin  ist  eine  schwach  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  199°.  Mischt  sich  mit 
Wasser.     Beim   Erhitzen   des   Hydrobromids    mit  Brom    entsteht  Bromvinylpiperidin.    — 

—  CjHjsNO.HCl.    Blätter,  mäfsig  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.    Schmelzp.:  129—130°. 

—  Das  Platindoppelsalz  ist  zerfliefslich. 

Piperäthylalkinjodid.  CjHj-NJj  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Piperäthyl- 
alkin mit  bei  0°  gesättigter  JodwasserstofFsäure  und  rothem  Phosphor  auf  150°  (Laden- 
BUKG,  B.  15,  ll4(jj.  —  Glänzende  Blättchen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in 
kaltem.  Tauscht,  beim  Schütteln  mit  AgCl,  nur  ein  Jodatom  gegen  Chlor  aus.  — 
(C,Hi5NJCl).,.PtCl^.     Gelbrothe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser). 

Benzoat  (Benzoylpiperäthylalkein)  C,4Hi9NO.,  =  C5H,o.N.aH,O.C-H-0.  Bil- 
dung. Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Eintröpfeln  von  Benzoylchlorid  in  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Piperäthylalkin  (Ladenbürg,  B.  15,  1143).  —  (Ci^HjpNOo.HCl^j.PtCl^. 
Amorpher  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  seideglänzenden,  verfilzten  Nadeln 
krystallisirt.  —  Cj^HjgNOg.HJ.     Blätterig-krystallinischer  Niederschlag. 

Phenylacetat  CijH^^NOj  =  C5H,o.N.CH,.CH,.O.CO.CHo.C6H5.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Aethoxylpiperidin  mit  a-Toluylsäure  und  verdünnter  Salzsäure  (Laden- 
BURG).  —  Oelig.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  rasch  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger 
Salzsäure.  Sehr  giftig.  —  CisH^jNOj.HCl.AuClg.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  100°.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem.  —  CjgHjjNOg.HJ.    Kleine  Prismen. 

—  CjgHgjNO.j.HJ.Jg.     Braune,  grauglänzende  Nädelchen. 

Propoxylpiperidin  (Piperpropylalkin)  CgH^^NO  =  CgHjo.N.CgHg.OH.  Bil- 
dung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  4stündigem  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von 
Piperidin  und  Propylenglykolchlorhydrin  (Ladenburg,  B.  14,  1880)  im  Wasserbade  (Laun. 
B.  17,  680).  —  Flüssig.  Siedep.:  194°.  Spec.  Gew.  =0,9456  bei  0°  =  0,9363  bei  10° 
(L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  rothem  Phosphor  auf  180°,  in  Propvlpiperidin  über  (Ladenburg,  B.  15,  1147). 

Salze:  Ladenburg,  B.  14,  2407.  -^  (C8H,jN0.HCl).,.PtCl,.  Grofse,  in  Wasser  sehr 
lösUche  Prismen.  —  CgHi^NO.HCl.AuClg  (bei  100°).    Krystalle. 

Piperpropylalkinjodür  CgHj^NJg  (?).  Bildting.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  (4  Thln  )  Piperpropylalkin  mit  (14—15  Thln.)  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 
und  (1  Tbl.)  rothem  Phosphor  auf  140—145°  (Ladenburg,  B.  15,  1145).  —  Lange 
Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Liefert,  bei  der 
Destillation  mit  Kali,  die  Base  Cj3H.,eN2.  —  CgHj^NCl.^.AuClg.  Scheidet  sich  als  ein  Oel 
aus,  das  bald  zu  langen  Blättern  erstarrt. 

Base  Ci^HjgN,  =  (CBHi(,)2N2(C,Hg)  (?).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Piper- 
propylalkinjodür mit  koncentrirter  Kalilösung  (Ladenburg,  B.  15,  1148).  2C8H,jNJ2  = 
CigH^eNj  +  CgHg-f  2HJ  +  J,.  -  Flüssig.  Siedep.:  300—315°.  —  Ci3H3gN,.2HCl.PtCl^. 
Krystallinischer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,gH26N2  .  (HCl .  AuClg)^. 
Amorpher  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  Scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser 
krystallinisch  aus. 

PropoxylpiperidinjodmethylatCgHjjNO.CHgJ.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
142°  (Laun,  B.  17,  680).  Liefert  mit  Silberoxyd  eine  Base  CgH,,NO.CHg(OH),  welche 
beim  Destilliren  Wasser  abgiebt  und  in  Methylpiperpropylalkin  CgHigN0(CH3)  übergeht. 
Dieses  wird  schon  durch  Kali  zersetzt  in  Methylpiperidin  und  Proj^ylenglykol  (?).  Die 
Zusammensetzung  des  Methylpiperpropylalkins  ergab  sich  aus  der  Analyse  des  Platin - 
Salzes  (C9H^9NO.HCl).,.PtCl^  (Laun). 

Aeetylderivat  (Acetylpiperpropylalkeiu)  Ci„H,gNO.,  =  CgHj6(C2H30)NO. 
Bildung.    Das  salzsaure  Salz  dieses  Derivates  entsteht  aus  Propoxylpiperidin  und  Acetyl- 
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Chlorid  (Ladenburg,  B.  14,  2409;  15,  1144).  —  CjoHjgNOo.HCl.AuClg.  Krystallinischer 
Niederschlag.     Sehr  schwer  löslich. 

Benzoat  CjgHjiNOj  =  CgHip.N.CaHg.O.CjHgO.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer 
ätherischen  Lösung  von  Piperpropylalkiu  mit  Benzoylchlorid  (Laun,  B.  17,  681).  — 
C.sH^.NOo.HCl.AuClg.  Kanariengelbes  Krystallpulver.  —  Pik  rat  Ci5Hj,jN02.C6H3(N02)sO. 
Citronengelb,  glänzend. 

Phenylacetat  CigHjgNOg  =  QHio.N.CgHeO.CgHjO.j.  Bildung.  Durch  häufiges 
Eindampfen  der  wässerigen,  mit  wenig  HCl  versetzten  Lösung  von  mandelsaurem  Piper- 
propylalkin  (Ladenburg,  B.  15,  1143).  —  CieH^gNÜa.HCl.AuClg.  Oeliger  Niederschlag, 
der  allmählich  krystalliuisch  erstarrt. 

Oxallyldipiperidin  (Dipiperallylalkin)  C.gH.ßN.O  =  CH(0H)(CH2  .N.CsH.o)^. 
Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Dichlorhydrin  CH(0H)(CH2C1)2  und  Pipe- 
ridin  (Ladenburg,  B.  14,  1879).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  280—290".  —  CigHggN^O. 
2HCl.PtCl,.     Schöne  Krystalle. 

Piperpropylglykciin  CgHjjNO.^  =  C5H,o.N.CH,.CH^OH).CH,(OH).  Bildung.  Das 
salzsaure  Salz  entstellt  beim  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Monochlorhydrin  auf  100° 
(Roth,  B.  15,  1150).  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Kali  zerlegt  und  die  freie  Base  in 
Chloroform  aufgenommen.  —  Seideglänzende  Blättchen.  Siedep. :  223—227"  bei  195  mm. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCig,  Benzol,  sehr  schwer  in  absolutem  Aether.  — 
C8H„NO,.HCl.AuCl3.  Gelbe  Nadeln,  mäfsig  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CgH^NO^.HBr. 
Dicke,  ziemlich  grofse,  schiefe  Tafein.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  aus  Epiehlorhydrin  und  Piperidin:  Ladenburg,  B.  14,  234. 

Piperidosäuren.  Essigpiperidiniu mhydrat  (PiperidyIglycin,Piperidoessig- 
säure)  C^Hi^NOg  =  C6H,o.^.H(OH).CH,.CO,^  =  C5H,„.NCH,.CÜ,,H  +  H^O.  Bildung- 
Das  Chlorid  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  2  Mol.  Piperidin  mit  1  Mol.  Chlor- 
essigsäure (Kraut,  A.  157,  60).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Chlorid  mit  Ag,0  abge- 
schieden ,  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  glasglänzenden ,  rhombischen  (hemiedrischen) 
Säulen.  Reagirt  neutral.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht 
in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  —  Cu^CjHjgNO.,).,  -f-  4H2O.  Glänzende, 
blaue  Blätter.  —  CjHi^NO.-Cl.  Strahlige  Krystallmasse.  —  C/Hi^NO.j.BaCU.  Leicht 
löslich  in  Wasser;  daraus  durch  Alkohol   fällbar.  —  (C7H,gN02)4.(HCl.AuCi3).5.     Drusen. 

—  C^Hi.^NO.j.HJ.BiJg.  Karminrothe  Krystalle,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Wird 
durch  Wasser  sofort  zersetzt  (Kraut,  ä.  210,  320). 

Piperidylalanin  CgH^NO^  =  C.Hjo.N.CHiCHJ.CO^H.  Bildung.  Der  Aethylester 
entsteht  aus  Piperidin  und  «Chloriaropionsänreester  (Brühl,  B.  9,  41).  —  Das  freie 
Piperidylalanin  krystallisirt  in  Säulen.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Was.ser  und  Alkohol. 

—  CgHjgNü.j.CI.AuCl.,.     Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Benzaldipiperyi  C,jH.,gN2  =  CgH5.CH(N.C5H,(,),.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Digeriren  von  Benzaldehyd  mit'(2  Mol.)  Piperidin  (Laun,  Ä  17,  678;  P^hrenberg,  J.  ^r. 
[2]  36,  130).     Beim  Erwärmen  von  Hydrobenzamid  mit  Piperidin  (Lachowicz,  M.  9,  698). 

—  Durchsichtige,  stark  glänzende  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp. :  80 — 81°.  Nicht 
destillirbar.  Aeufserst  löslich  in  Aether,  CHCl^,  CS.,,  Benzol  und  Ligroi'n.  Zersetzt  sich 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser.    Wird  durch  Säuren  sofort  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Piperidomethylisopropylketon  CjoH.gNO  =  (CHgjg.CtN.CjHiJ.CO.CHg.  Bildung. 
Bei  einstündigem  Kochen  von  10  g  Amylennitrolpiperidid  (s.  u.)  mit  10  ccm  H.,S04  und 
30  ccm  11,0  (Wallach-,  A.  248,  173).  Man  übersättigt  mit  Kali  und  destillirt  sofort 
im  Dampfstrome.  —  Flüssig.  Siedep.:  219—220",  spec.  Gew.  =  0,9340  bei  20".  — 
(CjgHigNU.HClL.PtCl^.     Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Amylennitrolpiperidid  Cj^H^uN^O  =  (CH3),.C(N.C,H,3).C(N.OH).CH3.  Bildung. 
Man  erwärmt  8  g  Amvlennitrosat  (CH3).^.C(NU3").C(N.OH).CH.,  mit  11  ccm  Piperidin 
(von  80"/o)  und  40  ccm  Alkohol  (Wallach,  A.  241,  303;  248,  172).  Man  fällt  mit 
Wasser.  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  95 — 96".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Natronlauge.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H.^S04,  in  Piperido- 
methylisopropylketon und  NHgO.  —   (C,gH.j„N.,O.HCI)2.PtCl4.     Sehr  lösliche  Prismen. 

Terpcnnitrolpiperidin  C,.,H.,gN,Ü  =  (JH.N:C,gH,5.N.C5H,o.  a.  Terpinenni trol- 
piperidin.  Bildung.  Aus  Terpinennitrosit  NO.CjoH,g.ONÜ  und  Piperidin  (Wallach, 
A.  241,  320).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  153—154".     Unlöslich  in  Alkalien. 

b.  Pinennitrolpiperidin.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Pinennitrosochlorid 
CjoH,gNOCl  mit  überschüssigem  Piperidin  (Wallach,  A.  245,  253).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  118—119".  —  C.sH.gN.O.HCl.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

c.  Dipenteiinitrolpiperidin.  Bildung.  Aus  Dipentennitrosochlorid  und  Piperidin 
(Wallach,  A.  245,  269).   —   Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  153—154". 

Dipiperilbenzochinon  C,gHj,N.j02  =  CgHjÜoiN.CgHjo).^.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Hydrochinou,  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chinon  mit  überschüssigem 
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Piperidin  (Lachowicz,  M.  9,  506).  Lässt  sich  bequemer  darstellen  durch  12 stündiges 
Stehen  einer  mit  Piperidin  versetzten,  alkoholischen  Lösung  von  Hydrochinon  (L.).  — 
Violettrothe  Krystalle,  mit  blauem  Metallglanz  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  178°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  in  konc.  HCl. 
Wird  von  kalter  koncentrirter  Salzsäure  allmählich  zersetzt,  unter  Abscheidung  von 
Piperidin.  Die  neutrale,  alkoholische  Lösung  ist  blutroth,  die  sauren  Lösungen  sind 
karminroth  gefärbt. 

.CO.CBr 
Piperidobromindon  Cj^H,^BrNO  =  C6H4<f    ^  .     Bildung.     Aus    Dibroni- 

\C.N.C,H.o 

indon  CeH4<^QD  '/^CBr  und  Piperidin  (RosER,  Haselhoff,  ä.  247,  149).   —   Hellrothe 

Tafeln.     Schmelzp.:  117".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Piperylhydrazin  CgHjjN,  =  CjHi^.N.NHj.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
Nitrosopiperidin  (Knorr,  A.  221,  299).  —  Darstellung.  Einem  Gemisch  von  50  g 
Nitrosopiperidin,  500  g  HgO  und  225  g  Zinkstaub  vperden,  in  der  Kälte,  allmählich  235  g 
Essigsäure  (von  50 7o)  zugesetzt.  Man  lässt  1 — 2  Stunden  stehen,  erwärmt  dann  auf  dem 
Wasserbade,  bis  der  Geruch  des  Nitrosopiperidins  verschwunden  ist,  klärt  die  Lösung 
mit  etwas  HCl,  filtrirt  heifs,  übersättigt  hierauf  mit  Kali  und  destillirt.  Aus  dem  Destillat 
scheidet  sich  Dipiperyltetrazon  ab;  das  Filtrat  davon  neutralisirt  man  mit  HCl  und 
dampft  ein.  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Hydrochlorid  zerlegt  man  mit  etwas  mehr 
als  der  theoretischen  Menge  mäfsig  koncentrirter  Natronlauge,  trocknet  die  freie  Base 
über  K2CO3 ,  dann  bei  100°  über  BaO  und  destillirt.  —  Üel.  Erstarrt  nicht  bei  —  21°. 
Siedep. :  146°  bei  728  mm.  Spec.  Gew.  ==  0,9283  bei  14,6°.  Riecht  stark  ammoniakalisch. 
Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Liefert  mit  CHCI,  und  Kali  die  Isonitrilreaktion. 
Wird  von  HgO,  KMnO^  oder  Bromwasser,  schon  in  der  Kälte,  zu  Dipiperyltetrazon 
oxydirt.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte,  FEHUNG'sche  Lösung  aber 
erst  in  der  Wärme.  Starke  Base;  treibt,  in  der  Wärme,  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
aus.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  Piperidin  umgewandelt.  (JgHijJM^  +  3HNO2  = 
C5H„N  +  4NO  +  2H,0.  —  C6H,2N.,.HC1.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  heifsem  Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Jodmethylat  CgHj^Nj.CHgJ.  Darstellung.  Man  vermischt  Piperylhydrazin  und 
(1  Mol.)  Methyljodid  in  sehr  verdünnter,  ätherischer  Lösung,  unter  guter  Kühlung,  ver- 
jagt den  Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  um  (Knorr,  A. 
221,  309).  —  Nadeln.  Fängt  bei  150°  an  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  215"  unter 
heftiger  Gasentwickelung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  heifsem  Alkohol  und  CHCI^;  unlös- 
lich in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O  abge- 
schieden, zerfällt  beim  Destilliren  in  NHg,  Piperidin  und  eine  neue  Hydrazinbase. 

Piperylsemicarbazid  CgHjgNjO  =  CjHj^NgH.CO.NHj.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  salzsaurem  Piperylhydrazin  mit  Kaliumcyanat  (Knorr,  A.  221,  304).  —  Lange, 
trimetrische  Spiefse  (aus  verdünnter,  wässeriger  Lösung).  Schmelzp.:  135,5  — 136,5°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser.  Reducirt 
weder  HgO  noch  FEHUNG'sche  Lösung. 

Piperylthiosemicarbazid  CgHi^N^S  =  C5H,oN2H.CS.NH2.  Darstellung.  Man 
kocht  1  Tbl.  salzsaures  Piperylhydrazin  mit  I  Tbl.  Rhodanammonium  und  2'/2  Thln. 
Alkohol  am  Kühler,  filtrirt  vom  NH^Cl  ab,  verdunstet  das  Filtrat  und  erhitzt  das  zurück- 
bleibende Piperylhydrazinrhodanid  2 — 3  Stunden  laug  auf  145 — 150",  bis  der  Geruch  nach 
CNH  und  NHg  auftritt.  Dann  lässt  man  erkalten  und  krystalli.sirt  das  Produkt  aus  viel 
heifsem  Wasser  um  (Knorr,  J..  221,  305).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.-  167".  Unlös- 
lich in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol. 

Piperylthiocarbazid  C.tHjaN^S  =  (C5H,(,N2H)2.CS.  Darstellung.  Man  erhitzt 
2  Thle.  reines  Piperylhydrazin  mit  1  Tbl.  CSj ,  in  koncentrirter,  alkoholischer  Lösung, 
2  Stunden  lang  auf  100"  und  wäscht  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Alkohol  und  Aether. 
—  Durchsichtige,  trimetrische  Platten.  Schmelzp.:  181".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

Dipiperylthiosemicarbazid  C^H^iNgS  =  CgHioNjH.CS.NCgHio.  Bildung.  Wurde 
erhalten  beim  Erhitzen  von  längere  Zeit  aufbewahrtem  Piperylhydrazin  mit  CS2  und 
Alkohol  auf  100"  (Knorr).  —  Trikline  Prismen.  Schmelzp.:  85,5".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  CHClg  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Aether. 

Benzoylpiperylhydrazin    Ci2H,sN20  =  CgH,oN2H.C7H5Ü.     Darstellung.     Man 
versetzt  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  1  Tbl.  (2  Mol.)  Piperylhydrazin  in  5  Thln,  Aether 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Benzoylchlorid ,  saugt  den   gebildeten  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Alkohol  und  Wasser  und   krystallisirt  ihn  aus  heifsem 
Bkilstbin,  Handbuch.   2.  Aufl.    III.  40 
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Alkohol  um  (Knorr,  A.  221,  303).  —  Perlrautterglänzende  Schuppen.  Schmelzp. :  195 
bis  195,5".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  heifsem  Ligroin  und 
heifsem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Dipiperyltetrazon  CjoH^oN^.  Bildung.  Beim  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung 
von  Piperylhydrazin  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  (Knorr.  ä.  221,  311).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  45".  Destillirt  unzersetzt;  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Löst  sich  in 
kalten  Säuren  und  wird  daraus  durch  Alkalien  gefällt.  Sehr  beständig  in  neutraler  oder 
alkalischer  Lösung.     Zerfallt,   beim   Erwärmen   mit   Säuren,   in   Stickstoff  und   Piperidin. 

—  (C,(,H,oNj.HCl)„.PtCl^.  Wird  durch  Fällen  des  salzsauren  Salzes  mit  alkoholischer 
Platinchloridlösung  und  Aether  als  dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der 
oberhalb  70°  verpufilt. 

*  /Stt^-     Bildung.     Bei  allmählichem  Eintragen 

Lrl(üo3).Cxl.j 

von  Natrium  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Oxymethylpyrrolidin  CgH^NO  (Tafel, 

B.  19,  2414)  in  (25  Thln.)  Fuselöl  (Tafel,  B.  20,  250).  —  Flüssig.     Siedep.':  96—97«  bei 

737  mm.     Riecht  äufserst  durchdringend,  betäubend. 

3.  /S-Methylpyrrolidin.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  salzsaurem 
/S-Methyltetramethylendiamin  (Oldach,  B.  20,  1657).     CH3.CH.CH2.NH.,.2HC1  =  CäH.jN. 

CH,.CH,.NH, 
HCl  -f-  NHjCl.  Man  stellt  aus  der  Base  das  Nitrosoderivat  dar  und  zerlegt  dieses  durch 
trockenes  Salzsäuregas.  —  Flüssig.  Siedep.:  103 — 105";  spec.  Gew.  =  0,8654  bei  074". 
Raucht  stark  an  der  Luft.  Riecht  nach  Piperidin.  —  Das  Hydrochlorid  ist  äufserst 
zerfliefslich.  —  (CBH,,N.HCl)2.PtClj.  Lange  Prismen,  die  sich  bei  194"  zersetzen.  — 
CsH^N.HCl.AuCl^.     Mikroskopische  Tafeln.     Schmelzp.:  170".     Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  3C5H,,N -j- 2HJ -j- 2BiJ3.  Rothe  Krystalle.  Löst  sich  leicht,  aber  nicht  unzersetzt. 
in  Alkohol.  —  Pikrat  CgH^N.CeHaiNOoX^O.  Schmelzp.:  105".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol. 

3.  Basen  CeH.^N. 

1.  Methylpiperidin  (a-Pipekolin)  CH3.C5H3.NH.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  a-Pikolin  CgHjN  in  siedendem,  absolutem  Alkohol  mit  Natrium  (Ladenbürg, 
Ä.  247,  62).  Zur  Reinigung  wird  das  Produkt  mit  C&^  behandelt,  die  erhaltene  Verbindung 
(CgHjgNl^.CS.^  aus  Aether  umkrystallisirt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  H.,S04  zer- 
legt. —  Flüssig.  Siedep.:  118—119";  spec.  Gew.  =  0,8600  bei  0".  Riecht  durchdringend 
nach  Piperidin.  Leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  durch  KOH  fällbar.  Inaktiv.  Kann 
durch  Krystallisation  der  Bitartrates  in  Rechts-  und  Linksmethylpiperidin  zerlegt  werden. 

—  CgH^gN-HCl.  Leicht  lösliche  Nadeln.  Schmelzp.:  189".  Bildet  mit  HgCl^  ein  schwer 
lösliches,  mit  PtCl^  ein  sehr  leicht  lösliches  Doppelsalz.  —  CgHjgN.HBr.  Seideglänzende 
Nadeln.     Schmelzp.:  182".     Schwerer  löslich  als  das  Hydrochlorid. 

Methylpiperylthiocarbaminsäure  C^HjgNS,  =  N(C6H,,).CS  SH.  Bildung.  Das 
Methylpiperidinsalz  dieser  Säure  C7H,3NS2.CgHi3N  entsteht  beim  Eintröpfeln  von  CS.j 
in  a-Methylpiperidin  (Ladenburg,  A.  247,  63).  —  Das  Salz  krystallisirt.  Schmelzp.: 
118".  Sublimirt  unzersetzt.  In  Wasser,  Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  Aceton  ist  das  Salz 
sehr  leicht  löslich;  in  kaltem  Aether  löst  es  sich  schwer. 

2.  j'-Pipekolin.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  stark  überschüssigem  Natrium  in 
eine  kochende  Lösung  von  p-Methylpyridin  in  absolutem  Alkohol  (Ladenburg,  A.  247, 
69).  —  Flüssig.  Siedep.:  126,5—129"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8674  bei  0".  Raucht  an 
der  Luft.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C6H,3N.2HCl.PtCl4.  Glänzende  Prismen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  203".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Golddoppel- 
salz schmilzt  bei  125 — 127";  das  Jodcadmiumdoppelsalz  schmilzt  bei  135".  —  Das 
sehr  schwer  lösliche  Jodwismuthdoppelsalz  fällt  ölig  aus,  erstarrt  aber  rasch  zu 
rothen  Tafeln. 

4.  Basen  C^H^^N. 

1.  a-Aethylpiperidin.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
a-Aethylpyridin  C^HgN  oder  von  a-Vinylpyridin  mit  Natrium  (Ladenburg,  A.  247,  70).  — 
Flüssig.  Siedep.:  142—145";  spec.  Gew.  =  0,8674  bei  0".  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Kann  in  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Base  zerlegt  werden.  —  (C7Hi5N.HCl).j.PtCl4. 
Grofse  Tafeln.    Schmelzp.:  178".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Methylderivat  CgHi^N  =  C.Hj^N.CHg.  Bildung.  Aus  a-Aethylpiperidin  und 
CH3J  (Ladenburg,  A.  247,  71).  —  Flüssig.  Siedep.:  147—151";  spec.  Gew.  =  0,8495 
bei  0". 
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2.  y-Aethylpiperidin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  y-Aethylpyridin  mit  Natrium 
und  absolutem  Alkohol  (Ladenbueg,  A.  247,  72).  —  Flüssig.  Eiecht  unangenehm, 
piperidinartig.  Siedep.:  156—158°;  spec.  Gew.  =  0,8759  bei  0».  —  (CjH.gN.HClio.PtCl,. 
Orangefarbene  Blättchen.  Schmelzp.:  173—174**.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  CjHijN.HCl.AuClg.  Goldgelbe  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.: 
105°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  op-Dimethylpiperidin  (CH3)2.C{iH8.NH.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium 
in  eine  heifse,  absolut-alkoholische  Lösung  von  «y-Lutidin  (Ladenbueg,  Roth,  A.  247, 
88).  —  Flüssig.  Siedep.:  140—142°;  spec.  Gew.  =  0,8615  bei  0°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  C7H,5N.HC1  (bei  100°).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
235°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  -  (C7H,sN.HCl).,.PtCl,  (bei  100°).  Hellgelbe  Nadeln. 
Nicht  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CjH.sN.HBr.     Kurze  Nadeln.     Schmelzp.:  142°. 

4.  oo-Dimethylpiperidin  (CHgl^.CgHg.NH.  Bildtmg.  Beim  Eintragen  von  Natrium 
in  eine  Lösung  von  oo-Dimethylpyridin  C,HgN  in  heifsem,  absolutem  Alkohol  (Laden- 
bueg, Roth,  A.  247,  87).  —  Flüssig.  Siedep.:  127—130°;  spec.  Gew.  =  0,8492  bei  0°. 
Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar.  —  C.HigN.HCl.  Nadeln.  —  (CjHjgN.HCl),. 
PtCl4.    Grofse,  orangerothe  Krystalle.  —  CjHjgN.HBr.    Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

'CH, CH.CH, 

.C(CH3).,.CH, 
6.  Hexahydrolutidin  s.  Lutidin  C,H<,N. 


5.  Trimethylpyrrolidin  NH<^^^Vr  ,    S^'^^M?)  (Weil,  A.  232,  213). 


5.  Basen  CgH^N. 

1.  Coniin  ritr'Vitr'V^cr /-i -u-        Vorkommen.     In    allen   Theilen    von    Conium    macu- 

latum  (Schierling),  besonders  in  den  Samen  (Geigee,  Berx.  Jahresb.  12,  220),  neben 
homologen  Basen  C^Hi^N  und  besonders  CgHjgN  (Kekule,  Planta,  A.  89,  153).  — 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Conyrin  CgH,,N  mit  koncentrirter  JodwasserstofFsäure 
auf  280—300°  (Hofmann,  B.  17,  831).  Beim  Erhitzen  von  «-Conicein  mit  koncentrirter 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  200°  (Hofmann,  B.  18,  12).  Beim  Kochen  von 
a-AUylpyridin  CgHg.CjH^N  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  inaktives  Coniin  (S.  628) 
(Ladenbueg).  —  Darstellung.  Man  zieht  Schierlingssamen  mit  essigsäurehaltigem 
Wasser  aus,  verdunstet  den  Auszug  im  Vakuum  zum  Syrup  und  behandelt  diesen  mit 
Magnesia  und  Aether  (Schoem,  B.  14,  1766).  Die  ätherische  Lösung,  über  K^COg  ent- 
wässert, liefert  bei  der  Destillation  erst  Coniin,  dann  Conhydrin  (VVertheim,  ^4.  100,  328). 

—  Höchst    durchdringend,    stechend    riechende   Flüssigkeit.     Erstarrt    und    schmilzt    bei 

—  2,5°  (Hofmann,  B.  18,  10).  Siedep.:  163,5°  bei  739  mm  (Weetheim.  A.  123,  157). 
Siedep.:  170°;  spec.  Gew.  --=  0,846  bei  12,5°  (Petit,  B.  10,  896).  Siedep.:  166—166,5°; 
spec.  Gew.  =  0,8625  bei  0°  (Ladenbueg,  B.  17,  1679).  Löslich  in  100  Thln.  kalten 
Wassers  (Geigee),  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen.  Löslich  in  90  Thln.  Wassers  und 
nimmt  selbst  bis  zu  25%  Wasser  auf  (Schoem).  Leicht  löslich  in  Aether,  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  absolutem  Alkohol,  wenig  in  CS.^  (Blyth,  A.  70,  77).  Feuchtes  Coniin  reagirt 
stark  alkalisch.  Leicht  flüchtig.  Sehr  giftig  (vgl.  Cheistison,  A,  17,  348;  19,  58). 
Oxydirt  sich  sehr  leicht;  verharzt  an  der  Luft;  bei  der  Oxydation  mit  HNOg,  CrOg  oder 
Bromwasser  entsteht  Normalbuttersäure  (Geünzweig,  A.  162,  217;  vgl.  Blyth).  Auch 
eine  Monocarbopyridinsäure  scheint  aus  Coniin  gebildet  zu  werden  (Wyschnegeadsky, 
B.  13,  2316).  Liefert,  mit  Brom  und  Natronlauge,  Bromconiin  CgHig.NBr.  Beim  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Coniin  mit  Ziukstaub  oder  von  Coniin  mit  ZnCl^  entsteht  Conyrin 
CgHj^N.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
300°,  glatt  in  NHg  und  Oktan  CgHjg  (Siedep.:  118—120°)  (Hofmann,  B.  18,  13).  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  N^Og  zu  einem  Körper,  der  durch  Wasser  in  Salpetersäure  und 
Azoconhydrin  zerlegt  wird.  —  CgH^N.HCl.  Rhombische  Kry.stalle  (Petees,  A.  100,  335; 
Zephaeowich,  J.  1863,  434).  Schmelzp.:  202—203°  (L.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
(Hofmann,  B.  \A,  707).  Löslich  in  2  Thln.  Wasser  (Petit,  J.  1878,  898).  —  CgH^N. 
2HgCl.,.  Hellcitronen gelber  Niederschlag,  der  an  der  Luft  fest  wird.  Unlöslich  in  Wasser 
(Blyth).  —  (CgHjjN.HCl^j.PtCl^.  Orangegelbe  Krystalle.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
(Oetigosa,  A.  42,  314),  leicht  in  siedendem  Alkohol  (Blyth).  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  20°  5  Thle.  des  Doppelsalzes  (Hofmann,  B.  18,  112).  —  CgHj.N.HBr.  Rhombische 
Krystalle  (Schoem).    Schmelzp.:  207°  (Ladenbueg).    Löslich  in  3  Tiiln.  Alkohol  (Petit). 

—  CgHj.N.HJ.  Grofse,  flache,  monokline  Säulen  (Schoem).  —  CgHijN.HJ.Jg.  Grofse 
Oktaeder;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3  (Bauee,  J.  1874,  860).  — 
(CgHj7N.HJ)2.CdJ2.  Krystalle.  Schmelzp.:  117—118°  (Ladenbueg,  A.  247,  82).  — 
Oxalat  (CgHj,N).,.C.,H,0,.     Warzen  (Schoem).  —  Ditartrat  CgH^.N.C^HgOß -f  2H,0. 

40* 
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Grofse,  rhombische  Krystalle  (Schorm).  —  Das  Pikrat  ist  ölig;  leicht  löslich  in  Alkohol 
(Hofmann,  B.  18,  8). 

Aktives  und  inaktives  Coniin.  Das  natürliche  Coniin  ist  rechtsdrehend;  [ajo  = 
10,63°  (Petit,  B.  10,  896);  13,79"  (Ladenburg,  A.  247,  86).  Das  künstlich  dargestellte 
Coniin  (a-Propylpiperidin)  ist  inaktiv.  Durch  Eintragen  von  Coniinbitartrat  (aus  natür- 
lichem Coniin  bereitet)  in  eine  rasch  eingedampfte,  sehr  koncentrirte  Lösung  von  a-Pro- 
pylpiperidinbitartrat,  scheidet  sich  allmählich  Coniinbitartrat  aus,  identisch  mit  dem  Salz 
aus  natürlichem  Coniin  (Ladenburg).    In  der  Mutterlauge  bleibt  linksdrehendes  Coniin. 

Das  inaktive  Coniin  (a-Propylpiperidin)  verhält  sich  chemisch  und  physiologisch  ganz 
wie  das  natürliche. 

Chlorconiin  CgH,gClN.  Bildunq.  Beim  Kochen  von  Jodconiinhydrojodid  mit  AgCl 
(Hofmann,  B.  18,  21).  —  CgHißClN-HCl.  Blätter.  —  (C8H,6ClN.HCl)5,.PtCl4  (bei  100«). 
Gelbe,  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 

Broraconiin  CgHjeBrN  =  C3H7.C5Hg.NBr.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Mol. 
Coniin  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Mol.  Brom  und  1  Mol.  Natron  (in  fünf- 
procentriger  Lösung)  (Hofmann,  B.  18,110).  —  Schweres,  durchdringend  riechendes  Oel. 
Zersetzt  sich  rasch  und  sehr  heftig.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  a-Conicein 
CgHjjN,  während  mit  Natronlauge   y-Conicein  CgH^N  und   Tribromoxyconiin   entstehen. 

Jodconiin  CgHj^JN.  Bildung.  Bei  3 — 4stüudigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Conhydrin 
mit  4  Thln.  koncentrirter  JodwasserstofFsäure  und  etwas  Phosphor  auf  150°  (Hofmann, 
B.  18,  21).  —  Flüssig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  HJ  und  «-  und  /9-Conicein.  Destillirt 
man  Jodconiinhydrojodid  mit  Natronlauge,  so  geht  wesentlich  a-Conicein  über,  während  bei 
der  Destillation  des  trockenen  Hydrojodids  mit  CaO  a-  und  /9-Conicein  entstehen.  — 
CgH^JN.HCl.  Blätter.  —  (CgH^^JN-HCiy^-PtCl,  (bei  100°).  Gelbe,  ziemlich  leicht  lösliche 
Nadeln.  —  CgH,gJN.HJ  (bei  100°).  Prismen.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem. 

Nitrosoeoniin  ( Azoconhydrin)  CgHigN^O  =  C8H,g.N(N0).  Bildung.  Coniin 
absorbirt  salpetrige  Säure  unter  Bildung  einer  sehr  unbeständigen  Verbindung  CgHj^N. 
N,0.,,  welche  durch  Wasser  sofort  zerlegt  wird  in  salpetrige  Säure  (?)  und  Azoconhydrin 
(Wertheim,  A.  123,  157;  130,  269).  CgH^^N.N^O^  =  CgH.gN^O  +  HNO.,.  —  Hellwein- 
gelbes, aromatisch  riechendes  Oel.  Destillirt  bei  150—160°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giftig.  Salzsäuregas,  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Azoconhydrin  geleitet,  regenerirt  Coniin.  CgHjgNgO-f-HCl^  CgH,jN-]-NOCl. 
Auch  beim  Erhitzen  mit  Natrium  wird  Coniin  gebildet.  Beim  Behandeln  einer  alkoho- 
lischen Azoconhydrinlösung  mit  Zink  und  Salzsäure  entstehen  NH^  und  Coniin.  CgHjgNjO 
4-6H  =  C8H„NH-NH3-[-H,0.  Wird  von  PjO^  in  Wasser,  Stickstoff  und  Conylen  CgH^^ 
gespalten. 

Methylconiin  CgHjgN  =  CgHjg(CH3)N.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Methyl- 
äthylconiin  (Kekule,  Pi.anta,  A.  89,  143).  CgH,g(C2H5)(CH3)N.OH  =  CgH,g(CH3)N  + 
CjH^ -|"  HjO.  bindet  sich  zuweilen  im  käuflichen  Coniin  (K.,  P.).  —  Flüssig;  riecht  wie 
Coniin.     Wenig  löslich  in  Wasser,  in  kaltem  mehr  als  in  warmem. 

Dimethylconiin  CioHo,N  =  CgH,5N(CH3)2.  Bildung.  Das  jodwasserstoffsaure 
Salz  entsteht  aus  Coniin  und  überschüssigem  Methyljodid  (Hofmann,  B.  14,  708).  — 
Die  freie  Base,  durch  Behandeln  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  mit  Natron  oder  AggO 
abgeschieden,  ist  flüssig  und  siedet  bei  182°.  —  (C,gH,jN.HCl)2.PtCl^.  Schwer  lösliche 
Nadeln;  schmilzt  bei  100°  zu  einer  tieforangerothen  Flüssigkeit.  —  CjqHjjN.HJ.   Krystalle. 

Trimethylconyliumjodid  CjjHj^NJ  =  CgH,jN(CH3)3J.  Darstelhmg.  Aus  Di- 
methylconiin und  CHgJ  (Hofmann).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodiir  mit  Ag^O  abge- 
schieden, zerfällt  bei  der  Destillation  in  Dimethylconiin,  Trimethylamin,  Conylen  CgH,^ 
und  Holzgeist.  —  (C,,Hj^NCl).j.PtCl4.  Glänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
etwas  leichter  in  Weingeist.  —  Ci^Hj^NJ.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  ab- 
solutem Alkohol. 

Aethylconiin  C,oH,jN  =  CgH,g(C.,H6)N.  Bildung.  Das  Jodid  CgH^N-C^H^J 
entsteht  leicht  beim  Erhitzen  von  Coniin  mit  CjH^J  auf  160°  (Planta,  Keküle).  —  Das 
freie  Aethylconiin,  aus  dem  Jodür  mit  Kalilauge  abgeschieden,  ist  flüssig,  in  Wasser  wenig 
löslich  (in  kaltem  mehr  als  in  warmem).  —  (C,(,H2,N.HCl).j.PtCl4.  Wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung,  durch  Aether,  als  gelbes  Krystallpulver  gefällt. 

Methyläthyleoniin  Ci.H^sNO  =  C8H,g(C2Hg)(CH3)N.OH.  Bildung.  Das  Jodid 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Methylconiin  (Planta,  Kekule).  Es 
krystallisirt  unverändert  aus  Kalilauge.  Beim  Behandeln  mit  Siiberoxyd  liefert  es  das 
freie  Methyläthyleoniin,  —  Die  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt  äufserst 
bitter.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Methylconiin,  Aethylen  und  Wasser.  Giebt,  beim  Er- 
hitzen mit  CoHgJ,  wieder  das  Jodid  C^Hj^NJ.  —  CuHg^NCl -f- SHgCl^.  Krystallinischer 
Niederschlag;    ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Aus  der  Lösung  in  kochendem 
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Wasser  scheiden  sich,  beim  Stehen,  grofse  Krystalle  der  Verbindung  C^jH^^NCl -f- 
2V2HgCl.^  aus.  —  (CjjH2^NCl),.PtCl4.  Gelbe  Oktaeder;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  CnHj^NCl.AuCIg.  Schwefelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der 
bald  krystallinisch  wird.  —  CuH^^NJ.  Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Kalilauge. 

Diäthylconiin  C,2H27NO  =  CgHjgfCjHgjjN.OH.  Bildung.  Das  Jodür  entsteht  aus 
Aethylconiin  und  CgHgJ  (Planta,  Kekule).  —  (Ci2H2eNCl)2.PtCl^.  —  Krystallinisch.  — 
Das  Jodid  bildet  kleine  Krystalle;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

Conylurethan  CnH2,N02  =  CgHjgN.COa.CgHg.  Darstellung.  Man  tröpfelt  in 
gut  gekühltes  Couiin  ('/^  Mol.)  Chlorameisensäureester  und  behandelt  das  Produkt  mit 
Wasser  (Schotten,  B.  15,  1947).  —  Flüssig.  Siedep. :  245".  Leichter  als  Wasser  und 
darin  nicht  löslich.  Sehr  beständig;  wird  nicht  zersetzt  beim  Kochen  mit  koncentrirter 
Kalilauge  oder  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  200°.  Koncentrirte  Salz- 
säure bewirkt,  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  100",  Spaltung  in  CO2,  C2H5CI  und  Coniin. 
Bei  der  Destillation  über  P2O5  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff.  Wird  von  rauchender 
Salpetersäure  in  den  Ester  C^Hj^OjN.COa.CaHg  übergeführt. 

Aethylester  Cj^Hj^NO^  =  CjHj^02N.C02.C2H6.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von 
Conylurethan  in  abgekühlte,  rauchende  Salpp.tersäure  (Schotten).  Man  lässt  die  Lösung 
kurze  Zeit  stehen  und  fällt  dann  die  gebildete  Säure  durch  Wasser.  —  Oel.  Leicht  lös- 
lich in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Einbasische  Säure;  die  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  unlöslich  und  leicht  zersetzbar.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  zerfallt 
der  Ester  in  CO2,  C2H5CI  und  Coniinsäure  C^H^gNOg. 

Coniinsäure  C^Hi^NOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Esters  CjHj^OgN.COj.CjHß 
(s.  o.)  mit  konc.  HCl  im  Eohr  auf  100"  entsteht  das  salzsaure  Salz  dieser  Säure  (ScH.). 
—  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  der  wässerigen  Lösung  durch 
Aether  nicht  entzogen.  Nicht  giftig.  —  C7HigN02.HCl.  Grofse  Prismen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  mit  PtCl^  ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches 
Doppelsalz. 

PhenyleoniinthioharnstofF  Ci^H^gNaS  =  NHCCgHJ.CS.N.CgHig.  Bildung.  Aus 
Coniin  und  Phenylsenföl  (Gebhardt,  B.  17,  3041).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 88". 

Benzoyleoniin  C,5H.,,N0  =  C^HgO.N.CgHig.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  25  bis 
30  g  Benzoylchlorid  in  ein  Gemenge  aus  20  g  Coniin  und  11g  NaOH,  gelöst  in  21  g  HjO 
(Schotten,  Baum,  B.  17,  2549).  Man  erwärmt  das  Produkt  mit  Wasser  und  schüttelt 
dann  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  und  dann 
mit  verdünnter  HjSO^  durchgeschüttelt.  —  Dickes  Oel.  Wird  von  KMnO^  zu  Benzoyl- 
homoconiinsäure  oxydirt;  daneben  entstehen  Benzoyl-a-Amidovaleriansäure,  Benzamid, 
NHg,  Benzoesäure,  COj,  Oxalsäure,  Buttersäure  und  eine  nicht  flüchtige,  syrupförmige 
Säure  (Baum,  B.  19,  512). 

Homoconiinsäure  C8H17NO2  =NH2.CH(C3Hj).CH2.CH2.CH2C02H(?).  Bildung.  Bei 
4— 5  stündigem  Erhitzen  von  Benzoylhomoconiinsäure  (s.  u.)  mit  konc.  HCl  auf  170—180" 
(Baum,  B.  19,  502).  Man  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  verdunstet 
die  wässerige  Lösung  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  in  HjO  gelöst,  durch  Ag^O  von 
Salzsäure  befreit  und  die  wässerige  Lösung,  nach  dem  Phallen  des  gelösten  Silbers  durch 
H„S,  verdunstet.  Den  Rückstand  löst  man  in  möglichst  wenig  Alkohol  (von  96  "/„)  und 
fallt  mit  viel  Aether.  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  158",  dabei  in  das  Anhydrid  CgHjjNO 
übergehend.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  ab- 
solutem Alkohol  in  das  Anhydrid  umgewandelt.  —  Nicht  giftig.  —  (CgH^jNOj.HClJa.PtCl^. 
Krystallinisch.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Anhydrid  CgHjjNO.  Bildung.  Beim  Schmelzen  der  Homoconiinsäure  oder  beim 
Behandeln  derselben  mit  absolutem  Alkohol.  Auch  beim  Abdampfen  der  Säure  mit 
Wasser  wandelt  sich  ein  Theil  derselben  in  das  Anhydrid  um  (Baum,  B.  19,  503).  — 
Krystalle.  Sublimirbar.  Schmelzp. :  84—85".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3 ,  etwas  schwerer  in  Ligroin.  Geht  durch  mehrstündiges  Erwärmen  mit 
Baryt  Wasser  in  die  Säure  über;  leitet  man  aber  COg  in  diese  Lösung,  so  wird  aller 
Baryt  gefällt. 

Benzoylhomoconiinsäure  CjjHjjNOa  =  CjHjO.N.CgHjgOj-  Bildung.  Durch 
Oxydation  von  Benzoyleoniin  mit  KMn04  (Schotten,  Baum,  B.  17,  2549).  —  Dar- 
stellung. Man  vertheilt  10  g  Benzoyleoniin  in  1  1  HgO,  trägt  allmählich  32 — 35  g 
KMnO^,  gelöst  in  350  g  H^O,  ein  und  erwärmt  das  öemisch  2—3  Tage  lang  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  (Baum,  B.  19,  500).  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Aether 
ausgeschüttelt ,  dann  mit  verdünnter  HgSO^  angesäuert  und  mit  Essigäther  ausge- 
schüttelt. Die  in  den  Essigäther  übergegangene  Säure  kocht  man  mit  absolutem  Aether 
aus  und  krystallisirt  sie  aus  Essigester  oder  Wasser   um.     Entsteht    auch    aus  Homo- 
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conünsäure  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (Baum,  B.  19,  .502).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  142 — 143".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Sehr  wenig  lös- 
lich in  absolutem  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Essigäther  und  noch  leichter  in 
Alkohol.  Bei  langem  Kochen  mit  Wasser  wird  etwas  Benzoesäure  abgespalten.  Wiid  durch 
Erhitzen  mit  konz.  HCl  auf  170°  in  Benzoesäure  und  Homoconünsäure  CgH^^NOa  ge- 
spalten. —  Cu.A,.  Amorpher,  blauer  Niederschlag  (Baum,  B.  19,  501).  —  Ag.A  (bei  105"). 
Amorpher  Niederschlag  (ScH.,  B.). 

Aethylester  CjjHoßNOj  =  CuHjoNOa.CoHfi.  Lange,  flache  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  95°  (Baum,  ß.  19,  501).  —  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Essigester. 

Conylenphtalaminsäure  CjgHgjNOa  =  COoH.CgH^.CO.N.CgHjg.  Bildung.  Das 
Coniinsalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
(2  Mol.)  Coniin  (Piutti,  ä.  227,  200).  —  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln._  Schmelzp.: 
155°.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  etwas  leichter  in  Benzol.  —  CU.A2  (bei  100°). 
Hellgrüner,  pulvriger  Niederschlag. 

Phtalylconiin    (Conylenaminphtalein)    C^^HggN^O.^   =  CgH4(CO.N.CgHjg)2  = 
{'TT   P(N  O  H    ) 
nr\  *' f      '   *     "^     ^^^"     Bildung.      Beim    Erhitzen    von    conylenphtalaminsaurem    Coniin 

( Piutti,  ä.  227,  202).  Das  Produkt  wird  mit  koncentrirter  Kalilauge  behandelt  und 
dann  mit  Aether  extrahirt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  HCl  und  löst  wieder  in  Aether.  —  Amorph.  Ziemlich  löslich  in  Lösungs- 
mitteln, auch  in  Kalilauge  und  NH.,.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  gespalten, 
wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  Kali.  Nimmt,  in  Aether  gelöst,  direkt  Brom  auf  und 
liefert  ein  amorphes,  unbeständiges  Additionsprodukt. 

Aethoxylconim(Conyläthylalkin)  C,„H„NO  =  OH.CH^.CH^.N.CgHig.  5*7rfw«^. 
Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Aethylenchlorhydrin  CHoCl.CH2(0H)  und  Coniin  (Laden- 
burg, Ä  14,  2409).  —  Flüssig.    Siedep.:  240—242". 

Benzoat  (Benzoylconyläthylalkein)  Cj^HosNO.  =  CjHjOo.CjH^.N.CgH^g. 
Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von 
Conyläthylalkin  mit  Benzoylchlorid  (Ladenburg,  B.  15,  1144).  —  C^^H^^NO,  .HJ. 
Käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  perlmutt erglänzenden ,  kleinen 
Blättchen. 

Coniin  und  Aldehyde  (Schiff,  B.  6,  143).  Coniin  verbindet  sich  mit  den  Fett- 
säurealdehyden nach  dem  Schema:  2C8Hi6.NH  +  C^HpiO  =  C„Hm(CgH,gN),  +  H,0.  Die 
Verbindungen  sind  indifferent  oder  sehr  schwach  basisch.  Gleichzeitig  werden  Konden- 
sation sprodukte  gebildet;  mit  Acetaldehyd  entsteht  viel  Aldehydharz. 

Conhydrin  C^HuNO.  Vorkommen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Schierlings- 
samen (Wertheim,  A.  100,  329).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  120,6°. 
Siedep.:  224,5"  bei  719,8mm  (Wertheim,  J.  1863,  435).  Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Wird  von  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  nicht  zersetzt;  verbindet  sich  nicht  mit  salpetriger  Säure.  Wird  von  PjOg, 
konc.  HCl  oder  Natrium  in  Wasser  und  «-  una  /5-Coniceiu  CgH,5N  zerlegt.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  150",  Jodconiin  CgHjgJN, 
während  bei  300"  Oktan  C^Hig  entsteht  (Hofmann,  B.  18,  21).  Das  salzsaure  Salz 
krystallisirt  und  ist  zerfliefslich  (Hofmann,  B.  15,  2315).  —  Das  Sulfat  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösHche,  flache  Prismen.  —  (C8Hj9NO.HCl),.PtCl4.  Hyacinthrothe, 
rhombische  Krystalle. 

Aethylconhydrin  C,„H.,,NO  =  CgH,g(CjHJNO.  Bildung.  Conhydrin  verbindet 
sich  lebhaft  mit  Aethyjjodid  "zu  CgHi^NO.C.jH^J  (Wertheim,  J.  1863,  435).  Das  aus 
dieser  Verbindung  durch  Kali  abgeschiedene  Aethylconhydrin  ist  ein  allmählich  krystallinisch 
erstarrendes  Oel,  das  unzersetzt  destillirt  und  sich  in  Aether  leichter  als  Conhydrin  löst. 
—  C,(,H.j,NO.HJ.     Krystallmasse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diäthyleonhydrin.  Das  Jodür  CgHjg(C2H5)jNO.J  entsteht  leicht  aus  Aethylcon- 
hydrin und  C.HjJ  (Wertheim).  Dasselbe  bildet  kleine,  diamantglänzende  Krystalle. 
Es  wird  durch  Kalilauge  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  Ätit  Silberoxyd  liefert  es  die 
stark  kaustiche  freie  Base.  —  Das  Platinsalz  ist  ein  hellweingelber  Niederschlag,  der 
aus  heifsem  Wasser  in  orangerothen  Krystallen  anschlief^t. 

Benzoylconhydrin.     Krystalle.     Schmelzp.:  132"  (Hofmann,  B.  15,  2315). 

a-Conicein  CgH^jN.  Bildtmg.  Beim  Destillireu  von  Jodconiin  mit  Natronlauge 
(Hofmann,  B.  18,  23).  CgHjgJN  =  CgHjsN  -\-  HJ.  Beim  Erwärmen  von  Bromconiin 
mit  Vitriolöl  (H.,  B.  18,  110).  Entsteht,  neben  /9-Conicein,  bei  4stündigem  Erhitzen  von 
1  Thl.  Conhydrin  mit  4  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  220"  (Hofmann,  B.  18,  7).  Man 
übersättigt   das   Produkt  mit  Kali   und   destillirt  mit  Wasserdämpfen.     Die  im  Destillate 
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befindlichen  öligen  Basen  werden  destillirt  und  der  bei  155—175°  siedende  Antheil  in 
HCl  gelöst  und  mit  HgCl,  gefällt.  Beim  Auskochen  des  Niederschlages  mit  Wasser  löst 
sich  nur  das  Doppelsalz  des  /9-Coniceiins.  Oder  man  löst  das  Basengemenge  in  Alkohol 
und  fällt  mit  Pikrinsäure,  wobei  nur  a-Coniceinpikrat  ausfällt.  Die  erhaltenen  Salze 
übergiefst  man  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Erstarrt  bei  — 35**  krystal- 
linisch  und  schmilzt  dann  bei  —16".  Riecht  wie  Coniin.  Siedep. :  158";  spec.  Gew. 
=  0,893  bei  15".  Schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  ver- 
ändert. Geht,  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  200",  in  Coniin 
über.  Tertiäre  Base.  Noch  giftiger  als  Coniin.  —  (C8H,jN.HCl),.PtCl,  (bei  100").  Grofse, 
gelbe,  rhombische  Säulen.  Leicht  löslich.  —  CgHigN.HCl.AuClg.  Schwer  lösliche,  gelbe 
Nadeln.  —  Pik  rat  C8H,5N.CeH3(NO,)30.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
225"  unter  Zersetzung.     Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat  CgHi-N.CHgJ.  Bildung.  Aus  a-Conicein  und  CHgJ  (Hofmann,  B. 
17,  10).  —  Krystalle.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CaH.sN.CHjClj^.PtCl^. 
Hellgelbes,  ziemlich  schwer  lösliches  Pulver. 

/S-Conicein  CgHigN.  Bildung.  Siehe  a-Conicein  (Hofmann,  B.  18,  16).  Die  freie 
Base  wird  an  HCl  gebunden,  das  Hydrochlorid  wiederholt  umkrystallisirt ,  dann  durch 
KOH  zerlegt  und  die  freie  Base  in  ein  Kältegemisch  gebracht,  wobei  sie  erstarrt  und  in 
der  Kälte  ausgepresst  wird.  Entsteht,  neben  a-Conicein,  beim  Erhitzen  von  trocknem 
Jodconiinhydrojodid  mit  CaO  (H.,  Ä  18,  23).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  41";  Siedep.:  168". 
Sehr  leicht  flüchtig.  Riecht  nach  Coniin.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Sekundäre  Base.  Weniger  giftig  als  a-Conicein.  — 
CgHj-N.HCl  (bei  100").  Prismen.  Sehr  löslich  in  Wasser.  —  Das  Platinsalz  ist  äufserst 
löslich.  —  CgHijN.HCl.AuClg.  Fällt  ölig  aus,  erstarrt  aber  bald  zu  Tafeln.  Reichlich 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Dimethylconicemjodid  CmH^oNJ  =  CgH,4N(CH3)., J.  Bildung.  Aus  /5-Conicem, 
Methyljodid ,  Alkohol  und  etwas  Natron  (Hofmann,  'B.  18,  20).  —  Krystalle.  Sehr 
leicht  "löslich  in  Wasser.  —  (CioH.,oNCl),.PtCl^  (bei  200").  Leicht  lösliche  Prismen.  — 
CioH.,oNCl.AuCl3  (bei  100"). 

y-Conieein  CgHi^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tribromoxyconicein,  beim  Behandeln 
von  Bromconiin  mit  verdünnter  Natronlauge  (Hofmann,  B.  18,  112).  —  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem  Coniin  mit  1  Mol.  Brom  und  dann 
mit  2  Mol.  NaOH  (in  öprocentiger  Lösung)  und  erwärmt  72  Stunde  lang.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  Tribromoxyconiinhydrobromid  aus.  Das  Filtrat  davon  destillirt  man  mit 
Natronlauge.  Das  Destillat  wird  in  HCl  gelöst,  die  Lösung  koncentrirt  und  mit  (nicht 
überschüssigem)  Zinnchlorid  versetzt.  Hierbei  fällt  nur  das  Coniceindoppelsalz  aus.  Gleich- 
zeitig regenerirtes  Coniin  bleibt  gelöst.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Tribrom- 
oxyconiin  mit  Sn  +  HCl  (H.,  B.  18,  123).  —  Bleibt  bei  —50"  flüssig;  riecht  wie  Coniin. 
Siedep.:  173".  Leichter  als  Wasser  und  darin  nur  sehr  wenig  löslich;  die  Lösung  reagirt 
stark  alkalisch.  Bleibt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  140"  unverändert.  Beim  Kochen 
mit  Methyljodid,  Alkohol  und  Natron  entsteht  das  Salz  (CH3).,C8Hi5NO.(CH3)J  eines 
Oxyconiiuderivates.  Liefert  mit  Brom  und  Natron  Tribromoxyconiin.  Sekundäre  Base. 
Die  Salze  sind  meist  zerfliefslich;  beim  Schmelzen  färben  sie  sich  grün  und  zerfliefsen 
dann  zu  einer  rothen  Lösung.  Sehr  giftig.  —  (CgHj^N.HCU^.SnCl^  (bei  100").  Krystalle 
(aus  Alkohol).  (Charakteristisches  Salz).  —  (CsHi5N.HCl).3.PtCl,'  (bei  100").  Grofse  Krystalle. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  2,4  Thle.  Salz.  —  C^Hj^N-HCLAuCL.  Oeliger  Nieder- 
schlag, der  bald  krystallinisch  erstarrt. 

Acetylderivat  Cj^Hj^NO  =  CgHi^N.CjHgO.  Bildung.  Aus  y-Conicein  und  Essig- 
säureanhydrid (Hofmann,  B.  18,  116).  —  Flüssig.  Siedep.:  252—255".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Salzsäure. 

Oxyconicein  CgHjjNO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibromoxyconiin  mit 
Sn  -j-  HCl  (Hofmann,  B.  18,  125).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron  und  destillirt. 
Das  Destillat  wird  mit  HCl  angesäuert,  eingedampft  und  mit  NaOH  gefällt.  —  Flüssig. 
Siedep.:  210—220".  Wandelt  sich,  beim  Kochen  für  sich  oder  vollständiger  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  in  Coniceidin  CigH^gN.,  um.  —  CgH,-NO.HCl.  Nadeln  (aus 
Alkohol).  —  CgHjäNO.HCl.AuClg.  Ziemlich  leicht  lösliche,  derbe  Nadeln.  —  Liefert  ein 
schwer  lö.sliches  Doppelsalz  mit  SnCl^.  —  Das  Platinsalz  ist  äufserst  löslich. 

Dibromoxyconieein  CgHjgBrjNO.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  Tribromoxy- 
coniin mit  Natronlauge  und  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  (Hofmann, 
Ä  18,  124).  C8H,^Br3NO  =  CgH,3Br,NO  +  HBr.  —  Flüssig,  wenig  beständig.  Die  Salze 
krystallisiren  meist  nicht.  —  (CgHi3Br2NO.HCl).,.PtCl4  (im  Vakuum  getrocknet).  Schwer 
löslich. 

Coniceidin  CjeRjeN,.  Bildung.  Bei  4— 5stündigem  Kochen  von  Oxyconicein  mit 
alkoholischem   Kali   (Hofmann,   5.18,   126).     2C8H,5NO  =  CjgH^eN,  +  2H.0.     Man 
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destiilirt  den  Alkohol  ab  und  fallt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  55 — 56".  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  300°.  Verbindet  sich  direkt  mit 
Wasser;  wird  auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  verändert.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  roth  gefärbt.  —  C,ßHjßNj.HCl  (bei  100").  Kleine  Tafeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Salzsäure  und  Alkohol.  —  C,gH2eN2.2HCl.PtCl4.  Fast  unlös- 
liche Nadeln. 

Tribromoxyeoniin  CgHi^Br^NO.  Bildung.  Entsteht,  neben  y-Conicein,  beim 
Behandeln  von  Bromconiin  mit  Natron  oder  von  y-Conicein  mit  Brom  und  Natron 
(Hofmann,  B.  18,  121).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Coniin  in  (1  Mol.)  Salzsäure, 
giebt  4  Thle.  Brom  und  dann  0,66  Thle.  NaOH  (in  öprocentiger  Lösung  hinzu).  Man 
erwärmt  Va  Stunde  lang  auf  100",  lässt  erkalten,  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
des  Hydrobromids  CgH,^Br.^NO.HBr  ab  und  wäscht  diese  mit  Aether.  —  Das  freie  Tribrom- 
oxyeoniin ist  sehr  unbeständig;  es  ist  ölig,  riecht  durchdringend  und  zerfällt  rasch  in 
HBr  und  Tribromoxyconicei'n.  Beim  Behandeln  des  Hydrobromids  mit  Sn  -\-  HCl  ent- 
stehen y-Conicein  und  Coniin.  —  Die  Salze  krystallisiren  gut;  das  Nitrat  ist  schwer 
löslich.  -  (CgHj.Br^NO.HCD^.PtCl,  (bei  100").  Hellgelber,  schwach  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  C8H„Br3NO.HCl.AuCl3  (bei  100").  Oeliger  Nieder- 
schlag, der  bald  krystallinisch  erstarrt.  —  CgHj^BrgNO.HBr.  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Dimethyloxyconiin  C,oH2,NO  =  (CH3)2.CgHj5NO.  Bildung.  Entsteht,  neben 
anderen  Produkten,  bei  der  Destillation  der  Base  CnH^gNO,  (s.  unten)  aus  y-Conicein 
und  CH^J  (Hofmann,  5.18,  118).  (CH3),CgH,5NO.CH3(OH')  =  C,oH„NO  +  CH3.OH. 
Man  übersättic;t  das  Destillat  mit  HCl,  dampft  ein  und  fällt  mit  Kali.  —  Flüssig.  Siedep. : 
225 — 226".  Wenig  löslich  in  Wasser.  Reagirt  stark  alkalisch.  Entwickelt  mit  Natrium 
Wasserstoff.  —  Die  Salze  krystallisiren  schwer  und  sind  meist  sehr  leicht  löslich.  — 
CioHjiNO.HCl.AuCl.^.     Oeliger,  rasch  krystallinisch  erstarrender  Niederschlag. 

Jodmethylat  (CH3)2C8Hj5NO.CH3J.  Bildung.  Entsteht  beim  Kochen  von  y-Coni- 
cein  mit  CH3J,  Weingeist  und  Natron  (Hofmann,  B.  18,  117).  Man  verdampft  die 
Lösung,  neutralisirt  den  Rückstand  mit  HCl,  wandelt  das  Jodid  durch  AgCl  in  Chlorid 
um  und  zieht,  durch  absoluten  Alkohol,  dieses  Chlorid  aus.  —  Die  aus  dem  Chlorid  durch 
AggO  abgeschiedene  freie  Base  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Holzgeist,  Dimethyloxy- 
coniin, Trimethylamin  und  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  CgHj^O,  die  bei  165 
bis  167"  siedet,  nach  Pfefferminzöl  riecht  und  mit  Natrium  Wasserstoff  entwickelt.  — 
(C,jH,4NO.Cl)2.PtCI,  (bei  100").  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Wasser).  Mäfsig  löslich  in 
Wasser.  —  CuHg^NOCl.AuClg.     Krystallinisch;  schwer  löslich. 

2.  Base  CgH,jN  (identisch  mit  Coniin?).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Allylpyridin 
CHg.CgH.N  (Ladenburg,  B.  19,  440).  —  Flüssig.  Siedep.:  166—170".  —  Das  Hydro- 
clilorid  schmilzt  bei  203".  —  (C8H„N.HJ),.CdJ2.     Krystalle.     Schmelzp.:  117—118". 

3.  Isopropylpiperidin  CgH,  .CgHg.NH.  «-  und  y-Isopropylpiperidin  entstehen  beim 
Behandeln  von  a.-  oder  y-Aethylpiperidin  mit  Natrium  und  heifsem,  absolutem  Alkohol 
(LadenburCt,  A.  247,  73). 

a.  a -Derivat.  Flüssig.  Siedep.:  159,5";  spec.  Gew.  =  0,8668  bei  0.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser;  die  kalte  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  —  CgHj^N.HCI.  Trime- 
trische  (H.tortdahl,  A.  247,  74)  Prismen.  Schmelzp.:  210".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  (CgHijN.HCDo.PtCl^.  Monokline  (Hjortdahl,  A.  247,  75)  Prismen.  Schmilzt  und 
zersetzt  sich  bei  193—193,5".  Unlöslich  in  Aetheralkohol.  —  Das  Hydrobromid  schmilzt 
bei  233",  das  Hydrojodid  schmilzt  bei  243".  —  Das  Jodcadmiumsalz  schmilzt 
bei  133". 

Methylisopropylpiperidin  CgHjgN  =  CgH(gN.CH3.  Bildung.  Aus  «-Isopropyl- 
piperidin und  CH3J  (Ladenburg,  A.  247,  77).  —  Flüssig.  Siedep.:  165—167";  spec. 
Gew.  =  0,8593  bei  0".  —  (C9H,9N.HCl)2.PtCl,.  Tafeln.  Schmelzp.:  99-100".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — ^  CgHjgN.HCl.AuClg.  Glänzende  Blättchen. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Pik  rat  CgHjgN.CgH3(N02)30.  Gelbe  Blätter  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  149". 

Isopropylpiperyltliiocarbaminsäure  N(CgHjg) .  CS.SH.  Bildung.  Das  Iso- 
propylpiperidinsalz  CgHj^NSj.CgHjjN  entsteht  aus  «-Isopropylpiperidin  und  CS.^  (L.). 
Das  Salz  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  105". 

b.  y-Derivat.  Flüssig.  Siedep.:  168—171"  (Ladenburg,  A.  247,  79).  Raucht  an 
der  Luft.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CgHjjN.HChj.PtCl^.  Lange, 
goldgelbe  Prismen.     Schmelzp.:  172".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  Hexahydroeollidin  (Copellidin,  2-Methyl-5-Aethylpiperidin).  Bildung. 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aldehydcollidin  mit  Natrium  (DÜrkopf, 
.4.  247,  90).  —  Flüssig.     Siedep.:   162—164":    spec.  Gew.  =  0,8653  bei  0"/4";    0,8546    bei 
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15°/4*'.  Kiecht  stechend  ammoniakalisch.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CgHjjN.HCl. 
Nadeln.  Schmelzp.:  171".  Sehr  löslich  in  Wasser.  —  (C8Hj,N.HCl),.PtCl4  (bei  110°). 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  14.5 — 147°.  Ungemein  löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Aether 
und  Alkohol.  —  CgHjjN.HCl.AuCls  (bei  85°).  Quadratische  Säulen.  Schmelzp.:  104°.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CgHjjN.HBr.     Nadeln.     Schmelzp.:  165°. 

Methyleopellidin  CgH^N  =  CgHjgNCHj.  Bildung.  Das  Hydrojodid  dieser  Basen 
entsteht,  neben  CgH,6N(CH3)., J,  bei  eintägigem  Stehen  von  Copellidin  mit  CHgJ  (Dürkopf, 
A.  247,  92).  Man  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  CgH,gN(CH3)2J  mit  Aether,  löst 
sie  in  Alkohol  und  fällt  mit  Aether.  Gelöst  bleibt  CgH,gN(CH3).HJ.  —  Unangenehm 
riechendes  Gel.  Siedep.:  164—165°;  spec.  Gew.  =  0,8519  bei  0°/4'°;  0,8440  bei  13°/4°.  — 
CgHj^N.HBr.  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  151°.  —  Das  Pikrat  schmilzt 
bei  162°. 

Dimethylcopellidin.  Das  Jodid  CgHigN(CH3)2J  entsteht  aus  Copellidin  und  CHgJ 
(s.  Methyleopellidin)  (Dürkopf,  A.  247,  93).  —  Das  Jodid  bildet  Nadeln,  die  in  Aether 
nicht  leicht  löslich  sind.  Schmelzp.:  267 — 268°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
daraus  durch  Natron  fällbar.  Die  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O  abgeschiedene  freie  Base 
zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Wasser  und  Dimethylcopellidin  CH3.CgHj5N.CHj,.  — 
CgH,gN(CH3),C].2HgCl2.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  108°.  -  [CgHjgN(CH3)2ClJ,,.PtCl,. 
Gelbe  Oktaeder.     Verkohlt  bei  245°. 

Aeetylcopellidin  C,(,H,„NO  =  CgHjgN.C^HgO.  Bildung.  Aus  Copellidin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  160°  (DÜRKOPF,  A.  247,  92).  —  Flüssig.  Siedep.:  254";  spec.  Gew.  = 
0,9787  bei  0°/4°;  0,9660  bei  21°/4°. 

5.  s-Trimethylpiperidin    (Copellidin)    (CH3)3.C5H,  .NH  (NH  :  CH3 :  CH3 :  CH3  = 

1:2:4:6).  Bildung.  Aus  s-Trimethylpyridin  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol 
(JlCKLE,  A.  246,  43;  Dürkopf,  B.  21,  275).  Entsteht  auch,  neben  s-Trimethylpyridin, 
durch  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  mit  Aceton  auf  200°  (DÜRKOPF).  SC^H^O.NHg  -|- 
6C3HgO  =  3CgHj3N-l-9H20  und  3CgH,3N  =  2CgH,,N -|- CgH.^N.  —  Flüssig.  Siedep.: 
145—146°:  spec.  Gew.  =  0,8475  bei  4°.  —  CgH^N.HCl.    Nadeln  oder  glänzende  Prismen. 

—  (C8Hi,N.HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene  Blättchen ;  Schmelzp.:  205°  (J.);  Prismen,  zersetzt 
sich  bei  242-244°  (D.).  —  CgHjjN.HBr.J. 

6.  Jodtriniethylpiperidin  CgH^gJN  s.  Bd.  I,  S.  802. 

7.  Hexahydroeollidin  s.  CoUidin. 

8.  a-  und  y-Hexahydromethyläthylpyridin  s.  Collidin. 

9.  Base  CgHjjN  s.  Hexahydrolutidin. 

6.  Basen  C^Hj^N. 

1.  Dimethylcopellidin  C10H21N  =  CH3.CgHj5.N(CH3).  Bildung.  Bei  der  trockenen 
Destillation  der  aus  dem  Jodid  CgH,gN(CH3).,J  (aus  Copellidin  CgHjg.NH  und  CHjJ 
bereitet)  durch  Ag.^O  abgeschiedenen  Base  C8HieN(CH3)2.0H  (Dürkopf,  A.  247,  94).  — 
Flüssig.  Siedep.:  171 — 173°;  spec.  Gew.  =  0,7816  bei  25°/4°.  Wenig  löslich  in  Wasser. 
Riecht  nach  Trimethylamin.  —  (CioH2jN.HCl),.PtCl^  (bei  90°).  Orangegelbe,  seideglänzende 
Nadeln.     Sehr  löslich  in  Wasser. 

2.  s-Aethyllupetidin  (Parpevolin)  C,H5.C5H,(CH3)2NH  (N  :  CH3  :  C^H.  :  CH3  = 
1:2:4:  6).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  heiise  Lösung  von  s-Parvolin 
in  absolutem  Alkohol  (JIckel,  A.  246,  45).  —  Flüssig.    Siedep.:  165—167°  bei  725  mm, 

—  (C9Hj,,N.HCl)2.PtCl^.    Orangefarbene  Prismen.  —  (CgHjgN^j.H^Cr^O;.    Lange  Prismen. 

3.  op-Diathylpiperidin  (CjHJ.j.CgHg.NH.  Bildung.  Aus  op-Diäthylpyridin  mit 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  (Ladenburg,  A.  247,  97).  —  Flüssig.  Siedep.:  174 
bis  179";  spec.  Gew.  =  0,8722  bei  0°.  Riecht  unangenehm.  Schwer  löslich  in  Wa.sser.  — 
(C9Hj9N.HCI)2.PtCl,.     Blättchen.     Schmelzp.:  174°. 

4.  Parpevolin  (CH3)^.C5Hg.NH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dihydroparvolin  CgH^gN 
mit  absolutem  Alkohol  und  Natrium  (Ciamician,  Anderlini,  B.  21,  2860).  —  Flüssig. 
Siedep.:  1.50—152°. 

Jodmethylat  CjiH^^NJ  =  C9H,8N(CH3\J.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Parpevolin 
mit  überschüssigem  CH3J  (Ciamician,  Anderlini).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  262°.  Unlöslich  in  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser: 
wird  daraus  durch  Kali  unverändert  gefällt. 

5.  Jodtetramethylpiperidin  CgHjgJN  s.  Bd.  I,  S.  805. 

7.  s-Propyllupetidin  C^oH^jN  =  C3H,.C6H,(CH3)2.NH  (N : CH3 : C3H, : CH3  =  1:2:4:6). 
Bildung.     Bei  der  Reduktion  von  Propyllutidin,  in  heifser,  absolut-alkoholischer  Lösung, 
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durch  Natrium  (Jackle,  ä.  246,  46).  —  Flüssig.  Siedep.:  178—183"  bei  718,4  mm. 
Wird  von  FeCl.,  und  MnSO^  gefällt  (Unterschied  von  Propyllutidin).  —  (C,oH,,N.HCl).. 
PtCl^.     Orangefarbene  Krystalle.     Schmelzp.:  197«. 

8.  s-Isobutyllupetidin  Cj^H^gN  =  (CH3),.CH.CH,.C5N,(CH,),NH  (N  :  CH3 :  C.Hg :  CH^ 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Isobutyllutidin  in  heifser,  absolut-alko- 
holischer Lösung,  durch  Natrium  (JlCKLE,  Ä.  246,  47).  —  Flüssig.  Siedep.:  196—198" 
bei  720  mm.  —  CjjHjgN.HCl.  Prismen.  Schmelzp.:  184°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  nicht.  —  CijHggN.Hßr.  Prismen,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

9.  8-Hexyllupetidin  C,3H.„N  -  C6Hi3.C5H,(CH3).,.NH  (N:CH3:C6H,3:CH3  =  1:2:4:6). 
Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Hexyllutidin  (aus  Oenanthol  bereitet)  in  heifser  ab- 
solut-alkoholischer Lösung,  durch  Natrium  (JIckle,  ä.  246,  48).  —  Flüssig.  Siedep.: 
239 — 242"  bei  715  mm.  —  Cj3H,.N.HCl.    Lange  Prismen.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

B.  Basen  c„h.,„_,n. 

Isomere  Basen  s.  Bd.  I,  S.  915. 

<CTT  CTT 
•"•'-.      Bildung.     Beim    Behandeln    von    Pyrrol    mit 

Zinkstaub  und  Essigsäure  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  16,  1536).  --  Darstellung.  Man 
erhitzt  ein  Gemisch  aus  20  g  Pyrrol,  400  g  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  und  20  g 
Zinkstaub,  nahezu  zum  Sieden,  setzt  nach  8  Stunden  20  g  Zinkstaub  und  wieder  nach 
8  Stunden  noch  10  g  Zinkstaub  hinzu.  Nach  24  Stunden  wird  das  Produkt  im  Vakuum 
bei  100°  destillirt,  um  das  freie  Pyrrol  wieder  zu  gewinnen.  Der  Rückstand  wird  mit 
Wasser  übergössen,  die  filtrirte,  wässerige  Lösung  mit  HjS  behandelt  und  das  Filtrat 
vom  (gut  ausgewaschenen  und  abgepressten)  ZnS,  nach  Zusatz  von  HCl,  zur  Trockene 
verdunstet.  Den  Rückstand  des  salzsauren  Salzes  versetzt  man  mit  überschüssigem  Kali 
und  destillirt  im  Dampfstrome.  Das  Destillat  übersättigt  man  mit  HCl,  verdunstet  zur 
Trockene  und  destillirt  den  mit  absolutem  Alkohol  behandelten,  in  wenig  Wasser  gelösten 
Rückstand  über  festem  Kali.  Das  Destillat  wird  über  KHO  entwässert  und  rektificirt 
(Ciamician,  Magnaghi,  O.  15,  481).  —  Flüssig.  Siedep.:  90—91°.  Aeufserst  löslich  in 
Wasser.  Zieht  an  der  Luft  CO.,  an.  Wird  von  HJ  bei  240°  zu  Pyrrolidin  C.HgN,  Methylbutyl- 
amin  und  Kohlenwasserstoffe  reducirt.  Daneben  entstehen:  NKg,  CHg.NH,,  CH3J,  Normal- 
butylamin  (?).  —  C4H7N.HCI.  Abgeplattete  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
173 — 174°.  Zerflieist  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in 
absolutem  Aether.  —  (C4H,N.HCl)o.PtCl4.  Orangerother  Niederschlag.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  und  daraus  in  dicken,  triklinen  Krystallen  sich  ab- 
scheidend. 

Bromid  C^H^NBr^.  —  (C^H^NBr^.HCl)^  .PtCl^  +  2H2O.  Orangegelbe  Nadeln 
(Ciamician,  Magnaghi,  O.  15,  482). 

Nitrosopyrrolin  C^HgNjO  =  C4HgN(N0).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Pyrroliu  in  verdünnter  H.,S04  "^i*  (1  ^o\.)  KNO,  (Ciamician,  Dennstedt).  Mau 
kocht  bis  alle  salpetrige  Säure  entwichen  ist  und  extrahirt  dann  mit  Aether.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  im  Vakuum  destillirt  und  das  krystallinisch  er- 
starrte Destillat  abgepresst  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  37 
bis  38°.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Ligroin,  fast  unlöslich  in  kaltem;  sehr  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Methylpyrrolin  C5H9N  =  C^Hg.N.CHj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Methyl- 
pyrrol  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  ganz  wie  bei  der  Darstellung  von  Pyrrolin 
(Ciamician,  Magnaghi,  G.  15,  489).  —  Unangenehm  ammouiakalisch  riechendes  Oel. 
Siedep.:  79—80°.  Mit  Wasser  mischbar.  Wird  von  HJ  zu  Methylpyrrolidin  CgH^^N 
reducirt.  —  (C5H9N.HCl)2.PtCl4.  Trimetrische  Krystalle  (le  Valle,  G.  15,  490).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethylpyrrolin.  Methyljodid  wirkt  sehr  heftig  auf  Pyrrolin  ein.  Verdünnt  man 
dieses  mit  Holzgeist,  tröpfelt  Methyljodid  hinzu  uud  erwärmt  dann  noch  einige  Zeit,  so 
erhält  man  die"  Verbindung  C4HgN(CH3).CH3J  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
(Ciamician,  Dennstedt,  B.  16,  1541).  Entsteht  auch  aus  Methylpyrrolin  und  CH3J 
(Ciamician,  Magnaghi,  G.  15,  492).  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  286°  unter  Zer- 
setzung, löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol.  Die  aus 
diesem  Jodid  durch  Ag.,0  abgeschiedene  Base  ist  stark  kaustisch  und  zersetzt  sich  bei 
der  trockenen   Destillation.   —   [C4HeN(CH3).CH3Cl].,.PtCU  + xH.>0.     Hellgelbes  Pulver, 
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welches  sich  durch  Stehen  in  dicke,  orangefarbige  Nadeln  umwandelt.  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 

2.  Hydropyridin  C5H9N. 

Methyläthylenhydropyridin  CgHisN  =  C6H6N(CH3){C,H^)  s.  Tropidin  S.  483. 

3.  a-Pipekolem  («-Methylpiperidein)  CeHijN.  Bildung.  Man  versetzt  eine 
5 — lOprocentige,  wässerige  Lösung  von  a-Pipekolinhydrochlorid  (1  Mol.)  mit  (1,2  Mol.) 
Brom  und  dann  allmählich  mit  Natronlauge  (von  5  %)  (Ladenbürg,  B.  20,  1645).  Man 
erwärmt,  bis  völlige  Lösung  erfolgt,  übersättigt  dann  mit  NaOH  und  destillirt.  Das 
Destillat  wird  mit  HCl  nevitralisirt,  koncentrirt  und  durch  gelbes  Blutlaugensalz  gefallt. 
Man  zerlegt  den  Niederschlag  durch  NaOH.  —  Stark  und  unangenehm  riechendes  Oel. 
Siedep.:  125—127";  spec.  Gew.  =  0,8801  bei  0°.  —  Das  Aeetylderivat  siedet  bei 
etwa  230°. 

4.  Basen  C^Hj^N. 

1.  a- Aethylpiperidein.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  salzsaurem  n-Aethylpiperidin 
mit  Brom  und  Natronlauge  (Ladenburg,  B.  20,  1646).  —  Flüssig;  riecht  nach  Coniin. 
Siedep.:  149—151°.  —  (aH,3N.HCl)2.PtCl4.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmilzt  bei  179—181« 
unter  Zersetzung.     Ziemlich  leicht  löslich. 

2.  Dimethylpiperidein  s.  S.  617. 

3.  Norhydrotropidin  s.  S.  484. 

5.  Basen  C.H.jN. 

1.  Paraconiin  CgHjg.N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Butyraldehyd  mit  Ammoniak 
ISCHIFF,  A.  157,  352;  166,  88).  2C4H8O  +  NH,  =  CgHigN -j- 2H2O.  Aus  Butyliden^ 
Chlorid  CH3.CH.,.CH.,.CHC1.,  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  180°'  (Michael,  Gunde- 
LACH,  Am.  2,  172).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Volum  Butylidenbromid  (aus 
Butyraldehyd  und  PCljBr,  bereitet)  und  4  Volum  starken,  alkoholischen  Ammoniaks  auf 
200°  (Michael,  B.  14,  2105).  —  Bernsteingelbe  Flüssigkeit.  Riecht  wie  Coniin.  Siedep.: 
168—170°  (cor.);  spec.  Gew.  =  0,913  bei  0°;  -0,899  bei  15°;  =0,842  bei  90°.  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  die 
Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Inaktiv.  Verhält  sich  gegen  Aldehyde  und  Alkyl- 
jodide  wie  eine  Nitrilbase;  die  Verbindung  mit  C2H5J  wird  durch  Ag^O,  aber  nicht  durch 
Kali  zerlegt.  Paraconiin  wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriflen;  Zinn  und  Salz- 
säure wirken  langsam  ein  und  erzeugen  eine  sekundäre  Base  (Michael).  Ebenso  giftig 
wie  Coniin.  Die  Salze  krystallisiren  schwer.  —  (C8H,5N.HCl).,.PtCl^.  Pomeranzengelbe 
Krystalle.  Löslich  in  viel  Wasser;  die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  50°. 
Unlöslich  in  Aetheralkohol. 

Methylparaconiin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Butylidenchlorid  CgH^-CHCl^ 
mit  alkoholischer  Methylaminlösung  auf  180°  (Michael,  Gündelach,  Am.  2,  172).  — 
Identisch  mit  dem  natürlich  vorkommenden  Methylconiin  (?). 

Paradiconiin  CigH^jN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Paraconiin,  bei  mehrmonat- 
lichem Stehen  eines  Gemenges  von  1  Volum  Butyraldehyd  und  5 — 6  Volum  alkoholischen 
Ammoniaks  bei  25—55°  (Schiff,  ^.166,  99).  —  Flüssig.  Siedep.:  210°;  spec.  Gew.  = 
0,915  bei  15°.  Etwas  löslich  in  Wasser,  in  kaltem  mehr  als  in  warmem.  Riecht  schwächer 
als  Paraconiin.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Wirkt  auf  Aldehyde 
nicht  ein.  Giebt  mit  C.3H5J  das  Jodür  einer  Ammoniumbase.  Das  salzsaure  und  schwefel- 
saure Salz  sind  amorph.     Das  Platindoppelsalz  ist  amorph  und  löslich  in  Aetheralkohol. 

2.  Coniceine  s.  S.  630. 

3.  Hydrotropidin  s.  S.  484. 

4.  a-Isopropylpiperidein  CgHisN.  Bilduyig.  Beim  Behandeln  von  Isopropylpiperi- 
din  mit  Brom  und  Natronlauge  (Ladenburg,  B.  20,  1646).  —  Unangenehm  riechendes 
Oel.  Siedep.:  163-165°;  spec. Gew.  =  0,8956  bei  0°.  —  (C8Hi5N.HCl),.PtCl^.  Grofse Tafeln. 
Schmilzt  bei  189°  unter  Zersetzung. 

/'CH 

6.  Bornylamin    CjoH^gN  =  CgHjX  pTr'TVTrr  (?)  (isomer  mit  Camphylamin,  siehe  Bd.  I, 

S.  915).  Bildung.  Formylbornylamin  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  220  bis 
240°  von  je  4  g  Campher  mit  6— 8  Thln.  Ammoniumformiat  (Leuckart,  Bach,  jS.  20, 10). 
Entsteht  auch,  in  kleiner  Menge,  beim  Behandeln  von  Campheroxim  C,oH,g.N.OH  mit 
Alkohol  und  Natrium  (L. ,  B.).  —  Darstellung.  Man  kocht  Formylbornylamin  mit 
HCl,  übersättigt  mit  KOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird 
über  KOH  entwässert,  abdestillirt  und  der  Rückstand  fraktionnirt.  —    Gleicht  äufserlich 
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dem  Campher.  Schmelzp.:  158—160°;  Siedep.:  199-200".  Für  eine  12,5 7^  procentige, 
alkoholische  Lösung  ist  [a]D  =  —  18°  35'.  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Riecht  nach  Campher  und  Piperidin.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Reagirt  stark  alkalisch;  zieht  an 
der  Luft  begierig  CO.,  an.  Verhält  sich  gegen  CHCl,  (und  Kalilauge)  wie  eine  primäre 
Base.  —  C,(,H,gN.HCl.  Fällt,  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  der 
Base,  in  kleinen  Nadeln  aus,  die  bei  etwa  280"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,(,H,3N.HCl)2.HgCl2.  Niederschlag.  —  (CioH.gN.HCl)^. 
PtCl^.  Goldgelbe  Blättchen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol.  —  CjoH^sN- 
HjSO^.    Rhombische  Tafeln.    Leicht  löslich. 

Formylbornylam^in  CjjHjgNO  =  C,(,Hjj.NH.CHO.  Bildung.  Siehe  Bornylamin. 
Das  Rohprodukt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  fraktionnirt  (Leuckart,  Bach). 
—  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  61°;  Siedep.:  290—300°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Acetylbornylamin  Cj2H2iNO  =  C,oHj,.NH.C2H30.  Blättchen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  151"  (Leuckart,  Bach).    Fast  unlöslich  in  Ligroin. 

BornylharnstofF  C,,H2oN,0  =  NH2.CO.NH.C,oH„.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
164°  (L.,  B.).    Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

Methylbornylharn8toffC,,H.,2N20  =  NH(CH3).CO.NH.CioH„.  Blättchen.  Schmelzp.: 
200°  (L.,  B.).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Phenylbornylharnstofif  C^H^.N^O  =  NH(C6H5).CO.NH.C,oHij.  Feine  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  248"  (L. ,  B.).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Phenylbomylthioharnstoff  C„H24N2S  =  NH(CgH6).CS.NH.CioHi7.  Lanzettförmige 
Nadeln.    Schmelzp.:  170°  (L.,  B.).    Fast  unlöslich  in  Ligroin. 

Benzoylbornylamin  CjjRjgNO  =  Cj^Hj,  .NH.C7H5O.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  131"  (L.,  B.).     Unlöslich  in  kaltem  Ligroin. 

7.  Curarin  CigH^gN  s.  S.  536. 


C.  Basen  c„H.,^_3N. 

Das  zu  den  Basen  CßH^^^gN  gehörige  Pyrrol  entspricht  dem  Furan  und  Thiophen : 
CH.CH  CH.CH  CH.CH 


CHCH 

CHCH 

CHCH 

\y 

\y 

V^ 

0 

S 

NH 

Furan 

Thiophen 

Pyrrol. 

Gemeinsam  ist  diesen  Körpern  die  Eigenschaft,  mit  Isatin  und  Vitriolöl  gefärbte 
(blaue)  Lösungen  zu  bilden.  Aus  Schleimsäure  entsteht,  in  der  Hitze,  Furfurancarbon- 
säure  und  aus  schleimsaurem  Ammoniak  Pyrrol.  Aus  Acetophenonaceton  CH3.CO.CH,, 
CH2.CO.CeH5  entsteht,  durch  wasserentziehende  Mittel,  Methylphenylfuran  CHg.C^H^Ö. 
CgHg,  während  P^S^  daraus  Methylphenylthiophen  CHg  .C^H^S-CeHg  und  NHg  Methyl- 
phenylpyrrol  CH3.C4H3N.CgH5  erzeugt.  Ganz  wie  im  Benzol  der  Wasserstoif  durch  Haloide, 
Alkyl-  und  Carboxylgruppen  ersetzt  werden  kann ,  so  leiten  sich  auch  von  Pyrrol  zahl- 
reiche Derivate  ab,  gebildet  durch  Substitution  des  Wasserstoffes  durch  Alkyle,  CO^H  u.s.w. 
Die  Isomerieverhältnisse  all'  dieser  Derivate  ergeben  sich  unmittelbar  aus  der  rationellen 
Formel  des  Pyrrols. 

fyrrolderivate  entstehen  ganz  allgemein  bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf 
Diketoue  von  der  Formel  R.CO.CHR,  .CHRg.CO.Rg.  So  entsteht  aus  Aceton vlaceton 
und  NH,  Dimethylpyrrol.  CH3.CO.CH„.CH2.CO.CH3  +  NH3  =  CH3.C4H3N.CH3  -f  2H.,0. 
Die  Reaktion  gelingt  mit  gleicher  Leichtigkeit  auch  bei  Ketonsäuren ,  wobei  natürlich 
Carbonsäuren  des  Pyrrols  resultiren.  So  erhält  man  aus  Diacetbernsteinsäureester  CHg. 
CO.CH(C02.C2H5).CH(CO.,.C,H5).CO.CH3  und  NH,  den  Dimethylpyrroldicarbonsäureester 
(CHg)., .C4HN(CO.,.C.,H5)2.  Alle  diese  Pyrrolderivate  färben  einen  in  sie  eingetauchten 
Fichtenspahu,  beim  Kochen  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  intensiv  roth. 

CH • CH \ 
1.  Pyrrol  C.HgN  =  a,tt    /-.tt  /NH.     Litteratur:   G.  Ciamician,  //  pirrolo  ed  i  suoi 
CM  :  CH/ 

derivati,   Roma  1888.     Bildung.     Bei  der   trockenen  Destillation   von  Steinkohlen  und 

thierischen  Substanzen  (Knochen)  (Runge,  P.  31,  67;   Anderson,  A.  80,  63;   105,  349). 
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Beim  Erhitzen  von  Albumin  mit  Barythydrat  auf  150"  (Schützenberger ,  Bl.  25,  289). 
Bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Ammoniak  für  sich  (Schwanert,  A.  116.  278) 
oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  180—200"  (Goldschmidt,  Z.  1867,  280). 
(NHj^.CeHgOg  =  C,H6N4-NH3  +  2CO, +  4H2O.  Beim  Destilliren  von  Brenzschleim- 
säure  mit  Chlorzinkammoniak  und  CaÖ  (Canzoneri,  Oliveri,  O.  16,  487).  Bei  der 
Destillation  von  zuckersaurem  Ammoniak  (Bell,  Lapper,  B.  10,  1962).  Beim  Durch- 
Iciten  von  Diäthylamin  durch  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  (Bell,  B.  10,  1868). 
NH(C,H5)2  =  C^HgN  +  Hß.  Beim  Ueberleiten  von  Aethylallylamin  über  Bleioxyd  bei 
400—500"  (KoENiGS,  B.  12,  2344).  Bei  der  Destillation  von  Glutaminsäure  oder  pyro- 
glutaminsaurem   Calcium   (Haitinger,  M.  3,  228).     C^H^NO,  =  C^H.N -}- CO,  +  2H2O. 

—  Darstelhmg.  Man  destillirt  Knochentheer,  wäscht  das  Destillat  mit  Säuren  und 
fraktionnirt  dasselbe.  Die  bei  98 — 150"  übergehenden  Antheile  werden  so  lange  mit  Kali- 
lauge erhitzt,  als  noch  KHg  entweicht,  dann  destillirt  man  sie  und  erhitzt  den  bei  115 
bis  130"  siedenden  Antheil  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  an  festem  Kali,  bis  2  Schichten 
entstehen  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  19,  173).  Man  lässt  erkalten,  giefst  das  Oel  ab, 
wäscht  das  gebildete  Pyrrolkalium  mit  absolutem  Aether  und  zerlegt  es  durch  Wasser. 
Man  destillirt  das  Pyrrol  mit  Wasserdämpfen  über  und  fraktionnirt  es  (  Weidel,  Ciamician, 
B.  13,  70).  —  Flüssig.  Siedep.:  126,2"  bei  746,5  mm  (W.,  C);  130-131"  (i.  D.)  (Ciamician, 
Dennstedt,  B.  16,  1536).  Spec.  Gew.  =  0,9752  bei  12,5".  Riecht  chloroformartig  und 
hinterher  etwas  beifsend.  Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  gelb  und  dann  dunkelbraun. 
Unlöslicly  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Löst  sic^  langsam  in  Säuren;  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  tritt  sofort  Spaltung 
in  NH^  und  Pyrrolroth  ein.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNOg,  Oxalsäure.  Ein  mit 
Salzsäi^re  befeuchteter  Fichtenholzspahn  in  Pyrroldanpf  gehalten,  färbt  sich  blassroth 
und  n^th  einiger  Zeit  intensiv  karmiuroth  (charakteristisch).  Beim  Behandeln  mit  Ag.^O 
entsteht  eine  kleine  Menge  einer  in  Nadeln  sublimirenden  Säure.  Verbindet  sich  mit 
Salzen,  aber  nicht  mit  Säuren.  Nur  mit  Pikrinsäure  erhält  man  rothe  Nadeln  eines 
Salzes,  das  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  das  Pyrrol  verliert  (Liubawin,  }K.  14, 
7).  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Pyrrollösung  fällt  salzsaures 
Tripyrrol  (C4H-N)3.HC1  (s.  u.)  aus.  Kalium  erzeugt  Pyrrolkalium.  Dieses  entsteht  auch 
bei  längerem  Kochen  von  Pyrrol  mit  festem  Kali  (Anderson,  A.  105,  352).  Natrium 
erzeugt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  Pyrrolnatrium ,  während  festes  Natron  ohne 
Wirkung  auf  Pyrrol  ist  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  19,  173).  PyroUkalium  wird  von 
Methylenchlorid  CHgCl.j  nicht  angegriffen ,  liefert  aber  mit  Chloroform  oder  CCI4  Chlor- 
pyridin  (C,  D.,  B.  14,  1 160).  Mit  CHBrj  entsteht  ßrompyridin.  Mit  Alkyljodid  hefert  Pyrrol- 
kalium alkylirtes  Pyrrol,  mit  Chlorameisenester  entsteht  Tetrolurethan  (S.  640).  Mit  Chlor- 
cyan  entsteht  Cyanpyrrol.,  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Lösung  von  Pyrrol  in 
absolutem  Aether  fällt  salzsaures  Tripyrrol  (C4H5N)3.HC1  aus.  Beim  Schütteln  von  Pyrrol 
mit  einer  wässerigen  Isatinlösung  und  verdünnter  HjSO^  entsteht  ein  tiefblauer  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Eisessig  und  Vitriolöl  mit  tiefblauer  Farbe  löst  (V.  Meyer,  B.  16, 
2974).  Der  blaue  Körper  C^jHjj^N^O^  (?)  entsteht  auch,  wenn  man  Eisessig  mit  stark 
verdünnter  H2SO4  anwendet  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  142).  Giebt  mit  Hydroxylamin 
den  Körper  C^HgNjO^.  Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Ammoniumcarbonatlösung  auf 
120"  entsteht  a-Carbopyrrolsäure.  Pyrrol  liefert  mit  Chinonen,  namentlich  in  Gegenwart 
von  verdünnter  H.,S04,  Farbstoffe  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  17,  1034).  Beim  Schütteln 
von  Pyrrol  mit  kalter,  wässeriger  Natriumhypochloritlösung  entstehen  NH^,  Tetrachlor- 
pyrrol,  Dichlormaleinsäure  und  Dicliloressigsäure;  mit  Natriumhypobromit  erhält  man 
wesentlich  Dibrommaleinimid  C^Br^Og-NH  neben  wenig  Dibrommaleinsäure.  Mit  Jod 
und  Kalilauge  entsteht  nur  Tetrajod  pyrrol.  Aus  Pyrrol,  Natriummethylat  und  Methylen- 
jodid  entsteht  bei  200"  etwas  Pyridin  C^H^N.  Pyrrol  verbindet  sich  direkt  mit  Alloxan. 
In  Gegenwart  von  wenig  HCl  verbindet  sich  Pyrrol  mit  Ketonen ,  z.  B.  mit  Aceton 
zu  der  Verbindung  Cj^HigN^  (s.  Basen  CnH,n_,„N2).  Von  Zinkstaub  und  Essigsäure 
wird  Pyrrol  zu  Pyrrolin  C^H^N  reducirt.  In  Gegenwart  von  festem  ZnClg  verbindet  sich 
Pyrrol  mit  Aceton  zu  Isopropylpyrrol  CjH^N  und  mit  Paraldehyd  zu  Aethylpyrrol  C„HgN. 
Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  o>-Dichlortoluol  CgHj.CHCl,  und  Natriumäthylat  auf  170" 
resultirt  m-Phenylpyridin  CsH^N.CgHg.  —  K.C^H^N.  Kaluim  löst  sich  lebhaft  in  Pyrrol 
unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  einer  krystallinischen  Verbindung,  welche 
durch  Wasser  in  KOH  und  Pyrrol  zerfällt  (Anderson,  A.  105,  352;  Liubawin,  B.  2, 
100).  Zur  Entfernung  beigemischten  Pyrrols  wäscht  man  die  Kaliuuiverbindung  mit 
absolutem  Aether  (Bell,  B.  11,  1810).  Kaliumpyrrol  absorbirt  bei  200"  CO.,  unter  Bildung 
von  /9  Carbopyrrolsäure;  es  liefert  mit  Bromessigsäure  eine  besondere  Säure  (Ciamician). 

—  4C4H5N.3CdCl2.  Krystallpulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsäure 
(Anderson,^.  105,  356j.  —  C4H5N.2HgCl2.  Krystallpulver,  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in   Alkohol  (A).  —  C4H5N.CIJ.     Schwarzer  Niederschlag  (Dittmar,  B.  18,  1622j. 


638  ABOMAT.  KEIHE.   —  XXVI.  BASEN  M.  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [23.  2.  89. 

Dennstedt  {B.  19,  2187)  schlägt  vor,  die  Derivate  des  Pyrrols  durch  ein  N  oder  C 
zu  unterscheiden,  je  nachdem  dieselben  durch  Vertretung  des  Wasserstoffes  am  Stickstoff 
oder  Kohlenstoff  abstammen.  N-Methvlpyrrol  =  C^H^.N.CHg;  —  C - Methylpyrrol  = 
CH^.C.Hg.NH. 

Tripyrrol  (C4H5N)g.  Bildung.  Das  Salz  (C4H5N),j.HCl  fallt  aus  beim  Einleiten 
von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  Lösung  von  20  g  Pyrrol  in  500  g  Aether  (Dennstedt, 
Zimmermann,  B.  21,  1478).  Man  lässt  die  mit  HCl  gesättigte  Lösung  1—2  Tage  ver- 
korkt stehen,  giefst  dann  den  Aether  ab  und  wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit 
Aether  und  dann  mit  Wasser.  —  Das  Salz  (C4H5N)3.HC1  bildet  Krystalle,  die  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen  aber  nicht  unzersetzt  umkrystallisiren  lassen.  —  Die  freie 
Base  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Verbindung  C^H^NaO^  =  C^H4(NH.OH)2  (?).  Bei  mehrstündigem  Kochen  einer 
alkoholischen  PyrroUösung  mit  Hydroxylamin  und  Soda  (Ciamiciän,  Dennstedt,  B.  17, 
534).     C4H6N  +  2NH30  =  C,H,N.,02-[-NH3.  —  Krystallkrusten.     Schmelzp.:  175,5". 

Tetrachlorpyrrol  C4HCI4N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Perchlorpyrokoll- 
oktochlorid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Ciamiciän,  Silber,  B.  16,  2390).  Nach 
3 stündigem  Erwärmen  verdünnt  man  mit  Wasser  und  destillirt.  Das  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergegangene  TetrachlorpyrokoU  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Das  wässerige 
Destillat  giebt  beim  Destilliren  eine  neue  Menge  des  Körpers.  Dichlormaleinsäureimid 
C^Cl^C.NH  liefert  mit  PCI5  ein  Chlorid  C^Cl^N,  aus  welchem,  durch  Behandeln  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure,  Tetrachlorpyrrol  hervorgeht  (Ciamiciän,  Silber,  B.  Iß,  2398;  17, 
555).  Tetrachlorpyrrol  entsteht,  neben  Dichlormalei'nsäure,  beim  Uebergiefsen  von  Pyrrol 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  NaClO  (Ciamiciän,  Silber,  B.  17,  1743).  —  Blättchen 
aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  110"  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  flüchtig.  Wird  bald  braun  und  ist  nach  einigen  Tagen 
verkohlt.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  bei  gelindem  Erwärmen,  mit  intensiv  rothbrauner  Farbe, 
die  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  violett,  durch  mehr  Wasser  grün  und  durch  Kali 
intensiv  orangegelb  wird.  Wird  von  kochender  Salzsäure,  Natriumamalgam,  Zinkstaub 
und  Natronlauge  nicht  angegriffen.    Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien. 

Tetrajodpyrrol  (Jodol)  C^J^.NH.  Darstellung.  Aus  Pyrrolkalium  und  Jod 
(Ciamiciän,  Dennstedt,  B.  15,  2582).  Beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von  Jod  in 
KJ  in  eine  mit  KHO  versetzte  wässerige  PyrroUösung  (Ciamiciän,  Silber,  B.  18, 
1766).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich, 
ohne  zu  schmelzen  bei  140—150".  Löslich  in  5000  Thln.  Wasser  (Ciamiciän,  G.  16, 
544),  in  verdünnten  Säuren  und  in  Ligroin;  100  Thle.  der  bei  15"  bereiteten  Lösung 
in  Alkohol  (von  90")  halten  5,8  Thle.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 
Löslich  in  2  Thln.  Aether.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  schwärzt 
sich  aber  beim  Kochen  mit  HCl.  Die  alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch 
HgCl,,.  Unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge;  leicht  löslich  in  alkoholischer  Kalilösung, 
dabei  ein  Kaliumsalz  liefernd,  das  nicht  durch  Wasser,  wohl  aber  durch  Säuren, 
selbst  CO.,  zerlegt  wird.  Wird  durch  Zinkstaub  und  Kalilauge  leicht  zu  Pyrrol  reducirt 
(Ciamiciän,  Silber,  B.  19,  3027).  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  grüner  Farbe,  die 
nach  einiger  Zeit  schmutzig  violett  wird.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Salpeter- 
säure intensiv  roth  gefärbt.  Uebt  ähnliche  physiologische  Wirkungen  aus,  wie  Jodoform, 
ist  aber  geruchlos  und  weniger  giftig. 

Dinitropyrrol  C^H^NgO^  =  C4H3(N0.J2N.  Bildung,  a.  a-Derivat.  Beim  Be- 
handeln von  Methylpyrrylketon  oder  a-Methylnitropyrrylketon  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (Ciamiciän,  Silber,  B.  18,  1461).  Beim  Auflösen  von  5  g  Carbopyrrolsäure  in 
200  ccm  rauchender  Salpetersäure  bei  —18"  (Ciamiciän,  Silber,  ä  19,  1080).  Man  fällt 
mit  Eiswasser  und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung, 
giefst  die  erhaltenen  Krystalle  ab  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um.  —  Darstellung. 
Siehe  /9-Methylnitropyrrolketon.  —  Blätter  (aus  Wasser).  Grofse,  trimetrische  (La  Valle, 
B.  18,  1463)  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  152".  Löshch  in  heifsem  Wasser,  in 
Alkohol,  Aether,  Soda  und  Alkalien.  —  Ba(C4H2N30J.,  (bei  120").  Gelbe  Nadeln,  erhalten 
durch  Kochen  von  Dinitropyrrol  mit  BaCO.,  und  Wasser. 

b.  /S-Derivat.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben'  den  «-Derivat,  beim  Auflösen 
von  Carbopyrrolsäure  in  stark  abgekühlter,  rauchender  Salpetersäure  (Ciamiciän,  Silber, 
B.  19,  1081).  Findet  sich  in  der  wässerigen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  «-Deri- 
vates. —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  173". 

Dibromdinitropyrrol  C^HBr.NgO,  +  H.,0  =  NH.C4[NO.,.Br.Br.JsO,].  Bildung. 
Man  trägt  1  g  Dibromnitroacetylpyrrol  NH.C^Br.jlNO.J.CO.CHg  in  20  g  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,5),  die  auf  —18"  abgekühlt  ist,  ein,  giefst  allmählich  das  doppelte  Volumen 
Vitriolöl  (vorher  auf  — 18"  abgekühlt)  hinzu  und  fällt  endlich  mit  200— 300  ccm  Eis- 
wasser (Ciamiciän,  Silber,  B.  20,  2597).     Entsteht   auch    beim  Auflösen    von  Dibrom- 
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pyrroldicarbonsäure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (C,  S.,  B.  20,  2600).  —  Gro&e, 
gelbe  Blätter  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  169".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol.  Zerfallt  beim  Schmelzen  in 
NO  und  Dibrommaleinimid  NH.C^BrjO,.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  erfolgt  Spaltung 
in  NO,  NHg  und  Dibrommaleinsäure  (Schmelzp.:  123").     Verbindet  sich  mit  Basen. 

Methylpyrrol  CgHjN  =  C^H^.N.CH.^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dimethylen- 
carbopyrrolamid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Methylamin  (Bell,  B.  10,  l866j. 
Durch  Einschliefsen  von  Pyrrolkalium  und  Methyljodid  in  ein  zugeschmolzenes  Rohr 
(CiAMiciAN,  Dennstedt,  B.  17,  2951).  Die  Röhre  wird  nicht  erwärmt.  Der  Röhren- 
inhalt  wird  mit  Wasser  überdestillirt,  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die 
ätherische  (über  KCl  entwässerte)  Lösung  destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  112—113*';  spec. 
Gew.  =  0,9203  bei  10»  (B.).  Siedep.:  114—115°  (i.  D.)  bei  747,5  mm  (C,  D.).  Liefert 
mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat. 

Methylderivat  CjoBj^N.  Bildung.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  140"  von  3  g 
Methylpyrrol  C^H^.N.CHg  mit  7  g  CHgJ,  3  g  K^COg  und  5  g  Methylalkohol  (Ciamiciak, 
Anderlini,  ä  21,  2863).  —  C,oHj.N.HCl. AuClj.  Gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
verdünnter  HCl).     Schmelzp.:  100". 

Tetrabrommethylpyrrol  C^H^^Br^N  =  C^Br^.N.CH^.  Bildung.  Aus  Tetrabrom- 
pyrrol  mit  CH.^J,  KOH  und  Holzgeist  (Varda,  B.  21,  2871).  —  Lange  Nadeln  (,aus 
Ligroin).  Schmilzt  bei  1.54 — 155"  zu  einer  intensiv  blauen  Flüssigkeit.  Wird  von  kalter, 
rauchender  Salpetersäure  zu  Dibrommaleinmethylimid  C4Br20,.NCH3  oxydirt. 

Aethylpyrrol  CgHgN  =  C^H^.N.C^Hj.  Bildung.  Aus  Pyrrolkalium  und  Aethyl- 
jodid  (LiUBAWiN,  B.  2,  100).  Entsteht,  neben  Diäthylcarbopyrrolamid  und  Triäthyl- 
dicarbopyrrolamid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Aethylamin  (Bell,  B.  9,  936; 
10,  1862).  Zuckersaures  Aethylamin  zerfallt  bei  der  trockenen  Destillation  fast  glatt  in 
COj,  Aethylamin  und  Aethylpyrrol  (Bell,  Lapper,  B.  10,  1962).  —  Farblose  Flüssig- 
keit. Siedep.:  131";  spec.  Gew.  =  0,9042  bei  10";  =  0,8881  bei  18".  Unlöslich  in 
Wasser;  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Der  Dampf  färbt  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspahn  intensiv  hochroth.  Wird  von  Kalium  nicht  angegriffen.  Liefert 
mit  Brom  Tetrabromäthylpyrrol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  langsam  in 
Aethylamin  und  die  Base  CjgH24N203.  Eine  alkoholische  AethylpyrroUösung  wird  durch 
HgCl,  gefällt. 

Tetrabromäthylpyrrol  C^Br^.N.CgHg.  Darstellung.  Durch  Schütteln  von  Aethyl- 
pyrrol mit  Bromvvasser  (Bell,  B.  11,  1812).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
90".    Zersetzt  sich  oberhalb  100". 

Base  CjrHjjN.jO,.  Bildung.  Bei  langem  Kochen  von  Aethylpyrrol  mit  Salzsäure 
(Bell).  3C6H9N  -f  2H,0  =  C.eEL^N^O^  +  NH2(C2H5).  —  Hellbraunes  bis  schwarzes, 
amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  165—170".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  allen  Säuren,  aufser  in  Salpetersäure.  —  Das  salzsaure 
Salz  bildet  amorphe,  blutrothe  Blättchen. 

Isoamylpyrrol  CgHi.^N  =  C^H^.N.CgHjj.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diisoamyl- 
carbopyrrolamid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Isoamylamin  (Bell,  B.  10,  1866). 

—  Flüssig.     Siedep.:  180-184";  spec.  Gew.  =  0,8786  bei  10". 

Allylpyrrol  C^HgN  =  C^H^.NCgHg.  Darstellung.  Man  übergiefst  Pyrrolkalium 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Allylbromid  und  Aether,  destillirt  den  Aether 
ab  und  treibt  den  Rückstand  mit  Wasserdampf  über  (Ciamician,  Dennstedt,  Ä 15,  2581). 

—  Gelbliches  Oel,  das  sich  an  der  Luft  bräunt  und  verharzt.  Siedep.:  105"  bei  48  mm. 
Zersetzt  sich  fast  völlig  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  unter  Rothfärbung  in  HCl;  aus 
der  Lösung  wird  durch  Wasser  ein  flockiger,  dem  Pyrrolroth  ähnlicher  Niederschlag  ge- 
fällt. Giebt  mit  HgClj  einen  weifsen  Niederschlag.  Liefert  mit  PtCl^  einen  amorphen, 
gelben  Niederschlag. 

Phenylpyrrol  CjoHgN  =  C^H^.N.CgH^.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  schleimsaurem  Anilin  (Köttnitz,  J.  pr.  [2]  6,  148)  oder  von  zuckersaurem  Anilin 
(Altmann,  B.  14,  933).  Man  wäscht  das  Destillat  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und 
krystallisirt  das  Ungelöste  wiederholt  aus  schwachem  Alkohol  um  (K.).  —  Campher- 
artig  riechende,  perlmutterglänzende,  dünne  Schuppen.  Schmelzp.:  62"  (K.).  Röthet 
sich  an  der  Luft.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 
Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert.  —  2CjoHgN.HgCl2.  Flockiger  Nieder- 
schlag. Unlöslich  in  Benzol,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  CHCI3 ,  CS., 
und  in  siedendem  Alkohol  (K.). 

Benzylpyrrol  CnHuN  =  CeHg.CHg.N.C^H^.  Bildung.  Aus  Pyrrolkalium  und 
Benzylchlorid  (Ciamician,  Silber,  .5.  20,  1369).  —  Siedep.:  247"  bei  705mm;  138—139" 
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bei  27  mm.  Schmilzt  bei  Blutwärme.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

p-Tolylpyrrol  CjjHj,N  =  C^H^.N.CgH^.CHg.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  schleimsaurem  p-Toluidin  (Lichtenstein,  B.  14,  933).  —  2C,,H,jN.HgCl5;. 

Tetracetyltolylpyrrol  CjgHjgNO^  =  CyH^N.C/CaHgO)^.  Darstellung.  Aus  Tolyl- 
pyrrol  und  Acetylchlorid  {Lichtenstein).  —  Kleine,  strohgelbe  Blättchen. 

Aeetylpyrrol  CgH^NO  =  C^H^N.C^HgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Pseudoacetyl- 
pyrrol,  beim  Kochen  von  Pyrrol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat.  Beim 
Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  geht  es  zunächst  ölig  über  (Ciamician,  Dennstedt, 
B.  16,2352).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  30  g  Pyrrolkalium  mit  250  ccm  absolutem 
Aether  und  giefst  (1  Mol.)  Acetylchlorid,  vermischt  mit  50 ccm  Aether,  hinzu,  Nach  be- 
endeter Reaktion  wird  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt. 
Hierbei  geht  zuerst  Aeetylpyrrol  über.  Der  Rückstand  hält  (durch  Aether  ausziehbar) 
Pseudoacetylpyrrol.  Das  rohe  Aeetylpyrrol  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat 
immer  wieder  (ohne  das  Oel  vom  Wasser  zu  trennen)  destillirt,  bis  sich  im  Rückstande 
kein  Pseudoacetylpyrrol  nachweisen  lässt.  Dann  wird  das  Aeetylpyrrol  rektificirt  (Ciami- 
cian, Silber,  B.  18,  881).  —  Flüssig.  Siedep.:  181— 182»  (i.  D.).  Wandelt  sich  beim 
Erhitzen  auf  250 — 280"  in  Dimethylpyrryldiketon  um.  Der  Dampf  röthet  einen  mit 
HCl  befeuchteten  Fichtenspahn.  Wird  von  HCl  verharzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser; 
doch  giebt  die  wässerige  Lösung  mit  HgCI^  einen  Niederschlag.  Unlöslich  in  Kalilauge; 
zerfallt  beim  Kochen  damit  in  Pyrrol  und  Essigsäure.     Reducirt  Silbernitratlösung. 

Acetyljodpyrrol  CgHgJNO  =  C^HgJ.N.CgHgO  (?).  Bildung.'  Beim  Kochen  von 
Tetrajod  pyrrol  mit  Essigsäureanhydrid  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  15,  2585). 

Propionpyrrol  CjH<,NO  =  C^H^.N.CgH.O.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
isomeren  C-Propionylpyrrol,  durch  östündiges  Kochen  von  34g  Pyrrol  mit  200  g  Propion- 
säureanhydrid  und  40  g  Natriumpropionat  (Dennstedt,  Zimmermann,  ä  20,  1760).  Nur 
das  N-Propionylpyrrol  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Gelbes  Oel.  Siedep.:  192 — 194". 
Wird  durch  Kochen  mit  Kali  in  Pyrrol  und  Propionsäure  zerlegt. 

Cyanpyrrol  (Tetrolcyanamid)  (CgH^N.Jx  =  (C^H^N.CN)^.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  CNCl  in,  mit  Aether  angerührtes,  Kaliumpyrrol  entsteht  ein  flüssiger  Körper 
(C^H^N.CN  ?),  der  sich,  bei  längerem  Aufbewahren,  in  Krystalle  umwandelt  (Ciamician, 
Dennstedt,  Ä  16,  64).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210°.  Verflüchtigt 
sich  unzersetzt  oberhalb  300°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem.  Wird  durch  Kochen  mit  HCl  oder  verdünnter 
HNO3  nicht  verändert.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Pyrrol,  CO2  und 
NH3.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  AgNOg  keine  Verbindung,  während  das 
ursprüngliche,  flüssige  Cyanpyrrol  mit  AgNOg  eine  krystallinische  Fällung  erzeugt. 

Pyrrolcarbaminsäure  C^H^NO,  =  C^H^N.CO^H.  Aethylester  (Tetrolurethan) 
C7H9NO2  =  C^H^N.COj.CgHg.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  (25  g)  Pyrrolkalium  mit 
il  Mol.)  Chlorameisenester  (verdünnt  mit  100  ccm  absolutem  Aether)  (Ciamician,  Denn- 
stedt, B.  15,  2579).  —  Flüssig.  Siedep.:  180°.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  schwerer 
als  dieses.  Wird  von  HCl  verharzt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  COg,  Pyrrol 
und  Alkohol.  Liefert  mit  NHg  bei  110°  Tetroiharnstoff,  während  bei  130°  Zersetzung  in 
Alkohol,  Pyrrol  und  Harnstoff  erfolgt. 

Amid  (Tetroiharnstoff)  C^HgNgO  =  C^H^.N.CO.NH^.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Tetrolurethan  mit  Ammoniak  auf  110°  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  15,2580;  Ciamician, 
Magnaghi,  i?.  18,  416).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  165 
bis  166°.    Sublimirbar.    Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Carbonylpyrrol  (Ditetrolharnstoff )  CgHgN.O  =  C0(N.C4HJ,.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  der  Lösung  von  10  g  COCl^  in  50  g  Benzol  in  ein  Gemisch  aus  20  g  Pyrrol- 
kalium und  250  ccm  absolutem  Aether  (Ciamician,  Magnaghi,  B.  18,  415).  Sobald  die 
heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  erwärmt  man-  noch  1  Stunde  lang  im  Wasserbade,  filtrirt 
dann  den  Aether  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  absolutem  Aether  und  verdunstet  die 
ätherische  Lösung.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  destillirt,  wobei  Carbonylpyrrol  sich 
langsam  verflüchtigt,  und  Pyrron  zurückbleibt.  Das  wässerige  Destillat  schüttelt  man  mit 
Aether  aus.  —  Grofse,  monokline  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  62 — 63°;  Siedep.: 
238°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 
Wird  von  siedender  Kalilauge  in  CO.^  und  Pyrrol  gespalten.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  250°  Dipyrrylketon  und 
Pyrroyl  pyrrol. 

Pyrrolroth  Cj^Hj^N^O.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Pyrrol  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  (Anderson,  A.  105,  357).  3C4H5N  +H,0  =  C^^Hj^NjO  +  NHg 
(ScHWANERT,  A.  116,  280).  Bei  der  Fäulniss  von  Bierhefe  (Hesse,  A.  119,  368).  —  Hell- 
oder dunkelbraunes  Pulver.    Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren; 
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wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  mehr  in  kochendem.     Liefert  bei  der  trockelien  Destil- 
lation Pyrrol. 

CH-S 
«-Methylthiazol  C^H^NS  =  CH^.C.NrCH.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Methyl- 
CH  S 
oxythiazol  CHg.C.N:  C(OH)  mit  Zinkstaub  (Arapides,  A.  249,  24).  Das  Destillat  wird 
mit  verdünnter  HCl  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  übersättigt  dann  mit 
festem  Kali  und  entwässert  das  ausgeschiedene  Oel  über  KOH.  —  Flüssig.  Siedep. :  133 
bis  134°.  Riecht  wie  a-Pikolin.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bläut 
nicht  Lackmus.  —  (C^HgNS.HCDj.PtCl^.  Orangerothe  Prismen.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  204".     Löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

CH-S 
Methyloxythiazol  C^H^NSO  =  CH3.C.  N:C.OH  ist  Bd.  I,  S.  810  als  ßhodanaceton 
beschrieben. 

2.  Basen  CgH^N. 

1.  Methylpyrrol  (Homopyrrole)  CH3.C4H3.NH.  Bildung.  Bei  der  trockenen 
Destillation  der  Knochen  (Weidel,  Ciamician,  ^.13,  76)  entstehen  «-  und  /9-Homo- 
pyrrol  (Ciamician,  B.  14,  1054).  —  Darstellung.  Wie  bei  Pyrrol  (Ciamician,  Silber, 
B.  19,  173,  1408). 

«-Methylpyrrol  entsteht  auch  durch  Spaltung  der  a-Homocarbopyrrolsäure. 
Siedep.:  147—148°  bei  750  mm  (C). 

/9-Methylpyrrol  entsteht  auch  durch  Spaltung  der  ^-Homocarbopyrrolsäure. 
Siedep.:  142—143"  bei  742,7  mm  (C). 

Beide  Homopyrrole  verändern  sich  rasch  an  der  Luft,  werden  aber  von  Säuren 
weniger  leicht  verharzt  als  Pyrrol.  Beide  liefern  mit  Kalium  Verbindungen  CgHgNK, 
welche  bei  200"  direkt  CO2  aufnehmen  und  mit  CHCI3  Chlorpikoline  CgHgClN  liefern. 
Das  rohe  Gemisch  der  beiden  Homopyrrole  liefert  bei  der  Oxydation  (durch  KMnO^ 
oder  CrOg  und  Essigsäure)  CO.^,  NHg,  HgO  und  Essigsäure  (Ciamician,  M.  1,  624); 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  «-  und  /9-Carbopyrrolsäure.  Salzsäuregas,  in  die 
Lösung  von  «-  oder  /S-Methyl pyrrol  in  absolutem  Aether  geleitet,  fällt  «-,  resp.  /5-salz- 
saures  Dimethyldipyrrol  (C6H7N)2.HC1.  Dieses  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure,  in 
der  Kälte,  in  NH^  und  a-,  resp.  ^-Dimethylindol  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  auf  200"  liefern  beide  Methylpyrrole  zwei  isomere  Säureanhydride  CjgHgNOg. 

Acetylhomopyrrol  C^H^NO  =  CH3  .C,H3N.C2H30  (N  :  CH,  :  C.H^O  =  1:2:5). 
Bildung.  Entsteht,  neben  Methylpyrrolmethylketon,  bei  6 — 8 stündigem  Kochen  von  25g 
Homopyrrol  mit  150  g  Essigsäureanhydrid  und  30  g  Natriumacetat  (Ciamician,  Silber, 
B.  19, 1409).  Man  verdunstet  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  im  Vakuum,  bei  100", 
giebt  zum  Rückstand  Wasser  und  destillirt.  Hierbei  geht  Acetylhomopyrrol  in  das 
Destillat  über,  während  Methylpyrrolmethylketon  zurückbleibt.  Das  Destillat  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  fraktionnirt. 
—  Flüssig.  Siedep.:  197".  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  kein  Silbersalz.  Wird  durch 
Alkalien  leicht  verseift.  ' 

2.  Base  CgH^NO.  Furfurylamin  C^HgO.CH^.NH.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Brenzschleimsäurenitril  C^HgO.CN  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Ciamician,  Dennstedt, 
B.  14,  1059,  1475).  Beim  allmählichen  Eintragen  von  1350  g  Natriumamalgam  (mit 
'"  V2  7o  Na)  in  eine ,  durch  Eisessig  stets  sauer  gehaltene ,  Lösung  von  45  g  Phenylfurfur- 
azid  (aus  Furfurol  und  Phenylhydrazin  bereitet)  in  600  g  Alkohol  bei  0—3"  (Tafel,  B. 
20,  399).  Man  destillirt  das  Produkt  erst  für  sich,  dann  mit  Wasserdämpfen,  übersättigt 
das  Destillat  mit  HCl  und  koncentrirt  etwas.  Dann  macht  man  die  Lösung  durch  NaOH 
schwach  alkalisch  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  wässerige  Lösung  wird  wieder  mit 
HCl  angesäuert,  bis  zur  Krystallisation  verdampft  und  dann,  nach  dem  Zusatz  von 
festem  KOH,  destillirt.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  5  g  Furfur- 
aldoxim  bei  30"  mit  170  g  Natriumamalgam  (von  2,5  "/(,  Na)  und  111  g  Eisessig  (Gold- 
schmidt, B.  20,  730).  —  Flüssig.  Siedep.:  145"  (i.  D.)  bei  754  mm;  80"  bei  84  mm 
(Tafel),  l^eichter  als  Wasser  und  damit  mischbar.  Zieht  an  der  Luft  COj  an.  — 
C5H7NO.HCI.  Prismen  oder  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
(C5H,NO.HCl)2.PtCl4.  Niederschlag,  aus  dünnen,  glänzenden,  orangegelben,  rhombischen 
Blättchen  bestehend;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  — 
Dioxalat  CsH^NO-CoHoO^  +  %  H^O.  Glänzende,  schmale  Blätter  (aus  Alkohol).  Zer- 
setzt sich  gegen  145".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  heifsem  Alkohol  (Tafel).  — 
Das  Pik  rat  bildet  kleine,  goldgelbe  Prismen,  die  sich  oberhalb  150"  zersetzen,  ohne  zu 
schmelzen. 
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3.  Methylhydropyridin  C5Hg.NH(CH8).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Pyridin- 
methyljodid  mit^(2Thln.)  festem  Kali  und  etwas  Wasser  (Hofmann,  B.  14,  1498). 
C5H5.N.CH3J-(-KHO  =  C5H5.NH(CH,)  +  KJ  +  0.  —  Stechend  riechendes  Oel,  das  die 
Schleimhaut  heftig  angreift.  Siedep. :  129".  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Sehr  unbeständig. 
Absorbirt  au  der  Luft  rasch  Sauerstoff.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom,  Jod  und  auch 
mit  Schwefel.  Verbindet  sich  mit  CSj  und  Mercaptanen.  Wird  von  koncentrirter  Salz- 
säure verändert;  beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure  auf  180"  entsteht  viel  Methylamin. 

Aethylhydropyridin  CgHg.NHlCjHg).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Pyri- 
dinäthyljodid  mit  festem  Kali  (Hofmann,  B.  14,  1501).  —  Gleicht  ganz  dem  Methyl- 
hydropyridin.     Siedep.:  148". 

Isoamylhydropyridin  CmHj7N^CgH5.NH(C5Hi,).  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Pyridinisoamyljodid  mit  festem  Kali  (Hofmann,  B.  14,  1500).  —  Heftig  riechendes 
Oel.  Siedep.:  201 — 203".  Absorbirt  leicht  Sauerstoff.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure 
in  der  Kälte  nicht  verändert,  liefert  aber  beim  Erhitzen  damit  viel  Isoamylamin.  — 
(CjoHjjN.HClX^.PtCl^.     Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

3.  Basen  CeHgN. 

1.  Aethylpyrrol  C.jHg.C^Hg.NH.  Bildung.  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus 
50  g  Pvrrol  und  50  g  Paraldehyd  mit  12  g  gekörntem  ZnCl^  (Dennstedt,  Zimmermann, 
B.  19,^2190).  C^H5N4-2C.3H,0  =  C.HgN  +  CHg.CO^H.  Nach  Beendigung  der  frei- 
willigen Eeaktion  wird  noch  einige  Zeit  am  Kühler  gekocht  und  das  Produkt  hierauf 
fraktionnirt.  Der  bei  160 — 170"  siedende  Antheil  wird  mit  Toluol  und  überschüssigem 
Aetzkali  einige  Stunden  lang  gekocht.  Man  lässt  erkalten,  giefst  das  Toluol  ab,  wäscht 
den  Rückstand  mit  Aetheralkohol  und  destillirt  ihn  dann  mit  Wasser.  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  über  KOH  getrocknet,  der  Aether 
abdestillirt  und  der  Rückstand  fraktionnirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  163 — 165".  Bräunt 
sich  bald  an  der  Luft.  Wandelt,  sich  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
130",  in  das  isomere  Hydropikolin  um.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  entstehen  zwei  Lsomere  Acetylderivate. 

N-Aeetyläthylpyrrol  CgH^^NO  =- G.Hs.C^Hg.N.C^HgO.  Bildung.  Man  kocht 
6 — 8  Stunden  laug  20  g  Aethylpyrrol  mit  120  g  Essigsäureanhydrid  und  24  g  Natrium- 
acetat,  verdunstet  dann  das  freie  Essigsäureanhydrid  im  Vakuum  und  destillirt  den  Rück- 
stand mit  Wasser.  Mau  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether- 
rückstand  und  fraktionnirt  den  Rückstand.  Bei  245"  unterbricht  man  die  Destillation; 
der  Rückstand  enthält  dann  C-Acetylpyrrol ,  in  den  bei  220 — 230"  siedenden  Antheilen 
findet  sich  das  N-Acetyläthylpyrrol  (Dennstdt,  Zimmermann,  B.  19,  2193).  —  Flüssig. 
Siedep.:  220 — 230".  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Aethylpyrrol 
gespalten. 

<G^GH  ^  •  GH 
rM/^TT  \   Aa-  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
G^GJJg)  :  GH 

Knochen  (Weidel,  Ciamician,  jB.  13,  78).     Beim   Schmelzen  von  Dimethylpyrrolcarbon- 

säure  oder  von  Dimethylpyrroldicarbonsäure  (Knore,  B.18,  1565).    NH\  r^  r^r/i  '  A  nnJ-tr 

\G(GJj.g)  :  G.GÜjH 

=  2GO2 -}- GgHgN.     Beim  Erhitzen  von  Aceton ylaceton  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 

150«  (Paal,  B.  18,  2254).     GH3.GO.GH,.GH2.GO.GH3  +  NH3  =  CeH^N  +  2H3O.    — 

Unangenehm  beilsend  riechendes  Oel.     Siedep.:  165"  bei  752  mm.     Aeufserst  flüchtig  mit 

Wasserdämpfen.     Die  Dämpfe   riechen    nicht    Chloroform  ähnlich;   sie    färben    einen    mit 

HGl  befeuchteten  Fichtenspahn  intensiv  kirschroth.    Wird  von  Eisenchloridlösung  braun- 

roth   gefärbt.     Fast  unlöslich  in  Wasser    und  Alkalien,  äufserst  löslich  in  Alkohol   und 

Aether.    Wird  von  Säuren  nur  sehr  schwer  angegriffen.     Giebt  mit  HgCl.j  eine  unlösliche 

Verbindung. 

Methylderivat  (1,  2,  5-Trimethylpyrrol)  G^H^^N  =  N(GH3).GgH8.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  1,  2,  5-Trimethyl-3,  4-Dicarbonsäure  auf  260"  (Knorr,  ^.  236,  304). — 
Flüssig;  Siedep.:  169"  bei  746mm.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  dabei  einen 
Fichtenharzgeruch  verbreitend.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  GHGI3  und  Benzol. 
Wird  durch  Kochen  mit  Eisenchloridlösung  tiefkirschroth  gefärbt. 

Phenylderivat  G^-^HjaN  =  N(G6H5).CgHg.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  1-Phen yl- 
2,5- Dimethylpyrrol- 3,  4-Dicarbonsäure  (Knorr,  ä.  236,  305).  —  Schmelzp.:  51 — 52"; 
Siedep.:  244"  bei  756mm. 

p-Tolylderivat  GjgHjjN  =  GHj.GeH^.N.GeHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
p-Tolyldimethylpyrroldicarbonsäure  (Knorr,  B.  18,  309).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  45—46"; 
Siedep.:  255"  bei  774  mm.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
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«-Naphtylderivat  CirHj^N  —  N(C,oHj.CeH8.  Bilduny.  Beim  Erhitzen  von 
l-a-NaphtyI-2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Dicarbonsäure  auf  2500  (Knorr,  A.  23G,  308).  — 
Schmelzp.:  123";  Siedep.:  300—305"  bei  7.57  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHOL,. 

y5-Naphtylderivat  N(C,(,H7).CgH8.  Bildung-.  Beim  Erhitzen  von  /9-Naphtyldime- 
thylpyrroldicarbonsäure  oberhalb  260"  (Knorr,  J..  236,  306).  —  Schmelzp.:  71";  Siedep.: 
330"  bei  756  mm. 

Aeetylderivat  CgH^NO  =  C6H8N.C2H,0  (?).  Bleibt  bei  —20"  flüssig  (Weidel, 
OiAMiciAN,  B.  13,  78).  In  Wasser  nicht  ganz  unlöslich.  Wird  von  kochendem  Kali  in 
seine  Komponenten  zerlegt. 

<r'rPTT  "1  •  CTT 
ri/riTT  N '  riTT-     BtldutK/.     Beim    Erhitzen 

von  Oxydimethylpyrrolcarbonsäure  auf  140"  (Knorr,  B.  236,  302).  —  Dickflüssiges,  nicht 
destillirbares  Oel.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  in  Natronlauge,  Alkohol, 
Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  schon  in  der  Kälte. 
Giebt  die  Fichtenspahnreaktion.  Wird  durch  Kochen  mit  Säuren  in  eine  rothe  Substanz 
umgewandelt.    Verbindet  sich  mit  HgCl,. 

<ptT    ".     p  CTT 
n//-itT\  /iCT     ^-     Bildung.     Bei  der  Destillation  von 

2,4-Dimethylpyrrolcarbonsäure,  von  2,4-Dimethylpyrrol-3,o-Dicarbonsäure,  und  beim 
Erwärmen  dieser  Säuren  oder  ihrer  Ester  mit  Vitriolöl  (Knorr,  A.  236,  326).  —  Flüssig. 
Siedep.:  171"  (kor.).  Fluorescirt  hellblau.  Riecht  chloroformartig,  beifsend.  Aeufserst 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.     Die  wässerige  Lösung  färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid,  kirschroth. 

4.  Basen  C^Hj^N. 

1.  p-(?)Isopropylpyrrol  (CHgjg.CH.C^Hg.NH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl. 
Pyrrol  mit  1  Thl.  Aceton  und  ZnCl  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  20,  850).  Man  frak- 
tionnirt  das  Produkt,  löst  den  bei  170—180"  siedenden  Antheil  in  der  zehnfachen  Menge 
Toluol  und  kocht  mit  Kalium.  Das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  wird  mit  trockenem  Aether 
gewaschen  und  durch  Wasser  zerlegt.  —  Flüssig.  Siedep.:  173—175".  Giebt  die  Fichten- 
spahnreaktion. Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Kali  entsteht  eine  Carbopyrrolsäure. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  von  Isopropylpyrrol  fällt  das 
Salz  des  Polyisopropylpyrrols  aus  (s.  u.). 

Aeetylderivat  C^H^gNO  =  C3H,.C^H3N.aH30.  Flüssig.  Siedep.:  222-224"  (Denn- 
stedt, Zimmermann). 

Polyisopropylpyrrol  (C^Hj^Nj.,.  Bildung.  Das  Salz  (CjHuN)2.HCl  scheidet  sich 
aus  beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  Lösung  von  1  Thl.  Isopropylpyrrol 
in  50  Thln.  trockenem  Aether  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  20,  856;  21,  1480).  — 
Die  freie  Base  ist  flüssig.  Sie  siedet  nicht  unzersetzt  bei  285—290".  —  (C7H,^N).,.HC1. 
Grofse  Blätter.  —  Pikrat  (C,HjjN)o.CgH3(NO.,)30.  Lange,  braune,  glänzende  Nadein  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  146". 

2.  Trimethylpyrrol.  Bildung.  Kommt,  wahrscheinlich  in  mehreren  (drei?)  Modi- 
fikationen, im  thierischen  Oele  vor  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  14,  1340).  —  Darstel- 
lung.  Der  bei  170—200"  siedende  Antheil  des  thierischen  Oeles  wird  durch  Erhitzen 
mit  KOH  von  den  Säurenitrilen  befreit,  dann  fraktionnirt  und  das  Destillat  mehrere 
Tage  lang  mit  Kalium  erhitzt.  Die  gebildeten  Kaliumverbindungen  wäscht  man  mit 
Aether  und  zerlegt  sie  dann  durch  Wasser.  —  Flüssig.  Siedep.:  180—195".  Färbt  sich 
an  der  Luft  und  am  Lichte  rasch  gelb  und  endlich  schwarzbraun.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  koncentrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Die 
Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure  verharzt  erst  beim  Abdampfen  zur  Trockene.  Beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  im  Rohr  auf  120",  entstehen  NHg  und  eine  isomere 
Base  Dihydrolutidin.  Die  Dämpfe  von  Trimethylpyrrol  röthen  einen  in  Salzsäure  ge- 
tauchten Fichtenspahn.  Kalium  wirkt  nur  langsam  ein  und  liefert  ein  braunes,  glasartiges 
Kaliumsalz. 

3.  Dihydrolutidin  Cjü^^N.  Bildung.  Aus  Trimethylpyrrol  und  koncentrirter  HCl 
bei  120"  (Ciamician,  Dennstedt).  —  Flüssig.  —  (CvHnN.HCl),.PtCl^  (bei  105"). 
Dunkelgelb. 

5.  Basen  CgH^gN. 

1.  Hydrocollidin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  5  Thln.  Nikotin  mit  1  Thl. 
Selen  (Cahours,  Etard,  /.  1881,  928).  Bei  der  Fäulniss  von  Fleisch  (Gautier,  Etard, 
/.  1882,  1239).  —  Durchdringend  aromatisch  riechendes  Oel.     Siedep.:  205".   Unlöslich  in 
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Wasser.     In  der  alkoholischen  Lösung  bewirkt  HgClj  einen  weifsen  und  Jod  einen  roth- 
braunen Niederschlag. 
2.  Tropidin  s.  S.  483. 

6.  Dihydroparvolin  CgHi^N  =  ^tt*  p  '.  C(r~R  'i'NVi^'  ■^*^^"^5'-  Entsteht,  neben  anderen 
Körpern,  bei  12  stündigem  Erhitzen  auf  120°  von  5  g  carbopyrrolsaurem  Natrium  mit  10  g 
CHgJ  und  7  g  Holzgeist  (Ciamician,  Andeklini,  B.  21,  285ö).  Man  destillirt  den  ge- 
bildeten Carbopyrrolsäureester  aus  dem  Produkte  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Natron 
und  destillirt  im  Dampfstrome.  Man  scheidet  aus  dem  Destillat,  durch  festes  Kali,  die 
Basen  ab,  entwässert  dieselben  über  BaO  und  destillirt.  Der  bei  150—170"  siedende 
Antheil  wird  in  HCl  gelöst  und  mit  AuClg  gefällt.  Das  Golddoppelsalz  krystallisirt 
man  wiederholt  aus  siedender,  sehr  verdünnter  Salzsäure  um.  —  Siedet  gegen  160°.  Wird 
durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  und  Natrium  in  Parpevolin  CgHjgN  übergeführt. 
—  CgHi^N.HCl.AuClg.  Lange,  flache,  gelbe,  monokline  (Panebianco,  Ä  21,  2858)  Nadeln 
(aus  sehr  verdünnten  Lösungen).     Schmelzp.:  109 — 110°. 

7.  Base  C^oHi^N. 

1.  Amidophellandrin  s.  S.  294. 

2.  Carvylamin  CioHjg.NHg.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  20  g 
Natriumamalgam  (mit  2^/^  %  Na)  und  20  g  Eisessig  in  die  Lösung  von  4  g  Carvoxim 
C,oHi,:N.OH  in  40—50  ccm  Alkohol  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  486).  —  Stark  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  rasch  CO^  anzieht.  —  CjoHj^N.HCl.  Feine, 
seideglänzende  Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa 
180°.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Benzoylderivat.    Nadeln.    Schmelzp.:  169°  (Goldschmidt,  Kisser). 

1.  Monocarbonsäuren  CnH2n_5N02  der  Basen  CnH2n_3N. 

Bildung  von  Carbonsäuren  der  Pyrrolbasen  aus  Diketonen  und  Diketonsäuren  s.  S.  636. 
L  Carbopyrrolsäuren  C6H6N02  =  C03H.C^H3.NH. 

1.  a-Carbopyrrolsäure.  Bildung.  Das  Amid  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Destil- 
lation von  schleimsaurem  Ammoniak  (Schwanert,^.  116,  274).  Pyrokoll  geht,  beim  Kochen 
mit  Kali,  in  Carbopyrrolsäure  über  (Weidel,  Ciamician,  M.  1,  285).  Beim  Schmelzen  von 
Homopyrrolkalium  (aus  rohem  Homopyrrol)  mit  Kali  (Ciamician,  B.  14, 1055).  Beim  Er- 
hitzen von  1  Tbl.  Pyrrol  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Ammoniak  und  5  Thln.  Wasser  auf 
130—140°  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  1150).  Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  CCl^  und 
alkoholischem  Kali  auf  100°  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  1437).  Bei  der  Einwirkung  von 
CO2  auf  schmelzendes  Pyrrolkalium  (C,  S.,  B.  17,  1438).  -  Darstellung.  Nach 
Schwanert.  Man  destillirt  je  20  g  schleimsaures  Ammoniak  aus  einem  Metallbade  bei 
300°,  zerlegt  das  gebildete  Carbopyrrolamid  durch  Baryt  und  fällt  das  Barytsalz  durch 
Soda.  Die  genügend  koncentrirte  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  mit  verdünnter  H^SO^ 
neutralisirt  und  sofort  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  104).  — - 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen  Säulen,  die  beim  Trocknen  metallgrün  werden;  bei 
langsamer  Krystallisation  werden  grofse,  monokline  Krystalle  erhalten.  Schmilzt  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  191,5°  (W.,  C).  Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss 
auf  190°;  zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  CO2  und  Pyrrol.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  ziemlich  leicht  in  Aether.  Liefert  mit  rauchender  HNO3  «-  und  wenig  ;9-Dinitro- 
pyrrol.  Beim  Erhitzen  von  carbopyrrolsaurem  Natrium  mit  CH3J  und  Holzgeist  auf 
120°  entstehen  Dihydroparvolin  CgH^gN  und  andere  Körper.  Scheidet,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren,  Pyrrolroth  aus.  Liefert,  bei  der  Destillation  mit  Essig- 
säureanhydrid, Acetylpyrrol  und  Pyrokoll.  —  Salze:  Schwanert.  —  NH^.CgH^NO.j. 
Krusten,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä^  (über  H^SO^  im  Vakuum  getrocknet). 
Kleine  Schuppen  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  1152).  —  Ba.A^  (bei  100°).  Grofse,  dünne, 
seideglänzende  Blätter,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Pb.Aa.  Kleine  Schuppen, 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  (ScH.).  —  Ag.Ä.  Weilser,  pulveriger 
Niederschlag.  Scheidet  sich  aus  stark  verdünnten  Lösungen  des  ßaryumsalzes  und  AgNOj 
langsam  und  dann  in  kleinen  Nadeln  aus  (C,  S.). 

Methylester  CgH^NGj  =  CgH^NO^.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Methyljodid  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  1152).  —  Lange  Nadeln  oder  grofse,  abgeflachte 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  wenig  in 
Ligroin.     Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  Pseudoacetylcarbopyrrolsäuremethylester. 
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Aethylester  CjHgNOj  =  CbH^NO^.C^H,.  Schmelzp.:  39»;  Siedep.:  230  —  232» 
(CiAMiciÄN,  Silber,  B.  17,  1152).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und 
Benzol. 

Acetcarbopyrrolanhydrid  C^H^NOg  =  C4H4N.CO2.C2H3O.  Bildung.  Aus  carbo- 
pyrrolsaurein  Silber  und  Acetylchlorid,  in  Gegenwart  von  viel  Ligroin  (Ciamician,  Silber, 
B.  17,  1154).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  75".  Zerfällt  in  der  Wärme 
in  Essigsäure  und  Pyrokoll.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Essigsäure  und 
Carbopyrrolsäure  gespalten. 

Amid  CgHeNgO  =  NHj.CO.C^Hg.NH.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
schleimsaurem  Ammoniak  (Schwanert).  Beim  Erhitzen  von  Pyrokoll  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100»  (Weidel,  Ciamician).  —  Glänzende,  monokline  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  176,5»  (kor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Wasser. 
Schmeckt  süfs.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Barytwasser,  in  NHg  und  Carbo- 
pyrrolsäure. 

Dimethylearbopyrrolamid  C^Hj^N^O  =  NH(CH3l.CO.C4H3.N(CH3).  Bildung. 
Bei  der  trockenen  Destillation  von  schleimsaurem  Methylamin  (Bell,  B.  10,  1866).  — 
Glänzende  Schuppen  oder  massive  Prismen.  Schmelzp.:  89 — 90».  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Löslich  in  Wasser.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  bei  120»  in  Methylamin 
und  Methylcarbopyrrolsäure  C02H.C4H3.N(CH3),  die  bei  135»  schmilzt.  Liefert  mit 
Bromwasser  eine  krystallisirte  Verbindung  C^HgEr^N^Og,  die  bei  204—205»  schmilzt 
(Bell,  B.  11,  1814). 

Diäthylearbopyrrolamid  CgHj^N.jO  =  NH(C2HJ.C0.C4H3  .N(C.3H5).  Bildung. 
Entsteht,  neben  Aethylpyrrol  und  TriäthylcarbopyrrolamiS,  bei  der  trockenen  Destillation 
von  schleimsaurem  Aethylamin  (Bell,  B.  10,  1863).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
43 — 44»;  Siedep.:  269—270».  Unzer.setzt  löslich  in  koncentrirten  Säuren;  wird  von  kochenden 
Alkalien  sehr  wenig  angegriffen.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  alkohoUischem  Kali,  im  Rohr 
auf  120 — 130»,  in  Aethylamin  und  Aethylcarbopyrrolsäure.  Eine  wässerige  Lösung  des 
Amids  scheidet,  auf  Zusatz  von  Bromwasser,  das  Tribromderivat  CgH^^ErgN^O  aus,  während 
der  Körper  CgNjjBr^N.^Og  gelöst  bleibt  (Bell,  B.  11,  1813). 

Tribroradiäthylearbopyrrolamid  CgH,^Br3N,^0  (s.  o.)  krystallisirt  aus  Alkohol 
(von  60»/,,)  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  120 — 121"  unter  theilweiser  Zer- 
setzung schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  lösen. 

Verbindung  CgHj^Br.^KjO.^.  Bildu7ig.  Siehe  Diäthylearbopyrrolamid  (Bell).  — 
Krystalle,  die  bei  197»  unter  Zersetzung  schmelzen.  Entsteht  auch  quantitativ  durch 
Behandeln  von  Tribromdiäthylcarbopyrrolamid  mit  Bromwasser.  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  in  Aethylamin,  HBr,  Oxalsäure  u.  s.  w. 

Aethylcarbopyrrolsäure  C^HgNOg  =  C02H.C4H3.N(C.jH5).  Bildung.  Siehe 
Diäthylearbopyrrolamid  (Bell,  B.  10,  1864).  —  Feine,  seideartige  Nadeln  (aus  warmem 
Wasser).  Schmelzp.:  78».  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Zersetzt  sich  etwas  über 
100»  oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  CO2  und  Aethylpyrrol.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  —  Ag.CjHgNOg  Glänzende  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser). 

DiisoamylcarbopyrrolamidC,5H26N20  =  NH(C5H,J.CO.C4H3.N(C5H,i).  Bildung. 
Bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Isoamylamin  (Bell,  B.  10,  1866).  —  Prismen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  77».     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Pyrokoll   CioHgN^O^  =  C^Hg.N/^^NN.C^Hg.     Bildung.     Bei    der   trockenen 

Destillation  von  fettfreiem  Leim,  aber  nicht  von  Albumin,  Casein  oder  Kleber,  (Weidel, 
Ciamician,  M.  1,  279).  Bei  der  Destillation  von  Corbopyrrolsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
(Ciamician,  Silber,  B.  17,  105).  2C5H5NO2  =  C^oHeNjOg  +  2H2O.  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  den  Leim  anfangs  gelinde  und  steigert  dann  die  Temperatur.  Die  Destillations- 
produkte  leitet  man  durch  eine  lange  Röhre,  wäscht  die  darin  abgelagerten  Produkte  mit 
kaltem  Alkohol,  sublimirt  das  Ungelöste  im  Kohlensäurestrome  und  krystallisirt  das 
Sublimat  aus  CHClg  und  dann  aus  Eisessig  um.  —  Grofse,  dünne,  gelbliche,  perlmutter- 
glänzende Blättchen  oder  monokline  Tafeln.  Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  schmilzt  Pyrokoll  bei  268 — 269».  Dampfdichte  =  6,2 
(ber.  =  6,4).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Eisessig;    leichter  in   siedendem   Chloroform  oder  Eisessig.     Unzersetzt  löslich  in  kaltem 

■  Vitriolöl.     Indifferent;    wird   von   Methyljodid  und  Essigsäureanhydrid   nicht  angegriffen. 

'  PCI5  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  ein  und  erzeugt  dann  Perchlorpyrokoll  und  den 
Körper  Cj^CljoNgO.  Brom  liefert  Brom-  und  DibrompyrokoU.  Wandelt  sich,  beim  Kochen 
mit  Kalilauge,  in  Carbopyrrolsäure  um.  CjoHgN202 -f- 211,0  =  2C5H.NO2.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  Carbopyrrolamid. 


'^ 
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PerehlorpyrokoU  CjoClgN.,0.j.  Bildung.  Entsteht,  neben-der  Verbindung  C,|,Clj(,N,0, 
bei  sechs.stündigem  Erhitzen  von  1  g  Pyrokoll  mit  12  g  PClg  auf  220"  (Ciamician,  Danesi, 
O.  12,  31).  Durch  Aether  wird  dem  Produkte  der  Körper  Cj^CljoN^O  entzogen;  das 
Ungelöste  wird  in  Wasser  eingetragen  und  mit  wenig  Eisessig  ausgekocht.  —  Gelbliche 
Schuppen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  320".  Etwas  löslich  in  kochendem  Eis- 
essig und  Aether,  gar  nicht  in  der  Kälte.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  in  a-Trichlor- 
carbopyrrolsäure  um.     Liefert,  beim  Erhitzen  mit  PClg  auf  2.50",  den  Körper  C5CI7NO. 

Verbindung  CioCljoNjO.  Bildung.  Siehe  PerehlorpyrokoU.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eisessig 
umkrystallisirt.  Die  erhaltenen  Krystalle  löst  man  in  Aether,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Eisessig  um  (Ciamician,  Danesi).  —  Perl- 
muttergläuzende,  flache,  trikline  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  195—197°.  Sublimirt 
nicht  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Eisessig. 

a-Triehlorearbopyrrolsäure  C5H2CI3NO2  -f-  HgO.  Bildtmg.  Bei  längerem  Kochen 
von  PerehlorpyrokoU  mit  Kalilauge  (Ciamician,  Danesi,  6.  12,34).  C,(,ClgN202  +  2KOH 
=  2C5HCI3NÜJ.K.  Man  übersättigt  die  erkaltete  Lösung  mit  verdünnter  H^SO^, 
schüttelt  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  aus 
Wasser  um.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum. 
Zersetzt  sich  gegen  150°  heftig.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  wenig  in 
kaltem ,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chloridintensiv  gefärbt;    in   koncentrirter  Lösung  entsteht  ein  braunrother  Niederschlag. 

—  Ba.Ag  -(-  HgO.     Schuppen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser. 

Oktochlorid  CjoCl^N^O^  =  Cj^ClgNgOj.Clg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
PerehlorpyrokoU  mit  2  Thln.  PCI5  auf  250°  (Ciamician,  Danesi).  Man  giefst  das 
gebildete  Phosi^hortrichlorid  ab,  behandelt  den  Rückstand  erst  mit  Wasser,  dann  mit 
kaltem  Alkohol  und  löst  ihn  hierauf  in  kaltem  Aether.  Die  aus  der  ätherischen  Lösung, 
an  der  Luft,  sich  ausscheidende  Krystalle  trennt  man  mechanisch;  das  Perchlorjjyrokoll 
bildet  grolse  Würfel,  das  Oktochlorid  abgeflachte  Prismen.  Das  Oktochlorid  wird  aus 
Eisessig  umkrystallisirt  (Ciamician,  Silber,  B.  16,  2389).  —  Monokline  Krystalle. 
Schmelzp.:  146—147,5°.  Riecht  heftig  nach  Campher.  Sublimirt  schon  von  100°  an,  aber 
nicht  ganz  ohne  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem 
Eisessig,  wenig  in  kaltem  Eisessig  oder  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
in  NH3  und  eine  äufserst  zerfliefsliche  Säure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°, 
in  NHg,  HCl,  CO.,  und  «-Dichlorakrylsäure.  CioClj.N^O.,  +  10H,O  =  2[5HC1  +  NH3  + 
2CO2 -f- QiHoClgO.,].  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Tetrachlorpyrokoll  reducirt. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  wässeriger  Essigsäure,  Dichlormaleinimid  C^CljOo.NH. 

BrompyrokoU  CigH^BrNjOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibrompyrokoll,  bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  auf  120°  von  1  Thl.  Pyrokoll  mit  2  Thln.  Brom  und  genügend  Eis- 
essig, um  das  Pyrokoll  zu  lösen  (Ciamician,  Danesi,  G.  11,  321;  12,  29).  Man  fällt 
die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Eisessig,  fällt  wieder  mit  Wasser  und 
sublimirt  das  Gemenge.  Das  BrompyrokoU  verflüchtigt  sich  zuerst.  —  Perlmutterglänzende 
Schuppen;  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  190 — 192°.  Sehr  leicht  lösHch  in  Aether 
und  Essigsäure. 

Dibrompyrokoll  Cj^H^Br^NjO,.  Bildung.  Siehe  BrompyrokoU  (Ciamician,  Danesi). 

—  Gelbe  Blättcheu.     Schmelzp.:  288 — 290°.     Fast  unlöslich  in  Aether. 

Tetrabrompyrokoll  Cj^HoBr^NjO,.  Darstellung.  Man  übergiefst  Pyrokoll  mit 
Brom,  erwärmt  das  Gemisch  auf  100°  und  kocht  es  wiederholt  mit  Eisessig  aus  (Ciamician, 
SiLBEK,  B.  16,  2388).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver,  das  sich,  im  Rohr,  bei  130°  in  Eis- 
essig löst  und  daraus  in  kleinen,  gelben  Nadeln  ausscheidet.  Zersetzt  sich  allmählich  bei 
250".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Toluol,  spuren  weise  löslich  in  siedendem 
Eisessig.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Dibromcarbopyrrolsäure. 

Dibromcarbopyrrolsäure  CgHgBr^NO,  =  C^H2Br2N.C02H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Tetrabrompyrokoll  mit  Kalilauge  (Ciamician,  Silber,  B.  16,  2388).  —  Kleine,  hell- 
gelbe Täfelchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  105°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 

Tribromearbopyrrolsäure  CgHgBraNOg  =  C^HBrgN.COaH.  Bildung.  Beim  Ver- 
seifen des  Methylesters  dieser  Säure  mit  Kali  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  1153).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  140-150°,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Aceton,  schwer  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

Methylester  CgH^firgNO»  =  C^HBraNOa.CHg.  Bildung.  Beim  Einblasen  von  Brom- 
dämpfen in  eine  siedende,  wässerige  Lösung  von  Carbopyrrolsäuremethylester  (Ciamician. 
Silber,  B.  17,' 1153).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209—210°. 
Leicht  löslich   in  Aether  und   in  heifsem  Alkohol,   wenig  in    Benzol    und  TJgroin.     Löst 
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sich  in    HNO3    (spec.  Gew.  =   1,5)    unter    Bildung    von   Dibrommaleinimid  (Ciamician, 
SiLBEK,  B.  20,  2605). 

Dinitropyrokoll  C,oH4N,Og  =  0,oH,(NO,)2N,Oo.  Darstellung.  Man  trägt  Pyrokoll 
in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  ein,  erwärmt  dann  im  Wasserbade,  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Ciamician,  Danesi,  O. 
12,  39).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Kali- 
lauge; geht  bei  längerem  Kochen  damit  in  a-Nitrocarbopyrrolsäure  über. 

a-NitrocarbopyrrolsäureC5H4N204  4-H,0==C5H,(N02)N02-fH,0.  Darstellung. 
Man  kocht  Dinitropyrokoll  so  lange  mit  Kalilösung,  bis  die  Lösung  durch  Säuren  nicht 
mehr  gefällt  wird.  Dann  säuert  man,  nach  dem  Erkalten,  mit  verdünnter  H.^SO^  an, 
schüttelt  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  die  in  den  Aether  übergangene  Säure  aus 
Wasser  um  (Ciamician,  Danesi,  O.  12,  40).  —  Seideglänzende,  mikroskopische  Nadeln. 
Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum  über  H.^SO^  und  schmilzt  dann  bei  144 — 146" 
zur  gelben  Flüssigkeit.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelb  gefällt.  Die  Salze  sind  meist  gelb  ge- 
färbt; sie  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen.  —  NH^.CjHgNjO^.  Flache  Prismen  oder  grofse 
Schuppen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  /9-Carbopyrrolsäure  C5H5NO2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pyrrolkalium  im 
Kohlensäurestrome  auf  200—220«  (Ciamician,  M.  1,  625).  C^H.NK  +  CO^  =  CsH.NOj.K. 
Die  Säure  wird  aus  dem  Reaktionsprodukt  durch  H2SO4  und  Aether  ausgezogen ,  dann 
mit  Bleizucker  (in  wässeriger  Lösung)  gefällt  und  das  Bleisalz  durch  H^S  zerlegt.  Die 
freie  Säure  nimmt  man  in  Aether  auf.  Entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  (rohem)  Homo- 
pyrrolkalium  mit  Kali  (Ciamician,  B.  14,  2055).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  beim  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Rohr,  luiter  theilweiser  Zersetzung,  bei  161  — 162°.  Viel  unbe- 
ständiger als  a-Carbopyrrolsäure.  Zerfällt  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  sowie  beim  Kochen 
mit  Wasser,  zum  Theil  in  COg  und  Pyrrol.  Diese  Spaltung  erfolgt  glatt  beim  Erhitzen 
im  Vakuum.  —  Ba(C6H^N02)2).  Dicke  Nadeln;  zersetzt  sich  etwas  beim  Erhitzen  mit 
Wasser. 

Pyrrylmesoxylharnstofif  (Pyrrol all oxan)  CgH^NgO,  =-  NH.C4H3.C3O3.NH.CO. 
NHj,.  Bildung.  Durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  AUoxan  und  Pyrrol 
(Ciamician,  Magnaghi,  B.  19,  106).  —  Darstellung.  Man  giefst  (1  Mol.)  5  g  Pyrrol 
in  die  Lösung  der  äquivalenten  Menge  (1  Mol.)  AUoxan  in  100  ccm  warmem  Wasser, 
welche  vorher  mit  einigen  Tropfen  Soda  versetzt  wurde.  Man  wäscht  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  mit  Wasser  (Ciamician,  Silber,  B.  19,  1709).  —  Blättchen.  Zersetzt  sich,  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  heifsem  Wasser.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter 
Abspaltung  von  etwas  Pyrrol.  Löst  sich  leicht  in  koncentrirter  kalter  Kalilauge  unter 
Bildung  von  NH^,  CO^  und  der  Verbindung  C7HgN203.  —  Agg.CgH^NgO^.  Niederschlag, 
erhalten  durch  Fällen  von  Pyrrolalloxan  mit  AgNOg  und  NH3. 

Pyrrylmesoxylamid  CjHgNjOs  =  NH.C4H3.Cg03.NH2.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  10  g  Pyrrolalloxan  in  50  ccm  einer  öOprocentigen  Lösung  von  KOH  (Ciamician, 
Silber,  B.  19,  1711).  CgH^NgO^ -j- H^O  =  C7HgN203 +  CO2  +  NH3.  Man  giebt  200  bis 
300  ccm  Wasser  hinzu,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  kühlt  ab.  Die  Hauptmenge  der 
Verbindung  krystallisirt  aus,  den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  der  abfiltrirten 
Lösung  mit  Aether.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser,  trocknet  es  im  Vakuum, 
löst  es  in  absolutem  Essigäther,  erwärmt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  fällt  sie  durch 
Ligroin.  —  Blättchen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol,  Wasser  und  Essigäther,  weniger  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in 
Benzol  und  Ligroin.  Löst  sich  leicht  in  Natron  und  Soda  und  wird  daraus  durch  Säuren 
gefällt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  eine  kleine  Menge  Carbopyrrolsäure.  — 
Ag.CjHgNoOg.     Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  mit  NHg  und  AgNOg. 

Methylderivat  CgHgNgüg  =  C,  H5N2O3.CH3.  ß^7rf^<  ng.  Aus  "dem  Silbersalze  Ag.C.  H5N2O3 
und  CH3J  (Ciamician,  Silber,  B.  19,1712).  —  Blättchen  (aus  Essigäther).  Zersetzt  sich 
bei  160—170"  unter  Schmelzen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  in  warmem  Essigäther. 
Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Methylpyrrolalloxan  CgH^NgO^  =  N(CH3).C,H3  .CgO3.NH.CO.NH2.  Bildung. 
Aus  völlig  reinem  AUoxan  und  Methylpyrrol  (Ciamician,  Silber,  B.  19,  1710.  —  Blättchen. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

o-Pyrrolenoxymethylbenzoesäure  (Pyrrolenphenylcarbinol-o-Carbon säure) 
C,2H9NOg  =  C4H3N  :  C^OHl.CgH^.CO.^H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht 
bei  5 stündigem  Erhitzen  von  5  g  Pyrrol  mit  11g  Phtalsäureanhydrid  und  (3  Vol.)  Eis- 
essig auf  180—190"  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2957).  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol 
ausgekocht   und   das   in    den  Alkohol  übergegangene  Anhydrid  mit  verdünnter  Kalilauge 


J 


G48  AROMAT.  REIHE.  —  XXVI.  BASEN  M.  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [2.  3.  89. 

gekocht.  Man  säuert  die  alkalische  Lösung  an  und  schüttelt  sie  dann  mit  Aether  aus. 
—  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  174 — 184^  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Geht,  beim  Schmelzen 
und  bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  Wasser,  in  das  Anhydrid  über.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
amin  kein  Derivat.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Brom  und  Kalilauge,  in  Phtalsäure 
und  Tetrabrompyrrol  (AiSfDERLiNi,  B.  21,  2870).  —  Ag.C^jHgNOg.  Kj-ystallinisches  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser. 

Methylester  CjgHjjNOg  =  CjjHgNÜg.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (CiAMiciAN,  Dennstedt,  B.  17,  2959).  —  Monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
104 — 105".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  das  Anhydrid  C^aH^NOa. 

Anhydrid  (Pyrrolenphtalid)  CjaHjNO^  =  C4H3N:C/^^\C0.      Sehr    feine, 

sattgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in  langen,  gelben  Nadeln. 
Schmelzp.:  240—241"  (C,  D.,  B.  17,  2958).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalter  Kalilauge. 
Geht,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  die  Säure  über.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
löslich  in  Aether  imd  Essigsäure.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin.  Wird  von 
Natriumamalgam  zu  Pyrrolenhydrophtalid  reducirt. 

Dibrompyrrolenphtalid  Ci^HsBr^NO^  =  C^HBraNiCgH^O^.  Bildung.  Beim  all- 
mählichen Eintragen  von  8  g  Brom  in  ein  warmes  Gemisch  aus  2  g  Pyrrolenphtalid  und 
15  g  Eisessig  (Akderllni,  B.  21,  2869).  —  Kleine,  gelbe  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  199".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Beim  Behandeln  mit 
Brom  und  Kalilauge  entsteht  Phtalsäure. 

Nitropyrrolenphtalid  CiaHgN.O^  =  C^H2(N02)N  :  CgH^Og.  Bildung.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  Pyrrolenphtalid  in  koncentrirte  HNOg  (Anderlini,  G.  18, 
151).  —  Kleine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schwer  iöslich  in  heifsem  Alkohol,  kaum  löslich 
in  heifsem  Aether.     Beim  Behandeln  mit  Brom  und  Kalilauge  entsteht  Phtalsäure. 

r— O^ 

Pyrrolenhydrophtalid  Ci^HgNOa  =  C.HjN  :C.C6H^.CH.0H.  Bildung.  Man  trägt 
allmählich  Sprocentiges  Natriumamalgam  in  ein  Gemisch  aus  2 — 3  g  Pyrrolenphtalid 
und  250  g  VVasser  ein  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  21,  1554).  Man  filtrirt  nach 
2 — 3  Tagen  ab,  säuert  das  Filtrat  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  verdunstet  man  an  der  Luft.  —  Hexagonale  (FocK,  B.  21,  1555) 
Prismen  (aus  Aether);  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  118".  Unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Säuren  CigHi^NOg  =  CH3.C,H2N:C(OH).C6H,.CO.jH  (?).  Bildung.  Durch  Erwärmen 
der  Anhydride  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  19,  2202).  Man 
säuert  die  Lösung  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

a.  a- Säure.     Schmelzp.:  170 — 172". 

Anhydrid  CjgHgNOa.  Bildung.  Man  erhitzt  5  g  a-Methylpyrrol  mit  (3  Mol.) 
Eisessig  und  10  g  Phtalsäureanhydrid  5  Stunden  lang  auf  200"  (Dennstedt,  Zimmermann). 
Man  verdunstet  die  Essigsäure,  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um  und  reinigt 
ihn  durch  mehrfaches  ümsublimiren.  —  Gelbe  Nadeln.  Erweicht  bei  151"  und  schmilzt 
bei  157"  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit. 

b.  /?- Säure.  Krystalle  (aus  Wasser).  Brävmt  sich  bei  150"  und  schmilzt  bei  159" 
zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  Löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether.  Wandelt 
.sich,  beim  Kochen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  in  das  Anhydrid  um.  —  Ag.A. 
Krystallinischer  Niederschlag. 

Anhydrid  CjgHgNOa.  Bildung.  Wie  das  «-Anhydrid  aus  /?-Methylpyrrol ,  Phtal- 
säureanhydrid (und  Eisessig)  bei  200"  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  19,  2201).  — 
Sublimirt  in  citronengelben  Nadeln.  Erweicht  bei  205"  und  schmilzt  bei  215"  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  Eisessig. 

2.  Homopyrrolcarbonsäuren  CgH^NOa  =  CH3.C4H3.N.C0.^H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
der  Kaliumveibindungen  des  rohen  Homopyrrols  im  Kohlensäurestrome  auf  180 — 200" 
entstehen  «-  und  /S-Homopyrrolcarbonsäure  (Ciamician,  B.  14,  1056).  2C5HgNK-|- CO., 
=  CgHgNOj.Kj -)- CgH.N.  Das  Produkt  wird  angesäuert,  die  freien  Säuren  durch  Aether 
ausgezogen  und  die  Säuren  durch  Darstellung  der  Bleisalze  getrennt.  —  Beide  Säuren  zer- 
fallen, beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  «-,  resp.  ^^-Homopyrrol. 

1.  «-Säure.     Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  169,5".     Liefert  ein  leichi  lösliches 
Bleisalz. 

2.  /5-Säure.     Krystallkrusten.     Schmelzp.:  142,4".     Zersetzt  sich  theilweise  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser.     Liefert  ein  schwerlösliches  Bleisalz. 
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3.  Säuren  C^HgNO,. 

1.  2,4-Dimethylpyrrol-3-Carbonsäure  (CH^la.C.H.N.CO.H  (N  :  CH^  :  CH, :  CO.,H 
=  1:2:4:3).  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Erhitzen  des  Monoäthylesters 
der  2,4-Dimethylpyrrol-8,5-Dicarbonsäure  (Knoer,  A.  236,  325).  —  Krystallinische 
Flocken.  Schmilzt  bei  183"  und  zerfällt  dabei  glatt  in  CO,  und  Dimethylpyrrol. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  Dimethylacetylpyrrol  CH3.CO.C^H.,N(CH8)., 
(Schmelzp.:  122«). 

Aethylester  CgHigNO^  =  CjHgNO.^  .  CoHg.  Krystallmasse.  Schmelzp.:  75—76". 
Siedep.:  291"  (kor.)  (Knorr).  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 

2,4-Dimethylpyrrol-3-Carbonsäureanilid  CigH^^NgO  = 

<PT-I  ---"-   C  CH 
rMf^u      r^ Vi/'-vVttj  r^  xr  •  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  2,4-Dimethylpyrrol-3,5-Dicar- 
^(Cxlg) :  CCU..Mll.CgJj-5 

bonsäureanilid  NH\^,^tJ,      }^ r^r^ tc -a  f^  xr    ^"^   ^"^^^   ^^^^  beim  Kochen  desselben  mit 
XC^Cxlg)  :  U.L/U.JNrl.v^gllj 

verdünnter  HgSO^  (Knorr,  ^.  236,329).  —  Amorph.    Schmelzp.:  80°.     Nicht  destillirbar. 

Giebt  die  Fichtenspahnreaktion. 

2,4-TetramethylpyrokollCj,H,,N20,  =  (CH3),.C,HN/^^\N.C,H(CH3)2.  Bildung. 

Entsteht,  neben  2,4-Dimethylpyrrol,  beim  Erhitzen  des  Anhydrides  der  2,4-Dimethylpyr- 
rol-3,5-Dicarbonsäure  oberhalb  300°  (Magnanini,  5.  21,  2877).  2C8H9NO^=:Ci4H^4N2  0, 
-|- 2CO2  4- 2H2O.  Wird  leichter  erhalten  durch  trockene  Destillation  des  Kupfersalzes 
jener  Säure  (M.).  —  Trimetrische  (Negri,  B.  21,  2878)  Tafeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
272 — 272,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  wenig  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Essigsäure,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali,  m-Tetramethylpyrroyl-Pyrrolcarbonsäure  Cj^HjgN^Og. 

m-Tetramethylpyrroyl-Pyrrolcarbonsäure  C^^HjgNaOg  =  C02H.C4H(CH3)2.N. 
CO.C4H(CH3),.NH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tetramethylpyrokoll  mit  alkoholischem 
Kali  bis  Lösung  erfolgt  (Magnanini,  B.  22,  36).  Cj^H^^N^Oj  +  H,0  =  Ci4HjgN,Og  +  NH3. 
Man  verdünnt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durcli 
Essigsäure.  —  Verliert  gegen  145"  COg.  Geht  durch  längeres  Kochen  mit  wässeriger 
Kalilauge  in  m-Dimethylpyrrol-a-Carbonsäure  C7H9NO.J  über.  —  Die  Salze  zerfallen,  beim 
Erwärmen  mit  Wasser,  leicht  unter  Bildung  von  Tetramethylpyrokoll.  Ba(Cj4Hj5N203)2. 
Tafeln. 

Methylester  CijHjgNgOg  =  Ci^Hi^N^Og-CHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Magnanini,  B.  22,  36).  —  Monokline  (Negri,  B.  22,  27)  Tafeln  (aus  Essigäther). 
Schmelzp.:  163 — 163,5.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  weniger  in  Essigäther  und  Benzol,  sehr 
wenig  in  Ligroin.     Entwickelt  oberhalb  des  Schmelzpunktes  Tetramethylpyrokoll. 

2.  2,4-Dimethylpyrrol -5 -Carbonsäure  NIKT  J:  ^  '  ^  .  Bildung.  Bei  län- 
gerem Kochen  von  1  Thl.  Tetramethylpyrroylpyrrolcarbonsäure  mit  4  Thln.  KOH  und 
20  Thln.  Wasser  (Magnanini,  B.  21,  38).  Ci.H.gN.Og  +  H^O  =  2C,H3N02.  Man  fällt 
mit  Essigsäure,  löst  den  Niederschlag  in  Benzol  und  fallt  mit  Ligroin.  —  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  137".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Wasser,  theilweise  in  COj  und  Dimethylpyrrol.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
entstehen  m-Dimethylacetylpyrrol  und  wenig  Tetramethylpyrokoll. 

<crciT  1  •  cn 
n/i-iTT  ^    rr  ^/->  TT-     Bildung.     /S-Di- 
^(CJiig)  :  CCUjxl 

methylpyrroldicarbonsäuremethylester  zerfällt  beim  Schmelzen  in  COg  und  Dimethylpyrrol- 
monocarbousäureester  (Knorr,  B.  18,  1565).  Man  verseift  den  Ester  durch  Natronlauge. 
—  Feine  Nädelchen.  Zerfällt  bei  210—213°  in  COj  und  2,5-Dimethylpyrrol.  Das  Ammo- 
niaksalz wird  durch  Eisenchlorid  dunkelkirschroth  gefärbt.  —  Das  Silbers  alz  zersetzt 
sich,  beim  Erwärmen,  mit  Spiegelbildung. 

Aethylester  C9H,3N02  =  C-HgNOa.C.Hg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Dimethyl- 
pyrroldicarbonsäuremonoäthylester  (Knorr,  B.  18,1564).  —  Schmelzp.:  117—118°;  Siedep.: 
290°  bei  731  mm. 

2.  Monocarbonsäure  C^Hg^-sNOg  der  Basen  CnH,n_3N. 

Oxydimethylpyrrolcarbonsäiire    C.HgNOg  =  OH  .  N<^^^      '*:^  ]  ^'      -    .    Bildtmg 
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Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Oxydiniethylpyrroldicarbonsäureester  mit  Natronlauge 
(Knorr,  A.  236,  300).  CgH^NO^lC^Hj),,  +'3NaOH  =  CjHgNO^.Na  +  2C,H5.0H  + 
NajCOg.  —  Derbe  Kryställchen  (aus  Wasser).  Zerfällt  bei  138°  und  auch  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  in  CO.^  und  Oxydimethylpyrrol.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol. 


3.  Monocarbonsäuren  CjiHon_^N03  der  Basen  C,iH2n_3N. 

1.  PyrroylcarbonsäureC6H5N03H-H,0==NH.C,H3.CO.CO.,H  +  H,0.  Bildung.  Beim 
Eingiefsen  einer  Lösung  von  14  g  KMnO^  (in  500  ccm  Wasser)  in  eine  warme  Lösung  vou 
5  g  Pseudoacetylpyrrol  in  500  ccm  Wasser  und  etwas  Kali  (Ciamician,  Dennstedt,  B. 
16,  2350).  Man  kocht  auf,  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus,  dampft  dann 
ein,  säuert  die  Lösung  mit  H2SO4  an  und  schüttelt  12—14  Mal  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  nur  zum  Theil  abdestillirt,  den  Rest  läfst  man  an  der  Luft  ver- 
dunsten und  reinigt  die  ausgeschiedene  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol.  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  74—76°.  Verliert  das 
Krystallwasser  über  HgSO^.  Die  wasserfreie  Säure  ist  gelb;  sie  fängt  bei  111 — 113°  an 
sich  zu  zersetzen.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  Sie  wird  von  Eisenchlorid  intensiv  roth 
gefärbt.  Löst  sich  in  warmer  Salzsäure  mit  intensiv  karminrother  Farbe  (charakteristisch); 
die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Alkali  gelbgrün.  —  Ag.CgH^NOg.  Die  mit  NH,  nahezu 
neutralisirte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  AgNOg  einen  Niederschlag,  der  aus  heifsem 
Wasser  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 

Methylester  C-HjNOg  =CßH4N03.CH3.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ 
(Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2949).  —  Kleine  monokline  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
70—72°.  Siedet  unter  merklicher  Zersetzung  bei  285°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  siedendem  Alkohol,  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Giebt  mit  AgNOg 
und  etwas  NHg  einen  gelben  Niederschlag. 

/CH  :  CH 
Methylpyrrylglyoxylsäure  C7HjN03  =  CH3.N<^  -r--r-^       Bildung.   Man 

\G(GU.LU.2rl) :  GM 

kocht  5  g  Methylacetylpyrrol  CH3.CO.C4H3.N(CH3),  vertheilt  in  500  g  alkalihaltigem 
Wasser,  mit  der  Lösung  von  15,5  g  KMnO^  in  500  g  Wasser  (Varda,  B.  21,  2872).  Man 
verjagt  das  freie  Methylacetylpyrrol  durch  Wasserdampf,  säuert  den  Rückstand  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  141—142,5° 
unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen, 
in  CO,,  Methylpyrrol  u.  s.  w.  —  Ag.A.     Niederschlag. 

<(^IY\ CBr 
Gl  CO  CO  HVCB-'  ^^^' 
düng.  Beim  Versetzen  einer  warmen ,  eisessigsauren  Lösung  von  Methylpyrrylglyoxyl- 
säure  mit  überschüssigem  Brom  (Varda,  0.  21,  2873).  —  Schwefelgelbe,  kleine  Prismen 
(aus  Benzol).  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Dibrommaleinmethylimid  G4Br202. 
N.CHg  oxydirt. 

2.  Methylpyrrylketoncarbonsäure  (Pseudoacetylcarbopyrrolsäure)  C.H^NO.,  = 
GH3.GO.G4H3N.GO2H.  Bildung.  Bei  Östüudigem  Erhitzen  von  Carbopyrrolsäuremethyl- 
ester  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  250—260°  (Ciamician,  Silber,  B.  17, 
1156).  Der  gebildete  Methylester  wird  durch  Kali  verseift,  die  alkali.sche  Lösung 
mit  H2SO4  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Glasglänzende  Blättchen  (aus 
Toluol).  Schmelzp.:  186°.  Sublimirbar.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  wenig 
löslich  in  siedendem  Toluol,  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  KMnO^  zu  Pyrrolketon- 
dicarbonsäure  COgH.CO.C^HgN.COoH  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  K2CO3,  in  CO^ 
und  Methylpyrrylketon.  —  Ca.Aj  +  7  H2O.  Grofse,  trikline  Prismen,  die  alles  Wasser  über 
H2SO4  verlieren.  —  Ag.A.     Pulveriger  Niederschlag. 

Methylester  CgHgNOg  =  CjHgN0.,.CH3.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).  Schmelzp.:  113°  (C,  S.,  B.  17,  1156).  Löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  AgNOj  und  etwas  NHg  einen  Niederschlag  des  Salzes 
CgHgNüg.Ag. 

Methyldibrompyrrylketonsäuremethylester  CgH-BrjNOg  =  CHg.CO.C^HBrjN. 
COg.CHg.  Bildung.  Beim  Einblasen  von  Brom  in  eine  warme,  verdünnte, 
wässerige  Lösung  von  Pseudoacetylcarbopyrrolsäuremethylester  (Ciamician,  Silber,  B. 
20,  2603). 
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3.  Limethylacetylpyrrolcarbonsäure  CH^^NO^  =  Nh/^SJ^^i!,!^  9'^^^.  Bil- 
düng.  Der  Aethylester  entsteht  bei  5 — tistüudigem  Erhitzen  auf  200"  von  1  Thln.  Dime- 
thylpyrroldicarbonsäuremoDoäthylester  NH^'  ^  ■  ^"  ^-'  '  ^  mit  5  Thl.  Essigsäure- 
anhydrid (Magnanini,  B.  21,  2865).  —  Kleine  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  152 
bis  158°,  dabei  in  COj  und  Dimethylacetylpyrrol  CHg.CO.CßHgN  zerfallend.  Sublimirt 
im  Vakuum  fast  unverändert.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alko- 
hol, sehr  wenig  löslich  in  Aether,  CHClg ,  Aceton,  Ligroin  und  Benzol.  Leicht  lös- 
lich in  warmer  Essigsäure.  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl,  in  der  Wärme,  eine  grüne 
Färbung. 

Aethylester  CjjHjgNO,  =  CgHjgNOg.CjHj.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
142 — 143"  (Magnanini,  B.  21,  28(36).  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 


4.  Dicarbonsäuren  CnH2n_7N04  der  Basen  C^Hj^^gN. 

Ester  von  Säuren  CqH2h_7N04  entstehen  beim  Erwärmen  von  Acetessigsäureester 
mit  Aldehyden  C^H^^O  und  Ammoniak.  2C4H5O3.C2H5  +  C^H^O  +  NHg  = 
NH/^l^^sj-CjCO^.C^H.jX  (.jj  (.jj^  _^  gjj^Q  -pjg  gebildeten  Ester  verlieren,  beim  Be- 
handeln mit  Oxydationsmitteln  (salpetrige  Säure,  in  Gegenwart  von  Alkohol),  leicht  zwei 
Atome  Wasserstoff  und  gehen  in  Ester  der  Pyriclindicarbonsäuren  über. 

j^jj/C(CHg):C(C02.C,H,)\^jj  ^^     ,    O  -  N-^^^^^3) :  C(CO,.aH,)\^  ^^       „ 
^^^\C(CH3):C(C02.C2HJ/^^-^^«  +  '^  — ^\C(CHg):C(CO.,.C,H5)/'"•'"^3-i-W2<J• 
Ester  der  Säure  CnH2n_7N04  entstehen  auch  beim  Erwärmen  der  essigsauren  Lösungen 
von  Diacetbernsteinsäureestern   mit  NHg   oder  primären   Basen.     CHg.Cü.CH(CO,.C„H-). 

CHiCOj.CoHJ.CO.CHg +NH3  =  NH[C(CHg) :  C.CO,.C2H,]2  +  SH^Ü.' 

1.  Pyrroldicarbonsäure  C6H5N04  =  NH.C4Hj(C02H).2.  BiUhmcj.  Beim  Schmelzen  von 
Pyrrolketondicarbonsäure  mit  Kali  (Ciamician,  Silber,  B.  19,  1959).  Man  säuert  die 
Schmelze  mit  verdünnter  H2SO4  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Krusten  {aus 
wässerigem  Alkohol).  Schwärzt  sich  gegen  260°  und  zerfällt,  unter  theilweiser  Sublimation, 
in  CO2  und  Pyrrol.  Löslich  in  Aether,  Aceton,  heifsem  Wasser  und  heifsem  Alkohol, 
unlöslich  in  CHClg,  Benzol  und  Ligroin.  —  Agj.CßHgNO^.     Käsiger  Niederschlag. 

Metbylester  C,H9N04  =  C02H.C4H3N.CÜ2.CHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
Dimethylester,  aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ  (Ciamician,  Silber,  B.  20,  2601).  — 
Schmelzp.:  243°.     Löslich  in  Soda  (Trennung  vom  Dimethylester). 

Dimethylester  CgilgNO^  =  CgH3N04(CH3)2.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Ciamician,  Silber,  5.19,  1960).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
132".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  siedendem  Wasser. 

Der  Diäthylester  bildet  lange  Nadeln.     Schmelzp.:  82°  (C,  S.). 

Triäthyldicarbopyrrolamid  Ci2Hj9Ng02  =  (NH.C2H,.CO)2.C,H2.N(C2H,).  Bil- 
dung. Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Aethyl- 
amin  (Bell,  Ä  10,  1864).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  229—230".  Sublimirt  unzersetzt.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  koncentrirten  Säuren.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien 
unverändert,  zerfällt  aber  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  im  Rohr  auf  130°,  in 
Aethjlamin  und 

Aethyldicarbopyrrolsäure  C8H9N04=(C02H)2.C4H2.N(C2HJ.  Diese  Säure  krys- 
tallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln.  Zerfällt  bei  250°  in  CO,  und  Aethylpyrrol, 
ohne  zu  schmelzen,  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  koncentrirte  Säuren  in  der  Kälte. 
Unlöslich  in   Wasser.  —  Das  Silbersalz  Agj.CgHjNO^  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Dibrompyrroldiearbonsäure  CgH3Br2N04  =  NH.C4Br2(CO.,H)2-  Bildung.  Siehe 
den  Dimethylester  (Ciamician,  Silber,  B.  20,  2601).  Mau  kocht  den  Dimethylester  mit 
verdünnter  Kalilauge.  —  Löst  sich  in  kalter,  rauchender  HNO3  unter  Bildung  von 
Dibromdinitropyrrol. 

Dimethylester  CgHjBr2N04  =  CßHBr2N04(CH3)2.  Bildung.  Beim  Einblasen  von 
Bromdämpfen  in  eine  warme  Lösung  von  3  g  Pyrroldicarbonsäuredimethylester  in  1  1 
Wasser  (Ciamician,  Silber).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  222°.  Leicht 
löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  eines 
Körpers  C^H.BrNO^. 
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Verbindung  C^H^BrNO^  =  Br.CO.C(N.OH).C02.CH3  (?).  Bildung.  Beim  Auflöseu 
von  2  g  Dibrompyrroldicarbousäuredimetbylester  in  40  g,  auf  — 18"  abgekühlter,  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1,5)  (Ciamician,  Silber,  B.  20,  2601).  Man  fällt  die  Lösung  mit 
400  ccm  Eiswasser,  giebt  30  g  KOH  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet 
die  ätherische  Lösung  an  der  Luft,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser,  löst  ihn  in  heifsem 
Benzol  und  fallt  mit  Ligroin.  —  Kry stallin isch.  Schmilzt  bei  168—171'*  unter  Zersetzung. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Reagirt  sauer;  zerlegt  Carbonate, 

2.  Säuren  CgH^NO,. 

1.  a-2,4-Dimetliylpyrroldiearbonsäure  NH\  _,^^    '*„"  ^Vit/     •      Bildung.      Der 

Diäthylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Zinkstaub  in  eine  Lösung 
von  1  Thl.  Isonitroso-/9-Imidobuttersäureester  (dargestellt  durch  Versetzen  einer  kalten,  ver- 
dünnten ,  schwefelsauren  Lösung  von  /5-Imidobuttersäureester  mit  1  Mol.  Natriumnitrit) 
in  verdünnter  Essigsäure  (Knorr,  B.  17,  1638).  2NH  :  C(CH3).C(NOH).C02.C2H,-  + 
6H  =  CgH^NO^iC^HJ^-f  NH3-|-2NH.,(OH).  Man  filtrirt  rasch  vom  Zinkstaub  und 
zerlegt  den  auskrystallisirenden  Diäthylester  durch  alkoholisches  Kali.  Der  Diäthylester 
entsteht  in  gröfserer  Menge  beim  Reduciren  eines  Gemisches  gleicher  Moleküle  Acetessig- 
ester  und  /S-Amidocrotonsäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Knorr,  B.  18, 1566).  —  Prismen. 
Schmilzt  bei  197"  unter  starker  Kohlensäureentwickelung.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Beim  Erhitzen  des  Diäthylesters  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  150°  entsteht  2,4-Dimethylpyrrol  CgHgN. 

Monoäthylester  C^pHigNO^  =  C8HgN04(C2H5).  Bildung.  Das  Kaliumsalz  des 
Esters  entsteht  beim  Kochen  des  Diäthylesters  mit  alkoholischem  Kali  (Knorr,  B.  17, 
1638).  —  Feine  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  200°.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Diäthylester  Ci^H^^NO^  =  C8HjNO,(C.,Hg).3.  Verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  130" 
(Knorr,  B.  17,  1638).    Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

<ri/pTT  ^  .  p  p/~»  TT 
^^r^u\'l\r^r\^•     Bildung.      Der 
U(Uxlg)  :  L'.UOqJd 

Diäthylester  entsteht  beim  Erwärmen  von  Diacetbernsteinsäureester  mit  NHj  (Knorr,  B. 
18,  302,  1559).  C8H806(C2H5),  +  NH3  =  C,2H,,N0,  +  2  H,0.  Man  kocht  den  Diäthylester 
'/g  Stunde  lang  mit  alkoholischem  Kali,  versetzt  dann  mit  Wasser,  kocht  den  Alkohol 
fort  und  fällt  mit  verdünnter  H,SO^.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Natron  und  fällt 
durch  Essigsäure  den  Monoäthylester  und  dann  durch  H.2SO4  die  freie  Säure.  —  Flache 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  250—251",  dabei  glatt  in  CO.j  und  Dimethyl- 
pyrrol  zerfallend.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure.  — 
Das  neutrale  Ammoniaksalz  wandelt,  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  das  saure  Salz 
um.  —  Ba(C8H8NOj2  (bei  110")  Kleine  Nadeln.  Löslich  in  Wasser.  ~  Cu(C8H8NOj2  + 
3  HgO  (im  Vakuum  getrocknet).  Feine,  grüne  Nädelchen,  erhalten  durch  Versetzen  von 
NH^.CgHgNG^  mit  CuSO^. 

Monoäthylester  CjoHjjNO^  =  CgHgNO^.C.jHg.  Darstellung.  Siehe  die  Säure 
(Knorr,  B.  18,  1562).  —  Feine,  moosartig  verzweigte  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  227",  dabei  in  CO.^  und  Dimethylpyrrolcarbonsäureester  zerfallend.  Leicht  löslich  in 
Natron  und  Soda  und  daraus  durch  Säuren  (sogar  COg)  fällbar.  —  Das  Ammoniumsalz 
verliert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  alles  NH3. 

Diäthylester  CjjH^jNO^  =  C8HjN04(C2H5)2.  Darstellung.  Man  vermischt  die 
Lösung  von  (1  Mol.)  Diacetbernsteinsäurediäthylester  und  (1  Mol.)  NHg  in  starker  Essig- 
säure, erwärmt  gelinde  und  fällt  mit  Wasser  und  NaOH.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  und  Alkali  gewaschen.  —  Eisblumenartige  Gebilde  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  99". 
Destillirt  nicht  unzersetzt  an  der  Luft;  destillirt  unzersetzt  im  Vakuum.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHClg,  schwer  in  Aether.  —  K.C^gH^gNO^. 
Haarfeine  Nadeln,  gebildet  durch  V^ermischen  der  koncentrirten,  alkoholischen  Lösungen 
(gleicher  Moleküle)  des  Diäthylesters  und  KHO.  Wasser  spaltet  den  Diäthylester  ab.  — 
(Ci2Hi7N04.HCl)2.PtCl4.     Orangerothe  Krystalle. 

l,2,5-Trimethylpyrrol-3,4-Diearbonsäure  C9H11NO,  =  CH3.N[C(CHg):C.C02H].,. 
Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Erwärmen  der  essigsauren  Lösungen  von 
Diacetbernsteinsäureester  und  Methylamin  (Knorr,  B.  18,  307;  A.  236,  303).  Man  kocht 
den  gebildeten  Ester  einige  Sekunden  lang  mit  überschüssigem  alkoholischem  Kali,  löst 
das  gefällte  und  abfiltrirte  Kaliumsalz  in  heifsem  Wasser  und  fällt  mit  Essigsäure.  — 
Feine  Nadeln.     Zerfällt  bei  258 — 260"  in  CO^  und  Trimethylpyrrol.    Unlöslich  in  Wasser, 
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schwer  löslich  in   Aether,  löslich   in  Alkohol.   —  Ba.CgHgNO^.     Krystallinischer  Nieder- 
schlag. -  CoCCgHjoNO,),. 

Diäthylester  CjgH^gNO^  =  CgHgNO^CCaHs)^,  Derbe  Krystalle.  Schmelzp.:  72" 
(Knorr,  B.  18,  303;  A.  236,  303). 

l,2,5-Phenyldimethylpyrrol-3,4-Diearbonsäure  Cj^HigNO^  =  C6H5.N[C(CH3) : 
C.COgH)^.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Erwärmen  der  essigsauren  Lösungen 
von  Diacetbernsteinsäurediäthylester  und  Anilin  (Knorr,  B.  18,  303;  A.  236,  305).  — 
Pulver.  Zerfällt  bei  224«  in  CO^  und  Phenyldimethylpyrrol.  —  Ca(Ci,Hi2N0J,.  Deutliche 
Prismen.  —  Ca.Cj^HjjNO^.     Kleine  Krystalle. 

Diäthylester  C,8H.jiN04  =  Ci,Hj^N0,(C,H5)o.  Krystalle.  Schmelzp.:  37— 38».  Siedep.: 
280»  bei  500  mm  (Knorr). 

p-TolyldimethylpyrroldicarbonsäureCjgH.sNO^  =  CH3.C6H4.N[C(CH3) :  C.CO^H],. 
Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  aus  Diacetbernsäureester  und  p-Toluidin  (Knorr, 
5.  18,  304).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zerfällt  bei  etwa  250°  in  CO^  und  p-Tolyldimethyl- 
pyrrol.  -  K.,.Ä.  -  Ag.C.^H^.NO,. 

Diäthylester  C,gH,3N0^  =  CjgH.gNO.CC^HJa.     Tafeln.     Schmelzp.:  67»  (Knorr). 

]Sraphtyl-2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Dicarbonsäure  CjgHjgNO^  =  CioH, .  N[C(CH3) : 
C.CO^HJj.  a.  a-Naphtylderivat.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  aus  Diacet- 
bernsteinsäureester  und  «-Naphtylamin  (Knorr,  A.  236,  307).  —  Lange  Nadeln.  Zersetzt 
sich  bei  244»  in  COo  und  Naphtyldimethylpyrrol.  —  K2  .CjgH^gNO^.  Seideglänzendes 
Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.CjgH^gNO^.  Moosartige  Krystalle.  —  Ag.C,gH,jNO^. 
Flockiger  Niederschlag,  der,  nach  dem  Aufkochen,  krystallinisch  wird. 

Diäthylester  C.^HagNO^  =  Ci8Hj3NO^(C2H5).^.  Krystalle  (aus  Aether  und  Ligroin). 
Schmelzp.:  91—92»  (Knorr). 

^-Naphtylderivat.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  aus  Diacetbernstein- 
säureester  und  /S-Naphtylamin  (Knorr,  B.  18,  304;  A.  236,  306).  —  Schwer  löslich. 
Zerfällt  oberhalb  260»  in  CO^  und  /5-Naphtyldimethylpyn'ol.  —  Ba(Ci8Hi^NO,)2.  Flockiger 
Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  —  Ba.CigHj3N04.     Krystallpulver. 

Diäthylester  C^^H^gNO^  =  C,gH,3N04(C2H5)2.     Nadeln.     Schmelzp.:  124»  (Knorr). 

Phenyldimethylpyridazindicarbonsäure  Ci4Hj4N204.  Bildung.  Der  Diäthyl- 
ester entsteht  aus  Diacetbernsteinsäureester  und  Phenylhydrazin,  in  essigsaurer  Lösung 
Knorr,  B.  18,  304).  —  Nadeln. 

Diäthylester  CigH22N.,04  =  Ci4Hi2N.,04(C2H5),.  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  127». 

"  /C(CH3):C.C0,H 
3.  2,4-Dimethylpyrrol-3,5-Dicarbonsäure  NH<'  -~-  .     Bildung.     Der 

\C(C02H) :  C.CII3 
Diäthylester  entsteht  beim  Behandeln  der  essigsauren  Lösung  von  Acetessigester  und 
Nitrosoacetessigester  mit  Zinkstaub  (Knorr,  A.  236,  317).  Entsteht  auch  bei  der  Reduktion 
eines  Gemenges  von  Paramidoacetessigester  oder  Methylamidoacetessigester  und  Nitroso- 
acetessigester (Knorr).  —  Darstellung.  In  die  Lösung  von  7  Thln.  Acetessigsäure- 
äthylester  in  starker  Essigsäure  giefst  mau,  unter  Abkühlen,  die  koncentrirte  Lösung  von 
2  Thln.  i^aNOg  und  trägt  dann  allmählich  25  Thle.  Zinkstaub  ein.  Man  kocht  auf, 
filtrirt  heifs,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  starker  Essigsäure 
um.  Man  zerlegt  den  erhaltenen  Ester  durch  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge.  — 
Krystallinische  Flocken.  Zerfällt  bei  260»,  ohne  zu  schmelzen,  glatt  in  CO^  und  Dimethyl- 
pyrrol.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren.  Geht,  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid,  in  das  Anhydrid  CgHjNOg  über.  Reducirt,  beim  Kochen,  ammo- 
niakalische  Silberlösung.  —  Die  Salze  sind  meist  amorphe  Niederschläge. 

Monoäthylester  CmHjgNO^  ^  CgHgNO^.C^Hg.  Bildung.  Man  kocht  den  Diäthyl- 
ester mit  alkoholischem  Kali,  bis  die  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird. 
Dann  lässt  man  erkalten,  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  durch  Aether  und  zerlegt  den  Nieder- 
schlag durch  heifse  Essigsäure  (Knorr,  A.  236,  322).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  202»  unter  Abgabe  von  CO.j.  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  COg  und  Dimethyl- 
pyrrolcarbonsäure.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid, 
den  Ester  des  Anhydrids  CgH^NOg.  Erhitzt  man  mit  Essigsäureanhydrid  auf  200»,  so  entsteht 
Dimethylacetylpyrrolcarbonsäureester  CgHioNOg.CjHg.  —  Ag.A.     Amorpher  Niederschlag. 

Diäthylester  Ci3H„N04  =  CgHjN04(aHj,.  Nadeln.  Schmelzp.:  134— 135»  (Knorr). 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  in  starker  Salzsäure.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  CHCI3 ,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Unzersetzt  löslich 
in  kaltem  Vitriolöl ;  zerfallt,  beim  Erwärmen  damit,  glatt  in  Alkohol,  COg  und  Dimethyl- 
pyrrol.     Liefert  mit  alkoholischem  Kali  einen  Niederschlag  K.C,2H,6N04. 

CO,H.C-C.CH„ 

Anhydrid  CgH^NOj  =     Qxr  CT        "'  ^'''^dung.  Bei  3— 4  stündigem  Kochen  von 

N.CO 
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2,4-DimethyIpyrrol-3,5-Dicarbousäure  mit  10  Tbln.  Essigsäureanhydrid  (Magnanini,  B. 
21,  2876).  Man  destillirt  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  im  Vakuum  ab,  wäscht 
den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser,  löst  ihn  dann  in  Soda  und  fallt  mit  Essigsäure. 
—  Pulver.  Bräunt  sich  bei  300"  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abspaltung 
von  Dimethylpyrrol  und  Dimethylpyrokoll.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClj,, 
Ligroin  und  Essigsäure.  —  Die  Salze  sinjl  wenig  löslich.  —  Mg.A,.  Niederschlag,  aus 
glänzenden  Nädelchen  bestehend.  —   Ag.A.     Amorpher  Niederschlag. 

Aethylester  C,oH„NO.,  =  CgHgNO^.aHj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (1  Thl.) 
2,4 -Dimethylpyrrol -3, 5 -Dicarbonsäuremonoäthylester  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydrid 
(Magnanini,  B.  21,  2877).  —  Wenig  lösliche  Nadeln.     Schmilzt  gegen  270°. 

2,4-Dimetliylpyrroldicarbonsäuremonoaiiilid  C^^Hi^MoOg  =  NH.C4(CH3)2(CO.,H). 
CO.NH.CgHj.  a.  3-ABilid  (NH.CH3.CO.CH3.CO.,H).  Bildung.  Der  Aethylester  ent- 
steht beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  gleicher  Moleküle  Acetessigsäureanilid 
und  Nitrosoacetes-sigsäureäthylester,  unter  Abkühlen,  mit  Zinkstaub  (Knokr,  A.  236,  327). 
Man  versetzt  mit  Wasser  und  zerlegt  den  gefällten  Ester  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali.  —  Feine  Nädelchen.  Erweicht  bei  180°  und  zerfällt  bei  198°  in  CO.^  und 
Dimethylpyrrol-3-Carbonsäureanilid;  ebenso  beim  Kochen  mit  verdünnter  H.,S04. 

Aethylester  CjgHjgNgOg  ^  Cj^HjgNjOg.GjHg.  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
216°  (Knorr).     Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  2,4-Dimethylpyrrol. 

b.  5-Anilid  (NH.CH3.CO.,H.CH3.CO).  Aethylester  Q^^B.^^'^^0^=C^^'3.,^^^0^.QJ1^. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  1  Mol.  Nitroso- 
acetessiganilid  und  Acetessigsäureäthylester  (Knorr,  A.  236,  330).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  180°.     Liefert,   beim  Erwärmen   mit  Vitriolöl,   2,4-Dimethylpyrrol. 

2, 4 -Dimethylpyrrol -3, 5 -Diearbonanilid  CaoHigNgO.,  =  NH  .C,(CH3).,(C0.NH. 
CgHglj.  Bildtmg.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Nitrosoacetessiganilid  und 
Acetessiganilid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Knorr,  A.  236,  331).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  255°.     Liefert,  beim  Erwärmen    mit  Vitriolöl,  2,4-Dimethylpyrrol. 

3.  Säuren  aH.,NO,. 

1     -r..      .X,   ,  ,       .-  .     ••  ^,„/C(CH3):C.CH.,.C0.,H       „.,. 

1.    Dimethylpyrrolcarbon essigsaure     NH<  ^'       ",    a  ^^  ^r        "     •     Btldtong. 

Der  Diäthylester  entsteht  durch  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Diacet- 
glutarsäureester  mit  NH3  (Knorr,  B.  19,  48).  (CO.,.aH5).CH2.CH(aH30).CH(aH30). 
CO.3.C.JH5 -f  NH3  =  C9H9NO,(C.,Hä)2  +  2H,0.  Man  verseift  den  Ester  durch  Natron- 
lauge. —  Feine  Prismen.  Schmilzt  bei  196°  unter  Abgabe  von  CO,.  Kocht  man  die 
Säure  oder  ihren  Ester  mit  verdünnter  H,SO^  und  einen  Fichtenspahn ,  so  färbt  sich 
dieser  intensiv  roth. 

Diäthylester  C13H19NO4  =  C9H9N04(C.,H5)2.  Glänzende  Blättchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  109—110°  (Knorr).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

2.  Hydrolutidindicarbonsäure  (CH3)2.C5H3N(C02H).,.  Diäthylester  C13H19NO4  = 
C9H9NO^(G3H(;)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Lutidindicarbonsäureester,  bei  2stün- 
digem  Erhitzen  auf  100°,  im  Eohr,  von  20  g  Acetessigester  mit  20  g  ZnClj  und  4  g 
Hexamethylentetramin  CgHj.3N4  (Griess,  Harrow,  B.  21,  2740).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  Wasser-  und  löst  es  in  der  kleinsten  Menge  kochenden  Alkohols.  Beim  Erkalten  der 
filtrirten  Lösung  krystalhsirt  zunächst  der  Hydrolutidindicarbonsäureester  aus.  —  Vier- 
seitige Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  170°.  Nicht  destillirbar.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3.  Geht  durch  Oxydation  und  schon  durch 
Lösen  in  HCl  in  Lutidindicarbonsäureester  über. 


CO.,H.C 
4.  Hydrocollidindicarbonsäure  CmH^3N04  = 


CH.CH3 

.C.COoH 


Die    freie 
C.CH, 


NH 


Säure  scheint  nicht  zu  existiren. 

Dimethylester  C^jHjjNO^  =  C,oHnNO^(CH3).^.  Bildung.  Aus  Acetessigsäure- 
methylester  und  Aldehydammoniak  (Hantzsch,  B.  16,  1946).  —  Darstellung.  Siehe 
den  Aethylester.  —  Gleicht  dem  Aethylester.  Schmelzp.:  156°.  Zerfallt  durch  HCl, 
leichter  als  der  Aethylester,  in  CO.,  und  Hydrocollidincarbonsäureester. 

Diäthylester  Cj^H^^NO^  =  CinHuN04(C.,H5)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
52    Thln.    Acetessigester    mit    13,5   Thln.    Aldehydämmoniak    (Hantzsch,    A.    215,   8). 
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eC.H.Üs.C^H^  +  C.H.O.NH,  =  C^.H.^NO,  +  3H,0.  Man  verwendet  zu  jeder  Operation 
200 — 300  g  Material.  So  wie  die  Einwirkung  beginnt,  unterbricht  man  das  Erwärmen 
und  kccht  nur  zum  Schluss  einige  Minuten  lang.  Das  noch  warme  Gemisch  klärt  man 
durch  Zusatz  von  Alkohol,  saugt  die  bald  niederfallenden  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit 
Wasser  und  löst  sie  in  möglichst  wenig  siedendem  Alkohol  (ß.  Michael,  ä.  225,  123). 
Entsteht  auch  beim  Versetzen  von  Imidobuttersäureester  (dargestellt  aus  Acetessigester 
und  NHg)  mit  Paraldehyd  und  etwas  Schwefelsäure  (Collie,  ä.  226,  314).  2C4HgNO,. 
C2H5  +  C,H^O  =  C„H,,NO,  +  HjO  +  NH3.  —  Kompakte  Tafeln  (aus  Alkohol)  mit  hell- 
blauer Fluorescenz.  Schmelzp.:  131".  Siedet  oberhalb  315"  unter  starker  Zersetzung. 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  Aether  und  CS.^ ,  leichter  in  Benzol,  sehr  reichlich  in  siedendem  Alkohol  und 
äufserst  leicht  in  CHCI3.  Wird  durch  kochende,  wässerige  Kalilauge  nicht  verändert  und 
von  alkoholischem  Ammoniak  bei  150"  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  tritt  totale  Zersetzung  in  CO.j.NHg  u.  s.  w.  ein.  Unlöslich  in  verdünnten  Mineral- 
säuren, liefert  kein  Platindoppelsalz.  Unzersetzt  löslich  in  kalter  kouc.  HCl  oder  H.jSO^. 
Chlor,  in  eine  Lösung  des  Esters  eingeleitet,  erzeugt  HeptachlorhydrocoUidindicarbon- 
säureester;  mit  Brom  entsteht  DibromhydrocoUidindicarbonsäureesterdibromid.  Salpetrige 
Säure  oxydirt  zu  Collidindicarbonsäure.  Dieser  Körper  entsteht  auch  beim  Einleiten  von 
HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Hydrocollidindicarbonsäureester.  Erwärmt  man 
Letzteren  mit  Salzsäure  von  25  "/^  so  tritt  Spaltung  in  CO2,  C.jHjCl  und  Hydro- 
coUidinmonocarbonsäureester  ein.  Beim  Erhitzen  von  HydrocoUidindicarbonsäureester 
mit  verdünnter  HCl  auf  120-130"  werden  CO^ ,  C2H5CI,  Hydrocollidin  CgH.^N,  ein 
Körper  CgH^^Og  und  das  Keton  CgHj.,0  gebildet.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  rauchender 
Salzsäure,  in  CO,,,  NH3,  C,H.C1,  Aceton  und  Aldehyd.  C,,H,,N0.  +  3H„0  +  3HC1  = 
2CO2  +  NH,C1  +  2C,H,Cl-f  2C3H,0  +  C.H4O. 

Heptaehlorhy  dr  oeollidindiearbonsäurediäthy  lester  Ci^H,  ^Cl,  N  O^ = Cg  H^Cl;  N(C0.2 . 
CjHj.,.  Darstellung,  Man  sättigt  eine  Lösung  von  HydrocoUidindicarbonsäureester  in 
CHCI3  mit  trockenem  Chlor,  entfernt  HCl  und  das  überschüssige  Chlor  durch  einen 
Luftstrom,  destillirt  das  Chloroform  ab  und  löst  den  Rückstand  in  siedendem  Alkohol 
(Hantzsch).  —  Feine,  wollige  Nädelchen.  Schmelzp.:  152".  Löst  sich  sehr  leicht  und 
unzersetzt  in  rauchender  Salpetersäure.  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Scheidet, 
beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  KCl  ab. 

Dibromhydrooollidindicarbonsäureäthylesterdibromid  Cj^HjgBr^NO^  =  CgHgBr.^. 
N(CO,.C2H5)2.Br2.  Darstellung.  Man  übergiefst  HydrocoUidindicarbonsäureester  mit 
CS2  und  setzt  so  lange  eine  Lösung  von  Brom  in  CSg  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  einige 
Minuten  lang  eine  schwachrothe  Färbung  behält.  Dann  verdunstet  man  den  CS.^  in 
flachen  Schalen   und   krystallisirt  den  Rückstand   aus  warmem  Alkohol  um  (Hantzsch). 

—  Gelbe,  stark  glänzende,  dicke  Prismen  (aus  verdünnten,  alkoholischen  Lösungen). 
Schmelzp.:  88°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  heifsem.  Wird  von 
kochender,  rauchender  Salzsäure,  sowie  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriflfen.  Alkoho- 
lisches Kali  scheidet  sofort  KCl  und  K^COs  ^^^-  Gewöhnliche  koncentrirte  Salpetersäure 
wirkt  nicht  ein ,  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aber  TetrabromhydrocoUidin- 
dicarbonsäureester. 

TetrabrorahydrocollidmdiearbonsäurediäthylesterC\^Hi,Br^NO^=C8H7Br^.N(C02. 
CoHb)^.  Darstellung.  Man  versetzt  das  ßromid  C^^HjgBr^NO^  (s.  o.)  tropfenweise  mit 
rother,  rauchender  Salpetersäure,  zerstört  die  überschüssige  Salpetersäure  durch  Alkohol 
und  giebt  noch  so  viel  Alkohol  hinzu,  dass  beim  Kochen  sich  alles  löst  (Hantzsch).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  102".  Verhält  sich  gegen  HCl  und  Alkalien  wie  das  Bromid 
C,,H,3Br,N0,. 

5.  Säuren  Cj^Hj^NO^. 

1.  Säure  N(CH3)C6H(CH3)3(C02H)2.  Diäthylester  C.^H^^NO,  =  C,iH,3NO,(C,H5).,. 
Bt  Idung.  Aus  Methylamidooxybuttersäureäthylester  (s.  Bd,  I,  S.  543)  Paraldehyd  und  H,SO^ 
(KucKERT,  B.  18,  620).  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
amin auf  ein  Gemisch  aus  Acetessigsäureäthylester  und  Aldehyd  (Hantzsch,  B.  18,  2580). 

—  Blau  fluorescirende  Krystalle.     Schmelzp.:  86". 

2. Hydroparvolindicarbonsäure (CH3)2.C5H2N(C2H5)(C0,H),.  Diäthylester  C,5H.j3N04 
=  C!,jH,3NO^(C2H5)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  45  g  Acetessigsäurediäthylester  mit 
10  g  Propionaldehyd  und  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  alkoholischem  Ammoniak  (Engel- 
mann, A.  231,  38).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110".  Aeufserst  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

6.  Säuren  C.^Hj^NO,. 

1.  Hydro-m-Propyllutidindiearbonsäure  C3H,.C5N.Hj;(CH3)2(COs,Hj.,.  Diäthylester 
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OjgHogNO^  =  Ci2Hj5N04(C^H5).3.  Bildung.  Man  leitet  (1  Mol.)  trockenes  Ammoniakgas 
in  (2  Mol.)  Acetessigester,  fügt  absoluten  Alkohol  bis  zu  klarer  Lösung  und  dann  (1  Mol.). 
Normal-Butyraldehyd  hinzu  (Jäckle,  A.  246,  34).  Man  giefst  in  Wasser,  saugt  den 
Niederschlag  ab,  löst  ihn  dann  in  Aether  und  wäscht  die  ätherische  Lösung  nach  einander 
mit  Natronlauge,  Salzsäure  und  Wasser.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  118". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Hydroiaopropyllutidindiearbonsäure  {CH.,)2.C5iLN[CH{CH3)2](C02H),.  Diäthyl- 
ester  CjgH.j5N04  =  CioHj.N0^(C.,H5),.  Btldutig.  Beim  Erwärmen  von  50  g  Acetessig- 
säureäthylester  mit  14  g  Isobutyraldehyd  und  (1  Mol.)  möglichst  koncentrirtem,  alkoho- 
lischem Ammoniak  (Engelmann,  A.  2.31,  47).  Man  verdunstet  die  Lösung  über  HjSO^. 
—  Lange  Prismen  (aus  Alkohol  von  90 7o)-  Schmelzp.:  97".  Leicht  löslich  in  kaltem, 
absolutem  Alkohol,  Aether,  CHOI3  und  Benzol.  Wird  von  HNOj,  in  Gegenwart  von 
Alkohol,  zu  Lutidindicarbonsäureester  (CH3).,.C5HN(C02. 05,116)2  oxydirt. 

7.  Hydroisobutyllutidindicarbonsäure  C^^HjaNO^  =  (CH3), .  C5H.3N(C4H9)(CO,H)2. 
Diäthylester  Ci7H27N04=C,3H,7N04(C2H5)2.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von 
90  g  Acetessigsäureäthylester  mit  30  g  Isovaleraldehyd  und  (1  Mol.)  alkoholischem  Ammoniak 
(Engelmann,  ^.  231,  56).  Man  giefst  das  Rohprodukt  in  das  doppelte  Volumen  Wasser, 
setzt  etwas  HCl  zu,  lässt  1  Tag  stehen,  filtrirt  dann  und  trocknet  den  mit  Wasser  ge- 
waschenen Niederschlag  über  H2SO4.  Er  wird  aus  Ligroin  oder  Alkohol  (von  75  7o) 
umkrystallisirt.  —  Lauge  Prismen.  Schmelzp.:  100°.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alko- 
hol ,  Aether ,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von  HNO2 ,  in  Gegenwart  von  Alkohol ,  zu  Iso- 
butyllutidindicarbonsäureester  oxydirt. 

8.  Hydrohexyllutidindicarbonsäure  C,5H23N04=C6Hj3.C6H2N(CH3),(CO,H),.  Diäthyl- 
ester  CigHg^Nü,  =  C,5H2iN04(C2H5),.  Bildung.  Aus  (1  Mol.)  Öenanthol,  (2  Mol.) 
Acetessigester  und  (1  Mol.)  Ammoniak  (JIckle,  J..246,38j.  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp. :  54". 


5.  Dicarbonsäure  CjiH2^_7N05  der  Basen  CnH2n_3N. 

Oxydimethylpyrroldicarbonsäure     CgHgNOj  =  OH.N^  ^^^:^'A,'^^*-rT. 

Monoäthylester  CjpHjgNOj  =  CgHgNOs.CoH^.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Diäthyl- 
esters  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  (KnorrJ  A.  236,  299).  Sobald  die  Lösung  durch 
Wasser  nicht  mehr  gefällt  wird,  verdünnt  man  mit  WavSser  und  fällt  mit  Essigsäure.  — 
Derbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zerfällt  bei  185"  in  CO.,  und  Oxydimethylpyrrolcarbon- 
säureester  07HgN03.C2H5. 

Diäthylester  CjgH^^NOs  ==  C8HjN06(C2H5).,.  Bildung.  Man  vermischt  eine  eis- 
essigsaure Lösung  von  30  g  Diacetbernsteinsäurediätbylester  mit  der  wässerigen  Lösung 
von  12  Thln.  NH3O.HCI  und  24  g  Natriumacetat  und  erhitzt  zum  Sieden  (Knorr,  A. 
236,  297).  C8H806(0.,H5)2  -f  NH3O  =  C.oH^NOs  -f  2H2O.  Das  ausgeschiedene  Produkt 
wird  in  kaltem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  98 — 100".  Unlöslich  in  Säuren,  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  zunächst  den  Monoäthylester  und  dann  Oxy- 
dimethylpyrrolcarbonsäure  OjHgNOg.  Giebt  die  Fichtenspahnreaktion.  —  K.CjjHjgNOs. 
Niederschlag,  erhalten  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Diäthylesters  mit  alkoholischem 
Kali  und  etwas  Aether. 


6.  Dicarbonsäure  CnH2n_9N05  der   Basen  CQH2a_3N. 

Pyrrolketondicarbonsäure  (Carbopyrrylglyoxyl säure)  C7H5NO5  =  NH.04H2(0O2H). 
CO.CO.3H.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  kalihaltigen  Lösung  von  5  g  Pyrrylen- 
dimethylketon  NH.04E[2(CO.CHg),  oder  von  Pyrrylmethylketoncarbonsäure  NH.C4H,(C0. 
CH3).00,H  in  500  g  Wasser,  mit  der  Lösung  von  28  g  KMnO^  in  30  g  Wasser  (Ciamician, 
Silber,  R  19,  1957).  Man  kocht  auf,  filtrirt,  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit 
Wasser  aus,  koncentrirt  alle  wässerigen  (alkalischen)  Lösungen,  übersättigt  sie  dann  mit 
verdünnter  HoSO^  und  schüttelt  sie  10—12  Mal  mit  Aether  aus.  —  Krystallkrusten. 
Fast  unlöslich  in  Benzol,  CHCI3,  CSj  und  Ligroin;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton  und  in  heifsem  Wasser.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Pyrroldicarbonsäure. 
—  Ag,.C,HgNÜ5.     Kanariengelber  Niederschlag. 
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Dimethylester  CgHgNOg  =  C7H3N05(CH3).,.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (C,  S.,  B.  19,  1958).  —  Lange  Nadeln  (aus 'heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  144—145". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol ,  wenig  in  Aether,  schwer  in  Ligroin.  Die  bei 
22"  gesättigte  Lösung  in  Benzol  hält  0,63  %  des  Dimethylesters. 


7.   Tricarbonsäure  des  Basen  CnH2„_3N. 

1.  2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Dicarbon-l -Essigsäure    CioH^^NOg  =  COaH.CH^. 
^\  rlpH  !-rrO  H'     Bildung.     Der  Diäthylester  entsteht  durch  Kochen  von  Diacet- 
bernsteinsäurediäthylester    mit    Glycin    und    Eisessig_  (Knork  ,  A.  236,  314).  —   Krystal- 
linischer  Niederschlag.    Verliert  bei  214°  CO.,.  —  Kg.Ä.    Krystallpulver.  —  Agj.CjoHgNOg. 
Krystalli nischer  Niederschlag. 

Diäthylester  Ci,H,gN06  =  CO.,H.CH2.NC6Hg(C02.C2Hj)2.  Tafeln.  Schmelzp.:  169" 
(Knorr).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien.  — 
—  Pb(Ci^Hi8N06)2.     Prismen. 

8.  Ketone. 

1,  Methylpyrrylketon  (Pseudoacetylpyrrol)  CgH^NO  =  CHj.C0.C4H^N.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  Pyrrol  mit  Essigsäureanhydrid  (R.  Schiff,  B.  10,  1501).  Beim  Glühen 
des  Kaliumsalzes  der  Methylpyrrylketoncarbonsäure  mit  KgCOg  (Ciamician,  Silber,  B. 
19, 1963).  2CH,.CO.C4H3N.C02K  +  H^O  =  2C6H,NO  _+ K^CO^  +  CO^.  —  Darstellung. 
Man  kocht  6  Stunden  lang  50  g  Pyrrol  mit  300  g  Essigsäureanhydrid  und  60  g  Natrium- 
acetat  und  destillirt  dann,  unter  vermindertem  Drucke,  aus  dem  Wasserbad.  Den  Rück- 
stand destillirt  man  mit  Wasser  und  unterbricht  die  Destillation,  sobald  das  abgekühlte 
Destillat  Krystalle  abscheidet.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  wird  in  genügend  viel 
heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende 
Pseudoacetylpyrrol  wird  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  den  wässerigen 
Mutterlaugen  gewinnt  man  den  gelösten  Antheil  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Ciami- 
cian, Dennstedt,  B.  16,  2348).  —  Lange  Nadeln;  raonokline  Krystalle  (La  Valle,  B. 
18,  1457).  Schmelzp.:  90";  Siedep. :  220".  Ziemlich  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Dampf- 
dichte =  3,8  (ber.  =3,8)  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2945).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kalium  und  durch  Kalilauge  nicht  verändert. 
Mit  Natriumamalgam  (und  Wasser)  entsteht  Methyli^yrroylpinakou  C,2H,gN,0.,.  Bei  der 
Oxydation  durch  KMn04  entstehen  CO.^ ,  Essigsäure  und  Pyrroylcarbonsäure  C^H^N.CO. 
00,11.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Mononitro-  und 
ein  Dinitromethylpyrrylketon,  sowie  Dinitropyrrol.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu 
zu  Methylpyrrylacetoxim.  Essigsäureanhydrid  erzeugt  Diacetylpyrrol.  Verbindet  sich  mit 
Benzaldehyd  zu  Pyrrylcinnamylketon.  —  Ag.CgHgNO.  Krystallinischer  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  von  Pseudoacetylpyrrol  mit  AgNOg  und  etwas 
NHg.  Liefert  mit  CH3J  kein  Methylderivat,  sondern  regenerirt  Pseudoacetylpyrrol  (C,  D., 
5.  17,  2952). 

Brommethylpyrrylketon  CgHgBrNO  =  CaHgO.C^H.jBr.NH.  Darstellung.  Man 
versetzt  eine  koncentrirte,  eisessigsaure  Lösung  von  (10  g)  Methylpyrrylketon  mit  14  g 
Brom  (gelöst  in  etwas  Eisessig),  trocknet  den  nach  einiger  Zeit  entstehenden  Niederschlag 
über  Kalk,  löst  ihn  dann  in  Alkohol  und  fallt  die  Lösung  mit  Wasser.  Die  wässerige 
(filtrirte)  Lösung  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  und  befreit  den 
Rückstand,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  vom  Methylpyrrylketon 
(Ciamician,  Dennstedt,  B.  16,  2354).  —  Lange,  abgeplattete  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  107—108".  In  kaltem  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Methylpyrrylketon. 
Leicht  löslich  in  Kali. 

Dibrommethylpyrrylketon  CgH^Br^NO  =  C^HgO.C^HBro.NH.  Darstellung. 
Aus  Methylpyrrylketon  und  2  Mol.  Brom,  in  Gegenwart  von  Eisessig  (Ciamician,  Denn- 
stedt). —  Nadeln.  Schmelzp.:  143—144".     Leicht  löslich  in  Kalilauge. 

Tribrommethylpyrrylketon  CgH^BrgNO  =  C^HgO.C.HBrgN.  Bildung.  Beim 
Einblasen  von  Bromdampf  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Methylpyrrylketon  in  125  Thln. 
Wasser  (Ciamician,  Silber,  B.  18,  1765).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  179".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Natronlauge,  leicht  in  Aether.  Löst 
sich  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  unter  Bildung  von  Dibrommaleinimid 
(C,  S.,  B.  20,  2605). 
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Pentabrommethylpyrrylketon  CeH^ßr-NO  =  C.^Hßi-jO.C^Brg.NH.  Darstellung. 
Alan  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Methylpyrrylketon  mit  4  Mol.  Brom,  erwärmt 
kurze  Zeit  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Eis- 
essig (CiAMiciAK,  Dennstedt,  ß.  16,  2357).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  200".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  reichlich  in  siedendem. 

Nitromethylpyrrylketone  CßHeK^Og  =  CH3.C0.C^H,,(N0,)N.  Beim  Eintragen  von 
Methylpyrrylketon  in,  auf  18°  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  entstehen  zwei  Monitro- 
derivate  (Ciamician,  Silber,  B.  18,  1457).  Man  fällt  mit  Eiswasser  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Soda  gewaschen  und  dann  verdunstet.  Hier- 
bei bleibt  die  a- Verbindung  zurück. 

a.  «-Derivat  (NH  :  CaHgOa  :  NO.^  =  1  :  2  :  3  oder  4).  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Trikline  Krystalle  (La  Valle,  B.  18,  1459).  Schmelzp.:  197°.  Wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser;  löslich  in  Kalilauge.  Liefert  mit  Bromwasser  Dibrommaleinimid.  Giebt  mit 
AgNOg  und  etwas  NH.,  kleine,  gelbe  Nadeln  Ag.CgH^^N.jOg. 

b.  /5- Derivat.  Bildung.  Siehe  das  «-Derivat.  Die  Sodalösung,  welche  zum 
Waschen  des  ätherischen  Auszuges  des  rohen  Nitromethylpyrrylketons  diente,  wird  mit 
HjSO^  angesäuert  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische 
Lösung,  lässt  den  Rückstand,  über  CaO,  erstarren,  presst  ihn  ab  und  krystallisirt  ihn 
zunächst  aus  Wasser  um.  Dann  wird  das  Produkt  wiederholt  fraktionnirt  und  aus  Benzol 
umkrystalliöirt.  Hierbei  krystallisirt  zunächst  Dinitropyrrol  aus,  dann  Methyldinitro- 
pyrrolketon  und  zuletzt  /S-Nitromethylpyrrylketon.  Dieses  krystallisirt  man  aus  Wasser 
um  und  lässt  es  dann  sublimiren  (Ciamician,  Silber,  B.  18,  14G5).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  156°.  Sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  warmem  Benzol. 
Löst  sich  in  kalter  Natronlauge  oder  Sodalösung  und  kann  diesen  Lösungen  nicht  durch 
Aether  entzogen  werden.     Giebt  mit  AgNO.^  und  NHg  eine  gelbe  Fällung. 

Dinitromethylpyrrylketon  CeH^NgOs-j-HoO  =  C2HsO.C^H(N02)2.NH  +  H20.  Bil- 
dung. Siehe  /5-Nitromethylpyrrylketon  (Ciamician,  Silber,  B.  18,  1463).  —  Kleine, 
gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  (wasserhaltig)  bei  106—107°.  Wird  bei  100°  wasser- 
frei und  schmilzt  dann  bei  114°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol. 
Löslich  in  Natron  und  Soda. 

DibromnitromethylpyrrylketonC6H^Br,N203=NH.C^Br,(N02).CO.CHg.  a.  Derivat 
NH.C^(C0.Br.Br.N02).  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  Dibrom- 
pyrrylendimethyldiketon  (S.  661)  in  10  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Ciamician, 
Silber,  B.  20,  2596).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  206°.  Unlöslich  in 
CSg  und  Ligroin.  Löst  sich  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  intensiv 
gelber  Farbe.  Geht  durch  Salpeterschwefelsäure  in  Dibromdinitropyrrol  über.  Beim  Er- 
wärmen mit  rauchender  HNOg  entsteht  Dibrommaleinimid. 

b.  Derivat  NH.C,[CO.Na,.Br.Br]  oder  NH.CJCO.Br.NO,.Br].  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  17  g  «-Nitromethylpyrrylketon  (Schmelzp.:  197 °j,  gelöst  in  150  ccm  Eis- 
essig, mit  35  g  Brom  (C,  S.,  B.  20,  2606).  Man  giefst  die  Lö.sung  in  1  1  Wasser.  —  Breite 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  CSg.     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

a-Amidomethylpyrrylketon  CgHgN^O  =  C.,H30.C,H„(NH.,).NH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  «-Methylnitropyrrvlketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ciamician,  Silber,  B. 
18,  1460).  —  (CeHgN^O.HCljj.PtCl^.     Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  heifser  Salzsäure). 

Methylpyrrylacetoxim  C6HgN,0  =  CH3.C(N.0H).C^Hg.NH.  Bildung.  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  4  g  Methylpyrrylketon  in  Holzgeist  mit  3  g  Hydroxylamin- 
hydrochlorid  und  4  g  Na^COg  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2945).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  145—146°.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
in  NH2.OH  und  Methyipyrrvlketon. 

Phenylhydrazinderivat  C.^HjgNg  =  NH.C^Hg.C(CHg):N2H.C6H5.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  4  g  Methylpyrrylketon  mit  6  g  salz- 
saurem Phenylhydrazin  und  4  g  Natriumacetat  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2946). 
—  Krystallpulver  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  146—14;°.  Wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser,  beträchtlich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Phenylhydrazin  und  Methylpyrrylketon. 

Methylpropylketonsulfonsäure  C^H^NSOg  =  CHg .  CO .  C^H^  (NH) .  SO3H.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Methylpyrrylketon  in  10  Thle.  abgekühlte,  rauchende 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,88)  (Ciamician,  Silber,  B.  18,  879).  —  Die  freie  Säure 
ist  sehr  unbeständig.  —  K.CgHgNSOg.  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Pseudoaeetylmethylpyrrol  CjHgNO  =  CHg.N.C^Hg.CO.CHg.  Bildung.  Bei 
12  stündigem  Kochen  von  10  g  Methylpyrrol  mit  70  g  Essigsäureanhydrid  und  12  g 
Natriumacetat    (Ciamician,   Dennstedt,   ä  17,  2952).     Man    erhitzt   das    Produkt   im 
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Vakuum  auf  100°,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  — 
Flüssig.  Siedep. :  200 — 202".  Wenig  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali- 
lösung nicht  verändert.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  in  der  Wärme,  mit 
Spiegelbildung. 

Methylpy  rrylpinakon  C,,H,pN,0.,  +  2H,0  =  C,H,N.C(CH,)(0H).C(CH3)(0H).C,H,N 
-|-  2H2O.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  aus  1  Tbl.  Methylpyrrylketon  und 
SOThln.  Wasser  mit  Natriumamalgam  (Dennstedt,  Zimmermann,  Ä  19,2204).  Man  schüttelt 
mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether,  wäscht  den  allmählich  erstarrenden  Rückstand 
mit  kaltem  Aether  und  krystallisirt  ihn  aus  warmem  Aether  um.  —  Kleine,  glusglänzende, 
monokline  (FocK,  B.  19,  2205)  Prismen.  Schmilzt,  wasserhaltig,  bei  98°,  im  wasserfreien 
Zustande  bei  120°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Ligroin.    Wird  über  H^SO^  wasserfrei. 

2.  Ketone  QH^NO. 

1.  C-Propionylpyrrol  C0H5.CO.C4H3.NH.  Bildung.  Siehe  N-Propionylpyrrol  (S.  640) 
(Dennstedt,  Zimmermann,  B.  20,  1761).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  42°; 
Siedep.:  222 — 225°.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Kalilauge.  —  Ag.C^HgNO.  Krystal- 
iinischer  Niederschlag. 

2.  Methylpyrrylmethylketon  (2,5-Methylacetylpyrrol)  CH3.CO.C4H2(CH3).NH. 
Bildung  und  Darstelhmg  siehe  Acetylhomopyrrol  (S.  641).  Man  neutralisirt  den  nicht 
flüchtigen  Destillationsrückstand  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  destillirt.  Das  Destillat  bringt  man  in  ein 
Kältegemisch  aus  Schnee  und  Kochsalz  und  saugt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab 
(CiAMiciAN,  Silber,  B.  19,  1409).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  85—86°; 
Siedep.:  240°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3,  CS,,  Aceton  und  Ligroin. 
Wird  durch  heifse  Kalilauge  nicht  verseift.  —  Ag.CjHgNO.  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  von  Methylpyrrylmethylketon  mit  Ag.NOg  und  NH3. 

Dibrommethylacetylpyrrol  C,H,Br,NO  =  NH.C^(CH3.Br.Br.C2H30).  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Methylacetylpyrrol  in  CS^  mit  überschüssigem  Brom 
(ClAMiciAN,  Silber,  B.  20,  2604).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  161—162°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  CSg.  Löst  sich  in  kalter,  rauchender  HNO3  unter  Bildung  von 
Dibrommaleinimid. 

3.  Ketone  CgH^^NO. 

i^//-./-k  riTT  \    ri  nu  •    Bildung.     Bei  langsamem 
L^CU.Uxij)  :  U.üJiig 

/qCHg):  C.CO,H 
Destilliren   von  Dimethylacetylpyrrolcarbonsäure  NH<'  ---  (Magnanini, 

\C(CO.CHg)     :     C.CHg 

B.  21,  2867).  Beim  Kochen  von  2,  4-Dimethylpyrrolcarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
(Magnanini,  B.  21,  2875).  —  Blättchen  oder  kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Monokline 
(Negri,  B.  21,  2868)  Krystalle.  Schmelzp.:  122—123°.  Sublimirt  schon  bei  100°  in 
Nädelchen.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Wird  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  nicht  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  Dimethylpyrrol  abgespalten. 
2.  C-Aeetyläthylpyrrol  C2H5.C^H2(C2H30).NH.  Bildung.  Siehe  N - Acetylpyrrol 
(S.  640)  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  19,  2193).  Man  trocknet  das  Rohprodukt  auf  einer 
Thonplatte  und  destillirt  es  dann.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  47°;  Siedep.:  249—250". 
Löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  nicht  zerlegt.  Liefert  mit 
Benzaldehyd  und  verdünnter  Natronlauge  die  Verbindung  CjsHj^NO.  —  CgHigNO.Ag. 
Krystallinischer  Niederschlag. 

4.  Acetylisopropylpyrrol  CgHjgNO  =  CH3.CO.C^H2(C3H7).NH.  Bildung.  Aus  Iso- 
propylpyrrol  und  Essigsäureanhydrid  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  20, 852).  —  Glänzende 
ßlättchen.  Monosymmetrische  Tafeln  (FoCK,  5.20,  853).  Schmelzp.:  64°;  Siedep.:  251°. 
Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert. 

5.  Ketone  CgHgN.O. 

1.  Dipyrrylketon  (Pyrron)  CO(C4H3.NH)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Carbonyl- 
pyrrol  (s.  S.  640),  aus  Pyrrolkalinm  und  COCl,  (Ciamician,  Magnaghi,  B.  18,  419). 
Der  nicht  flüchtige  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Carbonylpyrrols  wird  wiederholt 
mit  Wasser  ausgekocht  und  die  wässerige  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  in 
den  Aether  übergegangene  Pyrron  krystallisirt  man   aus  verdünntem  Alkohol   und  dann 
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aus  siedendem  Benzol  um.  Entsteht  auch,  neben  Pyrroylpyrrol,  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  Carbon ylpyrrol  auf  250"  (C,  M.,  B.  18,  1829).  —  Nadeln  (aus  Wasser);  tri- 
metrische  (La  Valle,  B.  18,  1830)  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  160".  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge  nicht  verändert.  —  Ag., .CgHgN.^O.  Gelber 
Niederschlag. 

2.  Pyrroylpyrrol  C^HgN.CO.C^Hg.NH.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  je  5  g  Carbonylpyrrol  auf  250"  (Ciamician,  Magnaghi,  B.  18,  1831).  Man  destillirt 
das  Produkt  aus  Wasser ,  um  Carbonylpyrrol  zu  entfernen ,  und  kocht  den  Rück- 
stand wiederholt  mit  Wasser  aus.  Die  wässerigen  Lösungen  schüttelt  man  mit  Aether 
aus,  verdunstet  die  ätherischen  Lösungen,  krystallisirt  den  Rückstand  aus  verdünntem 
Alkohol  und  dann  aus  siedendem  Benzol  um.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Dipyrrylketon 
aus.  Die  Mutterlauge  davon  verdunstet  man  und  behandelt  den  Rückstand  mit  heifseni 
Ligroin,  welches  nur  Pyrroylpyrrol  löst.  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  62 — 63".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Liefert  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  einen  gelben  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Pyrrol 
und  a-Carbopyrrolsäure. 

6.  Pyrrolphenylketon  (Pseudobenzoylpyrrol)  C^HgNO^NH.C.Hg.CO.CßHg.  Bil- 
dung. Bei  8 stündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  10g  Pyrrol,  35g  Benzoesäure- 
anhydrid  und  10g  Natriumbeuzoat  auf  200—240"  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2955). 
Man  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser,  neutralisirt  die  Lösung  mit  Soda  und  destillirt, 
um  ein  beigemengtes  Oel  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
—  Kleine  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  77 — 78".  Wenig 
löslich  in  siedendem  Kali,  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch  siedende  Kalilauge  nicht  ver- 
ändert. —  Ag.Ci^HgNO.  Wird  durch  Verdunsten  der  mit  einigen  Tropfen  NHg  ver- 
.setzten  alkoholischen  Lösungen  von  lg  Pseudobenzoylpyrrol  und  1,1  g  AgNOg,  über 
H.jSO^,  erhalten. 

7.  Pyrrylcinnamylketon  Cj^Hj^NO  =  NH .  C,H, .  CO .  CH  :  CH .  CßH^.  Bildung.  Bei 
'/\j  stündigem  Koclien  eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Pseudoacetylpyrrol  und  Benz- 
aldehyd mit  verdünnter  Kalilösung  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2947).  Das  aus- 
geschiedene Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  141 — 142".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Nimmt,  in  Eisessig  gelöst,  direkt  Brom  auf,  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit 
Wasser  fallen  aber  Bromsubstitutionsprodukte  des  Pyrrylcinnamylketons  aus.  —  Ag. 
CijHjoNO.  Darstellung.  Man  vermischt  die  alkoholischen  Lösungen  von  1  Pyrryl- 
cinnamylketon und  0,86g  AgNOg,  fällt  mit  Wasser  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Wasser  und  dann,  nach  dem  Trocknen,  mit  Aether.  —  Gelbe  Nadeln.    Unlöslich  in  NHg. 

8.  Aetliylpyrrylcinnamylketon  C,5H,,N0  =  C.,H5.C^H2(NH).CO.CH  :  CH.CgH.. 
Bildung.  Bei  '^  stündigem  Kochen  von  C-Acetyläthyl pyrrol  mit  Benzaldehyd  und  ver- 
dünntem Alkali  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  19,  2194).  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  149— 150".  —  Ag.CjäHj^NO.   Voluminöser,  gelber  Niederschlag. 

9.  Isopropylcinnamylpyrrol  CigH^NO  =  CeH^.CH:  CH.C0.C^H,(C3H,).NH.  Bildting. 
Bei  Y4  stündigem  Kochen  von  Acetylisopropylpyrrol  (S.  659)  mit  der  gleichen  Menge  Benz- 
aldehyd und  verdünntem  Alkali  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  20,  853).  —  Glänzende, 
gelbe,  trimetrische  (FoCK,  B.  20,  854)  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  142—143". 

10.  Pyrrylendimethyldiketon  (Dipseudoacetylpyrrol)  CgH9N0.2  =  NH.C4H2.(CO. 
CHg).,  (NH  :  CO  :  CO  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Methyl pyrrylketon  CH^. 
CO.C^HjN  mit  Essigsäureanhydrid  auf  230—250"  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2953). 
Durch  Erhitzen  von  Acetylpyrrol  C^H^.N.CjHgO  auf  250 — 280"  oder  aus  Acetyl pyrrol  und 
Essigsäureanhydrid  bei  300"  (Ciamician,  Silber,  B.  18,  882,  1828).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  5  g  Pyrrol  mit  50  g  Essigsäureanhydrid  6  Stunden  lang  auf  240 — 250", 
neutralisirt  das  Produkt  mit  Soda  und  kocht  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  meiste  Dipseudoacetylpyrrol  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  (Ciamician,  Silber,  ä  18,  1467;  19,  1957).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
161 — 162".  Wird  von  KMn04  zu  Pyrrolketondicarbonsäure  CjHgNOg  oxydirt.  Liefert, 
mit  rauchender  Salpetersäure,  ein  bei  149"  schmelzendes  Mononitroderivat.  Verbindet 
sich  mit  Basen.  Liefert  mit  Benzaldehyd  Dipseudocinnamylpyrrol.  —  Ag.CgHgNO.,.  Nieder- 
schlag, erhalten  aus  Pyrrylendimethyldiketon,  AgNOg  und  NHg.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  NH,. 
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Dibrompyrrylendimethyldiketon  CgH^Br^NO^  =  NH  .C,Br2(COCH3)2(N  :  CO  :  Br. 
Br  :  CO  =  1  :  2  :  3  :  4  :  5).  Bilduncf.  Beim  Einblasen  von  Bromdampf  in  eine  warme 
Lösung  von  2  g  Pyrrylendimethylketon  in  700  g  Wasser  (Ciamician,  Silber,  B.  20,  2595). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  171—172".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Löslich  in  Aether  und  in  Soda. 

Nitropyrrylendimethyldiketon  CgH^NjO,  =  NH.C.HfNO^IfCO.CHg),.  Bildung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  3  g  Pyrrylendimethyldiketon  in  150  ccm  rauchender 
Salpetersäure  (Ciamician,  Silber,  B.  19,  1078).  Man  fällt  mit  Wasser,  schüttelt  mit 
Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  sublimirt  den  Rückstand.  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  149".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
heifsem  Wasser. 

<{^(CO  CTT  1  •  CTT 
C  CO  CH^  •  CH  *-^^"    ^  ^^^ ^^  " ^-    ^^^ 
Methylpyrrol    und    Essigsäureanhydrid    bei    250°    (Ciamiciak,   Silber,  B.  20,   1368)    — 
Nadeln.     Schmelzp.:  133—134°.     Leicht  löslich  in   heifsem   Wasser,  in  Alkohol,  Aether, 
CHCL  und  Benzol. 

yC^lC^O  OTT  V  OTT 
BenzyldiaeetylpyrrolCi5H,5N02=N(C6H5.CH,)<^^^^^^-^jj^  ; ^jj(?).   Bildung.    Aus 

1-Benzylpyrrol  und  Essigsäureanhydrid  (10  Thle.)  bei  200"  (Ciamiciak,  Silber,  B.  20, 
1370).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  129—130°.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Essigäther  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroi'n. 

11.  Di-C-Propionylpyrrol  CioH^aNOa  =  (C2H5.CO),.C,H.3.NH.  Bildung.  Bei  6 stün- 
digem Erhitzen  auf  260"  von  5  g  Pyrrol  mit  50  g  Propionsäureanhydrid  (Dennstedt, 
Zimmermann,  S.  20,  1761).  —  Glänzende  Blättcheu  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  116 — 117". 

12.  Dipseudocinnamylpyrrol  C^^Hj^NO,  -  NH.C,H,(CO.CH  :  CH.CgHJ^.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  einer  alkalischen  Lösung  von  3  g  Dipseudoacetylpyrrol  mit  4,3  g  Benz- 
aldehyd (Ciamician,  Dennstedt,  B.  17,  2954).  —  Kleine,  abgeplattete  Nadeln  oder  Plättchen 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  238 — 240".  Entwickelt  oberhalb  des  Schmelzpunktes  Benz- 
aldehyd.    Wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

13.  Diketon  C^^H^NO^  =  n/qS"^-^^ Q[§Q^g«j\c(CH3).  Bildung.  Beim  Erwärmen 

auf  dem  Wasserbade  von  1  Mol.  Aldehydammoniak  mit  2  Mol.  Acetylaceton  (Combes, 
Bl.  51,  15).  2CH3.CO.CH,.CO.CH3  +  C^H.O.NHg  =  C,,Fi,NO,  +  3H,0.  —  Hexagonale 
Prismen  (aus  Alkohol).   Schmelzp. :  153".   Siedet  im  Vakuum  bei  250°.    Unlöslich  in  Wasser. 

D.    Basen   CnH2n..5N   (Pyridinbasen). 

Litteratur:    Hesekiel,   Die  Pyridinbasen.     Hamburg  1886. 

Die  Pyridinbasen  sind  isomer  mit  dem  Anilin  und  dessen  Homologen  s.  Bd.  II,  S.  225. 

Die  Pyridinbasen  finden  sich  unter  den  Destillationsprodukten  der  Knochen  (Anderson, 
A.  70,  38;  80,  44),  der  bituminösen  Schiefer  von  Dorsetshire  (Williams,  J.  1854,  492), 
der  Steinkohlen  (Williams,  J.  1855,  552;  Thenius,  J.  1861,  501).  Aus  den  Knochen 
entstehen  Pyridinbasen  nur  infolge  des  Fettgehaltes  derselben.  Die  Fette  entwickeln  in 
der  Hitze  NHg,  Methylamin  u.  s.  w.,  aber  daneben  auch  Akrolein.  Dieses  tritt  dann  mit 
dem  Ammoniak  und  den  Basen  in  Wechselwirkung  (Weidel,  Ciamician,  B.  13,  85). 
Pyridinbasen  entstehen  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  (Williams,  J.  1855, 
548)  und  beim  Erhitzen  von  Aldehyden  der  Fettreihe  mit  NH3.  —  4C,H40 -|- NH.^  = 
C3H„N+4H,0.  —  2CgH,0-f  NH3  =  C6H,N  +  2H20.  Pyridin,  ^-Pikolin  und  eine 
Base  C7H9N  entstehen  bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Ammoniumsulfat  und  etwas 
Vitriolöl.  Die  Homologen  des  Pyridins  können  aus  den  Alkylderivaten  des  Pyridins  in 
gleicher  Weise  gebildet  werden,  wie  die  Homologen  des  Anilins  aus  alkylirtem  Anilin. 
So  wandelt  sich  das  Pyridinäthyljodid  bei  290"  um  in  Aethylpyridinhydrojodid.  CgH^N. 
CoHjJ  ^  CgHg.CßH^N.HJ.  Die  Stammsubstanz  der  Pyridinbasen,  das  Pyridin,  kann  als 
ein  dem  Benzol  analoger  Körper  betrachtet  werden  (Dewar,  Z.  1871,  117). 

CH 
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Aus   der  Bildungswärme  des  Pyridins   leitet  Thomsen  {Thermoeheni.   Unters.  4,  333) 

CH.CH 
für  diesen  Körper  die  rationelle  Formel  N.CH<(    ><•       ab. 

^CH.CH 
Dass  im  Pyridin  das  Stickstoffatom  an  drei  Kohlenstoffatome  gebunden  ist,  machen 
folgende  Thatsachen   wahrscheinlich.     Durch  Erhitzen   von  Aldehydammoniak   mit   Acet- 
essigester  entsteht  Hydrocollidindicarbonsäureester  CioHj,NO^(C.,H5l2,  welcher  von  salpe- 
triger Säure  zu  Collidindicarbonsäureester  (CioHgNO^iCHj)^  oxydirt"  wird. 

CH, 
CO,(C,H,).CH,     ,    HCrOH^    ,    CH,.CO,.C,H, 


CH,.CO 


+ 


NH, 


+ 


CO.CH, 


C0,(C,H5).C 


CH,.C 


+  0  =  3H„0  +  H,0  + 


C.CO.,.aH, 


C.CH, 


Die  CoUidindicarbonsäure  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO^  und  CoUidin 
(Dimethylpyridin)  C.HaNlCHg^. 

Ganz  in  der  gleichen  Weise  entsteht  aus  Acetessigester,  Benzaldehyd  und  NH3  der 
Hydrophenyllutidindicarbonsäureester  Cj3H,3N(C02. 0,115)2  und  aus  diesem,  durch  salpe- 
trige Säure,  der  Phenyllutidindicarbonsäureester  C,3HnN(C0., .G,!!,),.  Phenyllutidin- 
dicarbonsäure  wird  aber  durch  KiVInO^  zu  p-Phenylpyridintetracarbonsäure  oxydirt. 

C,H5.CHO-|-2CH,.CO.CH2.CO.,.C.,H,  +  NH3  =  3H.,0  +  H,-f  C5N(CeH.)(CH3),(C02.C2H5)., 
C.N{C6H5)(CH3)2(CÖ,H),  -\-  O,,  =  2H2O  +  C5N(OgH5)(CO,H),. 

Phenylpyridintetracarbonsäure  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  p-Phenyl- 
pyridin,  welches  durch  KMn04  ^u  p-Pyridincarbonsäure  oxydirt  wird. 

0.0„Hk  O.C-Hk  O.OfiHs 


OOoH.O 


0.00.,  H 


O.OH, 


COoH.O 


CO,H.0> 


0.00,  H 


0.00,  H 


OH.O 


HO 


N 


N 


OH 


Phenyllutidindicarbonsäure.         Phenylpyridintetracarbonsäure.  p-Phenylj^yridin. 

Aus  der  Synthese  des  p-Phenylpyridins  ergiebt  sich,  dass  in  denjenigen  Alkylderivaten 
des  Pyridins,  welche  aus  Aldehyden  und  Acetessigester  entstehen,  das  Stickstoffatom  in 
der  p-Stellung  zum  Alkoholradikal  (aus  dem  Aldehyd)  sich  befindet. 

Ein  Sticksoffatom  befindet  sich  in  demselben  an  der  Stelle  von  einem  Kohlenstoff- 
atome des  Benzols.  Die  Homologen  des  Pyridins  entstehen,  nach  dieser  Anschauung, 
durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Alkyle.  Diese  Homologen  werden  in  gleicher 
Weise  von  Oxydationsmitteln  angegriffen  wie  die  Homologen  des  Benzols  und  gehen 
also  in  Säuren  über  durch  Umwandlung  der  alkylirten  Seitenkette  in  Oarboxyl.  Durch 
Vertretung  des  Wasserstoffes  im  Pyridin  durch  verschiedene  Radikale  oder  Gruppen, 
sind  —  dieser  Anschauung  gemäfs  —  eben  soviel  Isomerien  möglich  wie  bei  den  analogen 
Derivaten  des  Benzols.  Die  Bezeichnung  derselben  bleibt  auch  dieselbe  wie  bei  diesen. 
Fängt  man  vom  Stickstoffatome  an  zu  zählen,  so  hat  man  z.  B.  dreierlei  Ohlor- 
pyridin  OgH^OlN  zu  unterscheiden  (ein  o-,  m-  und  p-Derivat),  je  nachdem  das  nächste 
VVasserstoffatom  (bei  2)  oder  jene  bei  3  oder  4  durch  Ohlor  ersetzt  sind.  Das  Pyridin 
und  seine  Homologen  verhalten  sich  wie  tertiäre  Basen;  sie  verbinden  sich  direkt  mit 
Alkyljodiden  zu  Jodiden  von  Ammoniumbasen,  welche  an  Silberoxyd  ihr  Jod  abgeben. 
Erhitzt  man  diese  Jodide  mit  festem  Kali,  so  entweichen  heftig  riechende  Basen  OQH2tj_3N, 
deren  Dämpfe  die  Schleimhäute  der  Nase  stark  reizen  (Nachweis  von  Pyridinbasen) 
(Hofmann,  B.  14,  1498;  17,  827  u.  1908).  Methylirte  Pyridine  (aber  nicht  reines  Pyridin) 
verbinden  sich,  beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  ZnOl.,  auf  200",  zu 
„Phtalonen".     OsH.N.OHg  -\-  Q^TL^{CO\0  =  H^O  -f  C5H,N.0H.02O2."06H4  (?).     Ebenso 
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entstehen  mit  Benzaldehvd  (und  ZnCl.,)  Kondensationsprodukte  (Jacobsek,  Reimer,  B. 
16,  2602).  CsH^.N.CH,  +  C6H,.CH0  =  C^H.N.CHiCH.C.H,  +  H,0.  Bei  den  Homo- 
logen des  Methylpyridins  mit  2  Seitenketten  tritt  nur  die  an  der  o-Stelle  befindliche 
Methylgruppe  in  Wirkung.  Durch  Behandeln  von  Lösungen  der  Pyridinbasen  in  Alkohol 
mit  Natrium  entstehen  Piperidinbasen  C^Hj^^jN. 

Quantitative  Bestimmung.     Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  der  Pyridinbasen 
mit  1  ccm  einer  fünfprocentigen ,  wässerigen  Eisenchloridlösung   und   fügt  dann  Normal-   , 
Schwefelsäure  hinzu,  bis  zum  Verschwinden  des  Niederschlages. 

1.  Pyridin  CgH-N.  Vorkommen.  Findet  sich  sehr  häufig,  aber  in  kleiner  Menge,  im 
Fuselöl  (Haitinger,  M.  3,  688).  —  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
Knochen  u.  s.  w.  (s.  oben).  Beim  Behandeln  von  Isoamylnitrat  mit  PjOg  (Chapman,  Smith, 

A.  Spl.  6,  329).  C,Hjj.N03  =  CjHsNH- SH^O.  Beim  Destilliren  von  Oxytrialdin  und 
Oxytetraldin  mit  Natronkalk  (Schiff,  A.  Spl.  6,  21).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges 
von  Acetylen  und  Blausäure  durch  ein  glühendes  Rohr  (Ramsay,  B.  10,  736).  2C.,H.j 
-{-  CNH  =  CgHjN.  [LiUBAWiN  (}K.  17,  250)  fand  diese  Reaktion  nicht  bestätigt.]  Beim 
Ueberleiten  von"'Aethylallylamin  über,  auf  400—500°  erhitzte,  Bleiglätte  (Koenigs,  B.  12, 
2344).  C.,H5.NH(C,H-)  +  O3  =  C5H5N +  3H.,0.  Beim  Erhitzen  von  Piperidin  mit 
Vitriolöl  auf  300"  (Koenigs).  CsH^N  =  CäH^N  +  6H.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  Piperidin  mit  4,5  Thln.  Nitrobenzol  auf  250—260"  (Lellmann,  Geller,  B. 
21,  1921).  Beim  Erhitzen  von  Succinimid  mit  Zinkstaub  oder  beim  Ueberleiten  eines 
Gemenges  von  Succinimid  und  Wasserstoff"  über  erhitzten  Platinschwamm  (BelI;,  B.  13, 
878).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  Azodinaphtyldiamin  C,(,H,5N.;  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Perkin,  A.  137,  365).  Beim  Erhitzen  von  amidoglyoxylsaurem 
Calcium  (?)  (Böttinger,  B.  14,  48).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Pyrrol 
mit  Natriummethylat  und  Methylenjodid  oberhalb  200"  (Dennstedt,  Zimmermann,  B. 
18,  3317).  C.HjN  +  CHpJ,  +  2NaüH  =  C5H.N  +  2NaJ  +  2H,0.  Alle  Pyridincarbon- 
säuren  zerfallen,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  00.^  und  Pyridin.  Entsteht,  neben  homologen 
Basen,  bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Ammoniumsulfat  und  etwas  Vitriolöl 
(Storch,  B.  19,  2458).  —  Darstellung.  Knochentheer  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erwärmt,  die  filtrirte  schwefelsaure  Lösung  mit  Natron  gefällt  und  die  freien  Basen 
fraktionnirt  (Richard,  Bl.  32,  487).  Beigemengtes  Anilin  u.  dgl.  entfernt  man  durch 
Oxydationsmittel  (koncentrirte  Salpetersäure)  (Anderson,  A.  94,  359).  Je  20  g  Pyridin 
werden  in  100  g  Salzsäure  (von  10%)  gelöst  und  mit  der  Lösung  von  135  g  HgCl^  in 
1  1  heifsen  Wassers  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt  und  dann  mit  Natron  destillirt  (Ladenbürg,  A.  247,  4).  Für  die  Darstel- 
lung im  Kleinen  werden  20  Thle.  bei  150"  getrocknetes  pyridincarbonsaures  (nikotin- 
saures) Calcium  mit  8  Thln.  Kalk  (CaO),  welcher  durch  wenig  Wasser  in  ein  Pulver 
verwandelt  ist,  innig  gemengt  und  aus  gläsernen  Röhren  destillirt  (Laiblin,  A.  196,  159). 
—  Scharf  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  18,5"  bei  12  mm;  28,3"  bei  21,96  mm;  34,3" 
bei  30,66  mm;  45,3"  bei  60  mm;  50,8"  bei  93,28  mm;  114,5"  bei  760  mm  (Kahlbaum, 
Siedetemp.  u.  Druck  95).  Siedep.:  114,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0033  bei  0"/4"  (Laden- 
burg).    Siedep.:  116—116,2"  bei  759,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,88245  bei  110"/4"  (R.  Schiff, 

B.  19,  566).  In  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar.  Verbrennungswärme  (als 
Dampf)  bei  18"  =  675,070  Cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  4,  144).  Beim  Durch- 
leiten von  Pyridin  durch  ein  rothglühendes  Rohr  entstehen  Cyan,  Dipyridyl  u.  s.  w. 
(Roth,  B.  19,  360).  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  oder  CrO^  nicht  oxydirt. 
Beim  Eintragen  von  Natrium  in,  auf  75 — 80"  erwärmtes,  Pyridin  entstehen:  y-Dipyridyl 
Cj^H^Nj,  Dipyridin  C,oH,oN2,  Isonikotiu  C,gHj^N.,  und  zwei  stickstoff'haltige  Gele  (Siedep.: 
240—260"  und  300—310")  von  kaum  basischen  Eigenschaften  (Weidel,  Russo,  M.  3,  884). 
Kalium  wirkt  auf  Pyridin  viel  schwieriger  ein  als  Natrium.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
konc.  HJ  oberhalb  300",  Normal-Pentan  C5H12  (Hofmann,  B.  16,  590).  Wird  von  nas-  / 
cirendem  Wasserstoff  zu  Piperidin  CjHjjN  reducirt.  Trockenes  Chlor,  in  Pyridin  geleitet, 
erzeugt  Pyridinchlorid  und  Dichlorpyridin.  Leitet  man  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  Pyridin 
und  Wasser,  so  bildet  sich  unterchlorigsaures  Pyridin  (?),  indem  gleichzeitig  COo  und 
Stickstoff"  entweichen  (Anderson,  A.  105,  340;  Keiser,  Am.  8,  312).  In  Gegenwart  von 
Kalilauge  wirkt  Chlor  sehr  heftig  auf  Pyridin  ein;  kühlt  man  dabei  ab,  so  resultiren 
CHCI3 ,  CO5 ,  Dichloressigsäure  und  Stickstoff"  (Keiser).  Brom  erzeugt  in  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Pyridin  einen  orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag  CgHgN.Brj,  der 
schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  Brom  und  Pyridin  zerfallt.  Erhitzt  man  salzsaures 
Pyridin  mit  Brom,  im  Rohr,  auf  200",  so  entstehen  Mono-  und  Dibrompyridin.  Ver- 
bindet sich  leicht  mit  (1  Mol.)  Alkyljodiden.  Die  entstandenen  Jodide  geben,  bei  der 
Destillation  mit  festem  Kali,  heftig  riechende,  flüchtige  Basen  CnH,n_3N.  Werden  die 
Jodide  der  Ammoniumbasen  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  entstehen  durch  direkte 
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Entziehung  des  Haloids,  flüssige  Basen,  welche  von  AgjO  wieder  quantitativ  in  die 
Aramoniumbasen  übergeführt  werden  (Hofmann,  B.  14,  1497).  2C5H.N.CH3J  -f-  H.,  = 
2HJ  +  (C.H^.N.CHg).,  und  (C^H^.N.CH^),  +  Ag,0  +  H,,0  =  2C5H5.N.CH3(ÖH)  +  Äg,,. 
Verbindet  sich  lebhaft  mit  Acetylchlorid;  verwendet  man  überschüssiges  Acetylchlorid, 
so  entsteht  Dehydracetsäure  CgH^^Oj  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  19,  75).  Schwache 
Base.  Aus  schwach  salzsaurer  Pyridinlösung  entweicht  beim  Erwärmen  freies  Pyridin. 
Fällt  aus  Eisen-,  Aluminium-  und  Chrorasalzen  Hydroxyde  (Lang,  B.  21,  1578).  In 
Kupfersalzen  bewirkt  Pyridin  einen  blassblauen  Niederschlag,  welcher  sich  in  überschüs- 
sigem Pyridin  mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Reaktionen  des  Pyridins :  Oechsner,  Bl.  43, 
177.  Bei  Hunden,  denen  essigsaures  Pyridin  eingegeben  wurde,  trat  im  Harn  Methyl- 
pyridin  C5H5N(CH3).OH  auf  (His,  J.  Th.  1887,  81). 

Hvdrat  aH^N  +  SH^O.  Flüssig.  Siedep.:  92—93°  (Goldschmidt,  Constam,  ä 
16,  2977). 

Salze:  Anderson,  A.  105,  336;  Lang,  B.  21,  1578.  —  Chlorid  (C^HsN.Cl)^. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  wasserfreies  Pyridin  (Keiser,  Am. 
8,  312).  Gelbe,  wachsartige  Masse.  Siedet  unter  tbeilweiser  Verkohlung  bei  218".  Sehr 
zerfliefslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CaCU.SC.H^N.  Pulver  (L.).  —  ZnCl2.2C5H5N. 
Kurze  Prismen  (aus  Alkohol)  (Lang).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  ZnCl2.2(C5H5N.HCl). 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  VV^asser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  (L.).  — 
CdCl2.2(C5H5N).  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser)  Fast  unlöslich  in  siedendem  Alko- 
hol. —  HgClj.C^HgN.  —  Krystalle.  Schwer  lösliche  Verbindungen  des  Pyridins  mit  CdCl,, 
HgJ^:  Koenigs,  Geigy,  ä  17,  594.  —  2C5H,N.ZnCl2  (Monari,  J.  1884,  629).  Krystal- 
lisirt  aus  heifsem  Alkohol  mit  2H2O  in  dicken  Säulen,  die  bei  200''  zusammensintern 
und  sich  kaum  in  Wasser  lösen  (Lachowicz,  Bandrowski,  M.  9,  516).  —  C5H5N.HCI. 
2HgC],,.  Nadeln.  Schmelzp.:  177—178»  (Ladenburg,  ^.  247,  5;  vgl.  Monari).  — 
2  CgH^N.SHgCl,  (M.).  —  Cu,Cl,.4C5H6N.  Grünlichgelbe,  reguläre  Krystalle  (Lang).  — 
Cu2Cl,.6C5H5N.  Lange,  grünlichgelbe  Nadeln  (Lang).  —  CuCl,.2C6H,N.  Grünlich- 
blaue," seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Lang).  —  CuCl2.2(C5H5N.HCl).  Dunkel- 
gelbe Prismen  (Lang).  —  (C5H5N . HCl)., . PtCl^.  Orangegelbe,  abgeplattete,  trikline 
Prismen  (Brezina,  31.  3,  778).  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  weniger 
in  Alkohol  (Anderson,  A.  90,  56).  Schmilzt  bei  240—242°  (Ladenburg)  und  zersetzt 
sich  wenige  Grade  höher  (Königs,  B.  14,  1857).  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Salzes 
einige  Tage  lang  gekocht,  so  scheidet  sich  Platinopyridinsalz  (CjH5N)j.PtCl4  als  ein 
gelbes,  in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Pulver  ab  (Anderson,  A.  96,  2Ö0).  Dasselbe 
wird  von  heifsen  Alkalien,  unter  Abgabe  von  Pyridin,  zersetzt.  Mit  Silbersalzen  geht  das 
Platinopyridinsalz  doppelte  Umsetzungen  ein;  mit  Ag2S04  entsteht  z.  B.  ein  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliches,  amorphes  Salz,  das  mit  K.,Cr207  einen  orangerothen  Niederschlag 
(C,H,N)2.Pt.CrO,  (?)  liefert.  Kocht  man  das  Pyridindoppelsalz  (CsH.N.HCD^.PtCl,  kürzere 
Zeit  mit  Wasser,  so  resultiren  goldgelbe  Blättchen  von  (C5H5N.HCl)2.PtCl4 -|- (CgH^NV 
PtCl^.  Wird  endlich  das  Pyridindoppelsalz  mit  überschüssigem  Pyridin  gekocht,  so  erhält 
man  Platosopyridinchlorid  (C5H5N)2.PtCl2,  das  sich  nur  wenig  in  Wasser  löst,  aber 
reichlicher  in  siedendem  Alkohol  und  daraus  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  (Anderson). 

—  C5H5N.HCI.AUCI3.  Gelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser;  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  (C5H5N.ßr2)2.HBr.  Versetzt  man  eine  wässerige  Pyridin- 
lösung mit  Brom,  so  entsteht  ein  äufserst  unbeständiges,  krystallisirtes  Additionsprodakt. 
Lässt  man  dasselbe  24  Stunden  lang  mit  dem  gleichen  Gewicht  absoluten  Alkohols  stehen, 
so  scheiden  sich  grolse,  rothe  Tafeln  des  Bromids  (C5H5N)2.Br4.HBr  ab,  die  bei  125  bis 
126"  schmelzen.  Dieses  Bromid  löst  sich  in  Wasser,  zersetzt  sich  aber  an  der  Luft.  Beim 
Behandeln  mit  NH3,  KHO  oder  H2S  regenerirt  es  Pyridin  (Grimaux,  Bl.  38,  124).  — 
C5H5N.HJ.J4.  Darstellung.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Pyridinsulfat  mit  einer  Lösung 
von  Jod  in  KJ  (Dafert,  M.  4,  588).  —  Grasgrünes,  mattes  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
89".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  Ligroin  und  CHCI3,  schwer  in 
Aether.   —  2C5HBN.CdJ2.     Lange  Nadeln  (L.).  —   C5H6N.CdJ2  (Monari,  J.  1884,  629). 

—  C5H5N.HNO3.  Lange  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 
Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  —  2C5H5N.AgN03.  Nadeln.  Schmelp.: 
87".  Verliert  bei  100"  das  Pyridin.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
in  Aether  (Jörgensen,  J.  pr.  [21  33,  502).  —  3C5H5N.AgN03.  Rhomboeder  (?).  Ver- 
liert über  H2SO4  ein  Molekül  Pyridin.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Jörgensen).  — 
CjHgN.HoSO^.  Krystallinisch ;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
4C5H5N.CUSO4.  Tiefblauer,  krystallinischer  Niederschlag  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  33,  503). 
Verliert  an  der  Luft  rasch  4  Mol.  Pyridin  und  nimmt  5H,0  auf.  Verliert  bei  160"  alles 
Pyridin.  —  CuSO^-C^H-N  +  3H2O.  Himmelblaue  Nadeln  (L.).  —  4C5H5N.CUS2O6. 
Blauer,  glänzender,  krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  aus  5  g  Kupfervitriol,  gelöst 
in  50  g  H2O,  mit  7  g  Pyridin   und  (etwas  über  1  Mol.)  Na2S206  (Jörgensen,  J.  pr. 
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[2]  33,  503).  —  Verbindung  mit  Siliciumchlorid  SiCl4.2C5H5N.  Bildung.  Durch 
Zusammenbringen  der  Komponenten  (Harden,  Soc.  51,  47).  —  Amorphes  Pulver.  Ver- 
liert in  der  Luft  SiCl^.  Absorbirt  sehr  leicht  Feuchtigkeit,  dabei  in  Kieselsäure  und  salz- 
saures Pyridin  zerfallend.  —  2C5H5N.SiFI^.  Amorphes  Pulver  (Comey,  Smith,  Am. 
10,  294).  —  3C5H5N-)-2SiFl,.  Entsteht  beim  Sublimiren  von  2C5H5N.SiFl,  (C,  Sm.). 
Aeuiserst  zerfliei'slich.  —  2C5H,N+ [4HCN.Fe(CN).,]  +  2H„0.  Gelbe,  monokline  Prismen 
(MoHLER,  B.  21,  1015).  .—  Pikrat  CgHjN.CeHgCNOsJsÜ.  Schwer  lösliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  162"  (Ladenburg,  A.  247,  5). 

Rhodiumsalze:  Jörgensen,  J.  ;jr.  [2]  27,  478.  —  Cl2[Rh.2C,H5.N]Cl.HCl -f  2H,0. 
Tiefgelbe  Krystalle  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  38,  26).  Giebt  an  Wasser  sofort  Salzsäure  ab.  — 
4C5H6N.RhCl3  =  Cl2(Ilh.4C5H5N).Cl  (bei  100").  Darstellung.  Man  erhitzt  eine  Lösung 
von  Rhodiumchlorid  2  Stunden  lang  mit  Pyridin  (10  Mol.  auf  1  Atom  Rhodium)  auf  dem 
Wasserbade,  giebt  dann  das  gleiche  Volum  koncentrirter  HCl  hinzu,  lässt  erkalten,  wäscht 
den  erhaltenen  Niederschlag  erst  mit  halbverdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  und 
krystallisirt  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  um.  —  Hellgelbe,  flache,  glänzende  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmilzt 
beim  Erhitzen  zum  schwarzen  Oele.  Durch  Silbernitrat  wird  aus  dem  Salz  nur  ein  Atom 
Chlor  gefallt.  Mit  Ag,0  entsteht  eine  stark  alkalische,  ziemlich  beständige  Base,  die  COj 
anzieht,  NHg  austreibt  u.  s.  w.  und  mit  HCl  wieder  das  Salz  4C5H5N.RhCl3  erzeugt.  In 
siedender  Natronlauge  löst  sich  das  Chlorid  unzersetzt;  bei  anhaltendem  Kochen  mit  viel 
NHg  zerfällt  es  aber  in  RhClg  (resp.  Rhodiumbasen)  und  Pyridin.  —  [4C5H5N.RhCl3j.,  +  PtCl4 
(bei  100'^).  Chamoisfarbener,  seideglänzender  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  4C5H.-N -[- EtiCl.,.Br.  Darstellnnq.  Man  fällt 
eine  Lösung  des  Chlorids  4C5H.N.RhCl3  mit  HBr.  —  Gleicht  dem  Chlorid.  —  4C5H5N 
-f  RhCl.,(NOg)  (bei  100°).  Darstellung.  Wie  das  Chlorobromid.  —  Hellgelber, 
krystallinischer  NiederscLilag.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  in  Wasser  schwerer  als  das 
Chlorid.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  AgNOg;  mit  HCl  entsteht  ein 
Niederschlag  des  Chlorids.  —  [4C5H5N.RhCl,]o.S04  (bei  100").  Bildet  sich  beim  Zusammen- 
reiben des  Chlorids  mit  Vitriolöl.  Hellgelbe,  glänzende  Blättchen.  In  Wasser  leichter 
löslich  als  das  Chlorid. 

Platinopyridinsalze:  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  33,  504.  —  Platosemidipyridin- 
chlorid  2C5H5N.PtCl3  =  ClPt.C5H5N.C5H5N.Cl.  Bei  24stündigem  Stehen  von  10  g 
Kaliumplatinchlorür  (gelöst  in  100  g  H^O)  mit  3,7  g  Pyridin,  gelöst  in  25  g  H.jO.  — 
Schwefelgelbe  Tafeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Platosopyridinchlorid 
2C5H5N.PtCl.,  =  Pt(C5H5N.Cl).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Platosemidipyridin- 
chlorid  mit  Wasser  und  Pyridin ;  bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Platodipyridinchlorid 
mit  sehr  koncentrirter  Salzsäure.  —  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  in 
warmer,  wässeriger  Lösung  mit  H2O2  und  HBr  andere  Niederschläge  als  Platosemidi- 
pyridinchlorid;  ebenso  mit  NHg  und  Jod  verschiedene  Verbindungen.  —  Platodipyridin- 
chlorid 4C5H5N.PtC1.3  +  3H20  =  Pt(C5H5N.Cl).,  4-3H.,0.  Bildung.  Beim  Lösen  der 
beiden  Salze  2C5H5N.PtCl2  in  warmem,  wässerigem  Pyridin  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Alkohol  und  Aether.  —  Weilses  Krystallpulver.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt 
mit  Kaliumplatinchlorid  einen  Niederschlag  Pt(C5H5N.C5H5N.Cl)2.PtClo,  der  aus  chamois- 
farbenen,  mikroskoj^ischen  Tafeln  besteht,  und  sich  nicht  in  Wasser  löst. 

Platopyridinamminchlorid  2C5H5N.2NH3.PtCU.  a.  «-Salz  CI.C5H5N.C5H5N. 
Pt.NH3.NH3.Cl.  Wird  durch  Lösen  von  Platosemidipyridinchlorid  in  heifsem,  verdünntem 
NHg  und  von  Platosemidiamminchlorid  in  heifsem ,  wässerigem  Pyridin  erhalten.  Wird 
aus  der  Lösung  durch  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Erwärmt  man  die  Lösung  (bei  Luft- 
abschlufs)  mit  überschüssiger,  koncentrirter  Salzsäure,  so  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  von 
Platosopyridiuamminchlorid  CsHjN.NHgPtCl.,  =  Cl.C5H5N.Pt.NH3.Cl  aus.  Erwärmt 
man  aber  die  Lösung  mit  koncentrirter  HCl  in  einer  Schale  und  dampft  ein,  so  erhält 
man  dunkelbraune  Prismen  von  Diplatinpyridinamminchlorid  2C5H5N.2NH3.PtCl2. 
PtCl^,  die  in  H^O  und  verdünnter  HCl  unlöslich  sind.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung 
von  a-Platopyridinamminchlorid  mit  HCl  stark  übersättigt ,  mit  KMnO^  versetzt  und 
erwärmt,  so  scheiden  sich  citronengelbe  Nadeln  von  Chlorplatinpyridinammin- 
chlorid  Cl.NH3.PtCl,,.C5H5N.Cl  aus.  —  2(C5H.N.NH3.PtCl5)  =  Cl.NH3.NH3.Pt.C5H5N. 
C5H5N.CI  -\-  PtClj.  Lange,  flache,  chamoisrothe,  glänzende  Nadeln,  erhalten  durch  Fällen 
einer  salzsauren  Lösung  von  a-PIatoi^yridinamminchlorid  mit  Kaliumplatinchlorür.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  Weingeist.  —  b.  /S-Saiz  Cl.C5H5N.NH3.Pt.C5H5N.NH3.Cl 
-|- HjO.  Bildung.  Man  lässt  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Platosopyridinchlorid 
in  verdünntem  NHg  stehen,  bis  alles  freie  NH3  verdunstet  ist,  versetzt  dann  mit  ein  paar 
Tropfen  verdünnter  HCl  und  fällt  mit  dem  3— 4 fachen  Volumen  Alkohol.  Oder:  man 
fällt  die  Lösung  von  Platosamminchlorid  in  verdünntem  Pyridin  durch  Alkohol.  —  Farb- 
lose, mikroskopische  Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
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Liefert  mit  Kaliumplatinchlorür  einen  Niederschlag  2(C5H5N.NH3.PtCl5)  =  CI.C5H5N. 
NH.^.Pt.CgH^N.NH^.ClH- PtCl, ,  der  aus  heifser  verdünnter  HCl  in  gelbrothen ,  mikros- 
kopischen Prismen  krystallisirt,  und  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist  löst. 

Alloxanpvridindisulfit  C5H5N  +  H^SOj  +  C,H.,N.,Ü,.  Dicke  Krvstalle  (Pelliz- 
ZARi,  Ä.  248,  150). 

Jodmethylat  C5H.N.CH3J.  Pyridin  verbindet  sich,  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, äufserst  heftig  mit  CH3J  (Lange,  B.  18,  3438).  Erhitzt  mau  die  Verbindung  auf 
290»,  so  entstehen  die  Hydrojodide  von  0-  und  p-Pikoliu.  —  (C,H,N.CH3Cl).,.PtCl,. 
Schmelzp. :  201—203'*  (L.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aetheralkohol. 

Ein  Chlorid  CsHjN.CH.Cl  oder  eher  CH^.C.H.N.HCl  (?)  entsteht  durch  Erhitzen 
von,  mit  Salzsäuregas  gesättigtem,  Pyridin  mit  Holzgeist  auf  230"  (Ostermayer,  B.  18, 
591).  —  C5H5N.CH3CI.CIJ.  Bildung.  Aus  CsHsN.CHgCl  und  CIJ  (0.).  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  C5H5N.CH3J  (Bally,  B.  21,  1773).  — 
Gelber  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser  in  grofsen, 
citronengelben  Blättern.  Schmelzp.:  81—82°  (O.);  90"  (B.).  Verliert,  beim  Kochen  mit 
Wasser,  das  Chlorjod.  —  (C5H5N.CH3Cl).JCl3.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
ein  Gemisch  aus  C5H5N.CH3CI.CIJ  und  Kalilauge  (Bally,  B.  21,  1774).  Man  säuert  die 
hellgelb  gewordene  Lösung  an.  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  179 
bis  180".  Geht,  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  C5H5N.CH3CI.CIJ  über.  —  (C5H5N. 
CH3Cl),.PtCl,.  Orangerothe  Prismen.  Schmelzp.:  ISti— 188"  (0.),  205—207"  (Bally). 
—  C.H.N.CHsCl.AuCl.,.  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  252-253".  -  C.HsN.CHgBr.Br.,. 
Wird  durch  Versetzen  des  Chlorids  C5H5N.CH3CI,  mit  Brom,  in  Blättchen  erhalten,  die 
schon,  an  der  Luft,  Brom  verlieren  und  beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Pikrinlösung  in 
das  bei  34"  schmelzende  Pikrat  übergehen.  Schmelzp.:  48"  (0.,  B.  18,  599).  —  Pikrat 
C5H5N.CH3.0.CgH.,(NO,)3  +  V^H^O.    Lange,  dicke,  grünlichgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  34". 

Aethylpyridin.  Das  Jodid  C5H5N.C.,H5J  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pyridin  mit 
Aethyljodid  auf  100"  (Anderson,  ä.  94,  364).  Es  bildet  .silberglänzende  Tafeln,  die  sicli 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen  des  Jodids  auf  290 — 300" 
werden  Pyridin,  NH3,  «-  und  y- Aethylpyridin ,  «y-Diäthylpyridin  und  kleine  Menge  von 
Kohlenwasserstoffen  (C2Hg,  Benzol,  Aethylbenzol)  gebildet  (Ladenburg,  B.  16,  2059;  18, 
2961).  Die,  mit  Ag,,0,  aus  dem  Jodid  abgeschiedene,  freie  Base  gleicht  ganz  dem  Aethyl- 
pikolin.  —  (C5H5N.C.>HBCl)ä.PtCl^.  Granatrothe,  rhombische  Tafeln;  wenig  lösUch  in 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aetheralkohol. 

Jodäthylpyridinjodid  CjHgNJ.,  =  CH.,J.CH.,.N(C5H5)J.    Bildung.    Beim  Erhitzen 

CH   N  C  TT 
des  Platinsalzes  des  Pyridinhydroxyäthylenammoniums  ^tt"  x     ""    '"  mit  koncentrirter  Jod- 

L/xlo.U 

wasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor  auf  140"  (Coppola,  O.  15,  332).  —  Lauge  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Benzylpyridin.  Das  Chlorid  C5H5N(CgH5.CH2Cl)  entsteht  leicht  aus  Pyridin  und 
Benzylchlorid  (Hofmann,  B.  14,  1505).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam, 
die  Base  Co^H^^Na.  —  (Ci.jHj.jNCl).^.PtCl^.     KrystaUinisch ,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Dipyridinäthylenbromid  (C5H5N)2.C.,H^.Br.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pyridin 
mit  Aethylenbromid  und  V5  Vol.  Alkohol  auf  100"  (Davidson,  A.  121,  254).  —  Seide- 
glänzende Tafeln  (aus  Alkohol).  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol. 
Giebt  mit  Ag.^0  die  freie,  stark  alkalische  Base.  —  (C5H,N).,.C.,H^.CL,.PtCl^.  Blassgelber 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  wenig  löslich  in  koncentrirter,  siedender 
Salzsäure  und  daraus  in  kleinen,  glänzenden  Tafeln  krystallisirend. 

CTT   N  C  H 

Pyridinilydroxyäthylenanimoniuni  CjHgNO  = /,„''^'   '"    ^.     Bildung.     Beim 

CH.,.Ü 

Erhitzen  von  Pyridin   mit  Chloräthylalkohol   CH.,C1.CH,.0H   auf  100"  (Coppola,  O.  15, 

331).  —  (C,H,oNOCl).,.PtCl,.    Orangegelbe,  rhomboidale  Tafeln  (aus  Alkohol).    Sehr  leicht 

löslich  in  Was.ser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Pyridinvinylammonium  C7H9NO  =  C5H5N(C.,H3).OH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Jodäthylpyridinjodid  C3H^J.N(C5H5)J  mit  Ag.,0  ('Coppola,  G.  15,  333).  —  (C.HgNCl),. 
PtCl^.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol. 

Pyridindihydroxyäthylenammonium  C,H,jNO,  =  C,H,N(0H).C,H3(0H).,.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  des  Platinsalzes  des  Pyridinhydroxyäthylenammoniums  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,48)  (Coppola,  G.  15,  333).  —  Aeufserst  unbeständig.  — 
(C,HioNO,Cl),.PtCl^  +  2H20.     Orangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

Pyridinbetain  C^H^NO.,  +  H.,0  =  CsH^.n/^^'^No  +  H.,0.  Bildung.  Das  salz- 
saure Salz  entsteht  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Pyridin  mit  2  Thln.  Chloressig- 
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säure  auf  dem  Wasserbade  (Gerichtex,  B.  15,  1251).  —  Das  freie  Pyridinbetain ,  aus 
dem  salzsauren  Salz  durch  Ag^O  absreschieden,  krystallisirt  (im  Exsiccator)  in  glänzenden, 
rhombenförmigen,  hygroskopischen  Tafeln.  Verwittert  bei  100°  und  entspricht  dann  der 
Formel  C^HjNO,.  Reagirt  neutral.  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  färbt 
sich,  auf  Zusatz  von  Natrium  am  algam,  blau.  Die  Färbung  verschwindet  beim  Schütteln 
mit  Luft,  tritt  aber  beim  Erwärmen  wieder  hervor.  Mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  giebt 
das  salzsaure  Salz,  nur  beim  Stehen  an  der  Luft,  vorübergehend  eine  blaue  Färbung. 
Bromwasser  erzeugt  eine  gelbe  Fällung  eines  ßromids.  —  C^HjNOj.HCl.  Grofse,  glas- 
glänzende, rhombische  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Wird  bei  190°  weich  und  schmilzt  bei  202 — 205°,  dabei  in  CO.,, 
CH3CI  und  Pyridin  zerfallend.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  200°  nur  langsam 
zersetzt,  unter  Entwickelung  von  CO^.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  Pyridin  ab- 
geschieden. —  (C7H7NO,.HCl).j.PtCl_,.  Orangerothe,  gelbe  Krystalle.  Ziemlich  gut  löslich 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Pyridinphenacylbromid  C5HgN(CH.j.CO.CßH5).Br.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Stehen  von  Pyridin  mit  oj-Bromacetophenon,  beide  gelöst  in  Aether  (Bamberger,  B.  20, 
3344).  —  Stark  glänzende,  feine  Prismen.  Koncentrirte  Natronlauge  spaltet  leicht  Benzoe- 
säure ab. 

Chlorpyridin  CjH^ClN.  a.  a-(o-)Derivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  (50  g) 
Pyrrolkalium  mit  (500  g)  absolutem  Aether  und  (60  g)  Chloroform  (Ciamician,  Denn- 
STEDT,  B.  14,  1153).  C,H,NK  +  CHCI3  =  C^H^CIN  +  KCl  +  HCl.  Entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  CCl^,  Chloral  oder  Trichloressigsäureäthylester  auf  Pyrrolkalium  (C,  D., 
B.  15,  1179).  Man  destillirt  den  Aether  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  über- 
sättigt dann  mit  Kali  und  destillirt.  Das  meiste  Chlorpyridin  destillirt  ölig  über,  den  Rest 
gewinnt  man  durch  Schütteln  des  wässerigen  Destillates  mit  Aether.  Das  noch  beigemengte 
Pyrrol  zerstört  man  durch  rauchende  Salzsäure.  —  Stark  lichtbrechende,  durchdringend 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  148°  bei  743,5  mm.  Nicht  unbedeutend  löslich  in  Wasser. 
Reagirt  stark  alkalisch.  Sehr  beständig;  wird  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Mineral- 
säuren nicht  verändert.  Es  gelingt  nicht,  das  Chlor  zu  eliminiren;  durch  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  u.  s.  w.  entstehen  NHg  und  ein  Additionsprodukt.  Die  Salze  sind  zer- 
fliefslich.  —  Das  salzsaure  Salz  zersetzt  sich  theilweise  beim  Kochen  mit  Wasser.  — 
(C5H,ClN.HCl).j.PtCl,  +  2H2  0  (C,  D.,  B.  15,  1174).  Orangerothe,  monokline  Nadeln. 
Scheidet  sich  aus  koncentrirter  Lösung,  bei  Gegenwart  von  starker  Salzsäure,  wasserfrei 
und  in  feinen  Nadeln  ab.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  eines  schwefelgelben  Pulvers 
(CsH^ClN.ClXj.PtCl.j,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  Säuren  unlöslich  ist. 

Hexahydrochlorpyridin  CjHioClN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chlorpyridin 
mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  (CiAMiciAN,  Dennstedt).  —  In  Wasser 
äufserst  löslich.  —  (C5HjnClN.HCl)2.PtCl^-|-H20.  Orangegelbe,  monokline  Prismen ;  scheidet 
sich  aus  koncentrirter  Lösung  in  goldgelben  Blättchen  ab. 

b.  p-Chlorpyridin.  Bildung.  Aus  j' - Oxypyridin  und  überschüssigem  PCI3  bei 
150°  (Haitinger,  Lieben,  M.  6,  315).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron  und 
destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  147 — 148°.  Zersetzt  sich  manchmal  beim  Aufbewahren. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Wird  von  Sn  -\-  HCl  nicht  ver- 
ändert. Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  JodwasserstofFsäure  auf  145°  entsteht  Jodpyridin 
und  bei  190°  Pyridin.  Natriummethylat  erzeugt  Methoxylpyridin.  —  (C5H4CIN.HCI).,. 
PtCl^.     Rothgelbe,  monokline  (Zepharovich,  M.  6,  317)  Krystalle. 

Dichlorpyridin  CjHaCUN.  Bildung .  Entsteht,  neben  Trichlorpyridin ,  beim 
Erhitzen  von  entwässertem  pyridindisulfonsaurem  Baryum  mit  PCI5  auf  200°  (Königs, 
Geigy,  B.  17,  1832).  Man  zerlegt  das  Produkt  mit  Eiswasser  und  destillirt.  Hierbei 
geht  festes  Trichlorpyridin  über,  während  das  Dichlorpyridin  im  wässerigen  Destillat 
gröfstentheils  gelöst  bleibt  und  daraus  durch  HgCLj  gefällt  wird.  Diesen  Niederschlag 
destillirt  man  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  KCl.  Das  beigemengte  Trichlorpyridin 
scheidet  man,  durch  Erwärmen  mit  HCl  (gleiche  Vol.  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,19  und 
Wasser),  vom  Dichlorpyridin.  —  Atlasglänzende  Blätter  (aus  Alkohol  von  50%).  Schmelzp. : 
66 — 67°.  Nicht  unerheblich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  mäfsig  koncen- 
trirter Salzsäure.  Aus  der  alkoholischen  (oder  wässerigen)  Lösung  schlägt  HgClg  ein 
Doppelsalz  nieder,  das  aus  heifsem  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  183°  schmilzt.  —  (C^HgCloN.HCl^^.PtCl,  +  2H.,0.    Gelbe  Nädelchen. 

Dasselbe  (?)  Dichlorpyridin  entsteht  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in 
wasserfreies  Pyridin  (Keiser,  Am.  8,  310).  —  C5H3CI.,N.HCl.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  72°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C5H3Cl.,N.HCl).,.PtCl,. 
Gelbe  Krystalle. 
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Trichlorpyridin  CäH.jClgN.  Bilching.  Entsteht,  neben  Dichlorpyridin,  beim  Er- 
hitzen von  1  Tbl.  entwässertem,  pyridinsulfonsaurera  ßaryum  mit  3  Thln.  PClj  auf  200" 
(Königs,  Geigy,  B.  17,  1834).  —  Darstellung.  Siehe  Dichlorpyridin.  —  Lange,  flache 
Nadeln  (aus  Alkohol  von  50  7o)-  Schmelzp. :  49 — 50*.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Säuren, 
leicht  in  absolutem  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  HgCl,  eine  krystal- 
linische  Verbindung,  die  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  löst  und  unter  Zersetzung  gegen 
209"  schmilzt.     Liefert  mit  Natriumäthylat  Dichloroxypyridinäthyläther. 

Brompyridin  CgH^BrN.  Bildung.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  Dibrompyridin  (Hofmann,  B.  12,  990).  Beim  Versetzen  eines  Gemenges  von  Pyrrol- 
kalium  und  Aelher  mit  Bromoform  (s.  Chlorpyridin)  (Ciamiciak,  Dennstedt,  B.  15,  1172). 
Beim  Kochen  von  Pyrrol  mit  Natriumäthylat  und  Bromoform  (Ciahician,  Silber,  B. 
18,  723).  —  Stark  lichtbrechendes  Oel.  Siedep.:  169,5";  spec.  Gew.  =  1,645  bei  0"/4"  (C,  D.). 
Siedep.:  173";  spec.  Gew.  =  1,632  bei  10"  (Hofmaxn,  B.  16,  589).  Nicht  unbeträchtlich 
löslich  in  Wasser.  Keagirt  stark  alkalisch.  Liefert,  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure, 
Pyridin  und  Dihydropyridin  (C,  D.);  bleibt  beim  Kochen  mit  Zn  und  HCl  unverändert 
(H.).  Das  bromwasserstoffsaure  (oder  salzsaure)  Salz  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit 
Wasser  (Trennung  von  Dibrompyridin).  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  bei  160"  /-J-Oxy- 
pyridinäthyläther.  —  (CgH^BrN.HCljo.PtCl^  +  2H2O.  Das  frisch  gefällte  Salz  ist  orange- 
gelb, krystallinisch  und  wasserfrei.  Bleibt  der  Niederschlag  einige  Zeit  mit  der  Mutter- 
lauge stehen,  so  nimmt  er  2H2O  auf.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich,  bei  langsamem 
Verdunsten,  monokline  Krystalle  mit  2H2O  ab.  Das  Platinsalz  löst  sich  in  siedendem 
Wasser;  beim  Erkalten  fällt  ein  gelber  Niederschlag  (C5H4BrNCl),.PtCl4  aus  (C,  D.).  — 
C^H^BrN.HCl.AuClg  (bei  100")  (H.,  B.  16,  589). 

Dibrompyridine  Cf,H3Br2N.  a.  a(s-)Derivat  (N  :  Br  :  Br  =  1 :  3  :  5).  Bildung. 
Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  salzsauren  Pyridins  mit  2  Mol.  Brom  auf  200"  (HoFMA^^N, 
B.  12,  988).  Entsteht,  neben  CO,  und  CH3.CI,  beim  Erhitzen  von  Dibromapophyllin 
(S.  577)  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  210°  (Gerichten,  A.  210,  101).  Beim  Erhitzen 
von  trockenem  Tropidinhydrobromid  (S.  483)  mit  5  Mol.  trockenen  Broms  auf  165** 
(Ladenburg,  A.  217,  147).  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Piperidin  CjHjjN.HCl  mit  viel 
Brom  auf  180"  oder  leichter  durch  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Piperyl- 
urethan  CsHjoN.COj.CoHj  mit  überschüssigem  Brom  (Schotten,  B.  16,  649).  Beim  Er- 
hitzen des  sauren  Kaliumsalzes  der  s-Dibrompyridintricarbonsäure  (N.C02H.Br.C02H.Br. 
CO,H)  mit  Kalk  (Pfeiffer,  B.  20,  1349).  Aus  Chinolinsäure  (N  :  CO^H  :  CO^H  =  1:2:3) 
und  Brom  bei  120 — 130";  aus  Pyridinpentacarbonsäure  und  Brom  bei  170"  (Pfeiffer,  Ä 
20,  1351).  —  Lange  Bänder  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109—110"  (L.).  Schmelzp.:  112"; 
Siedep.:  222"  (Hofmann,  B.  16,  588).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sublimirt  schon 
unter  100"  in  langen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in 
Vitriolöl.  Wird  von  kochenden  Alkalien ,  koncentrirter  Salpetersäure  und  kochender 
Chamäleonlösung  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  160"  ent- 
stehen Aethyläther  des  Dioxypyridins.  Schwache  Base;  löst  sich  sehr  leicht  in  koncen- 
trirter Salzsäure,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  verflüchtigt  sich  aber  alles  Dibrompyridin. 
Wird  aus  der  Lösung  in  kochender  HCl  durch  Wasser  wieder  ausgefällt.  —  (CjHgBr^N. 
HCl),.PtCl^.     Krystallbüschel  oder  grofse,  orangegelbe,  rhombische  Tafeln. 

b.  /9-Derivat.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  überschüssigem  Brom  in  eine  kochende, 
wässerige  Lösung  von  Pyridinsulfonsäure  (O.  Fischer,  Eiemerschmid,  B.  16,  1184).  Das 
gebildete  Dibrompyridin  wird  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Sublimirt  langsam  schon  bei  80".  Schmelzp.:  164 — 165". 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  in  kaltem  Wasser  und  Natronlauge,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  —  (C,H3Br,N.HCl),.PtCl, -f  2H,0.  Grofse,  rothgelbe  Nadeln.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

Methyldibrompyridyliumchlorid  CgHeBr^NCl  =  CsH.^BrjN . CH3CI.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Dibromapophyllin  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180"  (Gerichten, 
A.  210,  99).  C,,H,„Br,N.,0,  +  2HC1  =  2C6H6Br,N.Cl  +  2C0o.  Das  Jodid  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Dibrompyridin  mit  Methyljodid  auf  100"  (Gerichten).  —  Das  Chlorid 
krystallisirt  in  derben  Blättern.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
imlöslich  in  Aether.  Die  durch  Silberoxyd  aus  dem  Chlorid  abgeschiedene  freie  Base 
reagirt  stark  alkalisch.  Erhitzt  man  das  Chlorid  mit  Natronlauge,  so  wird  die  Lösung 
intensiv  roth,  mit  einem  Stich  ins  Violette,  und  es  fallt  ein  rothbraunes  Oel  aus.  — 
(CgHßBrjN.Cllj.PtCl^.  Orangerothe,  glänzende  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  heifsem.  —  Das  Bromid  fangt  bei 
250"  an  in  Dibrompyridin  und  Methylbromid  zu  zerfallen. 

Ein  Methyldibrompyridin  CgHjBrjN  entsteht,  neben  Aethylenbromid ,  beim  Er- 
hitzen von  Tropidinhydrobromid   mit  3—4  Thln.  Brom    auf  165—180"  (Ladenburg,  A. 


13.  3.  89]  AROMAT,  REIHE.  —  D.  BASEN   Cj^]i.,^_^^.  669 

217,  145).  CsHi3N  +  8Br  =  C6H5Br2N  +  aH,.ßr, +  4HBr.  —  Blättchen  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  108 — 109".  Sublimirt  äufserst  leicht  in  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether  und  in  koncentrirter  Salzsäure.   —  (C6HßBr.,N.Cl).,.PtCl4.    Tafeln. 

PQ-^O.     Bildung.    Salzsaures 

Dibrompyridinbetain  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dibrompyridin  mit  Chloressigsäure,  im 
Rohr,  auf  100"  (Gerichten, Ä  15,  1253).  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  sich  bei  184"  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  193"  zur  schwarzen  Flüssigkeit  schmelzen. 
Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  verliert  beim  Eindampfen  Salzsäure;  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  entwickelt  sie  Dibrompyridin.  ■ —  (CjH5Br,NOo.HCl),,.PtCl4.  Grofse,  braune, 
glänzende  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

p-Jodpyridin  CsH^JN.  Bildung.  Bei  ISstündigem  Erhitzen  von  p - Chlorpyridin 
mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,8)  auf  145"  (Haitinger,  Lieben, 
M.  6,  319).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  SOg  und  destillirt  dann,  nach  dem  Zusatz 
von  genügend  NaOH.  —  Krystallkörner.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  100".  — 
(C5H,JN.HCl)2.PtCl,.     Gelber  Niederschlag. 

<S0 
^  ''(?).    Bildung.  Aus  Pyridin  und 

SO3HCI  (J.  Wagner,  5.  19,  1157).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  155".  Wird  durch  Wasser 
in  Pvridinsulfat  und  H.,SO^  zerlegt.  Mit  Anilin  entsteht  phenylsulfaminsaures  Anilin 
CßHs.NH.SO^H  +  C^Hj.NH,. 

Pyridinsulfonsäure  CgH^N.SOgH.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
Pyridin  mit  3—4  Thln.  Vitriolöl  auf  320—330"  (O.  Fischer,  B.  15,  62;  0.  Fischer, 
RiEMERSCHMiD,  5.  16, 1183).  —  Nadeln  oder  auch  zuweilen  schmale,  glänzende  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Pyridin  und  m-Dipyridyl  CmHgNj  (Leone,  Oliveri,  G.  15, 
276).  Beim  Eintragen  von  Brom  in  die  kochende,  wässerige  Lösung  der  Säure  entsteht 
y9- Dibrompyridin.  Bei  längerem  Kochen  der  Säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird 
Piperidin  (?)  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  /S-Oxypyridin  (Schmelzp.:  123"). 
Die  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  in 
kleinen,  undeutlichen  Warzen  krystallisirende  Natriumsalz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  liefert,  beim  Glühen  mit  KCN,  das  Nitril  der  Nikotinsäure.  —  Ba.Ä, -}- 4H.jO.  Seide- 
glänzende  Nadeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Methylbetain  der  Pyridinsulfonsäure  CgH^NSOg  =  CJgH^/IP^jj  .\o.  Bil- 
dung. Aus  pyridinsulfonsaurem  Kalium  und  CH.jJ  entsteht  bei  160"  wahrscheinlich  die 
Verbindung  C^H^N.SO.^.CHg  -\-  CH^J.  Löst  man  dieselbe  in  Wasser,  so  krystallisirt  das 
Betain  Ce'HjNSÖg  aus  (Hantzsch,  B.  19,  36).  —  Krystalle.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren.  Wird  durch  Säuren  nicht  zersetzt.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
Methylamin. 

Pyridindisulfonsäure  CjHgNSoOg  =  C5H3N(S03H)2.  Bildung.  Bei  langsamem 
Destilliren  von  1  Thl.  Piperidin  mit  10  Thln.  Vitriolöl,  bis  das  Destillat,  auf  Zusatz  von 
Kali,  Pyridingeruch  wahrnehmen  lässt  (L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16,  735).  Man  neu- 
tralisirt  mit  Baryt  und  reinigt  die  späteren  (gefärbten)  Krystallisationen  des  Baryumsalzes 
durch  Kochen  mit  verdünnter  HoSO^  und  etwas  CrO.,.  Die  überschüssige  Chromsäure 
wird  durch  SOj  reduciit  und  die  Lösung  hierauf  mit  BaCOg  behandelt  (Königs,  Geigy, 
B.  17,  593).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Eisessig,  kaum  in  Alkohol  oder  Aether.  Wird  von  Brom  sehr  schwer  angegriffen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  wird  Dioxypyridin  gebildet.  PClg  wirkt  auf  das  entwässerte  Baryum- 
salz  bei  120—150"  kaum  ein;  erst  bei  200"  entstehen  Di-  und  Trichlorpyridin.  —  Na^.A 
+  4H,0.  Krystalle  (K,  G.).  —  K,.A  +  2V„  oder  ^B.^0.  Säulen  (K,,  G.,  B.  17,  1835). 
—  Ba.C6H3NS.3O6  -|-xH,0.  Kurze  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Hält  bei  110" 
noch  V,  H2O,  das  bei  20Ö"  entweicht  (H.,  K.).  —  Pb.Ä^  +  47.,  H3O  (K.,  G.). 

C  TT   N 
Dipyridyl  CjßHgNg.    a.  y-Verbindung    1^^'         Bildung.      Beim  Kochen    von 

CgH^.N 

Pyridin  mit  Natrium  (Anderson,  A.  154,  274).  —  Darstellung.  Man  trägt  in  200  g 
wasserfreies  und  auf  75—80"  erwärmtes  Pyridin,  in  kleinen  Antheilen  (5  g),  etwa  35  g 
Natrium  ein,  bis  (nach  dreitägigem  Digeriren)  frisch  eingetragenes  Natrium  nichi  mehr 
einwirkt.  Die  erhaltene  Masse  wird  zerschlagen,  die  gröfseren  Natriumstücke  daraus  ent- 
fernt und  dann  feuchte  Luft  über  die  Masse  geleitet,  erst  (10—12  Stunden  lang)  in  der 
Kälte  und  dann  bei  100 — 110".  Nun  wird  die  Masse  in  Wasser  eingetragen  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand 
destillirt.     Das  bei   260 — 320"  Siedende  wird    in  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
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mit  der  doppelten  Menge  HgCl,  gefällt.  Den  erhaltenen  Niederschlag  krystallisirt  man 
wiederholt  aus  verdünnter  HCl  nm  und  zerlegt  ihn  dann  durch  H,S.  Die  vom  HgS 
abfiltrirte  Lösung  wird  koncentrirt  und  dann  durch  starke  Kalilauge  gefällt.  Die  freie 
Base  wäscht  man  mit  wenig  Wasser,  destillirt  sie  im  WasserstofFstrome ,  krystallisirt  das 
Destillat  aus  heifsem  Ligroin  um  und  destillirt  es  nochmals  im  Wasserstoffstrome  (Weidel, 
Russo,i¥.  3,851).  —  Fettglänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  114«;  Siedep.:  293"  bei  743,6mm; 
304,8"  (kor.).  Dampfdichte  =  5,9  (her.  —  5,5).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  Benzol;  etwas  schwieriger  in  Aether.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  heifsem.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  2H2O  in  Nadeln,  die  bei  73"  schmelzen, 
bei  100"  aber  das  Wasser  nicht  vollständig  verlieren.  Erst  bei  der  Destillation  entweicht 
alles  Wasser.  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Schmeckt  bitter.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^,  CO,  und  Isonikotinsäure  C5H4N.C05,H.  Sehr  beständig.  Giebt  mit  Brom 
Dibromdipyridyl.  Setzt  man  einige  Tropfen  von  gelbem  Blutlaugensalz  zu  der  nicht 
allzu  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem  Dipyridyl,  so  entsteht  ein  heller  Niederschlag, 
der  rasch  eine  schmutzig  indigblaue  Farbe  annimmt  und  sich  dann  in  siedendem  Wasser 
mit  tief  purpurrother  Farbe  auflöst  (charakteristisch).  Mit  rothem  Blutlaugensalz  erfolgt 
unter  diesen  Umständen,  nach  einiger  Zeit,  eine  Ausscheidung  kleiner,  schwefelgelber, 
stark  glänzender  Prismen.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Dipiperidyl  Cj^H^oN, 
reducirt.  Wird  von  Natriumamalgam  angegriffen,  nicht  aber  von  Jodwasserstoffsäure  mit 
Phosphor.     Geht,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  glatt    in  Isonikotin  Cj^Hj^Ng  über. 

—  Die  Salze  krystallisiren  ausgezeichnet,  sind  leicht  löslich  und  reagiren  sauer  (W.,  R.). 

—  C10H8N2.2HCI.    Grofse,  monokline,  durchsichtige  Säulen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  CioHjoNg.2HCl.ZnCl2.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser);  löslich  in  8  Thln.  kalten  Wassers, 
weniger  in  Alkohol.  —  CioH8N2.2HCl.HgCl2.  Glasglänzende,  monokline  Tafeln  oder 
Blätter  (W.,  R.).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Leicht  löslich  in  verdünnter  HCl.  — 
C,oH,oN,.2HCl.PtCl,.  Gelbes,  sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver.  —  C,oHgN2.2HN03. 
Grofse,  wasserhelle,  trimetrische  Prismen.  Schmelzp.:  256"  (W.,  R.).  —  C,oH,oN2(HNOg. 
AgNOa).,.  Glänzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  CjoHjoNg.HaSO^ -j" -H^Ö. 
Zerfliefsliche  Nadeln;  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Dimethyldipyridyljodid.  CioHgN2(CHg.J)2.  Darstellung.  Aus  Dipyridyl,  CHgJ 
und  etwas  Holzgeist  (Weidel,  Russo,  M.  3,  863).  —  Gelbrothe,  stark  glänzende,  mono- 
kline Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ag^O  oder  Kali- 
lauge intensiv  blau,  ohne  dass  es  gelingt,  die  freie  Base  zu  erhalten. 

Diäthyldipyridyljodid  C,oHgN2.(C.,H5.J).,.  Bildung.  Aus  Dipyridyl  und  Aethyl- 
jodid  bei  100"  (Anderson).  —  Glänzende  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
viel  weniger  in  Alkohol.  Giebt  mit  AgoO  die  freie,  amorphe,  sehr  alkalische  Base.  — 
C,oHgN,(C2H5Cl).,.PtCl4.    Kleine,  rothe,  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Dibromdipyridyl  CioHgBr^Ng.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  die 
Lösung  eines  Dipyridylsalzes  (Anderson).  —  Abgeplattete  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlös- 
lich in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Schwache  Base;  ziemlich  unbeständig. 

b.  Dipyridyl  CmHgNo.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Pyridindämpfen  durch 
ein  rothglühendes  Glasrohr  (Roth,  B.  19,  360).  —  Flüssig.  Siedep.:  280—282".  Wenig 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich.  —  CioHgNj. 
2HC1.  Derbe,  glänzende  Nadeln.  Mäfsig  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  CjoHgN.,. 
2HCl.PtCl^.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  Das  Pikrat 
bildet  hellgelbe  Nädelchen,  die  bei  208"  schmelzen. 

Dipyridin  Ci^Hj^jN^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dipyridyl,  beim  Erhitzen  von 
Pyridin  mit  Natrium  (Anderson;  Ramsay,  J.  1878,  440).  —  Darstellung.  Siehe 
Dipyridyl.  Das  Filtrat  von  der  Fällung  durch  HgCl^  liefert  beim  Eindampfen  noch 
Krystalle  vom  Quecksilberdoppelsalze  des  j'-Dipyridyls,  dann  aber  einen  Syrup,  den  man 
mit  gröfseren  Mengen  Wasser  anrührt.  Es  wird  hierdurch  ein  Harz  abgeschieden,  und 
die  davon  abfiltrirte  Lösung  wird  durch  HjS  vom  Quecksilber  befreit,  hierauf  eingedampft, 
mit  Kali  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung, 
destillirt  den  Rückstand  mit  Wasserdämpfen  und  schüttelt  den  Destillationsrückstand  mit 
Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene  Base  wird  im  Vakuum  getrocknet  und 
dann  im  Wasserstoffstrome  destillirt  (Weidel,  Rüsso,  M.  3,  879).  —  Dickliche,  ziemlich 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  —  25".  Siedet  nicht  unzersetzt  bei 
286—290"  (bei  735  mm)  (W.,  R.).  Fast  geruchlos.  Dampfdichte  =  5,0  (ber.  =  5,5). 
Leicht, löslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  Sn  -f-  HCl  nicht  verändert.  Die 
Salze  sind  amorph.  —  CjoHi^N, .2HCl.PtCl4.  Eigelber,  undeutlich  krystallinischer 
Niederschlag. 

Jodmethylat  C,oHi(,N2.(CH3J).„  Rothes  Pulver,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  (Ramsay).  —  CjpHi'oN2(CH3'Cl),.PtCl^.    Niederschlag. 

Dasselbe  (?)  Dipyridin    entsteht   beim  Erhitzen  von   Nikotin  mit  Kali  und  rothem 
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Blutlaugensalz  und  beim  Erhitzen  von  Thiotetrapyridin  mit  fein  vertheiltem  Kupfer 
(Cahours,  Etard,  BJ.  34,  452).  —  Darstellung.  In  eine  auf  60"  erwärmte  Lösung  von 
IGg  Nikotin  in  31  Wasser  und  150  g  Aetzkali  giefst  man,  in  zehn  Antheilen,  eine  Lösung 
von  131g  rothem  Blutlaugensalz  in  500g  Wasser,  indem  man  mit  jedem  neuen  Zusatz 
wartet,  bis  die  Lösung  sich  entfärbt  hat.  Dann  wird  destillirt,  das  angesäuerte  Destillat 
koncentrirt  und  mit  Natron  und  Aether  behandelt.  Die  freien  Basen  werden  durch 
Fraktionniren  getrennt;  auch  kann  man  durch  viel  Wasser  das  löslichere  Nikotin  ausziehen 
oder  durch  PtCl^  zunächst  Isopyridin  fällen.  —  Bleibt  bei  —  20"  flüssig.  Siedep. :  274  bis 
275".  Spec.  Gew.  =  1,124"  bei  13".  Inaktiv.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  Riecht  charakte- 
ristisch nach  Champignons.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 
Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  färbt  sich,  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid,  allmählich 
lebhaft  orangeroth.  —  CioHjoNo.HCl.HgCU.  Seideglänzende,  grünlich  schimmernde  Blätt- 
chen. —  (C,oH,oN,.HCl),.PtCl!;-[-2H,0.  "Niederschlag;  krystallisirt  aus  Wasser  von  70" 
in  braunrothen  Tafeln.  Scheidet,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  ein  unlösliches  Platin- 
salz aus.  —  (C,oH,oN2).,.3HCN.Fe(CN)3-|-2H20.    Braungrüne,  glänzende  Tafeln. 

Thiotetrapyridin  CjoH,gN^S.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Nikotin  mit 
6  Thln.  Schwefel  auf  150—155",  bis  die  Masse  chromgrün  wird  (Cahoürs,  Etard). 
2CioH,,N2+6S  =  C,oH,8N^S-f5H,S.  —  Darstellung.  Man  lässt  das  Produkt  in 
der  Kälte  stehen,  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether  und  krystallisirt  sie 
aus  Alkohol  um.  —  Schwefelgelbe,  monokline  (?)  Prismen.  Schmelzp. :  155".  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol  und  noch  weniger  in  Aether.  Entwickelt  beim 
Erhitzen  H,S.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Schwefelsäure 
und  Carbopyridinsäure  (Nikotinsäure).  —  C^oHjgN^S.  2HC1.  Feine  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  C.,„HigN^S.HCl.HgCl2.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag,  löslich 
in  salzsäurehaltigem,  siedendem  Wasser.  —  C.,oHi8N4S.2HCl.PtCl4.  Gelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Hexahydropyridin  =  Piperidin  s.  S.  615. 

Oxypyridine  C5H5NO  =  OH.CjH^N.  a.  0-  oder  «-Oxypyridin  (N:OH  =  1:2). 
Bildung.  Bei  der  Destillation  von  salzsaurem  oxychinolinsaurem  Silber  (Königs,  Körner, 
B.  16,  2160;  Königs,  Geigy,  B.  17,  590;  Königs,  Feer,  B.  19,  2433).  OH.C^H.NCCOaH).,  = 
OH.C5H,N-l-2CO.,.  Beim  Erhitzen  von  p-Oxynikotinsäure  OH.CgH^N.COjH  (CO^HiOH  = 
1 :4)  (Pechmann,  Welsh,  B.  17,  2391),  v-Oxynikotinsäure  oder  des  Silbersalzes  der  a-Isocin- 
chomeronsäure  (Weidel,  Strache,  M.  7,  297).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
106—107".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3,  ziemlich  leicht  in  Benzol 
und  Aether,  schwer  in  Ligroin.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  geröthet. 

Dibromoxypyridin  CsH^Br^NO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Oxy- 
pyridinlösung  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Königs,  Geigy,  B.  17,  591).  —  Lange 
Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).     Schmelzp.:  206 — 207".     Leicht  löslich  in  Soda. 

b.  /5-Oxypyridin.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Pyridinsulfonsäure  mit 
2  Thln.  Kali  (O.  Fischer,  Renouf,  B.  17,  763),  bis  die  Schmelze  sich  grünlich  färbt 
(Fischer,  Renouf,  B.  17,  1896).  Man  übersättigt  die  Schmelze  mit  HCl  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  die  filtrirte  wässerige  Lösung  abermals  mit  Aether  erschöpft.  Das  in  den 
Aether  übergegangene  Oxypyridin  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Aus  Brompyridin 
und  alkoholischem  Kali  entsteht  bei  160"  /9-Oxypyridinäthyläther  (Weidel,  Blau,  M. 
6,  604).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  124,5°.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub,  Pyridin.  Mit  überschüssigem  Bromwasser  entsteht  Dibrompyridin. 
—  Die  Salze,  auch  das  Platindoppelsalz,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  —  Das  Oxalat 
schmilzt  bei  175";  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Aethyläther  C.HgNO  =  CsH^NO.CoHg.  Bildung.  Aus  Oxypyridin,  Kali,  Alkohol 
und  (1  Mol.)  CH^Br  (Fischer,  Renouf,  B.  17,  1897).  Aus  Brompyridin  und  alko- 
holischem Kali  "bei  160"  (Weidel,  Blau,  M.  6,  664).  —  Flüssig.  Färbt  sich  an  der  Luft 
roth  und  gelb.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Starke  Base.  —  (C7H3NO.HCl)2.PtCl4- 
Prismen.     Schmelzp.:  192". 

Aoetat  C^HjNOj  =  C5H^NO.C2H30.  Bildung.  Aus  Oxypyridin  und  Essigsäure- 
anhydrid (Fischer,  Renouf,  B.  17,'  1897).  —  Flüssig.  Siedep.:  210".  Leicht  löslich  in 
AV^asser  und  Säuren. 

Jodmethylat  C5H.NO .  CH3J.  Bildung.  Aus  Oxypyridin  und  CH3J  bei  100" 
(Fischer,  Renouf,  B.  17, 1896).  —  Gelblichweiise  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  —  (CgHsNO. 
CHgCljo.PtCl^.  Dicke,  orangefarbene  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Dibromoxypyridin  CgHjBrjNO.  Bildtmg.  Beim  Versetzen  einer  stark  verdünnten 
wässerigen  Lösung  von  Oxypyridin  mit  überschüssigem  Bromwasser  (O.  Fischer,  Renouf, 
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B.  17,  1898).  Man  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Hydrobromid  aus  Wasser  um,  versetzt 
es  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Benzol).  Zersetzt 
sich  etwas  über  200".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlö.slich  in  Benzol. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  —  C5H3Br.jNO.HBr.  Kleine, 
seideglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  58°.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

0.  /-Oxypiridin  (Pyridon)  C5H5NO  +  H,0  =  Nh/^^  ;  §g\cO  +  H^O.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Chelidamsäure  (Ammonchelidonsäure)  (Haitinger,  Lieben, 
M.  6,  300;  Lerch,  M.  5,  402).  C^H.NOß  =  C5H3NO  +  2CO2  +  H,0.  Beim  Erhitzen 
von  /S-Oxypikolinsäure  über  den  Schmelzpunkt  (Ost,  J.  pr.  [2j  29,  05).  CgHgNOg  = 
C5H5NO -f- COo.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Chelidamsäure  auf  250",  solange  noch 
CO2  entweicht,  oder  destillirt  chelidamsaures  Blei  (Lerch).  —  Nadeln  oder  monokline 
(Zepharovich,  M.  6,  301)  Prismen.  Schmilzt  im  wasserhaltigen  Zustande  bei  62"  (Lerch), 
60 — 67"  (H.,  L.)  und  wasserfrei  bei  148,5°  (kor.)  (H.,  L.).  l3estillirt  fast  unzersetzt  ober- 
halb 350".  Verliert  das  Krystallwasser ,  über  H.jSO^,  im  Vakuum.  Löst  sich  in  1  Thl. 
Wasser  bei  15".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr 
schwer  löslich  in  CHCI3.  Liefert  mit  Brom  ein  Dibromderivat.  Wird  von  Jodwasser- 
stoffsäure bei  200"  nicht  verändert.  Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub,  Pyridin.     Mit  PCI,  entsteht  p-Chlorpyridin. 

Salze:  Lerch.  —  C5H3NO.HCI  (bei  100").  —  CgH.NO.HgCl.  Krystallinischer 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CgHgNO.HCl  +  2HgCL.  KrystaUinischer 
Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln.  —  (C,H5NO.HCi)2.PtCl4  -j-  H,0. 
Dunkelgelbe,  rhombische  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Lerch).  Krystallisirt  auch 
mit  2H2O  in  monoklinen  (Zepharovich,  il/.  6,  303)  Kryställchen ,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind,  über  H2SO4  das  Wasser  verlieren  und  dann  unter  Zersetzung  gegen  200" 
schmelzen  (Haitinger,  Lieben).  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Bildung 
des  schwerer  löslichen,  hellgelben  Salzes  (C5H5NO.HCl)...PtCl,  +  (C5H5NO).PtCl^ -f  H^O 
(H.,  L.).  —  C5H5NO.HNO3  +  AgNOg.     Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser). 

<CT-T  *  CfT\ 
pTT  !  ptT  yCO.    Bilchcng.    Aus  Oxypyridin 

mit  CH3J  und  KOH  oder  mit  CH3J  und  Ag.,0;  durch  Erhitzen  von  Methylammon- 
chelidonsäure  (Lieben,  Haitinger,  M.  6,  307).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destillation 
im  Vakuum.  Beim  Erhitzen  des  isomeren  p-Methoxylpyridins  C5H4N.OCH3  auf  220" 
(H.,  L.,  J/.  6,  322).  —  Strahlig-krystallinische  Masse.  Sehr  zerfiiefslich.  Wird  von  kon- 
centrirter  Jodwasserstoftsäure  bei  150"  nicht  verändert.  Liefert  mit  Brom  Dibromoxv- 
pyridinmethyläther.  —  (CgH-NO-HCl).,.  PtCl^  +  H,0.  Grofse,  trikline  Krystalle.  Wird 
über  H.,S04  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  176"  unter  Zer.setzung. 

Jodmethylat  CgH.NO.CH3J.  Bildung.  Aus  Methyloxypyridin  und  CH3J  bei  100" 
(Haitinger,  Lieben,  M.  6,  312).  —  Krystalle.  Liefert  mit  Ag.,0  Holzgeist  und  Methyl- 
oxypyridin. Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  120"  oder  beim  Behandeln  mit  Kali  in 
Methyloxypyridin  und  CH3J  (resp.  KJ  und  CH3.OH).  —  (CeHjNO.CHgCl^^.PtCl^.  Gelb- 
lichrothe,  monokline  Krystalle  (Zepharovich,  M.  6,  313). 

p-Methoxylpyridin  C,H,NO  =  N^-^^  '  ^^^C.OCHo.  Bildung.  Beim  Behandeln 

\CH  :  CM/ 

von  p-Chlorpyridin  mit  Natriumäthylat  bei  100"  (Haitinger,  Lieben,  M.  6,  320).  —  Flüssig. 

Siedep.:  190,5—191"    (kor.)    bei    738,3  mm  (von  0").      Riecht  wie  Pyridin.     Mit   Wasser 

mischbar.    Reagirt  stark  alkalisch.    Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  auf  220",  in  das  isomere 

Methyloxypyridin  um.    Wird  von  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  bei  100"  in  CHgJ  und 

y-Oxypyridin  zerlegt.  —  (CgHjN0.HCl),.PtCl4.     In  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  das 

Platinsalz  des  isomeren  Methyloxypyridins. 

Plienyloxypyridin  CnHgNO-j-2H20.  Bilditng.  Beim  Erhitzen  von  chelidonsaurem 
Anilin,  solange  noch  COo  entweicht  (Lerch,  M.  5,  407).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Verliert  im  Vakuum,  über  HgSO^,  das  Krystallwasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
warmem  Wasser,  schwerer  in  Aether.     Indifferent. 

Dichloroxypyridin  C^HgClNO  =  CsH^CUN.OH.  Bildung.  Bei  4 stündigem  Er- 
hitzen des  zugehörigen  Aethyläthers  (s.  u.)  mit  der  20  fachen  Menge  Salzsäure  (2  Vol.  Säure 
vom  spec.  Gew.  =  1,19  und  1  Vol.  H.O)  auf  150"  (Königs,  Geigy,  B.  17,  1835).  — 
Lange,  feine  Spiefse  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  178".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und  in  Säuren.  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt. 

Aethyläther  C,H,C1.,N0  =  CgH^Cl^NCCgHs.  Bildung.  Bei  24stündigem  Kochen 
von  Trichlorpyridin  mit  einer  Lösung  von  (3  Atomen)  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
(KÖNIGS,  Geigy,  5.  17,  1834).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  31".   Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
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Dibromoxypyridin  CjHgBrjNO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  concentrirten 
Lösung  von  salzsaurem  Piperidin  mit  überschüssigem  Brom  auf  200 — 220"  (Hofmann, 
B.  12,  985).  Beim  Behandeln  von  }'-Oxypyridin  mit  Brom  oder  beim  Erhitzen  von 
Dibromammonchelidonsäure  (Lieben,  Haitinger,  M.  6,  306).  C7H6Br2N06  =  C5H3Br2NO 
-|- 2CO2 -[- HjO.  —  Darstellung.  Man  wendet  auf  1  Thl.  Piperidin  7  Thle.  Brom  an, 
die  man  in  2  Antheilen  zum  Piperidin  bringt,  indem  jedesmal  der  gebildete  Bromwasser- 
stoff ausgelassen  wird.  Dann  fällt  man  den  Röhreninhalt  mit  Wasser  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  siedendem  Wasser  um.  —  Glänzende  Schuppen.  Verkohlt  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure 
und  äuferst  leicht  in  Natronlauge.  —  Ag.C5H2Br2NO.  Krystallinischer  Niederschlag, 
erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Dibromoxypyridin  mit  AgNO,. 
—  (C5H3Br,NO.HCl)i,.PtCli  (bei  110°).  Lange  Nadeln,  welche  durch  Wasser  sofort  zer- 
setzt werden. 

Methyläther  CgHsBr.jNO  =  CgHjBroNO.CHg.  Bildung.  Aus  Dibromoxypyridin, 
NaOH  und  CH3J  (Hofmann,  B.  12,  987).  Aus  y-Oxypyridinmethyläther  und  Brom 
(Haitinger,  Lieben,  M.  6,  308).  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp,: 
192—193"  (Hofmann);  196"  (Haitinger,  Lieben).  Unlöslich  in  Alkalien.  Liefert 
ein  beständiges  Platindoppelsalz. 

Dijodoxypyridin  CgH^J^NO  =  C5(N.0H. J.H.  J.H)  (?).  Bildung.  Man  versetzt 
1  Thl.  Chinolinsäure  (N  :  00,11 :  OO2H  =  1:2:3)  mit  mäfsig  koncentrirter  Natronlauge 
bis  zu  alkalischer  Reaktion,  fügt  2  Thle.  KJ  und  3  Thle.  Jod  hinzu  und  erhitzt  das 
Gemisch  einige  Stunden  lang  auf  180—200"  (Pfeiffer,  B.  20,  1352).  Man  wäscht  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  rasch  mit  koncentrirter,  kalter  Natronlauge,  dann  mit  ver- 
dünnter HCl  und  krystallisirt  sie  aus  siedendem  Eisessig  um.  —  Hellbraune,  flache 
Nadeln.  Schmelzp.:  257 — 259".  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  kaum  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  OHCI3.  —  Na.OgH^JNO  +  3H2O.  Glänzende  Schuppen.  Wird 
durch  heifses  Wasser  etwas  zersetzt.     Unlöslich  in  koncentrirter  Natronlauge. 

Amidooxy Pyridin  CaHeN^O  +  H^O  =  OH.OjH^N.NH^  +  H^O.  Bildung.  Beim 
2— Stägigem  Digeriren  von  Oxykomazin  mit  Sn  und  HCl  (Krippendorff,  /.  pr.  [2]  32, 162). 
CioHjNgO  +  H,  =  CsHeN^O  +  O^HäN  (Pyridin).  Man  entfernt  das  gelöste  Zinn  durch  H^S 
und  föllt  dann  die  koncentrirte  Lösung  durch  PtOl^.  Den  Niederschlag  löst  man  in  warmem 
Wasser,  fällt  aus  der  Lösung  das  Platin  durch  Wasserstoff  und  dampft  ein.  Das  auskrystal- 
lisirte  Salz  wandelt  man  in  das  Sulfat  um  und  zerlegt  dieses  durch  die  theoretische  Menge 
Baryt.  —  Grofse,  rhombische  Pyramiden  (aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  214".  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Nicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  sehr  intensive,  roth violette  Färbung,  die 
durch  viel  HCl  verschwindet.  Liefert  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  —  Kräftige  Base.  — 
CjHgNjO.HCl.  Seideglänzende,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  150".  Aeufserst  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C5HgN20.HCl)2.PtCl^.  Hellorangerothe  Warzen  oder  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Dioxypyridin  C^H^NO.  +  '/.H,0  =  C5H3N(OH)2  +  Va  HjO.  Bildung.  Beim 
Schmelzen  von  1  Thl.  pyridindisulfonsaurem  KaHum  mit  4  Thln.  KHO  bis  zur  Grün- 
färbung der  Schmelze  (Königs,  Geigy,  B.  17,  1836).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unter  Schwärzung  und  Gasentwickelung  gegen 
255".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  bedeutend  schwerer  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether,  kaum  in  Benzol,  Ligroin  und  CHClg ,  leicht  in  Säuren 
und  Alkalien.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  braunroth  gefärbt. 
—  C5H5NO2.HCI.  Nädelchen  (aus  Alkohol  und  Aether).  Fängt  bei  140"  an  sich  zu 
zersetzen  und  ist  bei  207"  geschmolzen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Monoäthyläther  C7H9NO  =  OH.C5H3N.OC2H5.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
Diäthyläther,  bei  24stüudigem  Erhitzen  von  Dibrompyridin  (Schmelzp.:  111")  mit  KOH 
und  absolutem  Alkohol  auf  160"  (Weidel,  Blau,  M.  6,  659).  Man  verdunstet  die  vom 
KBr  abfiltrirte  Lösung  und  destillirt  den  Rückstand,  nach  dem  Ansäuern  durch  HCl, 
mit  Wasser,  um  Dibrompyridin  zu  entfernen.  Den  Rückstand  übersättigt  man  stark  mit 
Kali  und  schüttelt  sehr  oft  mit  Aether  aus.  Im  Aether  löst  sich  Dioxypyridindiäthyläther. 
Dann  sättigt  man  die  alkalische  Lösung  mit  CO2  und  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter  HCl  gelöst,  die 
Lösung  filtrirt,  mit  CaCOg  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdampft  die 
ätherische  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  um.  —  Grofse 
Krystalle  (aus  Aether  und  Alkohol).  Schmelzp.:  127—128°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aetheralkohol.  Liefert, 
beim    Schmelzen    mit   Kali,    Dioxypyridin.    —    (C7H9N02.HCl)2.PtCl^.      Rothe,    trikline 

Bkilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    lU.  43 
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(Palla,  M.  6,  662)  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Salz- 
säure. —  CjHgNOj.HNO,.     Blätter.     Leicht  löslich  in  warmem  Aether. 

Diäthyläther  CgHjgNO.^  =  CsHgNiOC^Hg),.  Bildung.  Siehe  den  Monoäthyläther 
(VVeidel,  Blau,  3/.  6,  653).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Dibrompyridin  mit  Natrium- 
äthylat  48  Stunden  lang  auf  150",  verdunstet  dann  die  alkoholische  Lösung,  verdünnt 
den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  oft  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasserdampf  destillirt.  —  Flüssig.  Siedet  nicht 
unzersetzt  bei  242—246"  bei  749,9  mm.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  kaum  löslich; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  120"  erfolgt  Spaltung 
in  CjHjJ  und  Dioxypyridin.  Auch  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Dioxypyridin. 
Verbindet  sich  mit  Säuren.  —  CgHjgNOj.HCl.HgClj.  Feine  Krystalle  (aus  verdünnter 
HCl).  Schmelzp. :  104,5—106".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  HCl, 
löslich  in  Alkohol.  —  (CgHigNO^ .  HCl)^ .  PtCl^.  Gelbrothe,  trikline  (Palla,  M.  6,  655) 
Spiefse  (aus  verdünnter  HCl).     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Pyrokomenaminsäure  CgHgNOj   s.  Dioxypikolinsäure. 

Trioxypyridin  C5H5NO3  =  C5HjN(OH)3.  a.  s-Trioxypyridin  (N  :  OH  :  OH:OH 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Bei  3—4  Minuten  langem  Kochen  von  Glutazin  mit 
koncentrirter   Salzsäure    (Stokes,    Pechmann,  B.    19,    2701).     NH :  c/^^^-COX  jjjj 

4-HCl  +  H2  0  =  CsHjISOa-fNH^Cl.  Die  Lösung  wird,  in  Portionen  von  je '2  g,  rasch 
auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  der  zerriebene  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  über- 
gössen und  die  alkoholische  Lösung,  in  kleinen  Portionen,  rasch  verdunstet.  Den  Rück- 
stand vermischt  man  mit  wenig  Wasser  (2  Thle.  auf  1  Thl.  Glutazin)  und  trägt,  unter 
Abkühlen,  festes  Natron  (3  Thle.  auf  10  Thle.  Glutazin)  ein.  Das  ausgefällte  Trioxy- 
pyridin wird  abgesogen,  zwischen  Thonplatten  gepresst  und  auf  einer  Thonplatte  mit 
Wasser  gewaschen.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln  oder  Prismen  bestehend. 
Schwillt  bei  220 — 230"  auf,  unter  Verlust  von  Wasser.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  neutralen  Lösungsmitteln.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bald,  unter 
Bildung  von  Trioxypyridinanhydrid.  Wird  von  Eisenchlorid  tief  roth  gefärbt.  Bromwasser 
erzeugt  Pentabromacetylacetamid  CBrj.CO.CBr^.CO.NHg.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
entsteht  etwas  Pyridin.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  auf  130"  entsteht  Glutazin. 
Verbindet  sich  mit  NH3O  und  mit  Phenylhydrazin.  Reagirt  sauer;  zerlegt  Carbonate. 
Die  Alkalisalze  werden  nicht  durch  CO.,  zerlegt.  Verbindet  sich  mit  HCl.  —  Ba(C5H^N03)2. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Hydroxylaminderivat  (l,5-Diketo-3-Oximidopiperidin?)  CgHgNjOg -|-HjO  = 

.OH.N:C/^g2*^^\NH  +  H20.     Bildung.     Beim    Erwärmen    von   Trioxypyridin    mit 

salzsaurem  Hydroxylamin  (Stokes,  Pechmann,  B.  19,  2703).  CgH^NOg  -\-  NH3O  = 
CgHgNjjOg  -|-  HjO.  Beim  Kochen  von  Glutazin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  über- 
schüssigem,  salzsaurem  Hydroxylamin  (Stockes,  Pechmann).  CjHgNjOa -j- NH3O  = 
CjHgNjOg  -\-  NHg.  —  Pulver  aus  sechsseitigen  Tafeln  bestehend.  Schmilzt  bei  194 — 196" 
unter  Gasentwickelung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  CHCI3.  Wird  durch  FeClg,  in  der  Kälte,  nicht  gefärbt.  Leicht  löslich  in 
Natron:  die  Lösung  in  sehr  verdünntem  NH3  wird  beim  Erwärmen  intensiv  purpurroth. 
Die  Lösung  in  koncentrirter  Soda  wird  bald  blau  und  beim  Erwärmen  roth.  Unlöslich 
in  koncentrirter  HCl;  zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  HCl,  in  NH3O  und 
Trioxypyridin.  —  CsHgN.jO3.HCl.  Rhombische  Platten.  Löslich  in  Alkohol,  wird  durch 
Wasser  sofort  zersetzt. 

Phenylhydrazinderivat  C,iHjiN302=C5H5N02.N2H(C6H5)  Bildung.  Aus  Trioxy- 
pyridin oder  Glutazin  und  Phenylhydrazin  (Stokes,  Pechmann,  B.  19,  2705).  —  Dar- 
stellung. Man  kocht  1  Thl.  Glutazin  mit  HCl  und  fügt  zu  der  verdünnten  Lösung 
(1  Thl.)  Phenylhydrazin,  Natriumacetat  und  Essigsäure.  —  Tafeln.  Schmilzt  bei  230" 
unter  Gasentwickelung.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  kaum 
in  verdünnten  Säuren,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Trioxypyridinanhydrid  Cj^HgNjOs.  Bildung.  Bei  4  Minuten  langem  Kochen 
von  1  Thl.  Glutazin  mit  20  Thln.  Schwefelsäure  (von  10"/^)  (Stockes,  Pechmann,  B.  19, 
2706).  Man  kocht  die  Lösung,  im  Kolben,  mit  überschüssigem,  koncentrirtem  Baryt- 
wasser, bis  kein  NH3  mehr  entweicht,  und  säuert  dann  mit  Essigsäure  schwach  an.  Das 
gefällte  Salz  wird  mit  koncentrirter  HCl  gekocht  und  wiederholt  damit  abgedampft.  Den 
Rückstand  behandelt  man  mit  absolutem  Alkohol,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung 
und  dampft  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  ab.  Er  wird  schliefslich  mit  Wasser 
ausgekocht.  —  Fleischfarbene,  mikroskopische  Prismen.  Sehr  beständig.  Schmilzt  in 
hoher  Temperatur  unter  Zersetzung.  Langsam  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in 
Eisessig  und  in  neutralen  Lösungsmitteln.     Leicht  löslich  in  Alkalien;  zerlegt  Carbonate. 
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Wird  von  NH3O  und  Phenylhydrazin  (in  der  Kälte)  nicht  angegriffen.  Wird  durch 
Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  nicht  verändert,  geht  aber,  beim  Abdampfen  mit 
Wasser,  in  Trioxypyridin  über.  —  Zweibasische  Säure;  die  neutralen  Salze  werden  durch 
Essigsäure  in  saure  Salze  umgewandelt.  —  Das  Hydrochlorid  krystallisirt  in  Nadeln. 
Es  löst  sich  in  Alkohol;  durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  unter  Bildung  einer  Gallerte. 
Verliert  beim  Abdampfen  alle  Säure.  —  Ba.CioHeNjOg. 

b.  1,3,4-Trioxypyridin  s.  Pyromekazonsäure  Bd.  I,  S.  566. 

2.  Pikoline  C6H,N  =  CH3.C,H,N. 

1.  l,2(«)-Pikolin.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Knochen  (Anderson, 
Ä.  60,  86)  und  der  Steinkohlen  (Goldschmidt,  Constam,  B.  16,  2979).  Beim  Erhitzen 
von  Pikolinsäure  C5H^N.C02H  mit  rauchender  JodwasserstoflFsäure  auf  250 — 270°  oder 
leichter  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  (Seyfferth,  /.  pr.  [2]  34,  244).  Bei  der  Einwirkung 
von  Aldehyd  auf  Aldehydammoniak  (Dürkopf,  Schlaugk,  B.  21,  297).  Beim  Erhitzen 
von  Pyridinmethyljodid  auf  300"  (Ladenbürg,  Lange,  ä.  247,  7),  —  Darstellung. 
Das  aus  dem  Theeröl,  ähnlich  wie  Pyridin,  abgeschiedene  Pikolin  zerfällt  bei  der 
Destillation  in  zwei  bei  133°  und  bei  140°  siedende  Antheile  (Weidel,  B.  12,  2008). 
Man  löst  die  bei  128—134°  siedenden  Antheile  (50  g)  in  170  g  HCl  (von  11%)  und  fällt 
mit  312  g  HgClj  (gelöst  in  4^/^  1  Wasser).  Der  Niederschlag  wird  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  umkrystallisirt  und  mit  Kalilauge  destillirt  (Ladenburg,  Lange,  ä.  247,  6).  — 
Flüssig.  Siedep.:  129°;  spec.  Gew.  =  0,9652  bei  0°/4°  (L.,  L.).  Siedep.:  133,5°  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,96161  bei  0°/4°  =  0,95257  bei  10°;  Ausdehnungscoefficient:  Thorpe,  Soc. 
37,  223.  Inaktiv.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^ ,  Pikolinsäure  C5H4N.CO2H. 
Reaktionen  des  Pikolins:  Oechsner,  BL  43,  172.  Wird  durch  mehrtägiges  Stehen  mit 
Natrium  polymerisirt  (Oechsner).  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  erhitztes  Pikolin 
entsteht  Dipikolyl  Cj^HuNj  (s.  Basen  CnH2n_i2N,).  Beim  Erhitzen  mit  Methylal  und 
etwas  ZnCl^  auf  280°  resultirt  Dipikolylmethan  CH,(CH2.C5H,N)2.  —  2C6HjN  +  ZnCl2 
(bei  120°).  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Lachowicz,  Bandrowski,  M.  9, 517).  —  CgHjN.HCl  -f- 
2HgCl2.  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  154°  (Lange,  Ladenburg).  —  (CgHjN. 
HCl)2.PtCl4 -f- HjO.  Grofse,  gelbe,  monokline  Tafeln.  Krystallisirt  aus  stark  salzsauren 
Lösungen  wasserfrei  in  grofsen,  glänzenden,  morgenrothen ,  monoklinen  Prismen  (W.). 
Nicht  schwer  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  178°  (Ladenbürg,  Lange).  Krystallisirt 
auch  mit  2H2O  (Seyfferth).  —  C5H7N.HCI  + AuCl,.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  167 
bis  168°  (L.,  L.).  —  Pikrat  C6HjN.06H,(NO2)8O.  Nadeln.  Schmelzp.:  165°  (L.,  L.). 
Mäfsig  löslich  in  Wasser. 

Chlorpikolin  CgHgClN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Penta-  oder  Hexachlorpikolin 
(aus  Komenaminsäure)  mit  einer  Lösung  von  JodwasserstofTgas  in  Eisessig  auf  200 — 220° 
(Ost,  J.pr.  [2]  27,  278).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  21°;  Siedep.:  164—165°;  spec.  Gew. 
=  1,146  bei  20°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Riecht  intensiv  nach  Pyridin. 
Wird  von  koncentrirter  JodwasserstofFsäure  erst  bei  270°  angegriffen;  dabei  entsteht  NH3 
und  eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  leicht  löslichen  Base  CgHjgNC?).  —  Chlorpikolin 
reagirt  stark  alkalisch.  —  CgHgClN.HCl.  Schiefwinkelige  Prismen.  Verliert,  beim  Erwärmen 
mit  Wasser,  Säure.  —  (CgHgClN.HCl).^.PtCl4.  Nadeln  und  Prismen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Pentachlorpikolin  CgH,CljN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hexachlorpikolin,  beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Komenaminsäure  mit  6,7  Thln.  PCI5  und  POClg  auf  250°  (Ost).  — 
Darstellung.  Wie  bei  Hexachlorpikolin.  —  Wurde  nicht  frei  von  Hexachlorpikolin 
erhalten.  Zersetzt  sich  langsam,  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Bildung  von  Dichlor- 
pyridincarbonsäure  CgH3Cl2N02.  Leichter  entsteht  diese  Säure  durch  Kochen  von  Penta- 
chlorpikolin mit  Schwefelsäure  (von  80  %). 

Hexachlorpikolin  CgHClgN  =  C5HCI3N.CCI3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
1  Thl.  entwässerter  Komenaminsäure  OH .  C5H3NO .  COjH  mit  8—9  Thln.  PCl^  und 
4—5  Thln.  POClg  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  277).  Mau  kocht  einige  Stunden,  bis  die  Gaaent- 
wickelung  aufhört,  und  erhitzt  dann  das  Gemisch,  in  Röhren,  auf  280 — 290°.  Von  dem 
Produkte  wird  das  Phosphoroxychlorid  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  zersetzt, 
mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Das  übergegangene 
Hexachlorpikolin  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  —  Grofse,  schiefwinkelige  Prismen 
oder  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Wird 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt.  Wird  von  PCI5  unterhalb  300°  nicht  ange- 
griffen. Wird  von,  mit  HJ  gesättigtem,  Eisessig  zu  Chlorpikolin  reducirt.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  80%),  Dichloroxypikolinsäure  CgHgCljNO,. 

Chlorjodpikolin  CgHgClJN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chlorpikolin  (aus 
Hexachlorpikolin)  mit  Jod  und  Natronlauge  (Ost).  —  Rhombische  (?)  Prismen  (aus  Alkohol). 

43* 
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Schmelzp. :  111".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  —  Das  Hydrochlorid  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

w-Triehlor-a-Oxypropylpyridin  CgHgClgNO  =  C5H,N.CH„.CH(0H).CCl3.  5*7- 
dung.  Aequivalente  Mengen  Chloral  und  a-Pikolin  verbinden  sich  unter  Erhitung. 
Kocht  man  das  Additionsprodukt  8 — 10  Stunden  lang,  oder  behandelt  es  mit  ZnClj  u.s.w., 
so  geht  es  in  Trichloroxyiiropylpyridin  über  (Einhorn,  Liebrecht,  ä  20, 1592).  —  Sechs- 
seitige Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  86 — 87".  Geht  durch  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  in  die  S;iure  CgH-NO.,  über.  Starke  Base.  —  CgHgCl^NO.HCl.  Lange 
Nadeln  (aus  absolutem   Alkohol).     Schmilzt  bei  201—202"  unter  Zersetzung. 

a-Furfuräthenpyridin  CuHgNO  =  C^H.N.CH  :  CH.C.HgO.  Bildung.  Durch 
6 — 7  stündiges  Erhitzen  gleicher  Mengen  a-Pikolin  und  Furfurol  mit  etwas  ZnCl.^  aut 
160—170"  (Merck,  B.  21,  2709).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  .51—53".  Destillirt  im 
Vakuum.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  zu  Furfuräthanpiperidin  Cj,Hj,NO  umgewandelt.  —  CjiHgNÜ. 
HCl  +  HgCl  +  H.O.  Gelber  Niederschlag.  Krvstallisirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  133".  — 
(CiiH9NO.HCl)2.PtCl4  +  2H20.  Gelber  Niederschlag  oder  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt 
bei  155"  unter  Zersetzung.  —  Pikrat  CjjH9NO.CeH3(NO.,)30.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
185—190". 

a-Furfuräthanpiperidin  C,iHi,NO  =  NH.C5H9.CH.,.CH,.C,H,0.  Bildung,  Durch 
Behandeln  von  «-Furfurätheupyridin  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol,  in  der  Wärme 
(Merck,  B.  21,  2711).  —  Flüssig.  Siedep.:  245—247".  Riecht  piperidinartig.  —  CijH„NO. 
HCl.  Schmelzp.:  145—148".  —  C.^H.jNO.HBr.  Schmelzp.:  133—135".  —  C^^Hi.NO.HJ. 
Nadeln.    Schmelzp.:  119—121". 

2.  l,3(/5)-Pikolin  (N:CH3  =  1:3).  Bildimg  und  Darstellung.  Siehe  ct-Pikolin 
(Weidel).  Bei  der  Destillation  von  Akroleinammoniak  (Baeyer,  A.  155,  283;  vgl. 
Claus,  A.  Spl.  2,  134;  130,  185).  2C3H,0  +  NHg  =  C«H,N  -}-  2H.,0.  Nach  Claus 
(A.  158,  222)  entsteht  hierbei  aus  dem  Akroleinammoniak  zunächst  eine  nicht  flüchtige 
Base,  die  dann  bei  der  Destillation  Pikolin  liefert.  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  beim 
Erhitzen  von  Tribromhvdrin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250"  (Baeyer).  2C3H5.Br3 
-)-NH3  =  C6HjN-{-6HBr.  Bei  der  Destillation  von  Strychnin  mit  Kalk  (Stöhr,  jB.  20, 
2728;  LöBisCH,  Malfatti,  M.  9,  632).  Im  Steinkohlentheer  (Mohler,  B.  21,  1007). 
Bei  24stündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  10  g  Acetamid,  32  g  Glvcerin  und  25  bis 
27  g  PjOg  (Zanoni,  J.  1882,  498;  Hesekiel,  B.  18,  3091).  Entsteht,  neben  homologen 
Basen,  bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Ammoniumsulfat  und  etwas  Vitriolöl  (Storch, 
B.  19,  2458).  —  Flüssig.  Siedep.:  148—149"  (Stöhr);  140—142"  (Hesekiel,  Bacher, 
B.  21,  293).  Spec.  Gew.  =  0,97712  bei  0"/4";  0,94965  bei  30"/4"  (Z.).  Optisch-inaktiv 
(Landolt,  B.  19,  157).  In  Wasser  weniger  löslich  als  a-Pikolin.  Giebt,  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMn04,  Nikotinsäure  CjH^N.COjH. 

Absorptionsspektrum  des  Pikolins:  Hartley,  Soc.  41,  47. 

Salze:  Ladenbürg,  A.  247,  9.  —  Das  Chlorzinkdoppelsalz  schmilzt  bei  158". 
—  CgH.N.HCl -}- 2HgCl.,.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp.:  143". 
Fast  unlöslich  in  kaltem,  reinem  Wasser,  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  (CgH^N. 
HCl),.PtCl, -I-H5O.  Chromrothe,  kurze,  dicke  Prismen  (Baeyer,  A.  155,  286).  Mono- 
kline  Prismen  (Groth,  A.  155,  286;  vgl.  Hjortdahl,  B.  18,  3093).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  kaum  in  Alkohol.  Verliert  das  Kryslallwasser  über  H^SO^  und 
schmilzt  dann  bei  195"  unter  Zersetzung  (Stöhr).  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung 
des  Platindoppelsalzes  scheiden  sich  hellgelbe  Körner  (CgH^Njo.PtCl^  ab,  und  das  Filtrat 
davon  liefert,  beim  Erkalten,  gelbe  Nadeln  (CgH.Nlj.HCl.PtCl^  (Baeyer).  —  C^H^N. 
HCI.AUCI3.  Gelber  Niederschlag;  Nadeln.  Schmelzp.:  182 — 184".  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Pikrat  CgH.N.CgH3(NO.j)gO.  Glänzende  Nadeln  oder 
Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145 — 146".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol. 

/5-Pipekolin  (Pikolinhexahydrür-;9-Methylpi  peridin)  CgH^jN.  Bi  Idutig. 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Methylpyridin  mit  Natrium  (Hesekiel, 
B.  18,911;  A.  247,  67).  —  Flüssig.  Siedep.:  124—126";  spec.  Gew.  =  0,8684  bei  0".  Wird 
nicht  gefällt  durch  HgCl.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Stöhr,  B.  20,  2732).  — 
(C6Hj3N.HCl)2.PtCl4  (bei  110").  Orangegelbe  Säulen,  die  an  der  Luft  schnell  verwittern. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  192".  —  CgHjgN.HCl. 
AUCI3.  Schmelzp.:  130—131".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHigN.HJ. 
Schmelzp.:  131".  —  (CgH,3N.HJ).,.CdJ.,  -|- H,0.  Krystallinischer  Niederschlag,  der  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  schmilzt,  sich  löst  und  dann  in  Tafeln  von  Schmelzp.:  144 — 145" 
auskrystallisirt.  —  Pikrat  CgHjgN.  C6H3(NO.,)30.  Hellgelbe,  prismatische  Säulen. 
Schmelzp.:  136—138".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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Dimethyl-/9-Pipekolin.  Das  Jodid  CgHigNJ  =  C6Hj2(CH3)N.CHj,J  entsteht  aus 
Pipekolin,  CH3J  und  Holzgeist  bei  100°  (Hesekiel,ä  18,  3099;  Ä.  247,  69).  —  Nadeln 
(aus  Aceton).  Schmelzp. :  191 — 192,5°.  Wird  von  Natronlauge  nicht  zersetzt.  —  (CgHigNCll^. 
PtCI^.  Hellorangefarbener,  krystallinischer  Niederschlag.  Wird  bei  234**  schwarz.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  1,4-p-Pikolin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Schulze,  B.  20,  413; 
Ladenburg,  A.  247, 10).  —  Bildtmg.  Beim  Erhitzen  von  Dichlor-p-Pyridincarbonsäure  mit 
(5  Thln.)  stärkster  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor  auf  170 — 180°  (Behrmann,  Hof- 
mann, B.  17,  2696).  Beim  Erhitzen  von  Pyridinmethyljodid  auf  300°  (Ladeneurg,  Lange, 
B.  18,  3439;  A.  247,  12).  Beim  Glühen  von  Spartein  C.jH^eN,  mit  Kalk  (Ahrens,  B. 
21,828).  —  Flüssig.  Siedep.:  142,5— 144,5°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9742  bei  0°/4«  (Laden- 
burg), Liefert  mit  KMnO^  p-Pyridin carbonsäure.  —  CgHjN.HCl.  -f  2HgCl,.  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  128— 129°  (Ladenburg).  —  (CpH7N.HCl)o.PtCl4.  Vierseitige  "Blättchen 
(B.,  H.).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  231°  (Ladenburg).  Schwer  löslich.  —  CgHjN, 
HCLAuClg.  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  205°  (Ladenburg).  — 
Pikrat  CgH7N.C6H3(N02)30.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  167°  (Ladenburg), 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Thierölpikolin.  Die  nachfolgenden  Derivate  sind  aus  rohem  Thierölpikolin  be- 
reitet, das  man  bis  auf  Weidel's  Arbeit  für  eine  homogene  Substanz  gehalten  hat.  Da 
Anderson  für  sein  Pikolin  den  Siedepunkt  133°  und  das  spec.  Gew.  =  0,955  bei  0°  an- 
giebt,  so  dürfte  dasselbe  wesentlich  aus  «-Pikolin  bestanden  haben.  Bei  einer  späteren 
Untersuchung  {A.  105,  342)  fand  er  den  Siedepunkt  135°  und  das  spec.  Gew.  =  0,9618 
bei  0°;  dieses  Präparat  wird  wohl  aus  einem  Gemenge  von  «-  und  /5- Pikolin  bestanden 
haben.  —  Pikolin  ist  ein  stark  durchdringend  riechendes  Oel,  das  bei  —  18°  flüssig  bleibt. 
Aeufserst  flüchtig.  In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Reagirt  stark  alkalisch ;  bildet,  beim  Zusammenbringen  mit  Salzsäure,  Nebel.  Wandelt  sich, 
beim  Erhitzen  mit  Natrium,  in  Parapikolin  um.  Brom  wirkt  auf  bromwasserstoftsaures 
Pikolin  bei  180°  nicht  ein.  Alkoholisches  Kali  ist  bei  250°  ohne  Wirkung  auf  Pikolin 
und  ebenso  siedendes  Vitriolöl.  Pikolindampf  kann  ohne  Zersetzung  über  rothglühenden 
Kalk  oder  PbO  geleitet  werden  (Ramsay,  J.  1876,  781). 

Salze:  Ramsay.  —  CgHjN.HgCl,.  Flockiger  Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  leichter  in  heilsem  Alkohol  (Anderson,  J..  60, 99;  Ramsay).  —  (CgHjN.HCl)2. 
PtCl^  (bei  100°).  Lange,  orangegelbe  Nadeln;  löslich  in  4  Thln.  siedenden  Wassers  (A.). 
Zersetzt  sich  äufserst  langsam  beim  Kochen  mit  Wasser,  schneller  in  Gegenwart  von 
Pikolin,  Man  erhält  dann  das  Salz  (CgH.N.PtCl,)^ -f  (C6H,N.HCl).,.PtCl,  (Anderson,  ^. 
96,  203).  Erhitzt  man  das  Salz  (CfiH-N.HCl2).PtCl^  mit  wenig  Wässer  auf  170°,  so  ent- 
stehen gelbe  Flocken  von  (CgHjN)2.PtClj  und  ein  gelbgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
CgHjN.PtCl^  (Ramsay,  J.  1877,  436).  —  CgH.N.HBr.  KrystaUinisch, zerfliefslich.  Schmelzp.: 
187°,  —  CgH.N.HBr.Br,.  Gelbe  Nadeln  (aus  W^asser).  Schmilzt  bei  85°  unter  Bromverlust, 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Brom  und  Pikolinsalz.  —  CgH^N.Br^.  Wird  durch 
Versetzen  einer  Pikolinlösung  in  CHCI3  mit  Brom  in  kleinen  Nadeln  erhalten.  —  CgH,N. 
HJ.J,,  Braune  Nadeln.  Schmelzp.:  79°.  Löst  sich  in  Alkohol  unter  Zersetzung.  —  C6H7N. 
CIJ.  Lange,  gelbe  Tafeln.  —  CgH-N.HNOj  (bei  100°).  Grofse,  vierseitige  Prismen  (Anderson, 
4.105,342),  —  Tartrat(CgH,N)o,C,H60g.  Lange  Nadeln,  —  (CgH,N.HCN)2.Pt(CN)2  + 
4H2O,  Gelbe  Krystalle;  aus  heifser  Lösung  schiefst  das  Salz  mit  öH^O  in  Nadeln  an. 
Löslich  in  83  Thln,  Wasser  bei  10°, 

Jodmethylat  CgH,N,CH3J,  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzp,:  226,5-227° 
(Ramsay),  Das  daraus  mit  Ag^O  abgeschiedene  Aethylpikolin  zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
—  CgH^N.CHgCl,  -  (CgH,N.CH3Cl)2.PtCl,.  —  CgH,N.CH3J.J2.  Blauschwarze  Tafeln, 
Schmelzp.:  129°,     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Jodäthylat  CgH^N.CgH^J.  Silberglänzende  Tafeln  (aus  Aetheralkohol  (Anderson, 
A.  94,  361).  Schmilzt  unter  100°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  Kali 
nicht  zerlegt.  Die  mit  AggO  dargestellte  freie  Base  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich, 
beim  Kochen  mit  Kali,  unter  Abgabe  von  Aethylamin.  Nach  Ramsay  entsteht  hierbei  kein 
Aethylamin,    -  CgH^N-CoBjCLAuClg.    Goldgelbe,  abgeplattete  Prismen. 

Allylpikolin  (CgH,N.C3H5Cl)2.PtCl,  (Ramsay). 

Pikolinäthylenbromid  krystallisirt  schwierig  und  schmilzt  bei  276°  unter  Zer- 
setzung (R.). 

Pikolinaeetylchlorid  CgH7N,C3H30.Cl.  Darstellung.  Durch  Vermischen  der 
Lösungen  beider  Komponenten  in  CHCI3  (Ramsay),  —  Zerfliefsliche,  braune  Krystalle. 
Zerfällt  mit  Wasser  in  salzsaures  Pikolin  und  Essigsäure. 

Trichlorpikolin  CgH^ClaN.  Bildung.  Beim  Eingiefsen  von  Pikolin  in  über- 
schüssiges Chlor  entsteht  die  Verbindung  CgH^ClgN.HCl  (Anderson,  A.  105,  343),  Die- 
selbe bildet    ein   amorphes  Pulver;    löst   sich    nicht  in  Wasser   und  verdünnten    Säuren, 
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leicht  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Hinterlässt  bei  100"  freies 
Trichlorpikolin. 

Nach  Ramsay  (J.  1876,  781)  kommt  obigem  Körper  die  Formel  CeHgNCOCljg.HCl  zu. 
Er  löst  sich  in  Eisessig  und  wird  von  Sn  und  HCl  zu  Pikolin  reducirt. 

Dipikolin  (Parapikolin)  (CgH,N)2.  Bildung.  Bei  2tägigem  Kochen  von  Pikolin 
mit  ^|^ — Vs  seines  Gewichtes  an  Natrium  (Anderson,  A.  105,  344).  —  Blassgelbes  Oel. 
Siedep.:  310—320'*;  spec.  Gew.  =  1,12  (Ramsay,  J.  1878,  440).  Unlöslich  in  Wasser,  in 
jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  krystallisiren  meistens 
nicht.  —  C,oHj^N.3.2HCl.PtCl^.,.    Blassgelbes  Palver,  unlöslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  Cj,Hj^N,.(Ci33J)2.  Gelbes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  (Ramsay).  —  Ci,Hj,N.,.(CH3Cl),.PtCl,.  —  Ci,H,^N2.(CH3J)2.Je. 

Bromdipikolin.  Beim  Versetzen  von  Dipikolin  mit  Brorawasser  entsteht  ein  leder- 
farbener  Niederschlag  CijHigBrN,  .2HBr  (Ramsay). 

Pyrophtalon  Ci.H^NO,  =  N.CjH^CH  :  aOj.CgH^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Steinkohleutheerpikolin  mit  Phtalsäureanhydrid  und  ZnCl,  auf  200"  (Jacobsen,  Reimer, 
B.  16,  2604).  —  Hellgelbe,  seideglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  oberhalb  260".  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.     Unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Pikolin  verschiedener  Herkunft.  In  den  bei  93 — 98"  siedenden  Antheilen  des 
Theeröls  aus  bituminösen  Schiefern  fand  Williams  {J.  1854,  494)  Pikolin.  —  Eine  sehr 
kleine  Menge  Pikolin  entsteht  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Acetylen  und  Blau- 
säure durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Ramsay,  J.  1877,  436). 

Chlorpikoline  CgHgClN.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Kaliumverbindungen  des 
rohen  Homopyrrols  mit  CHCI3  (Ciamician,  Dennstedt,  ä  14,  1162).  C-HeNK -f  CHCI3 
=  CgHgClN  +  KCl  +  HCl.  —  Flüssig.  Siedep.:  160-170".  Starke  Basen.  —  (CgHgClN. 
HCl).j.PtCl,.     Orangerothe  Krystalle. 

Dioxypikolin  CgH^NO.,  s.  Methyloxypyridon. 

3.  Basen  CjHgN.  1.  o-Lutidin  (CH3).,.CsH3N.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Knochen  (Anderson,  A.  80,  57),  der  bituminösen  Schiefer  (Williams,  J. 
1854,  494)  und  des  Torfes  (Church,  Owen,  J.  1860,  359).  —  Flüssig.  Siedep.:  154"; 
spec.  Gew.  =  0,9467  bei  0";  löslich  in  3 — 4  Volumen  Wasser,  die  Lösung  trübt  sich  beim 
Erhitzen  milchig  (Williams,  J.  1864,  437).  Siedep.:  156,5";  spec.  Gew.  =  0,9377  bei  0" 
(Richard,  Bl.  32,  486).  Nach  Weidel  und  Herzig  (M.  1,  1)  siedet  das  TheeröUutidin 
bei  156"  und  bei  159"  und  ist  daher  offenbar  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Basen.  Bei 
der  Oxydation  mit  KMnO^  liefert  dieses  Gemisch  zwei  Pyridindicarbonsäuren  (Lutidin- 
säure  und  Isocinchomeronsäure) ,  sowie  zwei  Pyridinmonocarbonsäuren  (Nikotinsäure  und 
Isonikotinsäure).  —  CjHgN.HgCl.^.  Niederschlag  (Anderson).  —  (CyHgN.HCl).^  .PtCl^. 
Rhomboeder  (Lang,  J.  1867,  490).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Anderson).  — 
CjHgN.HCl.AuCl^.  Glänzende,  gelbe  Blättchen  (Oechsner,  Bl.  34,  634).  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  unter  Abscheidung  des  in  feinen,  rothen,  goldglänzendeu  Blättchen 
krystallisirenden  Salzes  C7H9N  .HCl.  AuClg  +  (CjHgN)^.  AuCl,.  Bei  weiterem  Kochen 
bildet  sich  ein  dunkelrothes  Krystallpulver  (C7H9N).,.AuCl3.  —  Das  Dichromat  löst  sich 
schwer  in  Wasser  (Hantzsch). 

Aus  Thieröl  isolirten  Weidel  und  Pick  {M.  5,  658)  ein  bei  162—167"  siedendes 
Lutidin  ,  das  ein  gut  krystallisirendes ,  schwer  lösliches  Platinsalz  liefert.  Ueber 
TheeröUutidin  vgl.  auch  p-Aethylpyridin. 

2.  op- 2,4 -Lutidin.     Vorkomtueti.     Im   Steinkohlentheeröle  (Ladenbürg,  Roth,  A. 
247,  35;  Lunge,  Rosenberg,  5,20,  131;  Ladenburg,  B.  21,  286).  —  Bildung.    Beim 

CH.C(CH3):CH 
Glühen  von  Pseudolutidostyril  CH3.C  — NH  —  CO  mit  Zinkstaub  (Hantzsch, 5. 17,  2908). 
Beim  Glühen  von  Lutidintricarbonsäure  (Hantzsch,  A.  215,  56)  oder  «/9-Lutidindicarbon- 
säure  (Michael,  B.  18,  2025)  mit  Kalk.  —  Darstellung.  Die  bei  158—160"  siedenden 
Antheile  des  Thieröles  werden,  in  stark  saurer  Lösung,  durch  HgCl.,  gefällt,  der  Nieder- 
schlag umkrystallisirt  und  dann  mit  Kali  destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  157";  spec.  Gew. 
=  0,9493  bei  0"/4".  Löslich  in  5  Thln.  kalten  Wassers ,  schwerer  in  heifsem.  Wird  von 
koncentrirter  Salzsäure  oder  ßenzoylchlorid  nicht  roth  gefärbt.  Wird  von  KMnO^  zu 
Lutidinsäure  oxydirt.  —  C^HgN.HCl -f- 2HgClj  +  V,HjO.  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Sclimelzp. :  132".  —  (CjHgN.HClj.j.PtCl^.  Orangegelbe  Prismen  oder  hellgelbe,  glänzende 
Tiifeln.  Schmelzp.:  220".  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C.HgN.HCl.AuClj.  Amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  in  kurze  Prismen  umwandelt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser 
(L.,  R.).  —  Das  Pik  rat  bildet  feine,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  179".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 
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Oxylutidin  aH9N0=  (CH3),,.C,H,N.0H(N  :  CH«  :  CH3  :  OH  =  1  :  2  :  4  :  6).  Aethyl- 
äther  CgHiaNO  =  CjHgNO.CjHg.  Bildung.  Bei  Sstündigem  Erhitzen  von  Acetessig- 
ester  mit  überschüssigem  Chlorzinkamraoniak  auf  100"  (Canzoneri,  Bpica,  O.  16,449). 
2CH,.CO.CH,.CO,.aH5  +  NH3  =  CgH^gNO  +  CO^  +  C2H5.ÜH  +  2H,0.  Man  erwärmt 
das  Produkt  mit  Sodalösung  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
schüttelt  man  mit  verdünnter  HCl,  hebt  die  saure  Lösung  ab,  übersättigt  sie  mit  NaOH 
und  schüttelt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  über 
KOH  entwässert  und  destillirt.  Was  bei  240—290°  übergeht,  erhitzt  man,  im  Rohr, 
auf  105— 110**  mit  ZnCI,  und  fraktionnirt  es  dann.  —  Flüssig.  Siedep.:  245—247".  — 
Das  Platindoppelsalz  ist  syrupförmig  und  äufserst  leicht  löslich. 

3.  oo-Dimethylpyridin  (Lutidin)  (N  :  CH3  :  CH3)  =  1:2:6).  Vorkommen. 
Im  Steinkohlentheeröle  (Ladenburg,  Roth,  ä.  247,  28;  Lunge,  Rosenberg,  B.  20, 
129).  —  Bildung.  Beim  Glühen  von  v-lutidintricarbonsaurem  Kalium  mit  Kalk 
(Epstein,  ä.  231,  18).  Beim  Glühen  von  lutidindicarbonsaurem  Kalium  mit  Kalk 
(Engelmann,  A.  231,  54).  Beim  Glühen  von  Lutidondicarbonsäure  CgHgNOg  (siehe 
Bd.  II,  S.  1273)  mit  Zinkstaub  (Conrad,  Epstein,  B.  20,  162).  —  Darstellung. 
Der  bei  139 — 142°  siedende  Antheil  des  Thieröles  wird  in  HCl  gelöst,  mit  HgClj  gefallt, 
der  Niederschlag  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  H,S  zerlegt.  —  Flüssig.  Siedep. : 
142—143°;  spec.  Gew.  =  0,9420  bei  0 °  (Ladenburg,  Roth).  Mischt  sich  mit  kaltem 
Wasser,  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^, 
Dipikolinsäure.  —  CjH9N.HCl.HgCl.,.  Niederschlag.  Krvstallisirt  aus  säurehaltigem 
Wasser  in  Schuppen.  Schmelzp.:  186''"(L.,  R.);  188-189°  (E.).  -  CJH3N.HCI.2  HgCl.,. 
Fällt  aus  sehr  verdünnten,  fast  neutralen  Lösungen  aus  (Mohler,  B.  21,  1008).  —  (C7H9N. 
HCl)., . PtCl^.  Orangerothe,  monokline  (Groth,  A.  247,  32)  Krystalle.  Schmelzp.:  208° 
(L. ,  R.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  CjHgN.HCl.AuClj. 
Hellgelbe,  matte  Nadeln.     Schmelzp.:  124,5"  (L.,  R.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  (C7H9N)., .AgNO,.     Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend  (Epstein). 

—  (C7H9N)2.H2Cr.,Oj.  Fällt  als  braunes  Oel  nieder,  das  beim  Reiben  zu  gelbrothen 
Prismen  erstarrt.  Schmelzp.:  92°  (E.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
Aus  einer  Lösung  von  salzsaurem  Dimethylpyridin  scheiden  sich,  auf  Zusatz  von  CrOj 
und  von  überschüssigem  NH3,  lange,  chromgelbe  Prismen  (CjHgN.NH3).H,,Cr207  ab, 
die  gegen  160°  unter  Zersetzung  schmelzen  (E.).  —  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen,  hellgelben  Nadeln,  die  bei  161"  schmelzen  (E.). 

Chlorlutidin  C^HgClN  =  (CH3)2.C5H,C1N(N  :  CH3  :  Cl :  CH,  =  1:2:4:6).  Bildung. 

Beim  Erhitzen   von   20  g  Lutidon  NH/B^g^)  •  ^^NcO  mit  35  g  PCI5  und  etwas  POCl, 

auf  140°  (Conrad,  Epstein,  B.  20,  164).  —  Vlüssie.  Siedep.:  178°;  spec.  Gew.  =  1,105 
bei  17".  Wenig  löslich  in  Wasser.  Setzt  sich,  bei  195°,  mit  Anilin  um  in  HCl  und  Phenyl- 
amidolutidin  NH(CeH5).C;HgN.  —  (CjHsClN.HClij.PtCl^.  Orangegelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  225°,  ohne  zu  schmelzen.  —  Das  Sublimatdoppelsalz 
schmilzt  bei  155";  das  Dichromat  schwärzt  sich  bei  140°;  das  Pikrat  schmilzt  bei 
150—156". 

Dibromlutidin  C^H^Br^N  =  Cä(N.CH3  .Br.H.Br.CH3).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  s-lutidindicarbonsaurem  Kalium  C5(N.CH3.CO,H.CO.jH.CH3)  mit  (4  At.)  Brom  auf 
180°  (Pfeiffer,  B.  20, 1350).  —  Schmelzp.:  65".  Sehr  leicht  flüchtig.—  (CjHjBr.N.HCl).,. 
PtCl,  +  2H.,0.    Nadeln. 

Phenyiamidolutidin  C,3H,,N,  =  NH(CeH5).C,H3N(CH3),  (N  :  CH, :  NHrCHg  =  1  : 
2:4:6).  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  Chlorlutidin  mit  Anilin  anf  195° 
(Conrad,  Epstein,  ä  20,  165).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  150°;  Siedep.:  335—338°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zusatz  einer 
Spur  HNO3  blutroth  gefärbt.  —  Das  Platindoppelsalz  schmilzt  bei  209"  unter  Zersetzung. 

Oxylutidin  CjHgNO.  Methyläther  CaH^.NO  =  N^^|^^^j''^^^C.0CH3.  Bil- 
dung. Aus  Chlorlutidin,  Natriummethylat  und  Holzgeist  bei  150  —  160"  (Conrad, 
Eckhardt,  B.  22,  81).  —  Flüssig.  Siedep.:  203";  spec.  Gew.  =  1,011  bei  24"/15°.  — 
(C8H,jNO.HCl)2.PtCl^.     Gelbe,  oktaedrische  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  C8H,^NO.CH3J.  Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  204" 
unter  Zersetzung  zu  einer  rothen  Flüssigkeit.  Beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  entsteht 
Methyllutidon  (s.  Bd.  II,  S.  1274). 

Aethyläther  C9H,3NO  =  C,H8NO.C.,H5.  Bildung.  Wie  der  Methyläther  (Conrad, 
Eckhardt).  —  Flüssig.     Siedep.:  215^ 

Jodmethylat  C9Hi,NO.CH3J.  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  196°  (C,  E.). 
Wird  von  Silberoxyd  in  Methyllutidon,  AgJ  und  Alkohol  zerlegt. 
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4.  2,5-Lutidin  (Dimethylpyridin).  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Lukge, 
Rosenberg,  B.  20,  134).  —  Siedep.:  162—166".  Liefert  bei  der  Oxydation  Isocincho- 
meronsäure. 

5.  o-(a-)Aethylpyridin  N.CgHg.CgH^.  Bildung.  Entsteht,  neben  p - Aethylpyridin, 
CjHß  und  etwas  Aethylbenzol,  als  Hauptprodukt  bei  einstündigem  Erhitzen  von  Pyridin- 
äthyljodid  auf  320°  (Ladenbürg,  A.  247,  13).  Beim  Glühen  von  salzsaurem  Norhydro- 
tropidin  C7Hj3N.HCl  mit  Zinkstaub  (Ladenburg,  B.  20,  1651).  —  Flüssig.  Siedep.: 
148,5"  (kor.)  bei  752,5  mm ;  spec.  Gew.  =  0,9498  bei  0".  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^,  Pikolinsäure.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  etwa  110°.  —  (CjHgN.HCljj. 
PtCl4.   Orangegelbe  Tafeln.   Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  164°.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  CjHgN.KCl.AuClg.    Glänzende,   gelbe  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  121°. 

—  Pik  rat  C7H9N.C6H3(N02)30.    Gelbe  Prismen  (aus  Wasser). 

6.  m- Aethylpyridin  (y9-Lutidin)  CgH^.CgH^N.  Bildung.  Bei  der  Destil- 
lation von  Cinchonin  mit  Kalihydrat  (Williams,  J.  1855,  549;  1864,  437)  oder  Brucin 
(Oechsner,  Bl.  42, 100)  mit  Kali.  —  Flüssig.  Siedep.:  166°  (Wyschnegradsky,  iRUl,  184). 
Spec.  Gew.  =  0,9555  bei  0°  (Williams),  =  0,95935  bei  0°  (Oechsner,  A.  eh.  [5]  27,  462). 
Riecht  unangenehm.  Löslich  in  25  Thln.  Wasser;  die  Lösung  bleibt  beim  Erhitzen  klar 
(Williams).  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  und  HgSO^)  Nikotinsäure  und  mit 
Natriumamalgam  Hydrolutidin  (Wyschnegradsky).  Nach  Williams  (J.  1881,430)  wirkt 
Natriumamalgam  nicht  ein,  während  mit  Natrium  Polylutidine  entstehen.  Mit  KMnO^ 
entsteht  Nikotinsäure,  neben  Ameisensäure  (Oechsner).  —  Sehr  giftig  (Oechsner)).  — 
C.H9N.HCI.  Sehr  zerfliefsliche  Blätter  (Oe.).  —  (C.H9N.HCl)2.Ur202Cl.,.  Gelb  (Williams, 
J.'  1881,  431).  —  (CjHgN.HCDj.PdCl,.  Granatrothe  Krystallmasse. '—  (CjH9N)2.PdCl2. 
Schwer  löslich.  —  (^C^HgN.HCljj.PtCl^.  Orangerothe  Krystalle;  zersetzt  sich  beim  Kochen 
unter  Abscheidung  der  unlöslichen  Verbindung  (CjHgNJig.PtCl^  (W.)  [hellgelbe  Blättchen 
(Oe.)].  —  CjHgN.HCl.AuCla.  Hellgelbe  Blättchen  (Oe.).  Vermischt  man  kochende 
Lösungen  von  salzsaurem  Lutidin  und  AuClg  und  kocht ,  bis  der  entstandene  Nieder- 
schlag in  Lösung  gegangen  ist,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Salz  CjHgN.HCl.AuClg 
-[- (CjH9N)2.  AuClg  in  goldglänzenden,  rothen  Blättchen.  Bei  sehr  anhaltendem  Kochen 
bildet  sich  wenig  eines  dunkelrothen  Krystallpulvers  (C7HgN)j.AuCl3  (Oe.).  —  C^HgN.HBr. 
Zerfliefsliche  Krystalle  (Oe.). —  SCjH^N.AgNOg.  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol  und  daraus 
durch  Wasser  fällbar  (Williams,  J.  1881,431).  —  (C,H,N)5,.H,SO,  +  Ur202(SOj3.  Kleine, 
gelbe  Nadeln  (W.).  —  (C,H9N)j.CuS0, -|- 4H2O.  Grolse,  blaue  Prismen.  —  Pikrat 
C7H9N.CeH,(N02)30.     Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser)  (W.). 

Lutidinglykolsäure.  Bildung.  Das  Chlorid  C^Hj^NO^Cl  ==  C1.N(C,H9).CH,. 
COjH  entsteht  aus  Lutidin  und  Chloresssigsäure  bei  100°  "(.Pictet,  J.  1882,  1079).  — 
Das  Chlorid  bildet  sehr  hygroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  162,5°.  Wenig  löslich  in 
Aether.  Die  freie  Lutidinglvkolsäure  bildet  zerfliefsliche  Krystallkrusten.  —  (CgHi^NOo.Cl).,. 
PtCl4  +  2H,0.     Krystallisirt.  —  Das  Goldsalz  ist  ölig. 

Dilutidin  Cj^HjgN^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung 
von  Lutidin  in  Toluol  (Williams,  J.  1881,  430).  —  C^H.gN^.HCl.PtCl,. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Lutidin  entsteht,  neben  Tetralutidin,  ein  ober- 
halb 360°  siedendes  Dilutidin,  das  ein  Platinsalz  C,4H,8N2.3HCl.PtCl4  liefert  (W.). 

Tetralutidin  CjgHggN^.  Bildtmg.  Man  behandelt  Lutidin  erst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Natrium  und  dann  bei  Schmelzwärme  des  Natriums.  Man  lässt 
die  Masse  1  Tag  stehen,  kocht  sie  hierauf  5  Minuten  lang  und  giefst  sie  in  Wasser.  Aus 
dem  Niederschlage  stellt  man  ein  Platinsalz  dar  (Williams).  —  C.^gHggN^.HCl.PtCl^. 

Trichlorlutidin  C^HgClgN.  Bildung.  Man  leitet  bei  100°  Chlor  durch,  mit  Jod 
versetztes,  Lutidin  (Williams).  —  (C.HgClgN.HCl^^.PtCl^. 

Hexahydrolutidin  C^Hj^N.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Lutidin  mit  Natrium  (Oechsner,  £/.  42,  121).  —  Flüssig.  Siedep.:  155  —  160°.  Ver- 
bindet sich  leicht  mit  Methyljodid.  Destillirt  man  die  erhaltene  Verbindung  C^H^N. 
CägJ  mit  Kali,  so  geht  eine  bei  160°  siedende  Base  CgH„N  über. 

Hexahydrolutidin  C^HjgN.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  /9-Lutidin  mit  Natriumamalgam  (Wyschnegradsky,  B.  13,  2401). 

Aethylhexahydrolutidin  CgHjgN  =  C7H,^N(C2H5).  Bildung.  Aus  Hexahydro- 
lutidin und  C^HgJ  entsteht  das  Salz  C-H,4N(CjH5).HJ  (Wyschnegradsky).  —  Die  freie 
Base  siedet  bei  175°.  Sie  liefert  mit  CjHgJ  ein  Jodür,  das  von  Kali  nicht  mehr 
zerlegt  wird. 

Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  KOH  erhielt  Oechsner  {A.  eh.  [5]  27 ,  459) 
eine  kleine  Menge  eines  isomeren  Lutidins,  das  bei  150—160°  siedete,  und  dessen 
Platindoppelsalz  goldgelb  war. 

7.  /9-Aethylpyridin  (C,H5)C5H4N.     Identisch  mit  /5-Lutidin  (?).     Bildung.    Entsteht, 
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neben  Chinolin  und  Pyridin,  bei  der  Destillation  der  syrupförmigen  Säure,  welche  bei  der 
Oxydation  von  Cinchonin  mit  CrO.^  und  H^SO^  erhalten  wird,  mit  8  Thln.  Zinkstaub 
(Weidel,  Hazura,  M.  3,  780).  — '  Nach  Pyridin  riechendes  Oel.  Siedep.:  162,6"  bei 
750,4mm;  165,9°  (kor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. ;  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  heifseni.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Nikotinsäure 
CgH^N.CO^H.  —  (CjHgN.HCllj.PtCl^.  Orangerother  Niederschlag,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  Krystallisirt  aus  kalter,  konc.  HCl  in  gelbrothen,  glänzenden,  monoklinen  Tafeln. 
—  CjHgN.HCl.AuCla.  Grolse,  dünne,  hellgelbe,  glänzende  Blättchen,  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Oxyäthylpyridin  C^H^NO  =  C5H^N.CH(0H).CH,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
anderen  Produkten,  bei  der  Destillation  von  m-pyridinmilchsaurem  ßaryum  (Hardy, 
Calmels,  BL  48,  230).  —  Flüssig.  Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  — 
2C,H9NO.PtCl,.    Gelbbrauner  Niederschlag. 

8.  p-(y-)Aethylpyridin  CjHg.CjH^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Aethylpyridin,  bei 
einstündigem  Erhitzen  von  Pyridinäthyljodid  auf  320°  (Ladenburg,  ä.  24:7,  18).  Man 
fraktionnirt  das  Destillat,  löst  die  Basen  in  Salzsäure  und  fällt  das  p-Aethylpyridin  durch 
eine  koncentrirte  Blutlaugen  Salzlösung  aus.  —  Widerlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
164—166»;  spec.  Gew.  =  0,9522  bei  0°;  0,9358  bei  20°.  Liefert  mit  KMnO,  Isonikotin- 
säure. —  (C,H9N.HCl)2.PtCl,.  Tafeln.  Schmelzp.:  208°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Das  Gold  doppelsalz  schmilzt  bei  138°.  —  Das  Pik  rat  schmilzt  bei  163°; 
das  HgCl^ -Doppelsalz  bei  149—150°. 

Dasselbe  (?)  p-Aethylpyridin  entsteht,  in  kleiner  Menge,  bei  der  Destillation  von 
Brucin  mit  Kali  (Oechsner,  Bl.  42,  101). 

Nach  Oechsner  {Bl.  41,  249)  ist  das  Lutidin  aus  Steinkohlentheeröl  p-Aethylpyridin. 
Siedep.:  153,5—154,5°.  Mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  (Unterschied  von 
/9-Lutidin).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  p  -  Pyridincarbonsäure.  Wird  durch 
Natrium   polymerisirt.     Verbindet    sich    viel    langsamer    mit  Aethyljodid    als    /?- Lutidin. 

Reaktionen  des  Lutidins:   Oechsner,  Bl.  43,  173. 

Oxyäthylpyridin  C^HgNO  s.  Oxyäthylpyridincarbonsäure  CgHgNOg. 

Lutidon  (Dimethylpyridon)  C,H.,NO  s.  Bd.  II,  S.  1274. 

4.  Basen  C,H„N. 

1.  a-(o-)Propylpyridin  CsH^.CjH^N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Coniin  mit  ZnClj 
oder  besser  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  salzsaurem  Coniin  CgHjjN.HCl  mit  3  Thln. 
Zinkstaub  (Hofmann,  B.  17,  825:  Ladenburg,  A.  247,  20).  Man  trennt  die  über- 
destillirte  Base  vom  beigemengten  Coniin  durch  Binden  an  HCl,  wobei  zunächst  salzsaures 
Coniin  auskrystallisirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  165—168°.  Leichter  als  Wasser.  Wird  von 
KMnO^  zu  Pikolinsäure  C^H^N.COoH  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Jod- 
Avasserstoffsäure  auf  280—300°  entsteht  Coniin.  —  Die  Salze  sind  äufserst  löslich  und 
krystallisiren  schwer.  —  (C8Hj,N.HCl)2.PtCl4.  Orangegelbe,  vierseitige,  monokline  (Wleugel, 
Liweh,  ä.  247,  21)  Tafeln.  Schmelzp.:  159—160°  (L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
(Hofmann). 

Jodmethylat  CgHjjN.CHgJ.  Oel.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  daraus  durch  kon- 
centrirte Kalilauge  fällbar.  —  (C8HjiN.CH3Cl)2.PtCl4  (bei  100°).  Krystalle.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

2.  CoUidin  (Propylpyridin)  CgHj  .C^H^N  (?).  Bildung.  Beim  Durchleiten  von 
Nikotin  durch  ein  glühendes  Rohr  (Cahours,  Etard,  J.  1881,  928).  —  Siedep.:  170°. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Nikotinsäure. 

3.  o-(«-) Isopropylpyridin  CaHj.CjH^N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pyridin  mit 
Propyljodid  oder  mit  Isopropyljodid  auf  290°  entstehen  a-  und  y-Isopropylpyridin,  die  man 
durch  Fraktionniren  und  dann  durch  Krystallisiren  der  Platindoppelsalze  trennt  (Laden- 
burg, Ä.  247,  25). 

o-(a-) Isopropylpyridin  ist  flüssig.  Siedep,:  158 — 159°;  spec.  Gew.  =  0,9342  bei 
0°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Pikolinsäure.  — 
(CgH,jN.HCl)2.PtCl^.  Hexagonal-rhomboedrische  (Hjortdahl,  ä.  247,  23)  Tafeln  und 
Prismen.  Schmelzp.:  170°.  Nicht  schwer  löslich.  —  CgH^N.HCl.AuClg.  Gelbe  Blätter. 
Schmelzp.:  91°.  —  Pikrat  C8H„N.C6H3(NO,)jO.  Nadeln.  Schmelzp.:  116°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

4.  p-y -Isopropylpyridin.  Flüssig.  Siedep.:  177 — 178°;  spec.  Gew.  =  0,9439  bei  0° 
(Ladenburg).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Isonikotinsäure.  —  (CgHjjN.HCl)^. 
PtCl^.  Tafeln.  Schmelzp.:  205°.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Platinsalz  des 
a-Isopropylpyridins.  —  Auch  das  Gold  salz  ist  sehr  schwer  löslich. 
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Jodmethylat  CgHj^N.CHsJ.  Zerfliefsliche  Krvstallmasse  (Ladenburg,  ä.  247,  24). 
—  CgHijN.CHjCl.AuClg.  Gelbe  Blätter.  Schmelzp.:  128".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

5.  a-CoUidin  (a-Methyläthylpyridin  CHg.CsHjN.CjHg.  Bildung.  Bei  der 
trockenen  Destillation  der  Knochen  (Anderson,  ä.  94,  360),  der  bituminösen  Schiefer 
(Williams,  J.  1854,  495),  des  Torfes  (Chürch,  Owen, /.  1860,  350),  —  Flüssig.  Siedep.: 
179—1800;  spec.  Gew.  =  0,9291  bei  0°  (Richard,  BL  32,  488).  Siedep.:  177,8»  bei 
758,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,9286  bei  16,8"  (Weidel,  Pick,  M.  5,  659).  In  warmem 
Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  Lutidinsäure  C5HgN(C02H)2  (W.,  P.).  —  Das 
Platindoppelsalz  scheidet  sich  ölig  ab;  es  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  in 
Salzsäure.  Riecht  stark  aromatisch.  Die  Salze  sind  meist  zerfliefslich  und  gummiartig; 
sie  lösen  sich  in  Alkohol. 

Jodäthylat  CgHuN-C^H^J  (Anderson).  —  (CioHjßNClj^.PtCl^. 
Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  entsteht  ein  bei  179°  siedendes  Collidin, 
identisch  mit  dem  obigen  (?)  (Oechsner,  ä.  eh.  [5]  27,  468). 

6.  /9-Collidin  CHg.CsH3N(C2H5).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  (1  Thl.)  Cin- 
chonin mit  (3  Thln.)  Aetzkali  (Williams,  J.  1855,  550;  Oechsner,  ä.  eh.  [5]  27,  469). 
Ebenso  aus  Brucin  und  Kali  (Oechsner,  Bl.  42,  102).  —  Flüssig.  Siedep.:  179" 
(Richard,  m  32,  488).  Siedep.:  195— 196"  bei  753,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,96562  bei  0"(Oe.). 
Bildet  mit  Wasser  ein  flüssiges  Hydrat  CgH^jN^.HjO  (?)  (Oechsner).  Liefert,  beim  Er- 
hitzen mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  130 — 140",  ein  bei  200 — 205"  siedendes 
Hydrocollidin  CgHi^N  (Oechsner,  Bl.  42,  117).  Beim  Erhitzen  mit  viel  überschüssiger 
Jodwasserstoflfsäure  auf  240 — 250"  entsteht  ein  braunes,  dickes  Oel  CgHjjNJ,  (Oe.). 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  der  Kälte,  Cinchomeronsäure  C^H^NO^  und 
Homonikotinsäure  C^H.NOj,  während  bei  der  Oxydation  in  der  Hitze  Ameisensäure 
und  Nikotinsäure  CgHsNOa  entstehen  (Oe.).  Wirkt  sehr  giftig  (Oe.).  —  CgHjiN.HCl.  Sehr 
zerfliefsliche  Tafeln  (Oe.).  —  (CgHuN.HCl),,  .HgClj.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt 
in  warmem  Wasser.  Wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starkem  Alkohol  (Oe.).  — 
(C8HjjN.HCl)2.PtCl^.  1  ccm  der  wässerigen  Lösung  hält  bei  60"  0,0213  g  Salz  (Richard). 
Orangerothes  Krystallpulver;  liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  ein  gelbes  Krystallpulver 
(C8HjjN),.PtCl^  (Oe.).  —  CgHuN.HCl.AuClg.  Kleine,  hellgelbe  ßlättchen  (Oe.).  — 
(CgHj.N.HCOo.AuCL,.    Gleicht  dem  vorigen  Salz  (O.). 

Jodmethylat  CgHjjN.CHgJ.    Kleine,  feine  Nadeln  (Oechsner). 

Verbindung  mit  salzsaurem  Glykol  C,oHjgNOCl  =  C8HijN(0H.C2Hj.Cl.  Bil- 
dung. Aus  ;9- Collidin  und  salzsaurem  Glykol  bei  100"  (Würtz,  Bl.  39,  536).  — 
(CipHj6NOCl)2.PtCl^.  Orangegelbe  Krystalle.  In  Wasser  viel  weniger  löslich  und  weniger 
beständig  als  das  entsprechende  Salz  des  Aldehydins.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
das  Salz  (CjoHj5NOCl)2.PtCI,  in  braunen  Schuppen.  —  CnjHigNOCl.AuClg.  Dunkelgelbe 
Krystalle. 

Hexahydrocollidin  CgH^^N.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Collidin  mit  Natrium  (Oechsner,  ß/.  42,  122).  —  Flüssig.  Siedep.:  175—180". 

7.  Aldehydcollidin  (Aldehydin)  CH3.C5H3N(C2H5)  (N:C,H5:CH3  =  1:5:2).  Vor- 
komm e7i.  An  Essigsäure  gebunden  im  Vorlaufe  des  Fuselöls  vom  Rohspiritus  (KrImer, 
Pinner,  B.  3,  77).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  (Krämer,  B.  3, 
202)  oder  Aethylidenbromid  (Tawildarow,  A.  176,  15)  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  160".  4C.,H,C1.C1  +  NH,  =  C8H^,N  H-8HC1.  Beim  Erhitzen  einer  alkohoUschen 
Lösung  von  Aldehydaramoniak  auf  120"  (Baeyer,  Ador,  ä.  155,  297).  4C2H^O.NH3  = 
CgHj,N -{- 4H2O-I- 3NH,.  Daneben  entstehen  ParacoUidin  (B.,  A.),  Pikolin  und  Lutidin 
(VoHL,  J.  1870,  807).  Bei  der  Destillation  von  Aldolammoniak  (Würtz,  Bl.  31,  433). 
2C^HgO.,.NH3  =  C8H„N  +  4H,0+NH3.  Beim  Erhitzen  von  Glykol  mit  trocknem 
Salmiak  auf  180 — 190",  wahrscheinlich  weil  zunächst  Aldehyd  entsteht  (Hofmann,  B. 
17,  1906).  403^0,  +  NH.Cl  =  CgH,,N.HCl  +  8H,0.  Aus  Aethylenchlorid  und  Aethvl- 
amin  bei  180—200"  (Hofmann,  B.  17,  1907).  4C;H,.C1,  +  7C,H5.NH2  =  CgHjiN.HCl 
-j-eCHg.NH^.HCl-j-CHsCl.  Bei  20stündigem  Erhitzen"  von  Paraldehyd  mit  Acetamid 
und  P.JO5  auf  160"  (Hesekiel,  B.  18,  3095).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Mol. 
Aldehydammoniak  mit  3  Mol.  Paraldehyd  auf  220"  (Dürkopf,  ä.  247,  42).  Man  erhitzt 
reines  Aethylidenchlorid  mit  überschüssigem,  koncentrirtem  Ammoniak  9  Stunden  lang 
auf  160"  (DÜRKOPF,  B.  18,  921).  —  Flüssig.  Riecht  stark  aromatisch.  Siedep.:  176"; 
spec.  Gew.  =  0,9389  bei  4"  (Dürkopf).  Siedep.:  176";  spec.  Gew.  =  0,9389  bei  0" 
(Ladenburg,  A.  247,  42;  vgl.  Richard,  Bl.  32,  488).  Unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Vitriolöl.  Bildet  mit  Salzsäure 
Nebel.     Wird    von    Natrium    polymerisirt.      Mit    KMnO^    entsteht    Methylpyridincarbon- 
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säure  (N :  CH,  :  CO,H  =  1:2:5)  und  dann  Isocinchomeronsäure  (Dürkopf,  Schlaugk, 
A.  247,  42).  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  einer  öligen  Verbindung.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstofFsäure  und  rothem  Phosphor  auf  140",  braunblaue 
Prismen  CgHj^NJg  (?),  die  bei  der  Zersetzung  Collidin  regeneriren  (Ladenburg,  B.  14, 
232).  —  Die  Salze  sind  meist  löslich  und  krystallisiren  schwer.  Charakteristisch  ist  das  schwer 
lösliche  Pikrat,  das  aus  heifsem  Wasser  in  regelmäfsigen,  grünlichgelben  viereckigen  Tafeln 
krystallisirt  (Ladenburg),  die  bei  157"  schmelzen  (Hesekiel).  —  (CgH^,N.HCl),,.PtCl4. 
Orangerothe  Nadeln  oder  trikline  Prismen  (Baeyer,  Ador).  100  Thle.  der  wässerigen 
Lösung  halten  bei  60"  0,0498  Thle.  Salz  (Richard).  Zersetzt  sich  nicht  bei  2tägigem 
Kochen  mit  Wasser.  —  CgH^jN.HCl.AuClj.  Gelbe,  lange  Blätter;  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser.     Wird  bei  65"  weich  und  schmilzt  bei  69—71"  (Herzig,  M.  2,  404). 

Jodäthylat  CsHjjN.C^HjJ.  Rhombische  Tafeln,  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Baeyer,  Ador).  —  (CgHjjN.CgH-COo.PtCl^.     Nadeln  und  Prismen. 

Verbindung  mit  salzsaurem  G-lykol  C,oH,eNOCl  =  C8H^jN(0H).C,H,.Cl.  Bil- 
dung. Collidin  verbindet  sich  bei  100"  sehr  leicht  mit  salzsaurem  Glykol  (Würtz,  Bl. 
37,  194;  39,  535).  —  Die  aus  diesem  Salz,  durch  Ag.,0,  in  Freiheit  gesetzte  Base  reagirt 
stark  basisch  und  löst  sich  in  Wasser.  —  (CioHjgNÖCl).,.PtCl^.  Orangerothe  Krystalle; 
ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Hexahydrocollidin  CgH^N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Collidin 
in  absolutem  Alkohol  mit  Natrium  (Dürkopf,  B.  17,  1131).  —  Flüssig.  Siedep. :  165". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 

8.  Isocollidin.  Vorkommen.  Findet  sich,  in  kleiner  Menge,  neben  a-Methyläthyl- 
pyridin,  im  Thieröle  (Weidel,  Pick,  M.  5,  662).  —  Flüssig.  Siedep.:  173,8".  —  Das  Platin- 
salz krystallisirt  undeutlich.     Identisch  mit  Aldehydcollidin  ? 

9.  Paracollidin  CgH^^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Collidin,  beim  Erhitzen  von 
Aldehydammoniak  (Baeyer,  Ador,  ^4.  155,  .307).  —  Flüssig.  Siedep.:  220—230".  Riecht 
stechend  aromatisch.  Reducirt,  in  der  Hitze,  Silberlösung  unter  Spiegelbildung.  —  Die 
Salze  krystallisiren  schwer;  das  Platindoppelsalz  ist  ein  harziger  Niederschlag. 

Jodäthylat  CgHjjN.CoHjJ.     Syrup  (ß..  A.).  —  Das  Platindoppelsalz  ist  amorph. 

10.  a-Methyl-«'-Aethylpyridin  CH.j.CjHsN.C.H^  (N:CH3:C,H5  =  1:2:  6).  Bildung. 
Entsteht,  neben  a-Methyl-y-Aethylpyridin,  bei  1  —  P/j  stündigem  Erhitzen  auf  280—300"  von 
a-Pikolinjodäthylat  (Schultz,  A.  247,  46).     Man   trennt  die  Basen  durch  Fraktionniren. 

—  Flüssig.  Siedep.:  158-163";  spec.  Gew.  =  0,9361  bei  0".  —  (CgHuN.HCU.^.PtCl^  (bei 
110").  Trikline  Tafeln  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  173 — 174".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chamäleon- 
lösung zu  Dipikolinsäure  CjHgNO^  (Schmelzp.:  226")  oxydirt.  —  CgHuN.HCl.AuClj. 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  110".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether-Alkohol. 

Hexahydro-2-Methyl-6-Aethylpyridin  CgH^^N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
a-Methyl-a'-Aethylpyridin  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (Schultz,  A.  247,  95). 
Man  reinigt  das  Produkt  durch  Darstellung  des  Nitrosoderivates ,  das  man  durch  HCl 
zerlegt.  —  Flüssig.  Siedep.:  147—151";  spec.  Gew.  =  0,8550  bei  0";  0,8410  bei  20". 
Riecht  stechend  und  nach  faulendem  Heu.  Reagirt  stark  alkalisch.  —  CgH^N.HCl. 
Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CgH^^N.HBr.     Nadeln. 

11.  a-Methyl-j'-Aethylpyridin  CH,.C5H3N.C,H5  (N  :  CH3 :  C.3H5  =  1:2:4).  Bildung. 
Siehe  a-Methyl-a'-Aethylpyridin  (Schultz,  A.  247,  47).  —  Flüssig.  Siedep.:  169 — 174"; 
spec.  Gew.  =  0,9353  bei  0".     Liefert ,  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  Lutidinsäure  (?). 

—  (C8H„N.HCl).,.PtCl,  (bei  100").  Rothgelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  190".  —  CgH^jN-HCl. 
AuCl^.  Oeliger  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  enstarrt.  Schmelzp.:  90". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

B[exahydro-2-Methyl-4-Aethylpyridin  CgH^^N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
a-Methyl-y-Aethylpyridin  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (Schultz,  A.  247,  47).  — 
Flüssig.  Siedep.:  155—160";  spec.  Gew.  =  0,8515  bei  0";  0,8389  bei  20".  —  CgH^.N.HCl. 
Nadeln.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  190"  und  schmilzt 
gegen  213". 

12.  s-Trimetliylpyridin(y-Collidin)  (CH3),.C5H,N  (N:CH3:CH3:CH3  =  1:2:4:6). 
Bildung.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  der  CoUidindicarbonsäure  mit  2  Thln.  CaO 
(Hantzsch,  A.  215,  32).  Beim  Erhitzen  von  Aceton  mit  NH^Cl  auf  265"  (Riehm,  A.  238,  17). 
3C.^HgO  +  NH,Cl  =  CgH,jN.HCl  +  3H.jO  +  CH,.  Aus  Aceton  und  Harnstoff  bei  110 
bis  140"  (RiEHM).  Im  Steinkohlentheeröle  (Mohler,  B.2\,  1011).  —  Flüssig.  Siedep.: 
171 — 172";  spec.  Gew.  =  0,917  bei  15".  In  Wasser  etwa  dreimal  so  leicht  löslich  als 
Aldehydcollidin;  die  kalt  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  fast  alles  Collidin 
wieder    aus.      Liefert    mit   AgNÜg    einen    krystallinischen    Niederschlag,    der   sich    beim 
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Kochen  löst  (Aldehydcollidin  wird  durch  AgNOg  nicht  gefällt).  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^,  op-Dimethyl-o-Pyridi  ncarbonsäure  und  Uvitoninsäure. 

Salze:   Hantzsch.    CgHjjN.HCl.     Feine  Nadeln.     Nicht  schmelzbar  (Mohler).  — 

—  CgHi,N.HC1.2HgCl2.  Tafeln  oder  lange  Prismen.  Schmelzp.:  155«  (Mohler).  — 
(C8HiiN.HCl)2.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  CgHuN.  HCl .  AuClg. 
Gelber  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  wolligen  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.: 
112 — 113**.  Schmilzt  unter  kochendem  Wasser  (Unterschied  vom  Golddoppelsalz  des 
Aldehydcollidins).  —  CgHjjN.Brg.  Orangefarbene,  sehr  unbeständige  Krystalle,  erhalten 
durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  s-Trimethylpyridin  CSg  (Pfeiffer,  B. 
20,  1344).  —  CgHjjN.HJ.  Derbe  Prismen.  Bräunt  sich  bei  230".  I>eicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  siedendem  Alkohol.  —  (CgHuNlj.HoCrjO^.  Wird  durch  Fällen  der  Base  mit 
CrOg  bereitet  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  grofsen,  rothgelben  Krystallen. 

—  Das  Sulfat  schmilzt  bei  203".  —  Das  Pik  rat  bildet  lange,  seideglänzende,  gelbe 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (R.).     Schmelzp.:  155 — 156"  (M.). 

Dasselbe  Coli id in  entsteht  offenbar  durch  9 — 10 stündiges  Erhitzen  von  Aldehyd- 
ammoniak mit  Aceton  auf  200"  (Dürkopf,  B.  21,  2713).  —  Siedep.:  167  —  168";  spec.  Gew. 
=  0,9312  bei  4".  Wird  von  KMnO^  zu  Uvitoninsäure  oxydirt.  —  CgHiiN.HCl  +  2HgClj. 
Schmelzp.:  155—156".  —  (CgH.^N.HCO^.PtCl,.  Verkohlt  bei  240".  —  CgHuN.HCl.AuClg. 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  106".  —  Das  Sulfat  schmilzt  bei  205".  —  Pikrat  CgHuN. 
C6H3(N02)30.    Schmelzp.:  155—156". 

Dihydrocollidin  CgHjgN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tetrahydrodicollidin  und 
stickstofffreien  Körpern,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  je  13,5  g  Dihydrocollidindicar- 
bonsäureester  C,oH,,NO^(C2H5)  mit  15  com  Salzsäure  (von  25"/o)  auf  120—130"  (Hantzsch, 
A.  215,  44).  Die  bei  den  Versuchen  erhaltene  wässerige,  saure  Flüssigkeitsschicht  hebt 
man  ab,  übersättigt  sie  mit  Kalilauge  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, der  ätherische  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand ,  nach  dem  Entwässern 
über  KOH,  fraktionnirt.  Erst  destillirt  Hydrocollidin  über  und  dann  Tetrahydrodicollidin. 

—  Durchdringend  riechende,  stark  alkalische  Flüssigkeit.  Siedep.:  175 — 180°.  Reichlich 
löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  scheidet,  beim  Erwärmen,  alles  Hydrocollidin  wieder 
aus.  Stärker  basisch  als  y-CoUidin;  fällt  Zink  und  Nickelsalze  in  der  Kälte,  Magnesia- 
lösungen in  der  Wärme.  Wird  durch  salpetrige  Säure  oder  alkalische  Ferridcyankalium- 
lösung  nicht  oxydirt.  Wird  von  ammoniakalischer  Silberlösung,  in  der  Wärme,  äufserst 
langsam  oxydirt.  —  (C8Hi3N.HCl)2.PtCl^.  Feine,  fast  weifse,  mikroskopische  Nadeln. 
Schwärzt  sich  bei  200",  ohne  zu  schmelzen.  —  CgHjgN.HJ.  Glänzende,  kleine  Prismen 
(aus  Aetheralkohol). 

Tetrahydrodicollidin  CipH^gN,.  Bildung.  Siehe  Dihydrocollidin  (Hantzsch).  Ent- 
steht namentlich  bei  längerer  Einwirkung  von  HCl  in  höherer  Temperatur.  —  Flüssig. 
Siedep.:  255 — 260".  Riecht  in  der  Kälte  schwach  alkalisch,  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
aber  äufserst  stechend.  Reducirt,  bei  längerem  Kochen,  ammoniakalische  Silberlösung. 
Schwache  Base;  fällt  nur  Zink-  und  Quecksilberoxydlösungen.  —  C,6H2gNo.2HCl.PtCl^. 
Oeliger,  langsam  erstarrender  Niederschlag.  —  CigH^gN^.HJ.  Krystallisirt  schwer.  In 
Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  gefallt. 

s-Dibromcollidin  CgHgBryN  =  C6(N.CH3.Br.CH3.Br.CH3).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  2  Thln.  Brom  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  collidindicarbonsaurem  Kalium  in 
2—3  Thln.  Wasser  (Pfeiffer,  B.  20,  1345).  (CH„)3.C5N(C02K)2  +  4Br  =  CgHgßr^N -]- 
2C02  +  2KBr.  Zum  Schluss  erhitzt  man  einige  Stunden  lang  zum  Kochen  und  über- 
sättigt dann  mit  Natron.  —  Perlmutterglänzende  Krystallbänder  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
81".  Siedet  fast  unzersetzt  bei  262—263"  bei  726  mm.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCl.^  und  Benzol.  Wird  von 
KMnO^  zu  8-Dibrompyridintricarbonsäure  (Schmelzp.:  204—206")  oxydirt.  —  CgHgBr.jN. 
HCl.  Kleine,  dicke,  stark  glänzende  Polyeder.  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  202 
bis  204".  Leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  100"  Salzsäure.  —  (CgHgBrjN.HCl)^. 
PtCl^  -|-  2H2O.  Orangegelbe  Nadeln.  Reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  Das  bei 
120"  entwässerte  Salz  schmilzt  nicht  bei  290".  —  CgHgBr^N.Brj.  Roth,  krystallinisch.  — 
(CgH9Br2N),.H2Cr207.  Nadeln.  Schmelzp.:  146".  —  Das  Pikrat  bildet  dunkelgelbe, 
flache  Prismen,  die  bei  159—160"  schmelzen  und  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen. 

DiäthoxycoUidin  CioHgNO^  =  (CH3)3.C5N(0C5,H5)2.  Bildung.  Aus  s-Dibromcol- 
lidin C5(N.CH3.Br.CH3.Br.CH3)  und  Natriumäthylat  (Pfeiffer,  B.  20,  1350).  —  Flüssig. 
Siedep.:  217-219"  bei  726  mm.  —  (C,oH<,N02.HCl),.PtCl^. 

13.  Base  C6H5.CH(CH3).NH2  (?).  Bildung.  Bei  der  Fäulniss  von  Leim  (Nencki,  J.  pr. 
[2]  26,  49).  —  Darstellung.  Ein  Gemenge  von  200  g  Ochsenpankreas,  600  g  Gelatine 
und  10  1  Wasser  bleibt  5  Tage  lang  bei  40"  stehen.  Dann  säuert  man  mit  verdünnter 
HjSO^  an  und  destillirt  die  Fettsäuren  ab.     Der  Rückstand  wird  mit  Baryt  gekocht  und 
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die  übergehenden  Basen  in  HCl  aufgefangen.  Aus  dem  Gemenge  der  salz.sauren  Salze 
zieht  man,  durch  absoluten  Alkohol,  das  Salz  der  Base  CgH,jN  aus.  —  Flüssig.  In 
Wasser  leichter  löslich  als  Aldehydin.  —  (CgH,,N.HCl),,.PtCl^.  Flache,  mikroskopische 
Nadeln.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  (N.). 

13.  Base  CgHjiN.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Basen,  beim  Faulen  des  Fleisches 
des  Tintenfisches  (Oechsneb,  Soc.  54,  730,  1118).  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Siedep. : 
202";  spec.  Gew.  =  0,9865  bei  O**.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

—  CgHjjN.HCl.  Zerfliefslich  —  (CgHjjN.HCD^.HgCl^.  Kleine  Nadeln.  Wenig  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  (C8HjjN.HCl)2.3HgCl,.  Lange,  unlösliclie 
Nadeln.  —  (C8H,jN.HCl)2.PtCl4.  Tiefgelb;  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem. 
Beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  80— 100**  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  (CgHjjNjg.PtCi^ 
aus,  das  in  heifsem  Wasser  unlöslich  ist. 

Jodmethylat  CgHiiN.CHgJ.     Feine  Nadeln  (Oechsner,  Bl.  51,  159). 

Hydrocollidin  CgHjgN.  Bildung.  Bei  der  Fäulniss  von  Fischfleisch  (Makrele) 
(Gautier,  Etard,  s.  Gautier,  Les  alcalo'ides  . . .,  Paris  1886,  p.  19).  Bei  der  Fäulniss  von 
Pferde-  und  Ochsenfleisch  (Gaütier,  Bl.  48,  11).  —  Penetrant  riechendes  Oel.  Siedep.: 
210«;  spec.  Gew.  =  1,0296  bei  0".  Absorbirt  an  der  Luft  CO^.  —  Das  Platin-  und 
Golddoppelsalz  werden,  in  der  Wärme,  reducirt.  —  (C8Hi3N.HCl)2.PtCl4.  Hellgelb, 
krystallinisch.     Wenig  löslich. 

Basen  CgHjjNO.  1.  Aethoxylanilin  s.  Bd.  II,  S.  305.  —  2.  Anisamin  s.  Bd.  II, 
S.  711.  —  3.  Oxyphenyläthylamin  s.  Bd.  II,  S.  490. 

5.  Basen  CgHjgN.  1.  «-Parvolin.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
bituminösem  Schiefer  (Williams,  /.  1854,  495),  der  Steinkohlen  (Thenius,  J.  1861,  502). 

—  Flüssig.     Siedep,:  188°;   spec.  Gew.  =  0,986  bei  22«  (T.), 

2.  /9-Parvolin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  (Oechsner, 
Bl.  34,  214).  -  Siedep.:  220°.  —  (CgHigN.HCO^.PtCl^.     Braungelbes  Krystallpulver. 

3.  Ein  Parvolin  C^Hj^N  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Pferdefleisch  und  Fischfleisch 
(Makrele)  (Gautier,  Etard,  s.  Gautier,  Bl.  48,  11).  —  Flüssig.  Siedet  etwas  unter- 
halb 200",     Verharzt  rasch  an  der  Luft.     Wenig  löslich  in  Wasser. 

4.  Parvolin  (CH3)C,H3N(C3H,)  (?)  (N  :  CHj :  CgH,  =1:2:5).  Bildung.  Bei  mehr- 
tägigem Erhitzen  des  öligen  Zersetzungsproduktes  des  Propionaldehydammoniaks  oder  der 
Verbindung  Cj^H^^Ng  (s.  Propionaldehyd) ,  im  Rohr,  auf  230"  (A.  Waage,  M.  4,  718). 
Beim  Erhitzen  von  Methyläthylakroleinammoniak  CgHjnO.NHg  auf  150"  (Waage;  Hoppe, 
M.  9,  643).  Durch  Erhitzen  von  Propionaldehyd  mit  Acetamid  und  PjOg  auf  160 — 170" 
(Hesekiel,  B.  18,  3097).  —  Intensiv  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  198—200" 
(kor.)  bei  745,5  mm.  Leichter  als  Wasser.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.    Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Isocinchomeronsäure  C5H,N(C02H)2. 

—  (C9H,3N.HCl).2.PtCl^.  Orangegelbe,  spitzige,  monokUne  (Köchlinj,  M.  9,  645)  Krystalle 
mit  blaugrünem  Flächenschimmer.  Schmelzp.:  188".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  viel  weniger  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol.  —  Pikrat  C9H,3N.CgH3(N02)30, 
Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  149".     In  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

5.  op-(«y-)Diäthylpyridin  (CjHJ^.CgHjN  (N  :  C^Hj :  C^H^  -1:2:4).  Bildung.  Ent- 
steht in  sehr  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Pyridinäthyljodid  auf  290"  (Ladenburg, 

A.  247,  48).  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Siedep.:  187—188";  spec.  Gew.  =  0,9338 
bei  0".  Liefert  mit  KMnO^  (a-)m-Lutidinsäure.  —  (CgHjgN.HCl)^ .  PtCl^.  Orangegelbe 
Prismen.  Schmelzp.:  170  —  171".  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CgH^gN, 
C6H3(N02)30.    Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  98— 100".    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

6.  Dimethyläthylpyridin  (CH3)2.C5H2N.C2H5.  Bildung.  Bei  lOstündigem  Erhitzen 
auf  210"  von  Propionaldehydammoniak  mit  (1  Mol.)  Paraldehyd  (Dürkopf,  Schlaugk, 

B.  21,  833).  Man  fraktionnirt  das  Produkt,  fällt  den  bei  180—200"  siedenden  Antheil 
mit  HgClj  (und  HCl)  und  zerlegt  den  (aus  Wasser  umkrystallisirten)  Niederschlag  durch 
KOH.  —  Stark  Uchtbrechendes  Oel.  Siedep.:  188";  spec.  Gew.  =  0,94185  bei  0"/4"; 
0,92894  bei  4".  Wird  von  KMnO^  in  Carbodinikotinsäure  C5H2N(C02H)3  (Schmelzp. :  319") 
umgewandelt.  —  CgHi3N.HC1.3HgCl2.  Lange,  glänzende  Nadeln  oder  kleine  Tafeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CgHjgN.HCDj.PtCI^.  Orange- 
rothe,  spiefsige  Nadeln  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  184".  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das 
(über  H,S04  getrocknete)  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  86—87".  —  Das  Pikrat  schmilzt 
bei  152". 

7.  Dimethyläthylpyridin  (CHg)^  .CjH^N.CoHs  (N  :  CH3 :  C5H5 :  CH3  =  1:2:4:6). 
Bildung.     Beim    Glühen    von    1   Thl.  des    Kaliumsalzes    der   entsprechenden    Parvolin- 
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dicarbonsäure  CgHuNlCOaH)^  mit  2  Thln.  Kalk  (Enqelmann,  A.  231,  44).  —  Flüssig. 
Siedep.:  186";  spec.  Gew.  =  0,916  bei  14«.  Löst  sich  bei  0»  in  76  Thln.  Wasser;  die 
Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Liefert  mit  KMnO^ :  6,4-Methyläthyl-o-Pyridincarbon- 
säure  und  Uvitoninsäure.  —  (C9H,3N.HCl)2.PtCl4.  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp. : 
210—211°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  —  {CgH^N^.H^Cr^O,.  Krystal- 
linischer Niederschlag,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Schwärzt  sich  bei  180°  ist  bei 
200"  flüchtig,  unter  totaler  Zerstörung.  —  Das  Pik  rat  bildet  feine  Nadeln,  die  bei 
119—120"  schmelzen. 

6.  Basen  C.oH.^N. 

1.  n-Propyllutidin  CgH^.CsH.NiCHg)^  (N  :  CH.,  :  CgH,  :  CHg  =  1:2:4:6).  Bildung. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  rohem  propyllutidindicarbonsaurem  Kali  mit  2  Thln. 
Kalk  (JÄCKLE,  Ä.  246,  37).  —  Flüssig.  Siedep.:  193—196"  bei  718  mm.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  (CjoHj5N.HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene  Spiefse. 
Schmelzp.:  185". 

2.  Coridin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Thenius,  J.  1861,  502).  —  Bleibt 
bei  — 17"  flüssig.  Siedep.:  211";  spec.  Gew.  =  0,974  bei  22".  Wenig  löslich  in  Wasser.  — 
(C,oH,5N.HCl).,.PtCl4.     Dunkel  orangegelber,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

3.  Camphimid  s.  S.  275.  —  4.  Base  s.  S.  285. 

Oxypentaldin  CjoHi^NO  s.  Bd.  I,  S.  751.  —  Base  Ci^Hi^NO^  s.  Bd.  II,  S.  553. 

7.  Basen  CnH^N. 

1.  Rubidin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Thenius,  J.  1861,  502).  —  Flüssig. 
Siedep.:  230°;  spec.  Gew.  =  1,017  bei  22".  Die  Salze  röthen  sich  meistens  an  der 
Luft.  —  (CiiHijN.HCljj.PtCl^.     Röthliches,  unlösliches  Krystallpulver. 

2.  Dimethylisobutylpyridin  (CHg);, .  CgH^N .  C^Hg  (N  :  CH3  :  C^H^ :  CH3  =  1:2:4:6). 
Bildung.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  cler  entsprechenden  Isobutyllutidindicarbon- 
säure  mit  Kalk  (Engelmank,  A.  231,  65).  —  Nach  Veilchen  riechendes  Gel  von  sehr 
bitterem  Geschmack.  Siedep.:  210—213";  spec.  Gew.  =  0,8961  bei  18".  In  kaltem 
Wasser  bedeutend  leichter  löslich  als  in  heifsem.  —  (CjiHj7N.HCl)2.PtCl4.  Gelber,  krystal- 
linischer Niederschlag.  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  208 — 209".  —  (C,iHj7N)2.H2Crj07. 
Gelbe  Blättchen,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln, 
die  bei  114 — 115°  schmelzen. 

3.  a-Furfuräthanpiperidin  CnH^NO  s.  S.  676. 

8.  Basen  C.^HjgN. 

Viridin'.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Thenius,  J.  1861,  503).  —  Flüssig. 
Siedep.:  251°;  spec.  Gew.  =  1,024  bei  22".  —  (CijH,9N.HCl)2.PtCl4.  Grünbrauner, 
unlöslicher  Niederschlag. 

Base  CjoHigN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Parvolin  und  wenig  eines  Pikolins,  beim 
Erhitzen  von  Methyläthylakrolein  mit  alkoholischem  NH3  (Hoppe,  M.  9,  651).  Man 
erhitzt  5  Stunden  lang  auf  100",  verjagt  dann  den  Alkohol  und  erhitzt  den  Rückstand 
40—42  Stunden  lang  auf  200",  wobei  man  alle  10  Stunden  die  gebildeten  Gase  aus- 
lässt.  Man  löst  das  Produkt  in  Salzsäure,  schüttelt  mit  Aether  aus,  übersättigt  dann 
mit  Natron  und  destillirt  im  Dampfstrome.  Das  ölige  Destillat  wird  über  Natrium  ent- 
wässert und  fraktionnirt.  Den  bei  230 — 235"  siedenden  Antheil  fällt  man,  fraktionnirt, 
mit  HgCl,  und  entfernt  die  ersten  Niederschläge.  —  (Cj2Hj9N.HCl)2.PtCl4.  Orangegelbe, 
monokline  (Köchlin,  Jlf.  9,  653)  Krystalle.  Schmelzp.:  135".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  Cj^HjgN.HCl.AuClg.     Goldgelb,  krystallinisch.     Schmelzp.:  93". 

9.  n-Hexyllutidin  CigH^.N  =  CeH,3.C5NH2(CH3)2  (N  :  CH3 :  C^B.,^ :  CH3  =  1 :  2  :  4  :  6). 
Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  rohem  hexyllutidindicarbonsaurem  Kali  mit 
Kalk  (JlCKLE,  A.  246,  41).  —  Flüssig.  Siedep.:  249—251"  bei  718,5  mm.  Fluorescirt 
schwach  blau.  —  (Ci3H2iN.HCl)2.PtCl4.  Lange,  orangefarbene  Prismen.  Schmelzp.:  163°. 
—  (C,3H2iN)2.AgN03.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  65°.  Löslich  in  heiüem  Wasser  und  Alkohol. 

10.  Paradiconiin  CigH.^N  s.  S.  635. 

1.  Monocarbonsäuren  C^H2^_7N02  der  Pyridinbasen. 

Diese  Säuren  entstehen  bei  der  Oxydation  (mit  KMnO^)  der  Homologen  des  Pyridins 
und  einiger  Alkaloide  (Chinin,  Cinchonin,  Nikotin).     Ihre  Entstehung  aus  den  Homologen 
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des  Pyridins  kann  ebenso  gedeutet  werden,  wie  die  Entstehung  der  Säuren  CnH2^_g02 
aus  den  Homologen  des  Benzols.  In  den  höheren  Pyridinbasen  wird  durch  die  Oxy- 
dation die  Seiteukette  in  Carboxyl  übergeführt.  Sind  mehrere  Seitenketten  vorhanden, 
so  entstehen  natürlich  Di-  und  Tricarbonsäuren.  Aus  der  Konstitution  des  Pyridins  er- 
giebt  sich,  dass  schon  durch  den  Eintritt  einer  Carboxylgruppe  in  das  Pyridinmolekül 
drei  isomere  Monocarbonsäuren  entstehen  müssen,  dass  6  Dicarbonsäuren  theoretisch 
möglich  sind  u.  s.  w.  Betrachten  wir  das  Pyridin,  dem  Benzol  analog,  als  ein  regel- 
mässiges Sechseck  und  nehmen  den  Stickstoff  an  der  Stelle  1  an,  so  lässt  sich  für  die 
Carbonsäure  eine  ähnliche  Nomenklatur  durchführen,  wie  für  die  aromatischen  Ver- 
bindungen überhaupt. 

CH  CH  C.COoH 


CH 


5^'C.00,H 


CH 


C.CO,H 


CH 


CH 


o-Pyridincarbonsäure. 


N 
m-Pyridincarbonsäure. 


N 
p-Pyridincarbonsäure. 


Die  Pyridinmonocarbonsäuren  sind  fest,  unlöslich  in  Aether  und  verbinden  sich 
nicht  blos  mit  Basen,  sondern  auch  mit  starken  Säuren  und  mit  Alkyljodiden.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  zerfallen  sie  in  COj  und  Pyridinbasen.  Die  Polycarbon säuren  verlieren 
beim  Erhitzen  für  sich  —  oder  besser  durch  Kochen  mit  Eisessig  (Hoogewerff,  Dorp, 
B.  14,  974)  —  COg  und  gehen  in  Di-,  resp.  Monocarbonsäuren  über.  Alle  Pyridincarbon- 
säuren,  auch  die  Di-  und  Tricarbonsäuren,  welche  ein  Carboxyl  in  der  o-Stellung  ent- 
halten (N :  CO,H  =  1:2)  geben  mit  FeSO^  eine  rothgelbe  Färbung  (Skraup,  M.  7,  212). 

1.  Pyridincarbonsäuren  CgH^NO^  =  C^H^N.CO^H. 

1.  Pikoliusäure  (o-Pyridincarbonsäure)  (N  :  COjH  =  1  :  2).  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  a-Pikolin  mit  KMnO^  (Weidel,  B.  12,  1992)  oder  von  a-(o)Phenylpyridin 
CgHg.CjH^N  mit  CrO^  und  HjSO^  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4,  477).  —  Darstellung.  Man 
giefst  50  g  Pikolin  (Siedep.:  132—140")  in  die  siedende  Lösung  von  180  g  KMnO^  in 
4500  ccm  Wasser.  Die  farblose  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  das  Unlösliche  wiederholt  mit 
Wasser  ausgekocht  und  die  wässerigen  Flüssigkeiten  erst  destillirt,  um  das  nicht  oxydirte 
Pikolin  wieder  zu  gewinnen,  und  dann  im  Wasserbade,  im  COo-Strome,  eingedampft  (bis 
auf  2  1  pro  200  g  Pikolin).  Hierauf  wird  mit  H^SO^  genau  neutralisirt,  das  gefällte 
Kaliumsulfat  mit  Alkohol  gewaschen  und  die  Filtrate  zum  Syrup  verdunstet.  Die  nun- 
mehr sich  ausscheidenden  Kaliumsalze  werden  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  von  70"  gelöst  und  mit  Kupferacetat  versetzt.  Hier- 
durch wird  Pikolinsäuresalz  gefällt,  während  das  eingedunstete  Filtrat,  beim  Kochen  mit 
Kupferacetat  und  etwas  Essigsäure,  einen  Niederschlag  von  Nikotinsäuresalz  liefert.  Das 
pikolinsaure  Kupfer  wird  durch  HgS  zerlegt,  die  wässerige  Lösung  mit  Thierkohle  ge- 
kocht und  eingedampft.  Die  freie  Säure  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol  um. 
—  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  134,5—136".  Sublimirt  in  glänzenden  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3,  CS„.  Zerfällt,  beim 
Glühen  mit  Kalk,  in  CO^,  Pyridin  und  etwas  Dipyridin.  Mit  alkoholischem  Kali  ist  die 
Zerlegung  in  CO^  und  Pyridin  bei  240"  eine  glatte.  ZerföUt,  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam,  in  NHg  und  Oxysorbinsäure  CgHgOg.  Wird  von  rauchender  Jodwasser- 
stofi'säure  erst  bei  250—270"  angegriffen  und  dabei  zerlegt  in  CO^,  NHg,  a-Pikolin  und 
Piperidin  (Seyfferth,  J.  pr.  [2]  34,  242).  Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  glatt 
a-Pikolin.  Wird  von  Chlor,  SbClg,  KCIO3  -|-  HCl  nicht  verändert.  Liefert  mit  5  Mol. 
PClg  gechlorte  Pikoline,  aus  denen  durch  Vitriolöl  Chlorpikolinsäure  hervorgeht.  Bei 
der  trocknen  Destillation  von  pikolinsaurem  Kupfer  entsteht  Dipyridyl.  —  NH^.CeH^NOj. 
Grofse,  trikline  Tafeln.  Sehr_  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Mg.Ä-|-2H20.  Glänzende, 
monokline  Prismen.  —  Ca.Äg  -\-  l'/gH^O.  _Feine  Nadeln;  ist,  einmal  ausgeschieden, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Äj-j-H^O.  Mikroskopische  Prismen;  viel 
schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz.  —  Cd.Äj  (bei  120").  Kleine  Tafeln.  —  Cu.A^ 
(bei  110").  Kleine,  blauviolette,  metallglänzende  Nadeln  (charakteristisches  Salz).  — 
CgHjNOj.HCl.  Grofse,  rhombische  Krystalle.  —  (C6H5N02.HCl)2.PtCl4  +  2H2O.  Grofse, 
glänzende,  orangerothe,  monokline  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  2,0672  bei  21,8".  Wird 
(erst)  bei  110"  wasserfrei. 

Methylbetain  der  Pikolinsaure  C7H7NO2  =  C5H^<^j^^rT  x\0.    Bildung.    Aus 
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pikoUnsaurem  Kali  und  CH3J  bei  100"  (Hantzsch,  B.  19,  37).  —  Zerflielsliche  Krystalle. 
—  (C,H,N02.HCl)2.PtCl,. 

Hexahydropikolinsäure  CeHi^NO^  ==  CsHioN.COoH.  Entsteht,  neben  wenig  Pikolin- 
säure,  bei  dreitägigem  Erhitzen  von  Dichlorpikolinsäure  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure auf  160"  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  287).  Das  Produkt  wird  durch  Destillation  mit  Wasser 
vom  Jod  befreit  und  dann  abgedampft.  Den  Eückstand  versetzt  man  mit  Wasser,  wobei 
Chlorpikolinsäure  ungelöst  bleibt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  entfernt  man  durch  PbO 
Jodwasserstoffsäure  und  Pyridin,  fallt  das  gelöste  Blei  durch  HjS  und  verdunstet  zum 
Syrup.  Auf  Zusatz  von  HCl  scheidet  sich  aus  diesem  Syrup  zunächst  salzsaure  Pikolin- 
säure  ab  und  dann  salzsaure  Hexahydropikolinsäure.  —  CgHjjNÜ2HCl.  Warzen.  — 
{C6HnNOj.HCl).,.PtCl^  +  2H.,0.  Orangerothe  bis  braunrothe,  monokline  (?)  Prismen. 
Wird  erst  bei  120"  wasserfrei.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorpikolinsäuren  CgH^ClNO,.  a.  a-Säure  CgH^ClNO^  +  H^O  =  C5H3CIN. 
CO2H  -|-  HjO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dichlorpikolinsäure  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  Jodwasserstoffgas  in  Eisessig  auf  140 — 150"  (Ost,  /.  pr.  [2]  27,  284).  —  Schief- 
winkelig zugespitzte,  verästelte  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasser- 
frei und  schmilzt  dann  bei  168",  Sublinairt  ziemlich  leicht  bei  100".  Verbindet  sich  nicht 
mit  verdünnten  Mineralsäuren.  —  Ba.Ä,  -f-  2H2O.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  viel 
heifsem  Wasser  in  Blättchen. 

b.  /9-Chlorpikolinsäre.  Bildung.  Man  erhitzt  je  1,5  g  Pikolinsäure  mit  13  g 
PCI5  4  Stunden  lang  auf  250—270",  zerlegt  das  Produkt  mit  Wasser  und  destillirt,  wobei 
mit  den  Wasserdämpfen  bald  erstarrendes  Tetra-  und  Pentachlorpikolin  übergeht.  Je 
10  g  dieses  Chlorpikolins  werden  mit  20  ccm  Schwefelsäure  (von  80 "/,,)  1  Stunde  lang, 
am  Kühler,  nahe  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  giefst  man  die  Flüssigkeit  in  Wasser,  filtrirt 
die  gefällten  Säuren  ab  und  gewinnt  den  Rest  an  Säuren  durch  wiederholtes  Ausschütteln 
mit  Aether.  Die  freien  Säuren  trocknet  man  und  kocht  sie  dann  mit  CHCI3  aus,  wobei 
Chloroxypikolinsäure  ungelöst  bleibt.  Die  Chloroformlösung  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  an  Kalk  gebunden  (Seyfferth,  /.  pr.  [2] 
34,  252).  —  Kleine  Nadeln  und  Prismen.  Schmilzt  bei  180"  unter  beginnender  Gas- 
entwickelung. Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  CHCI3, 
ziemlich  leicht  in  Aether.  Wird  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  160"  zu  Pikolin- 
säure reducirt.  Verbindet  sich  nicht  mit  verdünnten  Mineralsäuren.  —  Ca.  Aj -}~  H.jO. 
Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Baryumsalz  bildet  schwer  lösliche 
Warzen. 

Tetrahydroehlorpikolinsäure  CßHgClNOj  =  CjHjClN.CO.jH.  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  Dichlorpikolinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ost,  /.  pr.  [2] 
27,  283).  Aus  der  entzinnten  Lösung  krystallisirt  salzsaure  Tetrahydroehlorpikolinsäure, 
aus  welcher,  durch  Natriumacetat,  die  freie  Säure  gefallt  wird.  —  Rechtwinkelige,  glän- 
zende Blättchen.  Schmilzt  bei  265 — 270"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Die  freie  Säure  giebt  mit  Kupferacetat  einen 
in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  aus  blauen  Prismenbündeln  bestehend  (charakteri- 
stisch). —  CrHsCINOo.HCI.  Schiefwinkelige  Tafeln  und  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Dichlorpikolinsäure  CeHgCUNO., -|- H^O  =  CsH^CljN.CO.H.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Chloroxypikolinsäure  und  Dichloroxypikolinsäure,  bei  einstündigem  Kochen  von  je 
10  g  des  Gemenges  von  Penta-  und  Hexachlorpikolin  (aus  Komenaminsäure  und  PClj 
bereitet)  mit  20  ccm  Schwefelsäure  (von  80 "/J  (Ost,  J.  pr.  [2J  27,  281).  CgH^Cl^N.CCl, 
+  2H,0  =  C6H3Cl2NO., -f  3HC1.  Man  bringt  das  Produkt  in  Wasser  und  kocht  den 
erhaltenen  Niederschlag  mit  CHCI3,  in  welchem  sich  nur  Dichlorpikolinsäure  löst.  Die 
ungelösten  Oxysäuren  kocht  man  mit  Wasser  und  CaCOg  und  erhält  dadurch  zunächst 
das  schwer  lösliche  Salz  der  Dichlorpikolinsäure,  während  jenes  der  Chloroxypikolinsäure 
gelöst  bleibt.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  180"  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  und  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  leicht  in 
heifsem  Chloroform.  Verflüchtigt  sich  stark  bei  100".  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.  Wird,  in  alkalischer  Lösung,  von  Natriumamalgam  zersetzt  unter  Bildung  von 
NHg.  Mit  Sn  und  HCl  entsteht  Tetrahydroehlorpikolinsäure.  Jodwasserstoff  reducirt 
zunächst  zu  Chlorpikolinsäure,  dann  entstehen  Pikolinsäure  und  Hexahydropikolinsäure.  — 
Starke  Säure.  Verbindet  sich  nicht  mit  Mineralsäuren.  —  Na.A.  Trapezförmige  Blättchen 
und  Spiefse.  Nicht  ganz  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Natronlauge.  —  K.A. 
Stumpfwinkelige  Dreiecke  oder  Trapeze. 

2.  Nikotinsäure  (m-Pyridincarbonsäure)  (N  :  COjH  =  1  :  3).  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  /9-Pikolin  mit  KMnO^  (Weidel,  B.  12,  2004),  von  Nikotin  mit  HNO3 
(Weidel,  A.  165,  330),  mit  Chromsäure  (Huber,  A.  141,  271;  B.Z,  849)  oder  mit  KMnO^ 
(Laiblin,  A.  196,  134);    von  (Theeröl-)Lutidin  mit  KMnO^  (Weidel);    von  (Cinchonin-) 
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Lutidin  mit  CrO.,  (Wyschnegradsky,  ^'  11,  187;  Herzig,  M.  1,  43).  Von  /9-Phenyl- 
pyridin  CuHgN  mit  KMnO^  und  von  /'J  - Pbenylpyridincarbonsäure  CioHgNO^  mit  CrOg 
(Skraup,  Cobenzl,  31.  4,  453);  von  m-Dipyridyl  C^oHgN,  mit  KMnO^"  (Skraup,  Vort- 
MANN,  M.  4,  595).  Folgende  Pyridindicarbonsäuren  zerfallen  beim  Erbitzen  in  CO,  und 
Nikotinsäure:  Cincbomeronsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  A.  204,  117;  207,  226),  Isocincho- 
meronsäure  (Weidel,  Herzig,  M.l,  16),  Cbinolinsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  R.  1,  121). 
Berberonsäure  zerfällt  bei  215"  in  CO,  und  Nikotin  säure;  ebenso  das  berberonsaure  Dikalium- 
salz  bei  285°  (Fürth,  M.  2,  420).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Cbinolinsäure  mit  Eis- 
essig (H.,  D.).  Das  Nitril  entsteht  bei  der  Destillation  von  pyridinsulfonsaurem  Natrium 
mit  KCN  (O.  Fischer,  B.  15,  63).  —  Darstellung.  Aus  Pikolin  —  siehe  Pikolinsäure 
(s.  oben).  Durch  Erhitzen  von  saurem  chinolinsauren  Kalium  auf  230"  (Skraup,  M.  2, 150). 
Man  erhitzt  Cbinolinsäure  mit  Salzsäure  auf  180°  (Ost  ,  J.  yjr.  [2]  27,  286)  oder  die  reine 
Säure  für  sich  auf  150—160°  (Hoogewerff,  Dorf).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  228 
bis  229°  (Weidel,  B.  12,  2004).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  NHg  und  Oxysorbinsäure  CgHgOg  (?)  zerlegt.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  120°,  CO,,  Pyridin  und  Bromoform  (W.).  Die 
wässerige  Lösung  der  Nikotinsäure  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung  und  wird 
durch  ßleizucker  nicht  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  (5  Mol.)  auf  250°  entstehen 
Trichlorpyridin  C.HgCIgN  (?)  (Schmelzp.:  64—65°)  und  andere  chlorhaltige  Oele, 
aus  denen,  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  Dichlornikotinsäure  und  Chloroxynikotin- 
säure  hervorgehen. 

Salze:  Laiblin;  Weidel,  A.  165,  334.  —  Elektrisches  Leitungsvermögen  des 
Natriumsalzes:  Ostwald,  Pk.  Ch.  2,  902.  —  K.C^H^NO.,  (bei  110°).  Kleine  Blättchen, 
in  absolutem  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich  (L.).  —  Ca.A,  -\-  5  HjO.  Kleine,  mono- 
kline  Prismen,  die,  einmal  ausgeschieden,  sich  sehr  schwer  in  Wasser  lösen.  —  Ag.CgH^NOg. 
Lange,  feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser)  (L.).  —  CgH^NOo.Cu.OH.  Hellblaugrüner, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  (Oechsner,  Bl.  42,  100). 

CeHjNOa.HCl.  Kleine,  monokline  Krystalle  oder  Tafeln  (Weidel,  B.  12,  2005).  — 
(CeH5N02.HCl)2PtCl4  +  2H,0.  Grofse,  orangerothe,  monokline  Krystalle.  Spec.  Gew. 
=  2,1297'bei  21,8°  (W.).  Wird  bei  100°  wasserfrei  (Skraup,  Cobenzl).  —  (CeH^NO^.HCl^j. 
AuCIg.  Kleine,  leicht  lösliche,  gelbe  Blättchen  (L.).  —  CgHsNC.HBr.  Gekrümmte  Tafeln. 
—  CeH.NOj.HNOg  +  H,0.     Blätter  oder  kurze  Prismen  (W.)." 

Aethyiester,  Konnte  nicht  aus  dem  Silbersalz  und  CoH^J  dargestellt  werden.  Eine 
krystallinische  Verbindung  CgH^NOj.CjHg.HCl  scheint  bei  der  Einwirkung  des  Nikotin- 
säurechlorides auf  Alkohol  zu  entstehen  (Laiblin).    Der  freie  Aethyiester  ist  flüssig. 

Chlorid.  CgH^NOCl.HCl.  Bilduncj.  Beim  Behandeln  von  nikotinsaurem  Kalium  mit 
PCI5  (Laiblin).  —  Sublimirt  in  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Fast  unlöslich  in  absolutem 
Aether,  CHCl., ,  Benzol ,  Ligroin.  Verliert  sehr  leicht  Salzsäure.  Zerfällt  mit  Wasser  in 
HCl  und  Nikotinsäure.     Liefert  mit  NH^  kein  Amid. 

Nitril  CgH^N,  =  CgH^N.CN.  Darstellung.  Man  destillirt  3  Thle.  getrocknetes, 
pyridinsulfonsaures  Natrium  mit  1  Tbl.  KCN,  versetzt  das  Destillat  mit  Natronlauge  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Eückstand  abgepresst  und 
aus  Ligroin  umkrystallisirt  (O.  Fischer,  Ä  15,  63).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  48—49°.  Ver- 
flüchtigt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Wird  durch  konc.  HCl  bei  110—120°  in  NHg  und 
Nikotinsäure  gespalten.  Giebt  mit  HCl  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  — 
Das  Platin-doppelsalz  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  wenig  gelb  gefärbte 
Nadeln. 

Trigonellin  (Methylbetain  der  Nikotinsäure)  Q.B.^'^O,  =  Crß./"^/^  \o 

4-H2O.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Trigonella  foenum  graecum  (Jahns,  B.  18,2521; 
20,2840).  —  Bildung.  Man  verdampft  Nikotinsäure  mit  (1  Mol.)  Kali  zur  Trockene  und 
erhitzt  den  Eückstand  mit  überschüssigem  CH3J  auf  150°  (Hantzsch,  B.  19,  31).  Hierbei 
wird  das  Jodmethylat  des  Nikotinsäuremethylesters  (C0.3.CH3).C5H^N.CHgJ  gebildet  (s.u.). 
Man  zerlegt  dasselbe  durch  Ag^O  und  schüttelt  mit  CHClg ,  wobei  das  ßetain  C^H^NO.^ 
-f- HgO  in  Lösung  geht.  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  kaltem  Wasser);  flache  Prismen 
aus  Alkohol  von  96%).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  gegen  130°.  Verliert  bei  100° 
1  Mol.  HjO  und  schmilzt  dann  bei  218°  unter  Aufschäumen.  Aeufserst  leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Keagirt 
neutral.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Vitriolöl  unverändert. 
Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  260°  entstehen  CH3CI,  Nikotinsäure  und 
etwas  Pyridin.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Baryt  entweicht  Methylamin.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  röthlich  gefärbt.    Wird  durch  Quecksilberjodid- 

Beilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  44 
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jodkalium  aus  saurer  Lösung  gefällt,  nicht  aber  aus  neutraler.  —  C^H^NOj.HCl.  Flache 
Säulen  oder  Tafeln  (J.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  (CjHjNOj. 
HCl)2.PtCl^  -j-  HoO.  Krystallisirt  auch  zuweilen  in  wasserfreien  Prismen.  Kaum  löslich 
in  Alkohol.  —  '  CjHjNOo.HCl. AuClg.  Vierseitige  Blättchen  (aus  verdünnter  HCl). 
Schmelzp.:  197—198°  (J.). "  Bei  überschüssigem  Goldchlorid  entsteht  das  Salz  (C^HyNO,)^. 
SHCl.SAuClg  (J.).     Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.     Schmelzp.;  185—186«. 

Jodmethylat  des  Nikotinsäuremethylesters  (C02.CH3).C5H^N.CHgJ.  Bildung. 
Siehe  Methylbetain  der  Nikotinsäure  (Hantzsch,  B.  19,  32).  Man  schüttelt  das  Jodid 
mit  AgCl,  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
absolutem  Alkohol,  wobei  das  Chlormethylat  (C0.,-CH3).C5H^N.CH3C1  in  Lösung  geht. 
Aus  demselben  gewinnt  man,  durch  Agjü,  das  Betain  C,H,NO.>  -|~  H.,0  (s.  oben).  — 
(C8H,oNO.,.Cl),.PtCl4.    Krystallisirt  auch  mit  1  H,0. 

Diehiornikotinsäure  CgHgCloNOo.  Bildung.  Man  erhitzt  Nikotinsäure  mit 
5  Mol.  PCI5,  im  Rohr,  auf  250 — 270",  zerlegt  das  Produkt  mit  Wasser  und  destillirt  rasch 
im  Dampfstrome.  Die  im  Rückstande  befindliche  Diehiornikotinsäure  wird  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  gewonnen.  Das  im  Destillate  befindliche  Oel  erwärmt  man  mit 
Schwefelsäure  (von  80  **  „)  und  giefst  dann  in  Wasser,  wodurch  Chloroxynikotinsäure  aus- 
fällt. Der  von  dieser  Säure  abfiltrirten  Lösung  wird,  durch  Schütteln  mit  Aether,  die 
Diehiornikotinsäure  entzogen  (Seyfferth  ,  J.  pr.  [2J  34,  262).  —  Feine  Nädelchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  138".  Löslich  in  CHCI3.  —  Das  Ca-  und  Ba-Salz  sind  amorph  und 
in  Wasser  leicht  löslich. 

Aethylester  CgH^CUNO,  =  CeH.Cl^NOg.CaHä.  Nadeln.  Schmelzp.:  50°  (Seyfferth). 
Riecht  anisartig.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

3.  (y-)p-Pyridincarbonsäure  (Isonikotinsäure).  Bildung.  a-Pyridintricarbonsäure 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  p-Pyridincarbon säure  (Skraup,  B.  12,  2332);  ebenso 
Berberbnsäure  bei  243"  und  das  berberonsaure  Monokaliumsalz  bei  275"  (Fürth,  31. 
2,  422).  Bei  der  Oxydation  von  Lutidin  (aus  Knochentheer)  mit  KMnO^  (Weidel,  Herzig, 
M.  1,  41).  Bei  der  Oxydation  von  p-Pikolin  CHg.CäH^N  mit  KMnO^  (Behrmann, 
Hofmann,  B.  17,  2698).  Die  folgenden  Pyridindicarbonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen 
in  CO2  und  p-Pyridincarbonsäure :  Ciuchomeronsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  ä.  204,  112), 
Lutidinsäure  (Weidel,  Herzig)  imd  Pyridindicarbonsäure  (Boettinger,  B.  14,  68).  — 
Darstellung.  Aus  Lutidin,  siehe  Isocinchomeronsäure.  Die  löslichen  Bleisalze  werden 
durch  H.,S  zerlegt,  die  Flüssigkeit  eingedunstet  und  die  auskrystallisirte  Säure  nochmals  mit 
PbCOj  behandelt,  um  einen  Rest  an  Lutidinsäure  und  Isocinchomeronsäure  zu  entfernen. 
Aus  den  löslichen  Bleisalzen  resultirt  nun  ein  Gemenge  von  Nikotinsäure  und  p-Pyridin- 
carbonsäure,  das  man  durch  Alkohol  trennt  (Weidel,  Herzig).  —  Feine,  bü«chelförmig 
vereinigte  Nadeln.  Sublimirt  beim  Erhitzen  in  Täfelchen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Schmilzt  in  zugeschmolzeuen  Röhrchen  bei  298 — 299"  (Hoogewerff,  Dorf,  ^.207,  222); 
bei  309,5"  (W.,  H.).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  siedendem;  fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  AgNOg  einen  gallertartigen  Niederschlag;  mit  Kupferacetat  entsteht,  in  der  Hitze,  ein 
hellgrüner,  krystallinischer  Niederschlag,  der  fast  unlöslich  in  Wasser  ist. 

Beweis  der  Konstitution:  Ladenburg,  B.  18,  2968. 

Salze:  Weidel,  Herzig^  Hoogewerff,  Dorf  {A.  207,  222).  —  NH^.CgH^NO,. 
Feine  Nadeln  (AV.,  H.). —  Ca.Ag -|- 4H,0.  Feine,  seideglänzende  Nadeln,  ziemlich  löslich 
in  Wasser. 

CßH.NOo.HCl.  Grofse,  glänzende,  monokline  Säulen.  —  (C6H.N0,.HCl),.PtCl^ + 
2H2O.  Hellorangegelbe,  stark  glänzende,  monokline  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  2,1568  bei 
18,9".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

p-Chlornikotinsäure  CgH^ClNO,  =  C5H3C1N.C0.,H(C0.2H  :  Cl  =  1  :  4).  Bildung. 
Aus  p-Oxynikotinsäure  und  (3  Mol.)  PCI5  (Pechmann,  Welsh, '5.  17,  2392).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  199".  Sublimirbar.  Leicht  lös- 
lish  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in  konc.  HCl. 
Wird  von  Sn  -\-  HCl  in  Nikotinsäure  umgewandelt. 

DicMorpyridinearbonsäure  CgHoCUNO,.  Bildung.  Bei  3 — 4stündigem  Erhitzen 
von  (1  Tbl.)  Citrazinsäure  mit  (5  Thln")  PCI5  und  etwas  POCI3  auf  250"  (Behrmann, 
Hofmann,  B.  17 ,  2694).  CgH^NO,  +  3 PCI5  =  CgHXl.,NO.Cl  +  3POCI3  +  3HC1.  Man 
verdunstet  das  gebildete  Phosphoroxychlorid,  zersetzt  das  Produkt  mit  Wasser  und  leitet 
Wasserdampf  hindurch,  um  ein  flüchtiges  Oel  zu  entfernen.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
Dichlorpyridincarbonsäure  aus,  die  man  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  210".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  unter 
starker  Verkohlung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  mälsig  in  kaltem  Alkohol,  äufserst 
leicht    in   Aether ,    unlöslich    in    HCl.      Wandelt    sich    beim    Erhitzen    mit    koncentrirter 
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JodwasserstofFsäure  auf  180°,  in  p-Pyridincarbonsäure  um,  während  beim  Erhitzen  mit  HJ 
und  Phosphor  p-Pikolin  entsteht.  —  Ag.A.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  Nadehi. 

2.  Säuren  C.H-NO.,  =  CHj.CgH.N.CO.^H. 

1.  Pikolincarbonsäure  C^H/NO.  -f  H,0  (N  :CH3 :  CO.,H  =  1:2:4).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Uvitoninsäure  CsH^NO^  auf  274°  (Boettingee,  B.  14,  Ö7;  17,  92).  — 
Schiefprismatische  Krystalle  (aus  heiisem  Wasser).  Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  fast  unlöslich 
in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Lutidin- 
säure.  Das  Ammoniaksalz  wird  nicht  gefällt  durch  Bleiacetat,  giebt  aber  mit  Kupfer- 
acetat  einen  dunkelbraunen,  krystallinischen ,  unlöslichen  Niederschlag.  —  Ca.A., -|-  0,0. 
Durchsichtige,  vierseitige,  schräg  abgeschnittene  Säulen.     Verliert   bei  120°  kein  Wasser. 

—  Ba.A,  +  llH.,0.  Breite,  glänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert 
bei  120°  iOH^O.  —  Cu(C;HsNa),  (bei  160°).  —  C^H^NOo-HCl.  Glänzende,  langgestreckte 
Säulen.  —  Das  Platin  doppeis  alz  löst  sich  leicht  in  W^asser  und  Alkohol. 

2.  Methylpyridincarbonsäure  (Homonikotinsäure).  Bildung.  Methylchinolin- 
säure  C8H7NO4  zerfällt  bei  180 — 185°  oder  besser  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  CO.,  und 
Methylpyridincarbonsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  R.  2,  21).  Bei  mehrmonatlichem  Stehen 
von  /9-Collidin  mit  Chamäleonlösung  (Oechsner,  ä.  eh.  [5]  27,  493;  Bl.  43,  107).  Wird 
von  der  gleichzeitig  entstandenen  Cinchomeronsäure  dadurch  getrennt,  dass  man  das 
Säuregemenge  an  Kali  bindet  und  die  Kaliumsalze  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  in 
welchem  sich  nur  das  Salz  der  Methylpyridincarbonsäure  löst.  —  Feine  Warzen  oder 
Nadeln.  Bräunt  sich  gegen  200°  und  schmilzt  bei  211 — 212°.  Verflüchtigt  sich  in  der 
Hitze  unter  theilweiser  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem.  Fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird 
nicht  gefällt  durch  Calcium-  oder  Baryumacetat.  Wird  von  KMnO^  in  Cinchomeronsäure 
übergeführt.     Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  Pikolin. 

Salze:  Oechsner,  ä.  eh.  [5]  27,  493.  —  K.A.  Kleine  Blättchen.  —  Cu.Ä,.  Blauer, 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine  Krystalle  umwandelt  (H.,  D.).  —  Ag.A. 
Gummiartiger  Niederschlag.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  kochendem  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen.  —  C-HjNOg.HCl.  Kleine,  glänzende, 
flache  Prismen.  —  (CjHjN02.HCl),.PtCl,.  Orangerothe  Prismen.'  —  CjHjNO^.HCl.AuClg. 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden,  gelben,  mikroskopischen 
Nadeln. 

3.  2,  5- Methylpyridincarbonsäure  (N  :  CH3 :  CO,H  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Aldehydcollidin  durch  KMnO^  (Ladenburg,  Dürkopf,  ä.  247,  42).  — 
Kleine  Prismen,  Schmelzp. :  207°.  Aeufsei'st  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt, 
beim  Glühen  mit  gelöschtem  Kalk,  in  CO2  und  o-Methylpyridin.  Wird  von  KMn04  zu 
Isocinchomeronsäure  oxydirt.  —  2Cu(C7HgNO,), -|- Cu(C,H30.2),.  Blaugrünes  Krystall- 
pulver.  Unlöslich  in  Wasser.  —  (CjHjiSfOj.HCl),  .PtCl^.'  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei 
240°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlösHch  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Das  Golddoppelsalz  krystallisirt  in  langen,  gelben  Nadeln,  die  gegen  202°  schmelzen. 

3.  Säuren  CgHgNO,. 

1.  Lutidincarbonsäure  (CH3)2.C5H2N.CO,H,  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht 
bei  12  stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  30  g  Äcetessigsäureäthylester  mit  5  g  Formamid 
und  30  g  ZnCl,  (Canzoneri,  Spica,  (?.  14,  449).  2C4H6O3.C2H5  +  NH2.CHO  =  C8H8NO,. 
C,Hg  -f  C2H5.ÜH  +  CO5.  +  2H,0.   Man  verseift  den  Aethylester  durch  alkoholisches  Kall 

—  Seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHgNOg.HCl-j- H^O. 
Durchsichtige  Rhomboeder  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol.  Verliert  das  Krystallwasser  langsam  über 
H.,S04.  —  (C8HgN0.2.HCl).,.PtCl,.  Rothe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 

Aethylester  C,,Hj3N0,  =  CsHgNO^.CHs.  Flüssig.  Siedep.:  260°  (Canzoneri, 
Spica,  G.  14,  450). 

2.  y9- Lutidincarbonsäure  (CH3)2.C5H2N.CO,H  +  2H,0.  (N  :  CH3 :  CO.3H  :  CH3  =  1  : 
3:4:5).  Bildimg.  Der  Aethylester  entsteht  durch  Vermischen  von  130  g  Acetessig- 
ester  mit  61g  Aldehydammoniak'und  50g  Aldehyd  (Michael,  B.  18,  2022).  CH3.CO. 
CH.,.C03.C.3H5  +  CH3.CHO.NH3  +  CH3  .CHO  =  CgHgNOj.C^Hs  +  SH^O  +  H,.  Man 
digerirt  das  Gemisch  längere  Zeit  bei  100°,  destillirt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt  den 
Rückstand  mit  Aether  aus.  Die  Aetherlösung  wird  über  KgCOj  entwässert  und  dann 
destillirt.     Der  bei  220—270°  übergehende  Antheil  wird  fraktionnirt    und   der  240—252° 

44* 
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siedende  Antheil  durch  alkoholisches  Kali  verseift.  Man  verdunstet  die  alkalische 
Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  schüttelt  erst  die  wässerige  Lösung  mit  Aether 
und  verdampft  sie  dann  mit  Salzsäure.  Durch  absoluten  Alkohol  zieht  man  aus  dem 
Rückstände  die  salzsaure  Lutidiucarbonsäure  aus,  destillirt  den  Alkohol  ab,  löst  den 
Rückstand  in  wenig  HgO,  verdunstet  die  wässerige  Lösung  über  H2SO4  und  zerlegt 
das  auskrystallisirte  Hydrochlorid  durch  Ag,0.  —  Klare  Prismen.  Gleicht  der  Collidin- 
carbonsäure.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk, 
in  CO.j  und  2,  4-Lutidin.  Wird  von  KMnO^  zu  a-Pyridintricarbonsäure  oxydirt.  — 
CgHgNO^.HCl.  Grofse  Prismen  oder  dicke  Tafeln.  Schmelzp.:  166°.  —  (CgHgNü^.HClj.j. 
PtCl4  +  2H.,0.    Rothgelbe  Prismen.    Schmelzp.:  216°.    Mäfsig  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CjoH^gNO,  =  CgHgNOo.CH,.  Flüssig.  Siedep.:  246—247°  (Michael). 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  daraus 
durch  Alkalien  fällbar.  Verbindet  sich  nicht  mit  Metbyljodid.  —  (CjoHjgNO^.HCl),. 
PtCl4.  Dünne,  spiefsförmige  Prismen.  Schmelzp.:  191°.  Sehr  schwer  löslich  in  starkem 
Alkohol  und   Wasser. 

3.  2,  6-Dimethylnikotinsäure  (CH3)2.C5H,N.C02H  +  V,H,0  (N  :  CH^  :  CO^H  :  CH,  = 
1:2:3:6).  Bildung.  Beim  Destilliren  von  Lutidindicarbonsäure  (N  :  CHg  :  CO.,H  : 
CO2H  :  CH3  =  1:2:3:5:6)  im  Wasserstoff^strome  (Weiss,  B.  19,  1308).  —  Feine  Nadel- 
chen. Schmelzp.:  160°.  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  Wird  von  KMnO^  zu  1,2,3,6- 
Pyridintricarbonsäure  oxydirt.  —  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich.  —  Ag.A. 
Undeutlich  krvstallinisch.  —  CgHgNO., .  HCl.  Kleine  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (CgHgNO,. HCl).,. PtCl^  +"2H20.  Orangefarbene  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

4.  4,  6-Dimethylnikotinsäure  (CH3),.C5H.jN.C02H  +  '/.,  H^O  (N  :  CO.,H :  CHg :  CHg  = 
1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  s-CoUidin  (N  :  CHg :  CHg  fCHg  =  1:2:4:6) 
mit  KMnOj  (Altar,  A.  237,  185).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  153°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk, 
2,  4-Dimethylpyri*n.  —  CgHgNC.HCl -^  H,0.  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  ^  (CgHgNC.HClUPtCl^  +  ^G.H^.OH.  Rothe  Prismen.  Verliert  an  der 
Luft  rasch  2  Mol.  Alkohol.    Schmelzp.:  221°. 

4.  Säuren  CgH^^NO^. 

1.  CoUidincarbonsäure  (CH3)3.CgHN.CO.,H -(- 2H20.  Der  Aethylester  dieser  Säure 
entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Hydrocollidincarbonsäureester  (Hantzsch, 
A.  215,  42).  G,H,3NO.,.C,H5  +  O  =  CgHjiNOj.CoHg  +  H.,0.  Beim  Erhitzen  von  Collidin- 
dicarbonsäure  oder  besser  von  deren  Monoäthylester  (R.  Michael,  A.  225,  131).  CO^H. 
C8H9N.CO.,.C2H5  =  CO.,  +  C8H,oN.C02.C.,Hg. '  Im  letzteren  Falle  destillirt  Collidincarbon- 
säureester  über,  den  man  durch  alkoholisches  Kali  verseift.  Man  giebt  zur  Lösung  so 
viel  HCl,  dass  alles  Kalium  in  KCl  übergeht,  verdunstet  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus.  —  Kurze  Nadeln  oder 
Würfel  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  unter  100°.  Die  wasserhaltige  Säure 
schmilzt  bei  110°,  die  wasserfreie  bei  155°.  Aeufserst  leicht  löslich.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^ ,  erst  Lutidindicarbonsäure  CgH^NO^,  dann  Pikolintricarbonsäure 
CgHjNOß  und  zuletzt  Pyridintetracarbonsäure  CgH^NOg. 

Salze:  Michael.  —  K.Ä.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
etwas  weniger  in  Alkohol.  —  Ca.Aj  +  HjO.  Krystallpulver;  löslich  in  Wasser.  — 
CgH^jNOo.HCl.  Glänzende  Nadeln  oder  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  (C9HjjNO.,.HCl),,.PtCl4.  Dicke,  gelbrothe  Tafeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol. 

Aethylester  CnHigNO,  =  CgHioNOo.CH^.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (R.  Michael, 
A.  225,  132j.  —  Flüssig.  Siedep.:  255—256'°;  spec.  Gew.  =  1,0315  bei  15°.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  in  verdünntem  Mineralsäuren.  —  (C^^Hj^NOo. 
HCl)2.PtCl4.  Rothgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194°  (Hantzsch).  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CjjHj^NOg.CHgJ.  Bildung.  Collidincarbonsäureester  verbindet  sich, 
schon  in  der  Kälte,  mit  Methyljodid  (Michael,  A.  225,  133).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  128°.  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Wasser. 

Methylbetain    der    CoUidincarbonsäure    CigHjgNO,  -\-  3H2O  =  CHg. 

CO O 

^\CH^C(CH*{/^^^»  +  3H2O.  Bildung.  Aus  dem  Jodmethylat  des  ColUdincarbon- 
säuremethyiesters    CgHioNO^.CHg  +  CH3J    und    Ag^O    (Hantzsch,    B.    19,    35).    — 
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Krystalle.  Zersetzt  sich  völlig  oberhalb  200**.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht 
verändert.  —  C,oM,,NO.,.HCl  +  H,0. 

Hydrocollidinearbonsäure  CgHj,,NO.,  ^CgHijN.CO.^H.  Der  Aethylester  C,,HjjNO, 
=  C  H  „N0o.C.,H5  entsteht  beim  Erwärmen  von  Hydrocollidindicarbonsäureester  mit  Salz- 
säure (von  25%)  auf  dem  Wasserbade  (Hantzsch,  ^4.  215,  40j.  Man  erwärmt,  nöthigen- 
fälls  unter  Zusatz  von  HCl,  bis  das  Produkt  einen  dicken  Syrup  bildet,  trägt  diesen  in 
Wasser  ein  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Dann  übersättigt  man  die  saure 
Flüssigkeit  mit  Natron  und  destilürt,  solange  noch  das  Destillat  durch  Natronlauge 
getrübt  wird.  Das  Destillat  wird  mit  etwas  Kali  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
und   der  ätherische  Auszug  abdestillirt. 

Der  Aethylester  ist  ein  eigenthümlich  riechendes  Oel  von  schwach  basischen  Eigen- 
schaften. Geht  bei  der  Oxydation,  durch  salpetrige  Säure,  in  Collidincarbonsäureester 
über.  —  Das  salz  saure  Salz  ist  ein  hellgelber,  zäher  Svrup.  Es  ist  äufserst  unbe- 
ständig und  scheidet  schon  bei  100"  langsam  NH.Cl  ab.  —  (CiiHi,NO.,.HCl).,.PtCI,. 
Hellbraune,  mikroskopische  Nadeln. 

2.  6,4-Methyläthyl-o-Pyridincarbonsäure  CHg .  C5H.,N(C2H5).C0.3H  (N  :  CO,H  : 
C,H.  :  CH,  =^  1  :  2  :4  :  6).  Bildung.  Bei  der  Oxvdation  von  s - Dimethyläthylpvridin 
(]:if :  CH3 :  C.Hs :  CH3  =  1  :  2  :  4  :  6)  mit  KMnO,  (Altar,  A.  237,  190).  -  (CgHj.NOj.HCl),. 
PtCl^.     Rothe  Prismen.     Schmilzt  bei  194—195°  unter  Gasentwickelung. 


2.  Carbonsäuren  C,iH.,^_jN03  der  Basen  CnH,n_5N. 

1.  Säuren  C„H-,NO,  =  OH.C.HjN.CO.H. 

1.  «-Oxypikolinsäure  CeH-NO,  +  H,0  =  OH.C5H3N.CO.,H  +  H,0.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Dichlor-a-Oxypikolinsäure  mit  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig 
auf  200—210°  (Ost,  J.pr.  [2\  27,  289).  —  Krystallisirt  meist  mit  1H,0  in  langen  Nadeln, 
seltener  wasserfrei  in  kurzen  Nadeln.  Wird  bei  130"  wasserfrei  und  schmilzt  bei  267". 
Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Nicht  flüchtig.  Reducirt 
nicht  Silberlösung.  Wird  von  HJ  oberhalb  220"  zersetzt,  unter  Abspaltung  von  NH3. 
Löst  sich  leicht  in  koncentrirter  HCl,  dabei  eine  krystallisirte  Verbindung  bildend,  wird 
aber  aus  der  sauren  Lösung,  durch  Wasser,  fast  völlig  gefällt.  —  K., .C^HgNOa  +  H.,0. 
Wird  in  Nadelbüscheln  gefiillt,  wenn  man  eine  Lösung  der  Säure  in  koncentrirter  Kali- 
lauge mit  Aetheralkohol  versetzt.  —  Ca(C6H^N03).,.  Kurze  Prismen  oder  rhomboidische 
Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.,  +  H.jO.  Stumpfwinkehg  zugespitzte  Säulen 
und  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diehlor-a-Oxypikolinsäure  C6H3C1.,N03  -{-  H,0  =  OH  .  C^HCUN  .  CO.,H  +  H,0. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hexachlorpikolin  mit  Schwefelsäure  ^OsT,  /.  pr.  [2]  27, 
288).  —  Darstellutig.  Siehe  Dichlorpikolinsäure.  —  Feine,  verfilzte  Nadeln  oder  kleine 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  282"  unter  Zersetzung.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  schwach  gelbrothe  Färbung.  Wird  von  Sn  und  HCl  oder  durch  Kochen  mit  HJ 
nicht  zersetzt.  Mit  EisessigjodwasserstofF  entsteht  bei  200"  «-Oxypikolinsäure.  Natrium- 
amalgam wirkt  leicht  ein.  —  Ca(CgH.,Cl,N03).,.  Silberglänzende,  kleine  Sterne.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  in  heifsem  kaum  mehr  als  in  kaltem. 

2.  /5-Oxypikolinsäure  CgHjNOa -|- H.,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlor-|5-Oxy- 
pikolinsäure  mit  Eisessigiod Wasserstoff  auf  200"  (Ost,  ./.  pr.  [2]  27,  291).  Bei  gelindem 
Erwärmen  von  Komansäure  mit  koncentrirtem  NHg  auf  dem  Wasserbade  (Ost,  /.  pr.  [2] 
29,  63).  C^H^O^  +  NH3  =  C6HgN03  +  H.^O.  Durch  Behandeln  von  Dioxypyridincarbon- 
säure  CgHsNO^  mit  Sn  -j-  HCl  (Ost,  J.  i)r.  [2]  29,  379).  —  Uebereinander  geschobene,  recht- 
winkelige, glänzende  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250".  Zerfällt  beim  Erhitzen 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  in  CO.j  und  Oxypyridin  C^H^N .  OH  (Schmelzp.:  148". 
In  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  als  die  «-Säure.  Unlöslich  in  Aether.  Nicht 
flüchtig.  Verbindet  sich  leichter  mit  Säuren  als  die  «-Säure.  —  Das  Hydrochlorid 
krystallisirt  aus  koncentrirter  HCl  in  dicken  Prismen,  welche  durch  Wasser  nur  dann 
zersetzt  werden,  wenn  die  überschüssige  Säure  entfernt  ist.  —  Ba(CgH^N03)2  -\-_  2H,0. 
Kleine  Tafeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  aber  doch  leichter  als  das  Salz  der 
«-Säure. 

Clilor-/9-Oxypikolinsäure  CgH^ClNOg  +  H.,0  =  OH.CjH.ClN.CO.H  +  H,0.  B  il- 
dung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Erwärmen  des  Gemenges  von  Penta-  und 
Hexachlorpikolin  mit  Schwefelsäure  (von  80"/^)  (Ost,  J.  2»'.  [2]  27,  290).  —  Darstellung. 
Siehe  Dichlorpikolinsäure.  —  Dicke  Nadein  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  257°  unter  Zersetzung. 
In  Wasser  bedeutend  leichter  löslich  als  Dichlor-a-Oxypikolinsäure.    Nicht  flüchtig.    Giebt 
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mit  Eisenchlorid  eine  schwachgelbe,  rothe  Färbung.  Reagirt  stark  sauer.  Wird  von 
HJ  zu  ;9-Oxypikolinsäure  reducirt.  —  Ca(CgH3ClN03)2 -j- 4H2O.  Rhombische,  fast  recht- 
winkelige Tafeln.     In  Wasser  leicht  löslich. 

j/-Monoehloroxypikolinsäure  CgH^ClNOg  =  OH.CgHjClN.CO^H.  Bildung.  Aus 
Pikolinsäure,  PCI5  u.  s.  w.  (siehe  ^-Chlorpikolinsäure)  (Seyfferth,  J.  pr.  [2]  34,  254).  — 
Aeufserst  voluminöse,  verfilzte,  seidegläuzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei 
315".  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  Wird  durch  Eisenchlorid  gelbroth  gefärbt. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstofisäure  auf  200°  wird  NH3  abgespalten. 

3.  y-Oxypikolinsäure  CgH^iNOg  -j"  H^O.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Behandeln  von 
Chlor-;'-Oxypikolinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  bei  mälsiger  Wärme  (Bellmanx,  J.  jjr. 
[2]  29,  7).  —  Kleine,  durchsichtige  Tafeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  110°  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  258°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich 
in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
gelbroth  gefärbt.  —  Ca(C6H^N03)2  -)-  4H.,0.  Kleine,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CeH4N03)2.  Mikroskopische  Prismen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlor-y-Oxypikolinsäure  CgH^CINOg  -|-  HjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen 
Produkten,  wenn  1  Thl.  Komenaminsäure  mit  6,7  Thln.  PCl^  und  4,5  Thln.  POClg  erst 
an  freier  Luft,  dann  im  Rohr  auf  220°  erhitzt  wird  und  das  Produkt,  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  POCI3,  durch  Wasser  zerlegt  wird  (Bellmak^^  J.  pr.  [2]  29,  2,  13). 
CgH^NÜ,  +  3PCI5  =  2HC1  +  3POCI3  -[-  C5H3CI3N.COCI  und  C.H^ClgN.COCl  +  2HoO  = 
CgH^ClNOg -}- 3HC1.  Die  erhaltene  wässerige  Lösung  wird  eingedampft,  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  NHg  fast  neutralisirt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  komenaminsaures  Ammoniak  ab,  das  man  nach  einigem  Stehen  abfiltrirt. 
Das  Filtrat  versetzt  man  mit  CaCl.,,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  filtrirt  dann  das  chlor- 
oxypikolinsaure  Salz  ab.  Es  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  mit  verdünnter 
HCl  abgedampft.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  kaltes  Wasser,  CaCl,  und  krystal- 
lisirt  die  freie  Säure  aus  Wasser  um.  —  Kleine,  zugespitzte  Nadeln.  Wird  bei  HO'' 
wasserfrei  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  224°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser; 
löslich  in  25 — 30  Thln.  siedendem  Wasser;  ebenso  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Unlöslich  in  CHCI3,  Aether  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  FeClg  einen 
schmutzig-rothen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit  schwach 
gelbrother  Farbe  löst.  Wird  von  Sn  -j-  HCl  zu  ;'  -  Oxypikolinsäure  reducirt.  — 
Ca(C6H3ClN03)2  +  2H20(?).  Scheidet  sich,  beim  Stehen  einer  mit  NH3  nicht  völlig 
neutralisirten  und  mit  CaClj  versetzten  Lösung  der  Säure,  in  grofsen  Nadeln  ab,  die  an 
der  Luft  rasch  verwittern.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Setzt  man  CaCl,  zu  einer 
mit  NH3  genau  neutralisirten  Lösung  der  Säure,  so  erhält  man  das  Salz  Ca.CeH2ClN03 
-|-  ^4  HÜ2  als  einen  gelblichweifsen ,  pulverigen  Niederschlag.  Es  ist  selbst  in  heifsem 
Wasser  äufserst  schwer  löslich.  —  CgH^ClNOg.HCl.  Feine,  spitze  Nadeln.  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlor kyaminsäure  CgHgClNO^ -f- HjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Chlor- 
j'-Oxypikolinsäure,  beim  Behandeln  von  Komenaminsäure  mit  (5  Mol.)  PClg  (Bellman^t, 
/.  pr.  [2]  29,  11).  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Chlor- 
y- Oxypikolinsäure  wird  eingedampft  und  dadurch  noch  etwas  von  dieser  Säure  und  auch 
Komenaminsäure  entfernt.  Dann  neutralisirt  man  mit  NH3 ,  krystallisirt  das  ausge- 
schiedene Ammoniaksalz  aus  Wasser  um  und  verdampft  es  dann  mit  HCl  zur  Trockne. 
Aus  dem  Rückstande  wird  die  freie  Säure  durch  absoluten  Alkohol  ausgezogen,  dieselbe 
an  Baryt  gebunden  und  das  Baryumsalz  mit  HCl  verdampft.  Nun  wird  die  freie  Säure 
abermals  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  schliefslich  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
—  Seideglänzende,  sehr  weiche  Blättchen  (aus  Wasser).  Wird  bei  120°  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  186°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem, 
äufserst  leicht  in  Salzsäure.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  1  Tropfen  Eisenchlorid  eine 
violette  Färbung,  die  sofort  in  dunkelblau  übergeht.  —  Ba(C8Hj CIN 0^)2  -[-SHgO.  Kleine, 
kugelig  vereinigte  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.CgHjClNO^.  Volu- 
minöser, gallertartiger  Niederschlag,  der  beim  Rühren  bald  pulverig  wird. 

4.  «-(v-)Oxy nikotinsäure  (N  :  OH  :  CO,H  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Bei  3  bis 
4  stündigem  Erhitzen  von  a-Oxyisocinchomeronsäure  C7H5NO6  mit  Eisessig  (dem  2% 
Essigsäureanhydrid  zugesetzt  sind)  auf  210°  (Weidel,  Strache,  ili.  7,295).  —  Sehr  feine, 
glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  256°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt;  FeSO^  erzeugt  eine  schwach  gelbliche  Färbung. 
Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO2  und  a-Oxypyridin.  —  Ag.Ä.  Feine,  seide- 
glänzende Nadeln. 
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ChloroxynikotinsäureC6H,ClNO,=OH.C5H,ClN.CO,,H.  Bildung.  Siehe  Dichlor- 
nikotiusäure  (Öeyfferth,  J.  pr.  [2]  34,  2()0).  Man  reinigt  die  Säure  durch  Lösen  in  CHClg. 
—  Monokline  Prismen  und  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  302".  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol;  unlöslich  in  CHCl^  und  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid 
Schmutzigroth  gefärbt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Mineralsäuren.  —  Das  Baryumsalz 
löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser. 

_       _         ^  .,.  ^         ..  CO.,H.C:CH.NH  „       „.,, 

0.  p-Oxynikotmsaure  (  üxypy  ridincar  bonsauve)       "     pr-pw  pr»  ^•^'    Btldung. 

Beim  Erhitzen  von  Oxychinolinsäure  OH.CgHoNtCOjH).,  (aus  Chinolinsäure  dargestellt) 
mit  Wasser,  im  Rohr  auf  195°  (Königs,  Geigy,  B.  17,  589).  Bei  der  Einwirkung  von 
NH3  oder  Ammoniumcarbonat  auf  Cumalinsäure  oder  besser  auf  Cumalinsäuremethylester 

r>    .n    oonn'    CO.,H.C  :  CH .  O       ,   -^„         COoH.C  :  CH.NH, 
(Pechmank,  Welsh,  B.   17,   2390).         -     cH:CH.CO  +^^^3=        -     cH:CH.CO.,H 

00  TT  (^  •  OTT    NTT 
=        "'    'a,'    r^Jj  ,^r\   +  H.,0.  —  Darstellung.     Man   trägt  1  Thl.   Cumalinsäureester 

allmählich  in  kalt  gehaltenes  Ammoniak  (von  15%)  ^ii^i  kocht  die  erhaltene  Lösung 
5  Minuten  lang  mit  der  Lösung  von  1  Thl.  NaOH  in  5  Thln.  H,0,  fällt  mit  HCl  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Essigsäure  von  50''/n  um  ( Pechm ANN ,  Welsh).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  301—302°  unter  Zersetzung.  Sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser;  die  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  schwach  gelb  gefärbt.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Liefert ,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Pyridin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  oberhalb  des  Schmelzpunktes,  in  COg  und  2-Oxypyridin. 
Mit  PCI5  entsteht  Chlor nikotin säure.  —  Pb(CßH^N03),  +  2V,H,0.  Nadeln.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.     Verliert  bei  160°  2HjO. 

p-Methoxylnikotinsäure  C.H.NOg  +  H,0 -CHg.CgHgNO.COaH  +  H^O.  Bildung. 
Aus  Oxynikotinsäure  mit  KOH,  CH.^J  luid  Holzgeist;  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Cumalin- 
säuremethylester in  4  Thln.  Methylaminlösung  (von  18%)  und  Kochen  der  Lösung  mit 
5  Thln.  Natronlauge  (1  :  5)  (Pechmann,  Welsh,  B.  17,  2394).  —  Flache,  atlasglände  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  237 — 238°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  löslich 
in  kochendem,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol. 
Entwickelt  mit  Natriumamalgam  Methylamin  (Pechmann,  B.  18,  318).  Verbindet  sich 
kaum   mit   Basen. 

Phenoxylnikotinsäure  CjaHgNOj  =  CBH5.C5H3NO.CO.3H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Cumalanilidsäuremethylester  (s.  u.)  mit  Natronlauge  (Pechmann,  Welsh,  B.  17,  2393). 
NH(CeH5).C^H3(C02H).C02.CH3  +  H.,0  =  CH3(0H)  +  C.oHgNOg.  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  275—280°.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig; 
fast  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Entwickelt  mit  Natriumamalgam  Anilin 
(Pechmann,  B.  18,  318). 

Cumalanilidsäuremethylester  Ci^H^gNO,  =  NH(CeH5).C4H3(COoH).C02.CH3.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cumalinsäuremethylester  mit 
Anilin  (Pechmann,  Welsh,  B.  17,  2393).  CgH^O^.CHg  +  NH.iCgHj)  =  Ci^H.^NO,. 
Citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  140°  unter  Aufschäumen.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  Phenoxyl- 
nikotinsäure. 

BromoxynikotinsäureCgH^BrNOg^OH.CsHjBrN.COaH.  Bildung.  Der  Methylester 
entsteht  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Bromcumalinsäuremethylester  in  2  Thln.  koncentrirten 
Ammoniaks  (Pechmann,  B.  17,  2398).  Durch  koncentrirte  Natronlauge  wird  der  Ester 
verseift.  —  Krystallisirt,  bei  schnellem  Abkühlen  der  heifsen  Lösung,  in  langen ,  dünnen 
Nadeln,  die,  beim  Kochen  mit  wenig  Wasser,  in  rhombische  Täfelchen  übergehen.  Diese 
entstehen  auch  bei  langsamem  Erkalten  der  wässerigen  Lösung.  Schmelzp. :  290°.  Schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Methylester  C^HgBrNOg  =  CgH3BrN03.CH3.  Asbestglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
221 — 222°  (Pechmann).  Unlöslich  in  kalten  Lösungsmitteln,  löslich  in  heifsen.  Löst  sich 
in  Natronlauge  und  wnrd  daraus  durch  CO.,  gefällt. 

BromphenoxylnikotinsäuremethylesterC,3Hi(,BrN03  =  C6H50.C6H2BrN.C02.CH3. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bromcumalinsäuremethylester 
mit  Anilin  (Pechmann,  B.  17,  2399).  —  Stark  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
183,3°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
2.  Säuren  CgH^NOg. 

1.  Oxyäthylpyridincarbonsäure  CgHgNOa  -f  '  .,H.,0  =  OH.C5H2N(C,Hj.C0.3H -f 
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V,  H.>0.  Bildung.  Aus  Komansäure  uud  Aethylamin  (Ost,  J.pr.[2]  29,  380).  C^H^O^ 
-f  NHj.C.jR-,  =  CgHgNü,, -j- H,0.  —  Glänzende,"  wasserhelle  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Wasser.     Zerfällt  bei  100"  in  CO.,  und  öliges  Oxyäthylpyridin  CjHgNO. 

2.  m-Pyridinmilchsäure  C.H,N.C(CH3,0H).C0.,H.  Bildung.  Bei  12stündigem,  leb- 
haftem Kochen  von  Pilocarpin  mit  Wasser  (Hardy,  Calmels,  Bl  48,  227).  Ci^HjgN,0, 
+  HjO  =  CsHgNOs  +  N(CH.;)3.  Man  verdunstet  die  Lösung  mit  HCl  zur  Trockne', 
behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  versetzt  die  alkoholische  Lösung  mit  AuClg, 
wodurch  Pilocarpidin  gefällt  wird  und  Pvridinmilchsäure  gelöst  bleibt.  —  Gummiartig. 
Die  Salze  sind  meist  amorph.  —  2C8H9N03.PtClj.  Prismatische  Nadeln.  —  CsHgNOa. 
AuCl,.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  153—154".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  Hydroxylutidinearbonsäure  CgH^NO.,  +  H.,0  s.  Bd.  I,  S.  542. 

3.  Carbonsäure  C„H.,„_,,N03  der  Basen  C^H.,„_5N. 

y9-Benzoylpikolinsäure  C.^H.NO.,  =  CO.jH.C.H^.N.CO.CgHjlN  :  CO^H  :  CO  =  1 :  2  :  3). 
Bildung.  Aus  Chinolinsäureanhydrid ,  Benzol  und  AlClg  (Berkthsen,  Mettegang,  B. 
20,  1209).  —  Prismen.  Schmelzp.:"  147°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO,  und  Phenylpyridylketon  CjH^N.CO.CeHj. 

4.  Carbonsäuren  CnH.j^_jNO^  der  Basen  Cj^H.,j,_^'N . 

1.  Säuren  C^H^NO,. 

1.  Dioxypikolinsäure  (Komenaminsäure)  CgH.N04+  2H.,0  •=  (0H).,.C5H.jN.C0.,H 
-]-2H,,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  saurem  komensaurera  Ammoniak  auf  190**; 
beim  Kochen  von  Komensäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  (How,  A.  80,  91).  Man 
kocht,  bis  alles  NH^  ausgetrieben  ist,  lässt  erkalten  und  zerlegt  das  ausgeschiedene 
komenaminsäure  Ammoniak  mit  nicht  zu  viel  Salzsäure.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  Bromkomensäure  mit  starkem  Ammoniak  auf  150*'  (Reibstein,  J.  pr.  [2]  24,  285).  — 
Tafeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
kochendem,  absolutem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren.  Wird 
durch  Kochen  mit  Kali  nicht  verändert.  Färbt  Eisenoxydsalze  tief  purpurfarbig.  Geht 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  in  Oxykomenaminsäure  CpHjNO^  über.  Liefert  mit 
Bromwasser  Bromoxykomenaminsäure  und  viel  Oxalsäure.  Mit  N^Og  entsteht,  in  Gegen- 
wart von  Eisessig,  Oxalimid  C,0.,.NH.  Salpetersäure  wirkt  beim  Erwärmen  ein  und 
erzeugt  Oxalsäure  und  HCN.  Koncentrirte  Jodwasserstoffsäure  fängt  bei  250°  an,  CO, 
abzuspalten  und  erzeugt  Pyrokomenaminsäure  C^HgNOg.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub, Pyridin  (Lieben,  Haitinger,  B.  16,  1263).  Beim  Kochen  von  Komenaminsäure 
mit  3  Mol.  PCL  und  Fällen  des  Produktes  mit  Eiswasser  wird  ein  amorpher,  phosphor- 
haltiger  Körper  gebildet,  vermuthlich  das  Chlorid  CjHgN.COCl,  mit  HgPO^  verbunden, 
enthaltend.  Mit  Wasser  regenerirt  der  Körper  Komenaminsäure;  mit  Sn  und  HCl  liefert 
er  Methyloxypyridon  CgH^NO,  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  274).  Erhitzt  man  das  Gemenge  von 
Komenaminsäure,  (3  Mol.)  PClJ  (und  POClg)  im  Rohr  auf  200°,  so  entstehen  Penta-  und 
Hexachlorpikolin  und  Chloride,  aus  welchen,  durch  Wasser,  Chlor -y-Oxypikolinsäure 
CgH^ClNOg  und  Chlorkyaminsäure  CgHgClNO^  hervorgehen.  Bei  240"  entsteht  weniger 
Chloroxypikolinsäure  und  noch  viel  weniger  Chlorkyaminsäure.  Bei  250°  verschwinden 
diese  Säuren  völlig  und  man  erhält  nur  noch  Penta-  und  Hexachlorpikolin  (Bellmann, 
J.  pr.  [2]  29,  13).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  komenaminsaurem  Ammoniak 
entsteht  Oxykomazin  Cj^H^NgO.  —  Zweibasische  Säure. 

NH^.CyH^NOj.  Krystallisirt  aus  der  nicht  völlig  mit  NHg  neutralisirten  Lösung  der 
Säure  in  Körnern.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ba(CgHjN04)., -|- 2H.,0.  Aus 
dem  Ammoniaksalz  und  Chlorbaryum.  —  Krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  Prismen.  —  Ba.CgHgNO^  -j-  H.,0.  Aus  einer  ammoniakalischen 
Lösung  der  Säure  und  BaCl.j.  —  Pulver,  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 

Aethylester  C.HgNO^  +  H.,0  =  CgH,N0,.C\H5  +  H,0.  Bildung.  Komenamin- 
säure wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäuregas  Behandelt  und  die  Lösung  bei 
100°  verdunstet.  Der  Rückstand,  in  Alkohol  gelöst,  giebt  Krystalle  von  salzsaurem 
Komenaminsäureester.  Durch  NHg  oder  Silberoxyd  wird  der  Verbindung  die  Salz- 
säure entzogen  (How,  J.  1855,  495).  —  Nadeln,  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem.  Schmelzp.:  205°  (Reibstein,  J.  pr.  [2]  24,  284).  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren. 
Wird  von  kaltem  Ammoniak  nicht  verändert.  —  Ba(C8H8N04).2  +  2H,0.  Gelbe  Nädelchen, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.    Wird  von  heifsem  Wasser  allmählich 
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zerlegt  in  Alkohol  und  komenaminsaures  Baryuni  (R.).  —  CjHj  .CnH^NO^.HCl  +  H.,0. 
Nadeln. 

Erwärmt  man  Komenaminsäureester  mit  Essigsäureanhydrid ,  so  entsteht  erst  ein 
Monoacetyl-  und  dann  ein  Diacetylderivat.  Erhitzt  man  auf  220°,  so  wird,  in  kleiner 
Menge,  eine  Verbindung  C8H-N0s(=  CeHjNÜ,.C.,H5  —  HoO)  gebildet,  die  aus  Alkohol 
in  kleinen  Prismen  krystallisirt,  bei  261°  schmilzt  und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  (Ost, 
J.  pr.  [2]  27,  270.) 

Acetylderivat  C,pH,iN05  =  C.HaO.,.  C5H,N(OH).CO,.aH5.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Komenamiusäureäthylester  mit  Essigsäureanhydrid  (Ost,  J.  pr.  [2]  29,  59).  — 
Ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln.  Schmelzp. :  152".  Wird  durch  Wasser,  schon  in  der 
Kälte,  verseift. 

Diacetylderivat  C,,H,3N0„  =  (aH30,)2.C,H2N.COo.aH5.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Komenamiusäureäthylester  mit  Essigsäureanhy'drid  (Ost).  —  Leicht  lösliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  38". 

Dibenzo3,lderivat'a,.,H„N06  =  (aH-Oj.,  .C^HoN.CO,  .C,H5.  Beim  Kochen  von 
Komenamiusäureäthylester  mit  Benzoylchlorid  und    etwas  CHCl.,  (Ost,  J.  pr.  [2j  29,  60). 

—  Prismen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  101—102".  Aeufserst  leicht  löslich  in  CHCI3, 
schwerer  in  Aether. 

Aethylkomenaminsäure  CgH^NO,  +  2H.,0=  (OH),.C5HN(aH5).C02H  +  2H,0. 
Bildung.  Bei  3— 4stündigem  Erhitzen  von  Komensäure  mit  (1  Mol.)  Aethylamin  (in 
33procentiger  Lösung,  im  Rohr,  auf  100"  (Mennel,  J.  pr.  [2]  32,  178).  Man' kocht  das 
Produkt  mit  PbO  und  zerlegt  das  gebildete  Bleisalz  durch  H.,S.  —  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmilzt  bei  210",  dabei  in  CO.,  und  Aethylpyromekomenaminsäure  C7H9NO„  (s.  Bd.  I, 
S.  1087)  zerfallend.    Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Aethylester  Cj^Hj^NO,  +  H.,0  =  C8H8NO,.C,H5  +  H.3O.  Bildung.  Aus  der  Säure 
mit  Alkohol  und  HCl  (Mennel,  J.  pr.  [2]  32,  179).'  Man  erhält  hierbei  das  Hydrochlorid 
des  Esters,  das  man  durch  Natron  zersetzt.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  114—115". 
Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  bei  160"  Acetyläthylpyromekonaminsäure  (s.  Bd.  I,  S.  1087). 

—  Ba(CioHj.,N04),  +  H.,0.  Gelber  Niederschlag,  aus  langen,  haarfeinen  Nadeln  bestehend. 
Zersetzt  sich   sehr  leicht  bei   100".  —  (CioHjgNOj.^.HCl.     Kleine   Nadeln   (aus  Alkohol). 

Phenylkomenaminsäure  C.oHgNO^  +  H,0  =  (OH),.C5HN(C„H5).C02H  +  H,0. 
Bildung.  Bei  2stiindigem  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Komensäure  mit  (1  Mol.) 
Anilin  (Mennel,  J.  pr.  [2]  32,  177).  —  Tetraeder.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Methyloxypyridon  CgHjNO,  +  HjO.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Chlorids 
der  Komenaminsäure  (siehe  S.  696)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ost,  J.  pr.  [2]  27,  275; 
Bellmann,  J.  pr.[2]2^,  14).  —  Bar  Stellung.  Man  mischt  15  Thle.  Komenaminsäure 
mit  65  Thln.  PCI5  und  erwärmt  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht.  Hierauf  destillirt 
man  das  Phosphoroxychlorid  ab  und  giefst  den  Rückstand  sehr  vorsichtig  in  Eiswasser. 
Das  ausgefällte  Chlorid  behandelt  mau  mit  Sn  und  verdünnter  Salzsäure  in  der  Kälte, 
bis  völlige  Lösung  erfolgt,  und  erwärmt  dann  mehrere  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade. 
Die  durch  H.^S  entzinnte  Lösung  wird  verdunstet  und  das  auskrystallisirte  Phosphat 
CgHjNOg.HgPO^  durch  NH3  zerlegt  (Bellmann).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  iu  grofsen, 
durchsichtigen,  wasserfreien,  rhombischen  Prismen  oder  mit  1  H.,0  in  langen  Säulen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  "dieselbe  Reaktion  wie 
Komenaminsäure.  Reducirt  äufserst  leicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von 
Natriumamalgam  nicht  verändert.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Oxalsäure 
oxydirt.  Brom  wirkt  substituirend.  Rauchende  Jodwasserstoffsäure  erzeugt  bei  275" 
NH3  _  und  Pikolin  (?).  Beim  Erhitzen  mit  (3  Mol.)  PCI5  auf  200"  entstehen  Hexachlor- 
l)ikolin  und  Chlor -}'-Oxypikolinsäure.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  aber  nicht  mit 
Alkalien.  Läfst  sich  mit  Alkohol  und  HCl  nicht  ätherificiren.  —  CßH.NOo.HCl.  Feine, 
lange  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser  (B.).  —  CgH^NOa.HgPO^.  Kleine  Warzen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Brommethyloxypyridon  CgHgBrNO,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
Brom  in,  mit  Wasser  angerührtes,  Methyloxypyridon  (Bellmann,  J.  pr.  [2J  29,  18).  Die 
Lösung  wird  koncentrirt  und  mit  NHg  gefällt.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothviolett  gefärbt. 
Reducirt  sehr  leicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

Pyrokomenaminsäure  (Dioxypyridin?)  C5H.NO.,  +  H.3O.  Bildung.  Bei  drei- 
tägigem Erhitzen  von  Komenaminsäure  mit  stärkster  Jodwasserstoffsäure  auf  270"  (OsT, 
J. /?r.  [2]  27,  270).  CßHjNO,  =  C^H^NO, -f  CO.,.  Man  entfernt  das  freie  Jod  durch 
Kochen  mit  Wasser,  verdunstet  die  Lösung  zur' Trockne  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  Wasser,  wobei  freie  Komenaminsäure  zurückbleibt.  Das  Filtrat  versetzt  mau  mit 
Ammoniumacetat   und   krystallisirt  die  ausgeschiedene  Pyrokomenaminsäure  aus  Wasser 
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um.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure.  Zersetzt 
sich  oberhalb  250'',  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  heifsem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CS.,  und  CHCI3.  Wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  violett 
gefärbt.  Reagirt  schM'ach  sauer;  löst  sich  leicht  in  Alkalien  ohne  aber  mit  diesen 
krystallisirende  Salze  zu  bilden.  —  CgHäNOj.HBr.  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Krystallisirt  unzersetzt  aus  Wasser. 

Oxykomazin  C10H7N3O  =        ^^sgsNXj^  ^.^^     Bildung.     Bei  raschem   Destilliren 

von  je  25  g  (bei  120°  getrocknetem)  komenaminsaurem  Ammoniak  (Krippendorff,  J.pr. 
[2]  32,  153).  2C6H^NO,.NH4  =  CjoH^NaO  +  2  00,  +  NH3  +  ^H^O.  Man  operirt  im 
Kohlensäurestrome  imd  unter  vermindertem  Druck.  Das  Destillat  wird  in  verdünntem 
HCl  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  durch  NH.,  gefällt.  —  Wird  aus  saurer  Lösung, 
durch  NHg  als  eine  Gallerte  gefällt,  die  allmählich  krystallinisch  wird.  Scheidet  sich 
aus  heifsem  Alkohol  in  langen,  vierseitigen  Prismen  ab.  Schmilzt  gegen  360"  und  sub- 
limirt  theilweise  unzersetzt  in  langen,  glänzenden  Prismen.  Fast'  unlöslich  in  Aether,  CSg 
und  Benzol.  1  1  Wasser  löst  bei  20°  0,035  g  Oxykomazin.  Leichter  löslich  in  Alkohol, 
mit  weingelber  Farbe  und  schwach  blauvioletter  Fluorescenz.  Aeufserst  löslich  in  Säuren; 
die  verdünnte  saure  Lösung  fluorescirt  hellgrün,  die  starksaure  Lösung  azurblau.  Reichlich 
löslich  in  heifser  Natronlauge  und  daraus  durch  CO,  fällbar;  sehr  wenig  löslich  in 
Ammoniak.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  oder  HJ  bei  230"  nicht  angegriffen.  Rauchende 
Salpetersäure  und  Königswasser  sind,  bei  Siedehitze,  ohne  Wirkung.  Mit  Zinn  und  Salz- 
säure entstehen  Amidooxypyridin  C^HeNjO  und  Piperidin  (?).  Mit  KMnO^  entsteht  eine 
amorphe  Komazinsäure  (Kr.,  J.pr.  [2]  32,  174).  —  Sehr  giftig.  —  Ag.CjpHgNgO. 
Schwefelgelbe,  mikroskopische  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Ammoniak; 
ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Ammoniak.  —  C10H7N3O.2HCI.  Hellgelbe,  sechs- 
seitige, schiefe  Prismen.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  —  CipH-N30.2HCl.PtCl^.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser;  krystallisirt  aus  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser  in  kurzen, 
hellgelben  Prismen.  —  CidH-NgO.HjSO^ -|~  ^H^O.  Grofse,  gelbe  Tafeln.  Schmilzt  unzersetzt 
gegen  295°.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz 
giebt  mit  gelbem  Blutlaugensalz  einen  dunkelrothen  Niederschlag,  der  aus  charakteristischen, 
mikroskopischen  Krystallen  besteht. 

2.  Dioxypyridincarbonsäure  fOximidokomausäure)  CgH^NOj.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  10  g  Komansäure,  6  g  salzsaurem  Hydroxylamin  und  4,5  g  NaXOg  in 
100  g  Wasser  (Ost,  J.  pr.\;l]  29,  378).  CgH.O^  +  NH3O  =  CgH.NO,  +  H.,0.  —  Kleine 
gezackte  Nadeln  und  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  etwa  200°  unter  stürmischer  Gasent- 
wickelung. Wird  von  Sn  -\-  HCl  leicht  in  /S-Oxypikolinsäure  umgewandelt.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200°,  in  CO2  und  den  Körper  CgEgNOa,  welcher 
in  Wasser  leicht  löslich  ist,  in  schiefwinkeligen  Prismen  krystallisirt  und  basische  Eigen- 
schaften besitzt. 

3.  Citrazinsäure  s.  Bd.  I,  S.  1105. 

5.  Dicarbonsäuren  CnH,n_gNO^  der  Pyridinbasen. 

Diese  Säuren  entstehen  durch  Oxydation  (mit  KMnO^)  der  Homologen  des  Pyridins 
mit  zwei  Seitenketten,  oder  der  Monocarbonsäuren  der  Pyridinbasen  mit  einer  Seitenkette. 
C5H3N(CH3).,  (Lutidin)  +  Og  =  C5H3N(COoH).,  +  2  H.,0. 
CH3.C5H3N.CO3H  +  03  =  C5H3N(CO,H)2  +  H2O. 
Die  Tricarbonsäuren  der  Pyridinbasen  verlieren  in  der  Wärme  CO.,,  gehen  in  Dicar- 
säuren  über,  und  diese  Säuren  vermögen,  in  der  Hitze,  abermals  CO,  abzugeben  und  in 
Monocarbonsäuren    überzugehen.     Ester    der  Dicarbonsäuren    entstehen  durch  Oxydation 
(mit  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  Alkohol)  der  Ester  der  entsprechenden  Dihydro- 
derivate,   d.  h.  der  Ester  von  Dicarbonsäuren  der  Basen  CnH2u_3N. 

Bemerkenswerth   ist  die   Bildung  von   Chinolinsäure  durch   Oxydation    von   Chinolin 
mit  KMnO^.   Sie  entspricht  ganz  der  Bildung  von  Phtalsäure  aus  Naphtalin. 
CH  CH  CH 

+  2C03-1-H,0. 

CO,H.Ck^  ^CH 

'  C   ^^„^^ 

CH 


28.  3.  89]  AEOMAT.  REIHE.  —   D.  BASEN  CJ{,j^_^^.  699 

Die  Dicarbonsäureu  zerfallen,  in  der  Hitze,  theihveise  in  CO.^  und  Monocarbon- 
säuren.  Da  hierbei  fast  nie  Pikolinsäure  (eine  o-Säure)  entsteht,  so  darf  mau  annehmen, 
dass  aus  den  Dicarbonsäureu,  in  der  Hitze,  zunächst  das  neben  dem  Stickstoff  be- 
findliche Carboxyl  losgetrennt  wird.  Dies  giebt  dann  aber  ein  Mittel  ab,  die  Kon- 
stitution mancher  Dicarbonsäureu  festzustellen.  Die  (a-)m-Lutidinsäure  (N  :  COgH  : 
COgH  =^  1  :  2 : 4)  zerfällt,  in  der  Hitze,  in  COg  und  p-Pyridincarbonsäure.  Die  Iso- 
cinchomeronsäure  (N  :  CO,H  :  CO.,H  =  1:2:6)  zerfällt  beim  Erhitzen  wesentlich  in  CO., 
und  Pyridin. 

1.  Säuren  C,H,NO,  =  CsH^NCCO^H),. 

1.  Cinchomeronsäure  (N  :  CO^H  :  CO^H  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Entsteht,  neben  Cin- 
choniusäure  und  anderen  Säuren,  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  (Weidel,  A.  173,  76) 
oder  Cinchonidiu  (Weidel,  J.  1875,  772)  mit  HNOg.  Chinin  giebt,  bei  der  Oxydation 
mit  HNO.,,  nur  Cinchomeronsäure  (Weidel,  Schmidt,  B.  12,  1146).  Die  bei  der  Oxy- 
dation von  Cotarniu  entstehende  Apophyllensäure  zerfällt,  mit  konc.  HCl  bei  240",  glatt 
in  CH3CI  und  Cinchomeronsäure  (Gerichten,  B.  13,  1635).  Methylpyridincarbonsäure 
wird  durch  KMnO^  zu  Cinchomeronsäure  oxydirt  (Hoogewerff,  Dorp,  i?.  2,  23);  ebenso 
Chinolsäure  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  auf  170"  (Weidel,  Schmidt).  Pyridintri- 
carbonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO.^  und  Cinchomeronsäure  (Hoogewerff,  Dorf, 
A.  204,  106).  Entsteht,  neben  /5-Carbocinchomeronsäure.  beim  Erhitzen  des  Dikalium- 
salzes  der  Pyridinpentacarbonsäure  auf  220"  (Weber,  A.  241,  16).  —  Darstellung. 
Mau  kocht  1  Tbl.  Chinin  mit  25 — 30  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  2—3  Tage 
lang  (bis  durch  NH^  keine  Fällung  mehr  entsteht),  dann  wird  die  Säure  abdestillirt  und 
der  Rückstand  im  W^a.*serbade  eingedampft.  Nach  1 — 2  Tagen  saugt  man  die  gebildeten 
Krj'stalle  ab  (die  Mutterlauge  giebt  beim  Kochen  mit  HNO3  neue  Mengen  Cinchomeron- 
säure), bindet  sie  an  Kalk,  zerlegt  das  Calciumsalz  mit  HNO3  ^^^  krystallisirt  die  freie 
Säure  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  um  (Weidel,  Schmidt).  —  Man  erhitzt  in 
flachen  Schalen  je  5  g  Pyridintricarbonsäure  auf  120—125"  (bis  der  Gewichtsverlust  etwa 
30  "/(,  beträgt)  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um  (Skraup, 
M.  1,  185).  —  Man  kocht  2 — 3  Tage  lang  Pyridintricarbonsäure  mit  einem  Gemisch  aus 
10  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  Essigsäureanhydrid  (Weidel,  Brix,  M.  3,  604).  —  Körner 
(aus  reinem  Wasser),  Prismen  (aus  salzsäurehaltigem).  Schmilzt  unter  lebhafter  Gas- 
entwickelung bei  258 — 259".  Fast  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr 
wenig  löslich  in  heilsem  Wasser,  leichter  in  salpetersäurehaltigem.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
für  sich,  in  CO.^ ,  y-Pyridincarbonsäure  und  etwas  Nikotinsäure,  und  beim  Glühen  mit 
Kalk  in  CO.,  und  Pyridin.  Wird  von  Natriumamalgam  in  NH3  und  Cinchonsäure  C-Hj,Oe 
zerlegt.  Wird  durch  Eisenvitriol  nicht  gefärbt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid, 
Apophyllensäure  (s.  u.).  —  Mit  Kupferacetat  giebt  die  Säure,  erst  beim  Erwärmen,  einen 
flockigen  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  sich  löst.  Kocht  man  längere  Zeit,  so  scheidet 
sich  ein  unlösliches,  blaues,  krystallinisches  Salz  aus  (charakteristisch). 

Salze:  Weidel;  Weidel,  Schmidt;  Hoogewerff,  Dorf;  Skraup.  —  Na.C7H^N04. 
Kleine  Körner  (S.);  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (W.,  ScH.).  —  Naj. 
CjHgNO^  +  2H,,0.  Tafeln  (S.);  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ca.C^HgNÖ^ -|- 3H2O.  Kleine  Nadeln  oder  gröfsere,  monokline  Krystalle  (S.).  Ist, 
einmal  ausgeschieden,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Hält  SVaHgO  und  krystallisirt  rhombisch 
(H.,  D.;  Gerichten).  —  Ba.C^HgNO^ -f  IVaH.^O.  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser 
(W.:  H.,  D.).  —  Cu.CjHgNO^-f  372^,0.  Dunkelblauer,  krystallinischer  Niederschlag 
(H.,  D.,  B.  2,  25).  Verliert" bei  100"  SH^Ö.  Fällt  auch  wasserfrei  aus  (W.,  vgl.  Skraup). 
—  Ag.C.H^NO^.  Krystallinischer  Niederschlag,  aus  einer  salpetersäurehaltigen  Lösung 
der  Säure  mit  AgNOg  (H.,  D.).  —  Ag.,.C,H3N04.    Niederschlag. 

C.H5NO4.HCI.  Kurze,  dicke,  monokline  Prismen  (Skraup).  Sehr  schwer  löslich 
in  koncentrirter  Salzsäure;  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  (CjH.N04.HCl),.PtCl4. 
Gelbe  Krystallblätter ;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure 
(Skraup). 

Apophyllensäure  CgH^NO^  +  H^O  =  CO.,H.C5H3N(CH3)<('^^  -|-  H^O    [=  CO.,H. 

C,H3NiCH3)(OH).CO.,H?].  Bei  der  Oxydation  von  Cotaruin  (Wöhler,  ^.50,  24; 
Anderson,  J..  86,  196),  Bromtarkonin  (Gerichten,  A.  210,  85).  Beim  Erhitzen  von 
Cinchomeronsäure  oder  «-Pyridintricarbonsäure  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  100" 
(Roser,  A.  234,  118).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Cotarnin  mit  1  Thl.  kon- 
centrirter Salpetersäure  und  3  Thln.  Wasser,  bis  durch  Kali  kein  Cotarnin  mehr  gefällt 
wird,  dann  kühlt  man  ab,  setzt  Alkohol  und  hierauf  Aether  hinzu  (Gerichten,  B.  13, 
1635).  —  Krystallisirt  aus  kaltgesättigter  Lösung  in  wasserhaltigen  trimetrischen  (Haus- 
mann, A.  50,  24;  Brauns,  A.  234,  121)  Rhombenoktaedern,   aus  heilsgesättigter  Lösung 
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in  wasserfreien,  kurzen  Nadeln  CgH^NO^,  die  unter  Zersetzung  bei  241 — 242'*  (G.)  schmelzen. 
Wird  bei  120°  wasserfrei.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  ^  1,185)  auf  240 — 250°,  in 
Methylchlorid  und  Cinchomeronsäure.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig.  —  BatCgHßNO^lj 
(bei  120°).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Roser).  —  Ag.CgHgNO^. 
Krystallpulver;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  (A.l.  —  Ag. 
CgHßNO^.AgNO.,  =  CHg.QHgNlCO.jAg^j.NOg.  Krystallinischer  Niederschlag;  wenig  löslich 
in  Wasser.  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  —  (CgH^NO^.HClU.PtCl^  +  H,0.  Kleine, 
gelbe  Krystalle  (Eoser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

Bromapophyllensäure  CgH^BrNOj  +  2H.,0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bromtarkouiu  mit  Bromwasser,  wobei  zunächst  Cuprin  entsteht  (Gerichtex,  A.  210,  91). 
C,iH,N03  +  16Br-f  THjO  =  CgH.BrNO,  +  15HBr  +  3C0.,.  —  Darstellung.  Man  ver- 
setzt eine  kaltgesättigte,  wässerige  Lösung  von  (5  g)  salzsaurem  Bromtarkouin  so  lange 
mit  Bromwasser  (8 — 9  g  Brom  enthaltend),  bis  auch,  bei  längerem  Stehen,  ein  bleibender, 
gelber  Niederschlag  entsteht.  Dann  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sich  der 
Niederschlag  löst,  und  die  Flüssigkeit  braun  wird.  (Färbt  sicli  die  Lösung  braungrün,  so 
fehlt  es  an  Brom.)  Beim  Koncentriren  der  Lösung  krystallisirt  Bromapophyllensäure 
aus,  die  man  aus  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  Kohle,  umkrystallisirt.  —  Derbe 
Prismen.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  bei  204 — 205°  unter  heftiger  Gasent- 
wickelung und  Schwärzung.  Löslich  in  heil'sem  Wasser,  leichter  in  säurehaltigem,  schwerer 
in  kaltem  Wasser  und  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Etwas  löslicher  in  heifsem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Eisensalze  nicht  gefärbt.  Wird  von  Bromwasser  in 
Dibromapophyllin  übergeführt.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
200— 210°,  in  CO.^,  CH.^Cl  und  eine  Brompyridincarbonsäure  (?),  die  in  Nadeln  krystallisirt, 
bei  199°  schmilzt  und  sich  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löst.  Das  Baryum- 
salz  der  Bromapophyllensäure  wird  nicht  gefallt  durch  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösung. 
—  Ba(C8H5BrNOj), -|- 3H.,Ü.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Ist  bei  100°' wasserfrei.  —  (C8HeBrN0,.HCl),.PtCl,.  Oraneerothe,  hexa- 
gonale  (?)  Tafehi. 

2.  Isocinehomeronsäure  C.HgNO^  +  lH.jO  und  l'/.H^O  (N:CO,H:CO,H=  1 :2:5). 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnÜ^  von:  Lutidin  (DewÄr  ,  Z.  1871,  116; 
Rämsay,  J.  1877,  43ö;"  1878,  438;  Weidel,  Herzig,  M.  1,  4),  Chinin  (Ramsay, 
DoBBlE,  B.  11,  324).  Beim  Erhitzen  von  1—2,  3,  6  Pyridintricarbonsäure  auf  160° 
(Weiss,  B.  19,  1311).  Bei  der  Oxydation  von  Kyklothraustinsäure  Cj;H|.,X.,03,  von 
Pyridanthrilsäure  C15HJ0N2O7  (W^eidel  ,  Strache  ,  M.  7,  290)  oder  Aldehydcollidin 
(DÜRKOPF,  SCHLAUGK,  A.  247,  44)  mit  alkalischer  Chamäleonlösung.  —  Darstellung. 
Man  trägt  in  eine  auf  60—70°  erwärmte  Lösung  von  300  g  KMnO^  in  4Y._.  1  Wasser 
allmählich  50  g  Lutidin  ein,  kocht  schliefslich  und  destillirt  das  unoxydirte  Lutidin  ab. 
Der  Niederschlag  wird  gut  mit  Wasser  ausgekocht,  die  wässerige  Lösung  im  CO.,-Strome 
stark  koncentrirt  und  dann  mit  der  theoretischen  Menge  Schwefelsäure  (um  alles  Kali 
in  K.JSO4  umzuwandeln)  versetzt,  eingedampft,  erst  im  Wasserbade  und  dann  über  freiem 
Feuer,  bis  die  Temperatur  der  Masse  auf  105°  gestiegen  ist.  Dann  wird  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  erschöpft,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  durch  möglichst  wenig  Kalk  von  der  Oxalsäure  befreit  und  endlich  mit 
PbCOg  gesättigt.  Im  Niederschlage  befinden  sich  Isocinehomeronsäure  und  Lutidinsäure, 
im  Filtrate  Nikotinsäure  und  y-Pyridincarbonsäure,  neben  noch  etwas  der  ersteren  von 
beiden  Säuren  (s.  /-Pyridincarbonsäure).  Den  Bleiniederschlag  zerlegt  man  bei  Siedehitze 
mit  H.,S  und  dampft  zur  Krystallisation  ab.  Nach  einigen  Tagen  werden  die  Krystalle 
abgesogen,  mit  viel  Wasser  gekocht  und  die  ungelöst  gebliebene  Isocinehomeronsäure 
wiederholt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt  (Weidel,  Herzig)  —  Pulver, 
aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehend.  Scheidet  sich  aus  heifsen  Lösungen  mit  IH.,0, 
aus  kalten  mit  lV,H.jO  ab  (W.,  H.).  Schmelzp.:  236°  (W.,  H.).  Sublimirt  nur  zum 
kleinsten  Theile  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol; 
löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  nur  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Säure.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  auf  245°  in  CO^  und  Nikotinsäure.  Liefert  mit  PClj  ein  nicht  unzersetzt 
siedendes  Chlorid,  das  bei  57—59°  schmilzt  (W.,  H.,  i¥.  6,  987).  Die  wässerige  Lösung 
der  Säure  wird  durch  Bleiacetat  gefällt;  mit  Eisenvitriol  entsteht  eine  charakteristische 
gelbrothe  Färbung. 

Die  Säure  von  Ramsay  ist  nicht  Isocinehomeronsäure,  sondern  Dipikolinsäure  (?). 

Salze:  Weidel,  Herzig;  Ramsay,  J.  1877,437.  —  NH^.C.H^NO^  +  H.O.  Trikline 
Prismen,  .schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  H.).  Wird  leicht  erhalten  durch  Ver- 
setzen des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  Essigsäure  (W.,  H.,  AI.  6,  980).  Schmelzp.: 
252—253°.  —  (NH^j^.CjHgNO^.    Mikroskoj^ische  Nadeln;  äufserst  löslich  in  Wasser.    Geht 
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bei  100°  in  das  saure  Salz  über  (W.,  H.).  —  K.CjH^NO^-f  '/,H.,0.  Feine  Nadeln:  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (W.,  H.).  —  Kj.C-HgNO^  +  H^O.  Krystall- 
körner,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (W.,  H.).  Hält  ly^H^O  (R.).'-  Mg.C,HgNO^  +  5H,0. 
Haarfeine  Nüdelchen  (W.,  H.).  —  CaiC.H.NO,)^  +  3H,0.  Mikroskopische  Prismen, 
ziemlich  schwer  löshch  in  kaltem  Wasser  (W.,  H.).  —  Ca.C.HyNO^ -["  ^H^O.  Warzen; 
scheidet  sich  aus  warmen  Lösungen  wasserfrei  in  feinen,  atlasgläuzende  Nadeln  ab  (W.,  H.). 

—  Ba.aHgNO, +  H,0  (R.).  —  Mn.C.H^NO, -j- H,0  (R.).  —  Cu.C^HgNO,  +  H„0.  Fällt, 
aus  heifsen  Lösungen,  als  hellblauer,  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Ist,  einmal  abge- 
schieden, unlöslich  in  Wasser  (W.,  H.).  —  Ag.j.CjH^NO^ -|- SH^Ü.  Flockiger,  amorpher 
Niederschlag,  unlöslich  in  heifsem  Wasser  (Böttinger). 

Methylester.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  Holzgeist  oder  aus  dem  Bilber- 
salz  und  CH.,J  (Ramsay).  —  Rhomboedrische  (?)  Krystalle.  Schmelzp. :  117,5".  Riecht 
mäuseartig.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Chlorid  C^HgNOg.Cl,.  Darstellung.  Aus  der  Säure  und  PClj  (Ramsay).  — 
Schmelzp.:  60,5—01°;  Sie'dep. :  284°  (R.).  Wenig  löslich  in  Wasser;  wird  von  Wasser 
langsam  angegriffen.     Wenig  löslich  in  Aether. 

Amid.  Bildttng.  Beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  das  erwärmte  Chlorid 
(Ramsay).  —  Pulver.  Schmelzp.:  295,5 — 297°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

2.  Dipikolinsäure  C.H^NO,  +  IVjHgO  (N  :  CO.H  :  CO,H  =1:2:6).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  oo-Dimethylpyridin  (Epstein,  A.  231,  26,  Ladenburg,  Roth,  A.  247, 
32;  Roth,  Lange,  B.  19,  790).  —  Krystallisirt  aus  heifsen,  wässerigen  Lösungen  in  krusten- 
förmig  verwachsenen,  wasserfreien  Schuppen;  scheidet  sich  aus  kalten  Lösungen  mit 
P/oHgO  in  langen,  haarförmigen ,  seideglänzenden  Nadeln  aus.  Schmilzt  unter  Abgabe 
von  CO,  bei  226°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Die  wäs- 
serige Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  gelbrothe  Färbung.  Zerfällt,  in  der  Hitze, 
gröfstentheils  in  COj  und  Pyridin.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  160°  erfolgt  wesentlich 
Spaltung  in  CO.,  und  Pikolinsäure  (Hantzsch,  B.  18,  1748).  Liefert  mit  PClg  ein  in 
Nadeln  siedendes  Chlorid,  das  bei  60—61°  schmilzt  und  bei  284°  siedet  (Epstein).  — 
Ca.C-H3N04  -\-  2H2O.  Mikroskopische  Prismen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Laden- 
burg, Roth).  —  Cu.C.H,N04 -f- 2H2O.     Dunkelblaue  Prismen. 

3.  s-Pyridindiearbonsäure  (Dinikotinsäure)  (N:C0,H:C0.,H=  1:3:5).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  der  1-2,3,5-Pyridintricarbonsäure  (Riedel,  B.  16,  1613),  der  1-2,3.5,6-Pyridin- 
tetracarbonsäure  (Hantzsch,  Weiss,  B.  19,  286),  der  Carbodinikotinsäure  C6[N.C0,H. 
COjH.H.CO^H.H]  (Weber,  A.  241,  12)  auf  150°.  —  Schmilzt  unter  Aufschäumen  "bei 
323°  (W.).  Zerfällt,  in  höherer  Temj^eratur,  in  CO.,  und  Nikotinsäure.  Kaum  löslich  in 
Wasser.  —  Die  Salze  sind  meist  unlöslich. 

Salze:  Hantzsch,  Weiss.  —  Pb.C7H3NO^-(-2H20.     Krystallinischer  Niederschlag. 

—  Agg.A  4-  1  oder  P/gH^O.  Voluminöser  Niederschlag.  —  C.HjNO^.HCl  -f  2H2O. 
Glänzende  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Verliert  bei  100°  alle  Säure.  — 
(C^HjNO^.HCljo.PtCl^.     Orangerothe  Nadeln.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

4.  op-Lutidinsäure  C.H^NO^  +  H.,0  (N  :  CO^H  :  CO,H  =  1:2:4).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  2,4-Lutidin  (Weidel,  Herzig,  M.  1,19;  vgl.  Ramsay,  J.  1877,  436; 
Ladenbürg,  Roth,  A.  247,  37).  Bei  der  Oxydation  von  Pikolincarbonsäure  mit  KMnO^ 
(Böttinger,  B.  14,  68;  17,  93;  Voges,  B.  18,  3162).  —  Darstellung.  Siehe  Isocin- 
chomeronsäure.  Die  in  Lösung  befindliche  Lutidinsäure  wird  durch  PbCO^  von  einem 
Gehalte  an  fremden  Säuren  befreit  und  der  Bleiniederschlag  durch  H^S  zerlegt.  — 
Krystallisirt  nach  Voigt  {A.  228,  54)  aus  Wasser  in  Täfelchen  oder  Blät'tchen,  die  bei 
239—240°  schmelzen.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem;  reich- 
lich löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöshch  in  Aether,  CSg,  Benzol.  Giebt  mit  Eisen- 
vitriollösung eine  intensiv  blutrothe  Färbung  (charakteristisch).  Liefert  mit  PCI5  ein  bei 
203°  schmelzendes  Chlorid.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  p-Pyridincarbonsäure. 
Das  Bleisalz  ist  ein  Niederschlag,  der  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Bleizucker  oder 
Bleiessig  löst. 

Salze:  Weidel,  Herzig;  VoGES.  —  NH^.C^H^NO^  +  H,0.  Mikroskopische  Nadeln. 

—  (NHJ2.C7H3NO4.  Krystallmehl ;  geht  bei  100°  in  das  saure' Salz  über.  —  K.C.H^NO^ 
-j-  V^H^O.  Warzen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Mg.C7H3N.,04  4-  öH^O.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Ca(CjH,N0j2  +  2H2O.  Kleine 
Nadeln.  —  Ca.CjHgNO^ -|- 3H.,0  (?).  Krystallpulver.  Scheidet  sich  aus  heifsen  Lösungen 
feinkörnig,  mit  1  H^O  aus.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in  Wasser.  Krvstal- 
lisirtauch  mit  SH^O  (V.).  —  Ba.C^HgNO^  +  IH^O  und  -f-  3H.,0  (V.).  —  Cd.Ä -f  4H.,0. 
Krystallinischer  Niederschlag.    Verhert  über  Schwefelsäure  2H2O  (Waage,  M.  4,  727)."  — 
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Cu.C^HjNO^  -|-  3H2O.  Hellblau-grüner,  krystallinischer  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser. 
Der  kochend  gefällte  Niederschlag  ist  wasserfrei  (Waage).  —  Agj.C^HgNO^  (V.). 

Dieselbe  Säure  (?)  entsteht  beim  Behandeln  von  Bz-1-Oxychinolincarbonsäure  mit 
alkalischer  Chamäleonlösung  (Lippmann,  Fleissner,  B.  19,  2470).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp. :  234 — 235°.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeS04  blutroth  gefärbt.  —  Das 
Silbersalz  fällt  gelatinös  aus  und  wird  erst  nach  einiger  Zeit  krystallinisch. 

ö.  ß-  und  y-Pyridindicarbonsäure.  Bei  der  Oxydation  von  Lutidin  mit  KMnO^ 
erhielt  Eamsay  (J.  1878,  438),  aufser  Isocinchomeronsäure,  noch  2  Säuren,  die  aber  ver- 
schieden sind  von  der  Lutidinsäure  von  Weidel  und  Herzig. 

/9-Pyridindicarbonsäure  CjH^NO^  +  P/.^HoO.  Mikroskopische  Oktaeder.  Zer- 
fällt bei  244—245"  in  CO,  und  Pyridin.  Löslich  in"  1000  Thln.  Wasser;  sehr  wenig  lös- 
lich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.   —   Ca.CjHgNO^  +  2H2O.     Schwer   lösliche  Nadeln. 

—  Pb.C7H3N04  +  2H,0.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Fe.CCjHjNO.Jg.  Weifslicher 
Niederschlag.  —  Ag2.C7H3N04. 

Methylester.     Zerfliefsliche  Nadeln. 

Chlorid.     Krystallinische  IMasse.     Schmelzp.:  49°. 

7-Pyridindicarbonsäure.  Seideglänzende,  kleine  Spiefse.  Zerfällt  bei  241 — 245° 
in  CO,  und  Pyridin.  100  Thle.  Wasser  lösen  1,58  Thle. ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  (NHJ.^-C.HgNO,.  Nadeln.  —  Ca.C.HgNO^  +  H^O  (?).  —  Agj.C.HgNO,. 
Flockiger  Niederschlag. 

Chlorid.     Erstarrt  schwierig  und  schmilzt  dann  bei  88 — 89°;  Siedep. :  265°. 

Absorptionsspektrum  der  Pyridindicarbonsäuren :  Hartley,  Soc.  41,  46. 

6.  Polymere  Pyridindicarbonsäure  (Dipyridintetracarbonsäure)  Cj4H,3N20g(?). 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Dichinolin  (Claus,  B.  14,  1942).  —  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  96°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Löst  sich  schwer 
in  Aether  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  harzig  aus.  —  (Pb.CjHgNO^).,.  Farbloser 
Niederschlag.  —  (Agj.C^HsNOJ.,. 

7.  Chinolinsäure  (N  :  CO3H  :  CO.,H  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Chinolin  aus  Steinkohlen theer  (Hoogewerff,  Dorf,  R.  1,  107)  oder  aus  Cinchonin 
(HooGEWERFF,  DoRP,  A.  204,  117)  mit  KMn04.  Bei  der  Oxydation  von  o-  oder  p-Tolu- 
chinolin  mit  KMnO^  (Skraup,  M.  2,  157).  Bei  der  Oxydation  von  o-Oxychinolin,  o-Chinolin- 
sulfonsäure  (O.  Fischer,  Renouf,  B.  17,  755),  Bz-1-Oxychiuolincarbonsäure  (Lippmanx, 
Fleissner,  M.  8,  312)  mit  KMnO^.  —  Darstellung.  In  eine  Lösung  von  40  g  o-Chinolin- 
sulfonsäure  in  genügend  Kali  und  1  1  Wasser  trägt  man  allmählich  140  g  KMnO^  (gelöst 
in  2800  ccm  Wasser)  ein  und  erwärmt  schliefslich.  Die  vom  Braunstein  abfiltrirte  Lösung 
wird  nicht  ganz  mit  HjSO^  neutralisirt  und  eingeengt.  Das  ausgeschiedene  Kaliumsulfat 
wird  abfiltrirl  und  der  Pest  dieses  Salzes  durch  das  dreifache  Volumen  Alkohol  gefällt. 
Die  abfiltrirte  Lösung  wird  abdestillirt,  dann  mit  H^SO^  gefällt  und  die  gefällte  Chinolin- 
säure aus  Wasser  umkrystallisirt  (Fischer,  Renouf).  —  Kurze,  glänzende,  monokline 
Prismen  (Arzrüni,  R.  1,  111).  Sintert  unter  Braunfärbung  und  merklicher  Gasent- 
wickelung bei  190 — 195°  zusammen,  schmilzt  auch  zuweilen  bei  dieser  Temperatur;  wird 
dann  gegen  200°  fest  und  schmilzt  abermals  bei  231°  (Skraup).  1  Thl.  Säure  löst  sich 
bei  6,5°  in  182,75  Thln.  Wasser  (H.,  v.  D.).  Unlöslich  in  Benzol.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  CO.,  und  Nikotin- 
säure. Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  120°  entsteht  1,3,5-Dibrompyridin ;  mit  Jod 
und  Natronlauge  entsteht  Dijodoxypyridin.  Wird  in  alkalischer  Lösung  von  KMnO^ 
nicht  angegriffen,  in  angesäuerter  Lösung  erfolgt  aber  rasch  Oxydation.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Oxychinolinsäure.  Kondensirt  sich,  nach  Art  der  Phtalsäure,  mit 
Phenolen  (Nölting,  Collin,  B.  17,  258).  —  Elektrisches  Leitungsvermögen  des  Natrium- 
salzes: Ostwald,  Ph.  Ch.  2,  902.  —  K.C.H.NO^  +  2H.,0.  Grofse,  trikline  Tafeln 
(aus  Wasser)  (Lang,  Schrauf,  M.  8,  313).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt  bei  230°  in  CO^  und  nikotinsaures  Kalium  (Skraup).  — 
Kg.CjHgNO^ -f- 2H2O.  Feine  Nädelchen;  äulserst  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol  (Sk.).  —  Ba.CjHgNO^-l-HgO.  Körnige  Krystalle  (Skraup).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Beim  Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  BaCI., ,  in  der  Kälte, 
entsteht  ein  gelatinöser  Niederschlag  des  Baryumsalzes  der  P/., — 2V2H2O  enthält  (H., 
v.  D.).  —  Ag.C^H^NO^ -]~  HjO.  Wird  durch  Versetzen  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung 
der  Säure  mit  salpetersäurehaltigem  Silbernitrat  in  wasserfreien ,  glänzenden  Nadeln 
erhalten.     Krystallisirt  aus  salpetersäurehaltigera ,  heifsem  Wasser  mit  1  H^O  (H.,  v.  D.). 

—  Zuweilen  erhält  mau  ,  statt  dieses  Salzes,  ein  übersaures  Salz  Äg.C.H^NO^  -\- 
CJH5NO4  in  kleinen  Nadeln.  —  Agj.C.HgNO^.  Gallertartiger  Niederschlag;  wird  bald 
krystallinisch. 

Anhydrid    C7H3NO3.      Bildung.      Aus    Chinolinsäure    und    Essigsäureanhydrid 
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(Beenthsen,  Mettegang,  B.  20,  1209).    —    Prismen.     Schmelzp. :  134,5^     Liefert,  mit 
Benzol  und  AlClg,  /?-Benzoylpikolinsäure  C.HjO.CgHgN.CO^H. 

Bromchinolinsäure(BrompyridindicarbonsäurejC.H^BrNO^=C5H2BrN(CO,H)2. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Oxalylamidobenzoesäure,  beim  Behandeln  von  Py-Brom- 
chinolin  mit  KMnO^  (Claus,  Collischonk,  B.  19,  2767).  Aus  Dibromchinolin  (Schmelzp.: 
124")  und  KMnO^  (Claus,  Küttner,  B.  19,  2884).  —  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
165".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Zerfällt  beim  Schmelzen 
in  COo  und  Bromnikotinsäure  (Schmelzp.:  183"). 

8.  Beronsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Berberonsäure  mit  Eisessig  auf  140" 
(Fürth,  M.  2,  426).  —  Feine,  glanzlose  Krystalle  (mikroskopische  Prismen).  Schmelzp.: 
263".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  äufserst  wenig  löslich  in 
heifsem  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung  und  mit 
Bleizucker  einen  unlöslichen,  flockigen  Niederschlag.  Kupferacetat  bewirkt  in  der  sieden- 
den Lösung  einen  hellgrünblauen  Niederschlag,  der  in  Kälte  sofort  wieder  verschwindet. 
Die  feuchte  Säure  röthet  sich  beim  Liegen  an  der  Luft.  —  K.C-H^NO^  -\-  H.^O.  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol  von  50 "/(,).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol. 

2.  Säuren  CgH^NO,  =  CH3.C,&,N(CO.,H)2. 

1.  Methylpyridindicarbonsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Aldehydcollidin 
(20  Thle.)  mit  einer  (35procentigen)  Lösung  von  (110  g)  CrOg  und  Schwefelsäure  (Wyschke- 
GEADSKY,  B.  12,  1507).  —  Sehr  feine  Prismen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  röthlichgelbe 
Färbung.  —  Das  Kalksalz  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser  lösen.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

2.  a-Methyldwikotinsäure  CgH^NO^  +  H,0  =  CJN  .  CH^ .  CO^H  .  H  .  CO^H  .  H]. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Methylcarbodinikotinsäure  C5[N.CH3.C02H.H.CO,H. 
COgH]  auf  150"  (Weber,  A.  241,  9).  —  Flockige  Masse  oder  kugelig  gruppirte  Nadeln 
(aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  130".  Schmilzt,  unter  vorheriger 
Bräunung,  bei  245—250"  unter  Aufschäumen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Pb.C8H5NO,  +  2H20.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  CgH^NO^  +  HCl  +  P/aHoO. 
Verliert  im  Exsiccator  V^H^O.  Bei  160"  entweicht  der  Eest  von  Krystallwasser,  aber 
auch  zugleich  alle  Salzsäure. 

3.  /?-Methylpyridindiearbonsäure  CH3.C5H2N(C02H)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dimethyläthylpyridin  (dargestellt  aus  Propionaldehydammoniak  und  Paraldehyd)  mit 
2procentiger  Chamäleonlösung  (Düekopf,  Schlaugk,  B.  21,  834).  —  Kleine  Schuppen. 
Schmelzp.:  225".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  Methylehinolinsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Lepidin  mit  KMnO^ 
(KÖNIGS,  B.  12,  983;  14,  103;  Hoogeweeff,  Doep,  B.  2,  15).  —  Darstellung.  Man 
verwendet  auf  je  1  g  Lepidin  7,5  g  KMnO^.  Die  abfiltrirte,  alkalische  Lösung  wird  mit 
HNOg  neutralisirt  und  eingedampft.  Man  fällt  nun  mit  Bleizucker,  zerlegt  den  Blei- 
niederschlag durch  HjS  und  verdunstet  die  Lösung  der  freien  Säure,  bis  der  Rückstand 
beim  Erkalten  beinahe  fest  wird.  Dieser  Rückstand  wird  in  überschü^igem  Ammoniak  gelöst 
und  mit  Alkohol  versetzt.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag,  welcher 
Oxalsäure^  Tricarbopyridinsäure  und  etwas  Methylehinolinsäure  enthält,  ab;  in  Lösung 
bleibt  reine  Methylehinolinsäure.  Man  verdunstet  diese  Lösung,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser  und  fällt  die  Methylehinolinsäure  durch  Bleizucker  aus.  Das  Gemenge  der 
Ammoniaksalze  der  3  Säuren  löst  man  in  Wasser,  fallt  mit  Baryumacetat  und  zerlegt 
den  Niederschlag  durch  die  theoretische  Menge  HgSO^.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
erhält  man  zunächst  ein  Gemenge  von  Methylehinolinsäure  und  Tricarbopyridinsäure,  das 
man  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  aller  Oxalsäure  befreit.  Durch 
Fällen  mit  Calciumacetat  wird  dann  die  Tricarbopyridinsäure  abgeschieden  (H.,  D.).  — 
Prismen  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  186°. 
1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  10"  in  118,6  Thln.  Wasser.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Zerfällt  bei  180"  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  COj  und  Methylpyridin- 
carbonsäure.  Wird  von  KMnO^  zu  a-Pyridiutricarbonsäure  oxydirt.  Die  wässerige  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  gelbe  Färbung;  sie  wird  durch  Baryumacetat 
krystallinisch  gefällt;  mit  Kupferacetat  entsteht  ein  hellblauer,  gelatinöser  Niederschlag, 
der  sich  nicht  in  Wasser  löst. 

Salze:  Hoogeweeff,  Dorf.  —  K.C8HgN04-|-3H20.  Krystallisirt ,  in  der  Kälte, 
in  salpeterähnlichen  Kiystallen.  Aus  der  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Aetheralkohol 
das  Salz  in  Nadeln  mit  2H,0  gefällt.  —  Agg.CgHgNO, -j- H^O.  Gallertartiger  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  in  ein  Krystallpulver  umwandelt. 
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5.  Uvitoninsäure  (o-Pikoliu-op-Dicarbonsäure)  (N  :  CO.jH  :  COjH  :  CHg  =  1: 
2:4:6).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Brenztraubensäure  mit  NH,, ,  resp.  beim  Er- 
hitzen von  imidobrenztraubensaurem  Ammoniak  mit  \V asser  (Böttiijger,  A.  188,  330; 
208,  138;  B.  13,  2032;  vgl.  B.  16,  53).  öCgH.Og  -f  2NH3  =  CgH.NO,  +  CO^  +  CgH.gNO, 
(Uvitaminsäure)  +  SHoO.  Bei  der  Oxydation  von  s-Collidin  (N  :  CH,  :  CH3 :  CH^  —  1  : 
2:4:6)  oder  von  s-Dim'ethyläthylpyridin  (N  :  CH3  :  03., :  OH3  =  1:2:4:6)  durch  KMnO^ 
(Altar,  A.  237,  191).  —  Krystallpulver ,  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht  löslich;  löst 
sich  leicht  in  heifsem  Anilin  und  in  Mineralsäuren.  Trimetrische  Krystalle  (Friedländer, 
J.  1882,  367).  Schmilzt  bei  274^',  dabei  in  CO.,  und  Pikolincarbonsäure  CgH^NO.,  zer- 
fallend. Spurenweis  löslich  in  siedendem  Benzol,  unlöslich  in  CS.^.  Giebt  in  wässeriger 
Lösung  mit  wenig  Eisenvitriol  eine  gelbröthliche  Färbung.  Mäfsig  starke  Salpetersäure 
ist  selbst  beim  Kochen  ohne  Wirkung.  Chromsäure  oxydirt  zu  CO.,,  NH3  und  Essig- 
säure; mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  Pyridintricarbonsäure.  Beim  Schütteln 
der  wässerigen  Lösung  mit  Brom  werden  CO.,,  Ameisensäure.  CHBrg  und  Brom  gebildet 
(BÖTTINGER,  Ä  17,  144).  Beim  Glühen  des  Kalksalzes  mit  Natronkalk  wird  o-Pikolin 
gebildet.  —  Wirkt  sehr  antiseptisch. 

Salze:  Böttinger.  —  NH^j.CgHgNO^.  Kreideartiges  Pulver.  —  Ca.Ä-{-6HjO. 
Amorph  (Altar).  Verliert  bei  130°  4H2O.  Krystallisirt  auch  mit  4H.,0  in  derben 
Prismen,  die  bei  130"  alles  Wasser  verlieren  (Altar).  —  Ba.CgBgNO^  +  3'H20.  Kleine 
Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Scheidet  sich,  bei 
raschem  Abdampfen,  amorph  aus.  —  Cu.Ä -j- B'/^  bis  4H2O.  Bläulichgrüner,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Kaum  löslich  in  Wasser  (Altar).  —  Cu(CgH.NO^)o.(Cu.OH), 
-}-  9H2O  (Altar).  —  Ago.C8H5N04  +  H^O.  Gelatinöser,  in  Wasser  'unlöslicher 
Niederschlag. 

Aethylester :  Böttinger,  B.  17,  95. 

3.  Säuren  C9H9NO,. 

1.  «j'-Dimethyldinikotinsäure  CgH.NO, -f  2H„0  =  C5tN.CH3.CO.jH.CH3. CO, H.H]. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a ;'-Dimethylcarbodinikotinsäure  CstN.COoH.CO.^H.CHg. 
CO2H.CH3]  auf  175«  (Weber,  A.  241,  20).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  ISO'* 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  254 — 255°  unter  heftigem  Aufschäumen  und  Verkohlung. 
—  Pb.CflHjNO^.  Gelatinöser  Niederschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch  wird.  — 
CgHgNO^.HCl-f- V2  — IH.,0.  Feine  Nädelchen.  Wird  durch  Wasser  zerlegt.  Verliert 
bei  140°  alles  Wasser  und  alle  Salzsäure.  —  (C9H9NO.j.HCl).3.PtCl4.  Orangerothe  Tafeln, 
die  oberhalb  300°  schmelzen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Lutidindiearbonsäure  C9H9NO4  -1-  IVoHjO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer 
Lösung  von  (10—15  g)  collidincarbonsaurem  Kalium  in  (2 — 3  1)  Wasser  mit  (2  Mol.) 
KMnO^  (E.  Michael,  A.  225,  136).  C9Hj„N0.,.K+  2KMn04  =  CgH.NO^.K,  +  2Mn0.j 
-}- KOH  -\-  H.,0.  Man  erwärmt  18 — 24  Stunden  lang,  neutralisirt  hierauf  die  filtrirte 
Lösung  genau  mit  HNO3  und  fällt  mit  Bleinitrat.  Den  Bleiniederschlag  zerlegt  mau 
durch  HjS.  —  Kleine,  stark  glänzende  Prismen.  Verliert  über  H.,S04  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  dann  bei  245°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Mg.CgH^NO,  +  3H.0.  Krystallrinden.  —  Ca.C.HjNO,.  Krystall- 
krusten.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CgHgNO^.HCL^^.PtCl^  +  ÖH^O.  Rotligelbe, 
glänzende  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  120",  ist 
aber  bei  290°  noch  nicht  geschmolzen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Lutidindiearbonsäure  (CHs\.C5H,N(C0,H).,  +  V^H^O  (N:CH3:C0,H  :C0,H:CH3 

==  1:2:3:5:6).  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  ein  Gemenge  aus  Hydroisopropyllutidindicarbonsäureäthylester  CjnHj5N(COo.C2H5)., 
und  Alkohol  (Engelmann,  A.  231,  50).  Man  verseift  den  gebildeten  Ester  durch  alko- 
holisches Kali  und  fällt  die  koncentrirte,  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  ver- 
dünnte HCl.  Entsteht,  neben  Hydrolutidindicarbonsäureester,  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Hexamethylentetramiu  CgH^^N^  mit  5  Thln.  Acetessigester  und  5  Thln.  ZnCl,,  im  Rohr, 
auf  100°  (Griess,  Harrow,  B.  21,  2740).  Der  Hydrolutidindicarbonsäureester  geht,  beim 
Auflösen  in  heifser,  verdünnter  HCl  oder  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  HNO.,,  in 
Lutidindicarbonsäureester  über  (Gr.,  H.).  —  Feine  Nädelchen.  Schmilzt  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  KMnO^  zu  s-Pyridintetracarbonsäure  oxydirt.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO, 
und  Dimethylnikotinsäure.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  COg  und  vm-Dimethyl- 
pyridin.  —  Ba.CgHjNO^  -f-  2H2O.  Krusten,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.C^H.NO^ 
-f-  2HgO.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  dicke  Prismen  umwandelt.  — 
C9H9NO4.HCI  -f  2 H.,0.  Prismen.  Verliert  bei  100°  das  Wasser  und  bei  120°  alle 
Salzsäure. 
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Monoäthylestei'  C^iHigNO^  =  CgHgNO^.CaHj.  Bildung.  Man  versetzt  den 
Diäthylester  mit  (1  Mol.)  alkoholischem  Kali,  kocht  auf,  destillirt  den  Alkohol  ab,  giebt 
zum  Rückstand  (1  Mol.)  HCl,  verdunstet  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alko- 
hol aus  (Weiss,  B.  19,  1306).  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
131''.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerföllt  bei  der  Destillation  in  CO,  uijd 
Dimethylnikotinsäureester.  —  CijHjgNO^.HCl  H-SHjO.  Kleine,  glänzende  Säulen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Diäthylester  CjgH^NO^  =  C9HjN04(C2H5)2.  Lange,  prismatische  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  73";  Siedep.:  301—302"  (Engelmann).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCl.^,  Benzol  und  Ligroin. 

ChlorlutidindicarbonsäureCgHsClNO^  =  C5(N.CH3.CO.,H.Cl.CO,H.CH3).  Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Lutidondicarbonsäure  NH<^p)pTT''|!(-i;pQ"cj\  yCO    (s.  Bd.  II, 

S.  1273)  mit  3  Thln.  PCI5  und  etwas  POCI3  auf  140"  (Conrad,  Epstein,  B.  20,  164). 
Man  destillirt  das  Phosphoroxychlorid  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  ver- 
dunstet die  Lösung.  —  Prismen  (aus  Wasser).    Bräunt  sich  bei  217"  und  schmilzt  bei  224". 

C.CH„ 

COHC^\cO.H 

4.  Collidindicarbonsäure  CioH^jNO^  =     r^Vr  V«      /^  Vitt'    •    Bildung.    Der  Diäthyl- 

N 
ester  (S.  706)  entsteht  beim  Behandeln  von  Hydrocollidindicarbonsäureester  mit  salpetriger 
Säure  (Hantzsch,  A.  215,  26).  CjoHiiN04(C2H5).,  +  0  =  Cj„H9NO,(C,H5),  +  H,0._  -  Dar- 
stellung. Man  verseift  den  Aethylester  dieser  Säure  durch  gelindes  Erwärmen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung,  fällt  flie  Lösung  mit  den  gleichen  Volumen  Aether,  löst  das  gefällte  Kalium- 
salz in  Wasser,  giebt  Bleilösung  hinzu  und  zerlegt  das  niederfallende  Bleisalz  durch  H.jS 
(H.j  A.  215,  26).  —  Feine,  verfilzte  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser, 
reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  KMnO^  erst  zu  Lutidintricarbonsäure 
CioHgNOg,  dann  zu  Pikolintetracarbonsäure  CjoH^NOg  und  endlich  zu  Pyridinpentacarbon- 
säure  CioHsNO,^  oxydirt.  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  CO.^  und  CoUidincarbonsäure  CgHjiNO.^. 
Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO^  und  j'-Collidin  CgH^jN.  Brom  wirkt  auf  eine  saure 
oder  alkalische  Lösung  der  Säure  nicht  ein.  Eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes 
wird  aber  durch  Brom  zerlegt  in  CO.^,  s-Dibrom-s-Trimethylpyridin  und  KBr.  Kräftige 
Säure;  die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  auch  mit  Mineral- 
säuren. Das  Kaliumsalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung.  —  K.j.CioHgNO^. 
Undeutlich  krystallinische  Masse.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  äufserst  leicht  in  Wasser. 
—  Mg.A-|- IV2  bis  2H.,0.  Amorph,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ca.Ä -f  HoO.  Kleine, 
spitzige  Nadeln.  —  Ba'.A  +  3H,0.  Undeutliche  Krusten.  —  3Cu0.2CjoH9NO/+ IIH^O. 
Wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  CuSO^  als  blassgrüner  Niederschlag  erhalten, 
der  bei  mehrstündigem  Stehen  krystallinisch  wird.  Wandelt,  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser,  in  ein  blaues  Salz  SCuO.CjoHgNOg  um.  —  Ag,,.A.  Gelatinöser  Niederschlag.  — 
CjoHjiNO,.HCl-j-2H,0.  Grofse,  glänzende  Krystalle. '—  (C,gHiiN04.HCl),,.PtCl^.  Un- 
deutliche, gelbe  Krystalle.     In  Wasser  etwas  löslicher  als  das  salzsaure  Salz. 

Dimethylester  CjoH^NO^^  CioH9N04(CH.,)2.  Bildung.  Aus  Hydrocollidindicarbon- 
säuredimethylester  wie  der  Diäthylester  (Hantzsch,  B.  16,  1947).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  82";  Siedep.:  285—287".  Die  Salze  reagiren  sauer.  — 
Cj.,H,-N04.HC1+2H.jO.  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  99,5".  Verliert  über  R^SO^ 
allmählich  alles  Wasser  und  schmilzt  dann  bei  142".  —  (CjäHjjNO^.HClXj.PtCl^.  Roth- 
gelbe Flitter,  die  bei  200"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer 
löslich.  —  CioHj^NO^.HCl.AuClg.  Oeliger  Niederschlag,  der  rasch  erstarrt.  Hellgelbe, 
feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  103 — 105".  —  Das  Nitrat  schmilzt  bei  104". 

Monoäthylester  Cj^Hj^NO,  +  2H,0  =  CO.,H.C8H9N.CO, .C^Hg  +  2H3O.  Dar- 
stellung. Man  kocht  den  Diäthylester  mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  Kali,  verjagt  den 
Alkohol,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  giebt  dann 
zur  wässerigen  Lösung  (1  Mol.)  Salzsäure  und  verdunstet  im  Wasserbade.  Der  Rück- 
stand wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (R.  Michael,  A.  225,  124).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol) ;  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  an  der 
Luft  und  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande  bei  157".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether.  —  Ca(Ci2Hi^N0J, -|- 3H.,0.  Feine 
Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(Cj,H,4N04)2  +  3H,0.  In  kaltem  Wasser 
schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    lU.  45 
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gefallt  und  hält  dann  1  H.,0.  —  Zn(C,oHj^NOJ2  +  SH.^O.  Feine  Nädelchen  oder  lange 
Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cd(C,jH,^N04)2 -f"  ^H^O.  Seidegläuzende 
Prismen.  —  Cu(C]2Hj4N04).,.  Indigblaue,  mikroskopische  Schuppen.  Wird  nach  dem 
Trocknen  violett.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  ganz  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.CuHj^NO^ 
-\-  CjjHjgNO^  +  H.,0.  Wird  durch  Sättigen  einer  wässerigen  Lösung  des  Monoäthylesters 
mit  Ag.,0  in  stark  glänzenden,  kleinen,  monoklinen  Prismen  erhalten. 

CioHjgNO^.HCl.  Dicke  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  178«  unter  Abgabe  von 
HCl.  "Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  —  {C,3H,5N04.HClj,.PtCl4. 
Wird  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  der  Komponenten  in  rothen,  glänzen- 
den Tafeln  erhalten.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst 
sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  mit  2H2O  in  grofsen,  breiten  Prismen. 
Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  219°  unter  Zersetzung. 

Diäthylester  Cj^Hj^NO^  ^  CgHgNlCOo.CaHjj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  ein  Gemenge  aus  1  Thl.  Hydrocollidindicarbonsäureester  und  I  Thl.  Alkohol 
(Hantzsch,  A.  215,  21).  Alan  leitet  so  lange  HNOg  ein,  bis  sich  eine  Probe  des  Gemisches 
in  verdünnter  HCl  klar  auflöst,  verdunstet  dann  den  Alkohol  im  Wasserbade  und  setzt  zum 
Rückstände  eine  verdünnte  Sodalösung  bis  zu  stark  alkalischer  Reaktion.  Das  abgeschiedene 
Oel  wird  über  K^COg  entwässert  und  dann  destillirt.  —  Hellgelbes,  schwer  bewegliches 
Oel.  Siedep.:  308— SlO".  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Spec.  Gew.  =  1,087  bei  15". 
Wird  selbst  bei  150"  weder  von  rauchender  Salzsäure,  noch  von  alkoholischem  Ammoniak 
angegriffen.  Liefert  mit  HgCl^  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt.  — 
C,4H,9N0,.HC1.  Zerfliefsliche ,  strahlige  Krystallmasse.  —  (Ci4H,9N04.HCl).,.PtCl,. 
Morgen rothe  Tafeln.  Schmelzp. :  184".  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  —  Ci^HjgNO^.HJ.  Blättchen  Schmelzp.:  170—173".  Leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  heifsem  Alkohol.  — 
SuperJodid  C,4HjgN04.HJ.J2.  Violette,  stumpfe,  tetragonale  Pyramiden.  —  C.^HjgNO^. 
HNO3.     Glasglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  92".     Aeufserst  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  Cj^HjgNO^.CHgJ.  Wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  gleicher  Theile 
des  Diäthylesters  und  CH^J  auf  120"  als  strahlige  Krystallmasse  erhalten  (Hantzsch, 
A.  215,  25;  B.  17,  1020J.  Schmelzp.:  140".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.  Reagirt  stark  sauer.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch 
Natronlauge,  unverändert  gefällt,  mit  festem  Kali  entsteht  aber  MethyldicarbocoUidylium- 
dehydrid  CJ1HJ3NO4.  Erhitzt  man  Collidindicarbonsäureester  mit  Methyljodid  und  Holz- 
geist auf  100",  so  entsteht  nicht  das  Jodmethylat,  sondern  blos  das  Hydrojodid  des  Esters. 

Ci4Hj9NO..CH3Cl.  Darstellung.  Aus  dem  Jodid  mit  AgCl  (Hantzsch,  B.  17, 
1021).  —  Krystalle.  (C,4H,9N04.CH3Cl).,.PtCl4.  Oeliger  Niederschlag,  der  bald  krystal- 
linisch  erstarrt.     Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol. 

MethyldicarboeoUidyliumdeliydrid  CiiHi3N04  =  (CH3)3.C5(NH.CH3)\  O  ),.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  von  Collidindicarbonsäureestermethyljodid  mit  festem  Kali 
(Hantzsch,  B.  17,  1022).  C,oH<,N04(C.2H6),.CH3J  -f  H^O  +  KOH  =  CijH,3N04+  2C.,H.. 
OH  4- KJ.  —  Darstellung.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  CjoH9N04(C2H5).j. 
CHgJ  wird  mit  festem  Kali  versetzt,  die  abgeschiedene  Schicht  abgehoben  und  das  Filtrat 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  vereinigt  die  ätherischen  Auszüge  mit  der  Oelschicht, 
läfst  das  Gemenge  I  Tag  über  trockner  Potasche  stehen  und  destillirt  dann  die  abge- 
gossene Aetherlösung.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgekocht;  beim  Erkalten  der 
filtrirten  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  CjiHj3N04  aus.  Die  Mutterlauge  davon 
giebt  beim  Eindampfen  und  schliefslich  beim  Ausschütteln  mit  Aether  noch  mehr  von 
dieser  Verbindung.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  92".  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360". 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCL  und 
Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Ligroi'n.  Indiflferent.  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Kali  gefällt.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  Essigsäure- 
anhydrid nicht  verändert.  Verbindet  sich  mit  HgCl.,.  Absorbirt  trocknes  Salzsäuregas; 
zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome,  in  COj  und  MethylcarbocoUidyliumdehydrid 
C,nHj3N0,,.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  in  CO^,  Essigsäure  und  Methylpseudo- 
lutidostyril. 

(CO. 

Methylearbocollidyliumdehydrid  CioH,3NO.,  =  (CH3)3.C6H(N.CH3)VO  ).  Bil- 
du?ig.  Beim  Destilliren  von  MethyldicarbocoUidyliumdehydrid  im  Salzsäurestrome 
(Hantzsch,  B.  17,  1024).  Man  destillirt,  bis  die  Hälfte  des  Materials  übergegangen  ist, 
vereinigt  Destillat  und  Rückstand  und  verjagt  die  beigemengte  Salzsäure  durch  Abdampfen 
mit  Wasser.  Der  Rückstand  wird  mit  K^COa  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
die   ätherische    Lösung   verdunstet   und    der   Rückstand    aus   Wasser  umkrystallisirt.  — 


3.  4.  89]  AROMAT.  REIHE.  —  D.  BASEN  C^U^j^^.Jf.  707 

Nadeln.  Schmelzp.:  102 — 103°.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Neutral.  Verbindet 
sich  mit  HgClj.  Wird  durch  Alkalien  nicht  verändert.  Liefert  mit  Vitriolöl  bei  160 
bis  170°  Essigsäure  und  Methyl pseudolutidostyril. 

CH.ClCHg) :  CH 

Pseudolutidostyril  CjHgNO  =  CHg.C.NH CO.    Bildung.  Beim  Kochen  von 

Methylpseudolutidostyril  (s.  u.)  im  Salzsäurestrome  (Hantzsch,  B.  17,  2904).  CgHj,NO  + 
HCl  =CH3C1  +  C7H9N0.  Man  löst  das  Produkt  in  absolutem  Alkohol,  fügt  absoluten 
Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  dann  alkoholisches  Platinchlorid  hinzu.  Hier- 
durch wird  unverändertes  Methylpseudolutidostyril  geföllt.  Aus  dem  Filtrate  entfernt  man 
durch  H.,S  das  Platin  und  dann  durch  Ag^O  die  Salzsäure.  Entsteht  auch  aus  zwei 
isomeren  Säuren  CgHgNOg  (Collie,  B.  20,  446).  —  Glänzende,  lange  Nadeln  Caus 
Alkohol).  Schmelzp.:  180°.  Siedep.:  303—305°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
s^hr  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Glühen  des  salzsauren  Salzes  mit  Zinkstaub 
entsteht  ein  Lutidin  C^HgN.  Reagirt  neutral;  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  — 
Das  Kali  um  salz  bildet  silberglänzende  Flitter.  Es  löst  sich  schwer  in  Kalilauge.  — 
C-HgNO.HCl  -\-  2H2O.  Kurze,  dicke  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  (C7HgNO.HCl)2.PtCl4.  Bräunliche,  kurze  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

CH.C(CH3):CH 

Methylpseudolutidostyril  CgH^NO  =  CH3.C  .  NlCHg) .  CO.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen gleicher  Gewichtsmengen  Methyldi-  oder  Methylmonocarbocollidyliumdehydrid  und 
Vitriolöl  auf  180°  (Hantzsch,  B.  17,  1026).  C,iHj3N0,  +  H,0  =  CO,  +  C8H„N0  + 
CjH^Oj  (Essigsäure).  Man  erhitzt,  bis  SOj  aufzutreten  beginnt,  verdünnt  dann  mit  Wasser 
und  neutralisirt  mit  Baryt  oder  mit  Kali  und  Alkohol.  Das  Filtrat  von  den  Sulfaten,  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  K2CO3  und  Aether  behandelt.  Man  verdunstet  die 
über  K.,C03  entwässerten  Auszüge  und  destillirt  den  Rückstand.  Entsteht  auch  aus 
Pseudolutidostyril,  Natriummethylat  und  Methyljodid  (Hantzsch,  B.  17,  2907).  Die  bei 
der  Bildung  von  Methylpseudylutidostyril  auftretende  Essigsäure  stammt  aus  einem 
Moleküle  des  (zur  Bildung  von  Methyldicarbocollidyliumdehydrid  erforderlichen)  Acet- 
essigesters  her  und  nicht  etwa  aus  dem  Acetaldehyd  (siehe  HydrocoUidindicarbonsäure), 
denn  bei  der  Bildung  der  dem  Methylpseudolutidostyril  analogen  Phenylverbindung 
CjjHjgNO  wird  ebenfalls  Essigsäure  (und  nicht  etwa  Benzoesäure)  abgeschieden.  —  Sechs- 
seitige, sehr  zerfliefsliche,  flache  Tafeln.  Schmelzp.:  90—92°  (H.,  B.  17,  2906).  Siedep.: 
292°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Kali  gefällt.  Entwickelt,  erst  bei  starkem  Erhitzen  mit  Kali,  Methylamin. 
Wird  von  HNOg,  Essigsäureanhydrid,  Natriumamalgam,  Sn -|- HCl  nicht  angegriffen. 
Zerfällt,  beim  Kochen  im  Salzsäurestrome,  in  CH3CI  und  Pseudolutidostyril.  Liefert  mit 
KMnO^  :  CO,,  Essigsäure  und  Methyloxaminsäure  (H.,  B.  17,  2919).  Brom  und  rauchende 
Salpetersäure  wirken  substituirend.  Auch  PCI5  liefert  nur  ein  Dichlorderivat.  Reagirt 
neutral,  verbindet  sich  aber  mit  Säuren.  Die  Verbindung  mit  Methyljodid  ist  sehr  unbe- 
ständig. —  CgHjiNO.HCl  +  YaH^O  (über  R^SO^  getrocknet).  Lange  Nadeln.  Sehr  lös- 
lich in  Wasser.  —  (C8H,iNO.HCl)2.PtCI^  +  2H2O.  Stellt  man  das  Platinsalz  mit  alko- 
holischen Lösungen  dar,  so  erhält  man  das  Salz  (C8H,iNO.HCl)2.PtCl4 -|~  2C.^HgO  in 
kleinen,  gelben  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Wasser  liefern  diese  Salze  die  Verbindung 
(C8HiiNO)^.2HCl.PtCl^  in  langen,  hellrothen  Nadeln.  —  (CgHi^NOo-HJ.  Feine,  gelbe 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Dichlorderivat  CgHgClaNO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Methylpseudolutidostyril 
mit  PCI5  auf  140°  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  dieser  Ver- 
bindung (Hantzsch,  B.  17,  1031).  —  Glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  187°. 

Dibromderivat  CgHgBrgNO.  Bildu?ig.  Beim  Schütteln  von  Methylpseudolutidostyril 
mit  (4  Atomen)  Bromwasser  (Hantzsch,  B.  17,  1030).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
173°.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Aether,  am  leichtesten  in  Alkohol. 

Nitroderivat  CgHjo(N02)NO.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Methylpseudo- 
lutidostyril mit  verdünnter  HNO3  (Hantzsch,  B.  17,  1032).  Man  übersättigt  mit  NH3  und 
schüttelt  mit  Aether  -{-  CHCI3  aus.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161". 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und 
CHCI3. 

5.  Parvolindicarbonsäure  C.^HigNO,  =  N^^j^g3);C(C0,H)\(^  ^^^^^    Bildung.  Der 

Diäthylester  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ein  Gemenge  von  Hydro- 
parvolindicarbonsäureester  und  Alkohol  (Engelmann,  A.  231,  40).  Man  verseift  den 
gebildeten  Ester  durch  Erhitzen  mit  einem  grofsem  Ueberschuss  an  koncentrirtem  alko- 

45* 
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hülischem  Kali ,  im  Rohr ,  auf  100°,  sättigt  die  Lösung  mit  CO.,  und  dampft  ein.  Aus 
dem  Rückstand  wird,  durch  Alkohol,  das  Kaliumsalz  ausgezogen.  Dieses  fällt  man  mit 
AgNOg  und  zerlegt  das  Silbersalz  durch  H.,S.  —  Dicke  Prismen.  Schmilzt  bei  289—290" 
unter  völliger  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  Dimethyläthylpyridin.  —  Ba.Cj,Hj,N04  -|-  SHjO. 
Rhomben  förmige  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CjiHjgNOjg.HCl-j- HgO. 
Stark  glänzende  Prismen. 

Diäthylester  CisH.j.NO,  ==  CnHnNOJC.3H5)2.  Dickflüssig.  Siedep. :  305  —  308" 
(Engelmann).  —  (CisHojNO^.HCl)., .PtCl^.  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
139".     Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Wasser. 

6.  n-Propyllutidindicarbonsäure  Ci.H^gNO^ -|-H,0  =  C3H,.C,N(CH3).(CO.,H),-{-H20. 
Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Einleiten  von  HNO.j  in  ein  Gemisch  von 
Hydro-n-Propyllutidindicarbonsäurediäthylester  und  Alkohol  (JIckle,  A.  246,  35).  — 
Dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  211 — 212°  und  nach  dem  Entwässern  bei  247°. 
Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Diäthylester  C.eH^aNO^  =  CiäHi3NO,(C.H6)2-  Gelbes  dickes  Oel.  Siedep.:  308° 
bei  714,5  mm  (JIckle,  A.  24ö,  36).  —  (CißHogNO^.HClJa.PtCl^.  Orangefarbene  Prismen. 
Schmelzp.:  187°. 

7.  Isobutyllutidindicarbonsäure  Cj3Hj,N04  + 2H2O  =  N/SQg^j-.^I^Q^S^C.C.Hg 

4-2H2O.  Bildung.  Der  Diäthylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydroisobutyllutidindicarbonsäureester 
(CH3),.C5H2N(C4H9)(C02.C2Hb),  (Engelmann,  A.  231,  57).  Man  verjagt  den  meisten 
Alkohol,  erwärmt  den  Rückstand  mit  einer  reichlichen  Menge  verdünnter  Salzsäure  und 
filtrirt  heils.  Die  ausgeschiedene  Krystalle  des  salzsauren  Esters  werden  aus  verdünnter 
Salzsäure  umkrystallisirt  und  durch  Natron  zerlegt.  Den  freien  Diäthylester  kocht  man 
erst  mit  alkoholischem  Kali  und  dann  mit  wässerigem  Kali ,  sättigt  die  Lösung  mit  CO., 
und  dampft  ein.  Durch  Alkohol  wird,  aus  dem  Rückstande,  das  Kaliumsalz  ausgezogen 
und  dieses,  in  wässeriger  Lösung,  durch  Hg2(N03).2  gefällt.  Das  Quecksilbersalz  zerlegt 
man  durch  H^S.  —  Lange,  monokline  (Grünhut,  A.  231,  63)  Prismen.  Schmilzt  unter 
lebhafter  Zersetzung  bei  273*^.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  COg  und  Dimethylisobutylpyridin.  — 
Ca.Cj3Hi5N04  + 3H.,0.  Kleine,  vierseitige  Pyramiden.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.Ä  +  5H20.  Krusten.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CjgHj.NO^.HCl.  Rhomboeder- 
artige  Krystalle.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Monoäthylester  Cj.H.jjNO^  =  CO.H.CuHisN.COj.C^Hs.  Bildung.  Beim  Kochen 
des  Diäthylesters  mit  alkoholischem  Kali  (Engelmann,  A.  231,  60).  Man  sättigt  die 
Lösung  mit  CO,,  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  H^O  gelöst,  die  Lösung  mit 
HgClo  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt.  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.: 
135°. 'Leicht  löslich   in  Wasser  und  Alkohol.    —    Ca(Ci5H2oN04).2  +  4H.,0.     Blättchen. 

—  Ba.Ä2H-5H20.  Rhombenförmige  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.'—  CjjHgiNO^. 
HCl  -\-  2H2O.    Dicke  Prismen.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diäthylester  Cj^Ho^NO,  =  C,3Hi5NO,(C2Hj2.  Zähes  Oel.  Siedep.:  312—318° 
(Engelmann).  —    C1.H25NO4.HCI.     Lange  Nadeln.     Giebt  an  Wasser  alle  Salzsäure  ab. 

—  (Cj7H25N04.HCl)2.PtCl4.  Würfelförmige  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
207—208°. 

8.  Hexyllutidindicarbonsäure  Ci,H2iN0,  =  C6Hi3.C5N(CH3)2(C02H)2.  Bildung.  Der 
Diäthylester  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Hydrohexyllutidindicarbonsäurediäthylester, 
in  alkoholischer  Lösung,  durch  HNOj  (JIckle,  ^.  246,  39).  —  Pb.CjgHigNO^ -f  lVäH.,0. 

Diäthylester  CjgHogNO^  =  CjsHjgNO^fCjHj).^.  Gelbbraunes  Oel  (Jäckle).  '  — 
(C^9H29NO,.HCl)2.PtCl4.  "Hellorangefarbene  Blättchen.     Schmelzp.:  141°. 

6.  Säure  CnH^a.^NOs  der  Basen  C^B.,^^^'^. 

Trioxypikolinsäure  (Oxykomenaminsäure)  CgH.NOg -f  HjO  =  (OH)3.C5HN.C02H 
-|-  H2O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxykomensäure  CgH^Og  (s.  Bd.  II,  S.  1262)  mit 
Ammoniak  auf  150°  (Reibstein,  J.  'pr,  [2]  24,  290).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  indigblaue  Färbung.  In  der  wässerigen  Lösung  erzeugen  NH3  und 
BaClj  eine  kornblumenblaue  Fällung.  In  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  bewirkt 
alkoholisches   Kali  eine   blaue   Fällung,   die  sich  unter  Wasser   unter  Entfärbung  löst. 
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Oxykomenaminsäure  löst  sich  leicht  in  Mineralsäuren,  ohne  sich  mit  ihnen  zu  verbinden. 
Liefert  mit  Bromwasser  Bromoxykomenaminsäure  und  mit  KNOg  Azoncarbousäure  (s.  u.). 

Bromoxykomenaminsäure  CgH^BrNOg  +  2H2O  =  (OH)3.C5BrN.CO.,H  +  2H2O. 
Bildung.  Beim  Versetzen  von  Komenaminsäure  CgH-N04  oder  besser  von  Oxykomen- 
aminsäure mit  Wasser  und  Brom  (Ost,  3.pr.[2]  27,  266).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue 
Färbung,  welche  durch  mehr  Eisenchlorid  in  grün  und  gelbroth  übergeht.  Reducirt  aus 
AgNOg  sofort  Silber.  Liefert  mit  NH3  und  BaCl,  einen  farblosen  Niederschlag,  der  an 
der  Luft  rasch  blaugrün  wird. 

Trioxypikolinsäurechinon  (Azoncarbousäure)  CgHgNOj  +  2H,0  =  OH. 
C5HNO(Oo).C02H  +  2H,0.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (1  Tbl.)  HNO3  in  ein 
Gemisch  aus  (1  Tbl.)  Oxykomenaminsäure  und  absolutem  Aether  (Ost,  J.  pr.  [2)  27,  267). 
Man  lässt  über  Nacht  kalt  stehen,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Aether  und 
krystallisirt  ihn  aus  lauwarmem  Wasser  oder  Eisessig  um.  —  Oraugerothe  Täfelchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  warmem  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Eisessig,  nicht  in  Aether. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  von  SO,  leicht  zu  Oxykomenaminsäure 
reducirt.     Färbt  die  Haut  ähnlich  wie  Pyromekazon. 

7.  Dicarbonsäuren  CnH2n_9N05  der  Basen  CaH2u_5N. 

1.  Säuren  C^HäNO^. 

1.  «-Oxyisocinehonieronsäure  OH.C5H,N(CO,H)2  (N:CO,H:  CO^HrOH^  1  :  2  :  5  :  6). 
Bildung.  Beim  Behandeln  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Py«-Py«-Dichinolyl 
CjgHjgN,  oder  von  Kyklothraustinsäure  CijHjgNaOg  mit  KMnO^  (Weidel,  Strache, 
M.  7,  292).  —  Darstellung.  Siehe  Kyklothraustinsäure.  Das  saure  Filtrat  vom 
Braunsteinniederschlage  destillirt  man  im  Kohlensäurestrome  und  krystallisirt  die  hier- 
bei sich  ausscheidende  Oxyisocinchomeronsäure  erst  aus  Wasser  und  dann  wiederholt 
aus  verdünnter  HCl  um.  —  Kleine,  glasglänzende  Körner.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  287 — 289*'.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Alkohol.  Zersetzt  sich 
nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250''.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  (und 
etwas  Essigsäureanhydrid)  auf  210°,  in  CO.^  und  ct-Oxynikotin säure  CgHgNOg.  Wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  FeS04  bewirkt  eine  intensive  gelbe  Färbung.  — 
Ba.C^HgNOj.  Feine,  seidgelänzende  Nadeln,  erhalten  aus  der  freien  Säure  und  BaCl,. 
Kaum  löslich  in  Wasser.  —  Ag^.Ä.  Nadeln.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  kaum  löslich 
in  Wasser. 

2.  Oxychinolinsäure  OH.CgH2N(C02H),  [NiCO^HiCO^HiOH  =  1  :  2  :3:  6  (?)]•  Bil- 
dung. Beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  Chinolinsäure  mit  5  Thln.  KOH  und  wenig  Wasser 
(Königs,  G.  Körner,  B.  16,  2158).  —  Kleine,  derbe  Krystalle  (aus  verdünnter  HgSOJ. 
Wird  gegen  254"  schwarz,  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
wenig  in  kaltem ,  schwer  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf 
195°,  in  COj  und  Oxypyridincarbonsäure.  Starke  Säure;  ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Metallsalzen  Niederschläge.  Das  Silbersalz  entwickelt  beim  Erhitzen  1,2-Oxypyridin.  — 
Ba(C7H4N05)2 -f-^HgO.  Wird  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit 
BaClj  erhalten.  Krystallisirt  (aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln.  —  Ag.C7H4N05  (bei  105"). 
Scheidet  sich  aus  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure,  auf  Zusatz  von  AgNOg,  in  langen, 
schwer  löslichen  Nadeln  ab. 

Methyläthersäure  CgH^NOg  =  CHgO-CäH^NCCO^H),,.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  wässerigen  Lösung  von  y-Amidocarbostyrilmethyläther  mit  KMn04  (Feer,  Königs, 
B.  18,  2398).  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  140°  unter  Gasentwickelung.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120°,  in  CH3CI  und  Oxychinolinsäure.  —  Ag.CgHgNOs 
-f  CgH.NOg  (bei  100°).    Nadeln  (aus  Wasser). 

3.  Chelidamsäure  (N  :  CO,H  :  OH  :  CO,H  =  1:2:4:6)  s.  Bd.  II,  S.  1265. 

2.  m-Pyridintartronsäure  CgH^NOs  =  C5H4N.C(OH)(C02H),.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Pilocarpinnitrat  durch  (6  Mol.)  KMn04  (Hardy ,' Calmels  ,  Bl.  48,  228).  — 
Syrupartig.  Wird  von  KMn04  zu  m - Pyridincarbonsäure  oxydirt.  —  Ba.CgHjNOr,. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  C8H5N05(Cu.OH)2 -|- HjÖ. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefallt.   —  Ag2.CgH5N05.    Niederschlag. 

3.  Lutidondicarbonsäure  CgHgNOs  s.  Bd.  II,  S.  1273. 
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8.  Tricarbonsäuren  der  Pyridinbasen  CnHjn-uNOg  =  C„H,n_8N(C02H)3. 

1.  Säuren  CgH.XOß  =  C5HjN(CO.,H)3. 

1.  v-(a-)Pyridiiitricarbonsäure  (Carbocinchomeronsäure)  CgH^NOß -|"  l'/HoO. 
(N  :  CO.,H  :  CO,H  :  COoH  =  1:2:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chinin,'  CÖn- 
chinin,  "Cinchonin,  Cinchonidin  mit  KMnO^  (Hoogewerff,  Dorf,  A.  204,  81;  Ramsay, 
DoBBiE,  So.  35,  189);  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  (Weidel,  A. 
173,  101;  B.  12,  415)  oder  von  Cinchoninsäure  mit  KMn04  (Skraup,  A.  201,  308).  Bei 
der  Oxydation  von  Lepidin  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  13,  1640),  Methylchinolinsäure 
(Hoogewerff,  Dorf,  R.  2,  19)  oder  «-Oxycinchoninsäure  (Weidel,  Cobenzl,  M.  1,  865) 
mit  KMnO^.  Bei  der  Oxydation  von  Papaverin  (Goldschmiedt,  M.  6,  397)  oder  /?-Luti- 
dincarbonsäure  (Michael,  B.  18,  2027)  durch  KMnO^.  —  Darstellung.  Man  kocht 
Cinchonidin  oder  Chinidin  mit  etwas  Kalilauge  und  Chamäleonlösung,  bis  diese  nicht 
mehr  einwirkt.  Die  Chamäleonlösung  wird  in  kleinen  Portionen  zugesetzt  und  jedesmal 
gewartet,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist.  Dann  wird  vom  Braunstein  abfiltrirt,  das 
Filtrat  mit  HNOg  neutralisirt  und  stark  eingedampft.  Man  filtrirt  den  ausgeschiedenen 
Salpeter  ab,  fallt  mit  Baryumnitrat  und  zerlegt  den  Niederschlag  genau  mit  H,S04. 
Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  Pyridintricarbonsäure ,  die  man  von  einer  Bei- 
mengung von  Oxalsäure,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  befreit  (Hoogewerff, 
Dorf).  —  Durchsichtige,  rhombische  Tafeln.  Verliert  bei  115—120"  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  dann,  bei  raschem  Erhitzen,  unter  Zersetzung,  bei  249 — 250"  (S.).  1  Tbl. 
der  wasserhaltigen  Säure  löst  sich  bei  15"  in  83,9  Thln.,  bei  9,75"  in  95,5  Thln.,  bei  8,5" 
in  103,2  Thln.  Wasser  (H.,  D.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
Alkohol ,  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Benzol.  Elektrisches  Leitungsvermögen  des 
Natriumsalzes :  Ostwald  ,  Pk.  Ch.  2 ,  902.  Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  schwache  rothe 
Färbung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  auf  180"  oder  besser  durch  Kochen  mit  Eisessig,  in 
COj  und  Cinchomeronsäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  CH,J  und  Holzgeist  auf  100", 
in  CO2  und  Methylcinchomeronsäure  (Apophvllensäure).  Wird  von  Natriumamalgam  in 
CH3  und  Cinchonsäure  C^HgOg  gespalten.  Wird  von  koncentrirter  HNO3  und  alkalischer 
Chamäleonlösung  kaum  angegriffen,  wird  aber  von  saurer  Chamäleonlösung  rasch  oxvdirt. 

—  K3.CgH2N06-|-3H,0.  Blättchen  (H.,  D.).  Zerfliefslich;  unlöslich  in  Alkohol  (D.";  R.). 

—  Ca3(C8H2N06)2  +  14H2O.  Warzen  (H.,  D.).  Hält  13Hi,0  (S.).  Schwer  löslich  in 
Wasser.  Wird  erst  bei  250"  wasserfrei.  Hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  Essigsäure,  das 
krystallinisch-faserige  Salz  Ca.CgHgNOg  +  2V2H,0  (S.).  -  Ba3(C8H,N06)2  +  16H.,0. 
Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Baryumacetat  als  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten.  Durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Baryumacetat  dargestellt,  hält  es 
meist  I2H2O  (H.,  D.).  —  Cd3.(C8H2N06)2  +  6H2O.  Krystallinischer  Niederschlag,  unlös- 
lich in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  (Weidel).  —  Cu.CgHgNOy  -{-  i^lJ3..^0.  Wird 
durch  Fällen  der  Säure  mit  CuClj  u.  s.  w.  in  hellblauen ,  mikroskopischen ,  hexagonalen 
Prismen  erhalten;  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  wird  das  Salz  Cu(CjH4N0B)ä  -\- 
2H2O  gefällt.  Mit  Kupferacetat  wird  das  neutrale  Salz  Cu3(C8H,NO„)2  + 9H,0  als  hell- 
blauer, schleimiger  Niederschlag  erhalten  (S.).  —  Agg.CgHgNOß -|- 2H2O.  Amorpher 
Niederschlag  (H.,  D.).  Bläht  sich  beim  Erhitzen  sehr  stark  auf  und  hinterlässt  eine 
theeblätterähnliche,  schwarzgrüne  Masse.  Aus  der  Auflösung  dieses  Salzes  in  verdünnter, 
kochender  Salpetersäure  krystallisirt  das  Salz  Ag.j.CgHgNO^  +  H.,0  (S.).  Dasselbe  Salz 
erhält  man  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  AgNOg  (H. ,  D.).  Wird  die  Lösung  des 
neutralen  Salzes  in  verdünnter  Salpetersäure  eingedampft,  so  erhält  man  das  Salz  Ag. 
C8H4NO6.C8H5NO6  +  2V2H2O  in  zugespitzten  Säulchen  (H.,  D.).  —  CgHsNOg.HCl. 
Krystallpulver,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  «-Pyridin- 
tricarbonsäure in  Holzgeist  (Roser,  A.  234,  125;  vgl.  Dobbie,  Ramsay,  Soc.  35,  189). 
Verliert  an  der  Luft  HCl.  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  hinterbleibt  freie 
Pyridin  tricarbonsäure. 

Chlorid.    Darstellung.    Aus  der  Säure  und  PCI5  (Skraup).  —  Siedep.:  205—206" 
bei  40mm.     Zerfällt  mit  Wasser  heftig  in  HCl  und  Pyridintricarbonsäure. 

2.  Berberonsäure  CgH^NOe  +  H^O  (N:CO,H  :  CO.H  :  CO.,H  =  1:2:4:5).  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Berberin  mit  HNO3  (Weidel,  B.  12,  410;  Fürth,  M.  2,  416).  — 
Darstellung.  Nan  übergiefst  1  Tbl.  Berberin  mit  8—10  Thln.  koncentrirter  Salpeter- 
säure, mäfsigt  die  nach  einiger  Zeit  eintretende  heftige  Reaktion  durch  Kühlen  und  kocht 
dann,  bis  keine  salpetrigen  Dämpfe  mehr  auftreten.  Dann  verdunstet  man  die  Lösung 
zum  Syrup,  saugt  nach  einigen  Tagen  die  gebildeten  Krystalle  ab,  krystallisirt  die  Säure 
zunächst  aus  Wasser  um  imd  bindet  sie  dann  an  Kalk.  Das  Kalksalz  wird  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  zerlegt.    —    Trikline  Prismen.     Wird    bei  215"  roth    und    schmilzt    bei 
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243"  (F.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  namentlich  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Säure.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
Benzol  und  CHClg.  Liefert  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung,  die  sich  bei  100°  zer- 
setzt. Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  blutrothe  Färbung  und  mit  Bleizucker  einen  unlös- 
lichen Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  auf  215",  in  COg  und  Nikotinsäure;  ebenso 
das  Dikaliumsalz,  bei  285".  Das  Monokaliumsalz  zerfallt  bei  275°  und  ebenso  die  freie 
Säure  bei  243°  in  CO,  und  Isonikotinsäure.  Durch  Erhitzen  von  Berberonsäure  mit 
Eisessig  auf  140°  wird  Beronsäure  (Pyridindicarbonsäure)  gebildet.  —  K.CgH^NOe  + 
17.2  H,0.  Glänzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  unlös- 
lich in  Alkohol  (Fürth).  —  Kj.CgHgNOe  +  3H,0.  Glänzende,  rhombische  Tafeln  (F.). 
—  Kg. CjjH^NOg -f- 472  020.  Grofse  Prismen;  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  Sehr  zerfliefslich  (F.).  —  Cag(CgH.,N06),  +  8H2O.  Kleine,  glänzende 
Nadeln.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Cdg(CgH2N0g),  +  4H2O. 
Atlasglänzende  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ägg.CgHoNOy.  Krystal- 
linischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

3.  ;S-Carbocinehomeronsäure  CgH^NOß  +  SH.^O  (N  :  CO^H  :  COoH  :  CO.,H  =1:3: 
4 : 5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Dikaliumsalzes  der  Pyridinpentacarbonsäure  auf 
220°,  bis  2  Mol.  CO^  entwichen  sind  (Weber,  A.  241,  16).  Man  löst  den  Rückstand  in 
Wasser,  fällt  mit  AgNOg  und  zerlegt  das  Silbersalz  durch  HCl  oder  HoS.  Aus  der  Lösung 
krystallisirt  zunächst  Cinchomeronsäure.  —  Tafelförmige  Blättchen.  Wird  bei  115°  wasser- 
frei und  schmilzt  dann  bei  261°  unter  Verkohlung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem.  —  Cu3(C6H3N06).,  +  2C5H3NO6.CU  + 24H2O.  Wird  durch  Fällen  des 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Ammoniaksalzes  durch  Kupferacetat  als  ein  dunkel- 
blauer, krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  —  Agg-CgK^NOg -|- 2H2O.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

4.  (s-)p^-Pyridintriearbonsäure  (Trimesitinsäure)  CgHgNOß  +  272H2O  (N:  CO.,H  : 
COoH :  CO2H  =  1:2:4:6).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Pikohndicarbonsäure 
(Uvitoninsäure)  (Böttinger,  B.  13,  2048;  A.  229,  248)  oder  Aniluvitoninsäure  (B. ,  B. 
14,  134)  mit  KMn04.  —  Langgestreckte  Tafeln  (aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser)  oder 
sehr  lange  Nadeln  (B.,  B-  14,  69).  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  unter 
Zersetzung  bei  244°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  violett- 
rothe  Färbung  und  mit  Kupferacetat  eine  grünlichblaue  Fällung. 

Salze:  BÖTTINGER,  Ä  17,  94.  —  Ca.CgHgNOß  +  27.,H.,0.  Niederschlag,  erhalten 
durch  Fällen  der  Säure  mit  Calciumacetat,  fjniöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Essig- 
säure. —  Bag(C8H2NOg)., -j- 2H2O.  Die  freie  Säure  liefert  mit  Baryumacetat  einen  volu- 
minösen, amorphen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  in  feine  Nadeln  umwandelt. 
Das  Salz  ist  unlösHch,  selbst  in  heifsem  Wasser.  Krystallisirt  auch  mit  SVsHgO,  von 
denen  2'I^B-.0  bei  120°  entweichen.  —  Cu.CgHgNOg +3H.3O.  Grünblauer  Niederschlag, 
erhalten  durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  Kupferacetat.  —  Agg.CgHjNOg  +  H^Ü. 
Gelatinöser  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  sich  in  ein  Krystallpulver  umwandelt. 

s-Dibrompyridintricarbonsäure  CgHaBr^NOe  -f  4H2O  =  C5(N.C0.2H.Br.C02H. 
Br.CO.jH) -(-4 HjO.  Bildung.  Bei  ötägigem  Erwärmen  von  s-Dibromcollidin  C5(N.CH3. 
Br.CH3.Br.CH3)  mit  (etwas  mehr  als  6  Mol.)  Chamäleonlösung  (Pfeiffer,  B.  20,  1347). 
Man  filtrirt,  verdunstet  das  mit  HCl  angesäuerte  Filtrat  zur  Krystallisation ,  föllt  das 
auskrystallisirte  (und  aus  HgO  umkrystallisirte)  saure  Kaliumsalz  durch  AgNOg  und  zer- 
legt das  Silbersalz  durch  H^S.  —  Stark  glänzende,  platte  Nadeln,  Wird  bei  105°  wasser- 
frei und  schmilzt  dann  bei  204—206°  unter  Zersetzung.  Zerfällt  oberhalb  165°  in  CO,  und 
s-Dibrompyridin.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Aether. 
Schmeckt  adstringirend  bitter.  FeSO^  erzeugt  eine  karminrothe  Färbung.  Bleibt  beim 
Kochen  mit  Eisessig  unverändert.  —  KCgH^Br^NOg  +  CgEgBr^NOg  +  ÖH^O.  Glänzende 
Nadeln.  Löst  sich  leicht  nur  in  heifsem  Wasser.  —  Cu3(C8Br.2NOe).^  +  72H2O.  Hell- 
blaues Krystallpulver.  —  Ag3.C8Br2NOg  +  H^O.  Amorpher  Niederschlag,  der  rasch  kry- 
stallinisch  wird. 

5.  y-Pyridintriearbonsäure  (Carbodinikotinsäure)  CgH.NOg  -f-  17,H,0  oder 
+  2H20(?)  (N : COgH :  CO,H :  CO2H  =  1 : 2 : 3 : 5),  Bildung.  Bei  allmählichem  Versetzen  einer 
Lösung  von  3  g  /;-Chinolincarbonsäure  CgHgN.CO.^H  in  Kalilauge  mit  13.5  g  KMnO^  (in 
3procentiger  Lösung)  (Eiedel,  B.  16,  1615).  Man  erwärmt,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit 
etwas  Essigsäure  an  und  fällt  durch  viel  Kupferacetat.  Das  Kupfersalz  wird  durch  HgS  zer- 
legt. Beim  Behandeln  von  a-Methyldinikotinsäure  C5[N.CH3.C02H.H.C02H.H)  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  an  KMn04  (Weber,  A.  241,  11).  Bei  der  Oxydation  von  Dimethyl- 
äthylpyridin  (dargestellt  aus  Propionaldehyd  und  Paraldehyd)  durch  KMnO^  (DüRKOPF, 
SCHLAUGK,  B.  21,  835,  2707)  —  Kugelige  Aggregate.  Schmelzp.:  323°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.    Leicht  löslich  in  Alkohol.    Wird  durch  FeSO^  roth  gefärbt.    Zerfällt, 
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bei  längerem  Erhitzen  auf  150°,  in  COj  und  s-Pyridindicarbousäure.  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen des  Natriumsalzes:  Ostwald,  Ph.  Ch.  2,  902.  —  Ba3(C8H2N04)2  +  SH^O. 
Niederschlag.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  blauer  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich 
sehr  wenig  in  verdünnter  Essigsäure  löst. 

6.  1—2,  3,  6  -  Pyridintriearbonsäure  CgH^NOe  +  2H2O  (N  :  CO.,H  :  CO^H  :  003  = 
1:2:3:6).  Bildung.  Beim  Bebandeln  von  Dimethylnikotinsäure  (N  :  CH3 :  COgH  :  CH, 
=  1:2:3:6)  mit  KMnO^  (Weiss,  B.  19,  1309).  Man  fällt  die  gebildete  Säure  durch 
AgNOg  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H2S.  Ist  die  erhaltene  Säure  noch  kalihaltig, 
so  muss  die  Fällung  durch  AgNOg  (und  NH3)  wiederholt  werden.  —  Feine  Blättchen 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  etwas  oberhalb  100"  im  Krystallwasser  und  fangt 
von  130"  an,  CO2  zu  verlieren.  Zerföllt  bei  160"  in  CO2  und  Isocinchomeronsäure. 
Aeufserst  löslich  in  Wasser.  Das  NHg-Salz  giebt  mit  FeS04  eine  karminrothe  Färbung 
und  mit  FeClg  einen  gelblich  weifsen  Niederschlag.  —  K.CgH^NOg  +  2C8H5NOe + 
öHjO.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ca3(C8H2N06)2 -(- 4H3O.  Krystal- 
linischer Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Pb3(C8H2N06)o  +  50,0.  Niederschlag. 

2.  Säuren  CgH^NOß  =  CH3.C5HN(C02H)3. 

1.  Pikolintriearbonsäure  CgH^NOg  +  2H2O  (N  :  CO2H  :  CH3 :  CO2H  :  CO2H  =  1:2: 
4:5:6).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Flavenol  CjgHjaNO  in 
sehr  verdünnter  Natronlauge  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  9  Thln.  KMn04  in 
Wasser  (O.  Fischer,  Besthorn,  B.  16,  71;  17,  2926).  Man  neutralisirt  die  (filtrirtek 
Lösung  mit  HNO3,  fällt  mit  Bleinitrat  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  HjS.  Bei 
1 — 2tägigem  Erwärmen  einer  wässerigen  (72  procentigen  Lösung  von  collidincarbonsaurem 
Kalium  mit  (1  Mol.)  KMnO^  (R.  Michael,  A.  225,  140).  CgH^oNOa-K  +  4KMn04  = 
C9H4N06.K3  +  4Mn02H-2KOH  +  2H20.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100" 
wasserfrei,  bräunt  sich  bei  210 — 220"  und  schmilzt  unter  starkem  Schäumen  bei  238"  (M.). 
Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  Pyridintetracarbonsäure  CgH^NOg.  Die  koncen- 
trirte  wässerige  Lösung  wird  durch  FeSO^  dunkelbraunroth  geförbt.  —  Das  Ca-,  und 
Pb-Salz  sind  schwer  lösliche  Niederschläge.  Verbindet  sich  nicht  mit  Miueralsäuren ; 
bildet  kein  Platinsalz.  —  Ba3(Cc,H4NOfi)2  (bei  50").  Amorpher  Niederschlag.  —  Agj.CgH^NOg. 
Gelatinöser  Niederschlag,  der  beim  Kochen  dichter  wird. 

2.  a-Methylcarbodinikotinsäure  C9H,N06  +  H20=  CJN.CO2H.CO2H.H.CO2H.CH3J 
-j-HgO.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  aa-Dimethylnikotin- 
säure  C5[N.CH3.C02H.H.C02H.CH3]  mit  (einem  kleinen  Ueberschuss  an)  KMnO^  (Weber, ^. 
241,  6).  Man  versetzt  die  filtrirte  alkalische  Lösung  mit  Essigsäure  bis  zu  deutlich  saurer 
Reaktion,  iallt  kochend  heifs  mit  BaCl,  und  zerlegt  das  ausgefällte  Salz  durch  verdünnte 
H2SO4.  —  Kugelige  Aggregate.  Verliert  schon  von  120"  an  COj.  Schmilzt  bei  226"  unter 
Aufschäumen.  Zerfällt  bei  150"  in  COg  und  «-Methyldinikotinsäure.  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen des  Natriumsalzes:  Ostwald,  Ph.  Ch.  2,  903.  —  K.CgHßNOg -}- CgH^NOg -|- 
6H0O.  Wird  aus  dem  neutralen  Salze  durch  HCl  gefällt.  Kugelige  Aggregate.  Verliert 
bei '105"  das  Krystallwasser  und  bei  150"  2  Mol.  CO2.  —  Ag.CgHgNOe  +  2H2O.  Nieder- 
schlag.    Krystallisirt  aus  heil'sem  Wasser  in  Nadeln. 

3.  y-Methylcarbodinikotinsäure  C^H^NOe  +  1— 2H2O  =  C6[N.C02H.C02H.CH3. 
CO2H.H]  +  1— 2H2O.  Bildung.  Entsteht,  neben  v-Pyridintetracarbonsäure,  bei  der  Oxy- 
dation der  «y-Dimethyldinikotinsäure  C5[N.CH3.C02H.CH3.C02H.H]  mit  KMn04  (Weber, 
A.  241,  25).  Unterscheidet  sich  von  der  letzteren  Säure  durch  geringere  Löslichkeit  in 
Wasser.  —  Krystallisirt  aus  heifs  gesättigten,  wässerigen  Lösungen,  bei  raschem  Erkalten, 
mit  1  HoO  in  langen,  verfilzten  Nadeln.  Bei  langsamem  Verdunsten  entstehen  Prismen 
mit  2H2O.  Wird  bei  120"  wasserfrei,  färbt  sich  bei  204—205"  gelb  und  wird,  höher 
erhitzt,  schwarz.  Zersetzt  sich  bei  258 — 260"  völlig  unter  heftiger  Gasentwickelung  und 
Aufschwellen.  Wird  durch  FeSO^  intensiv  dunkelroth  gefärbt.  Das  Calciumsalz  ent- 
wickelt, beim  Glühen,  p-Pikolin.  —  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  CdSO^,  beim  Erwärmen, 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  verschwindet. 

3.  Lutidintricarbonsäuren  CioHgNOß  =  (CH3)2.C5HN(C02H)3. 

1.  aj/-DiniethylcarbodinikotmsäureCioH9N06H-2H20.C5[N.C02H.C02H.CH3.C02H. 
CH3]-|-2H20.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  28,5  g  scharf  getrocknetem, 
collidindicarbonsaurem  Kalium  und  31,6  g  KMnO^  in  1  — IVa  1  Wasser  (Hantszch, 
A.  215,  53).  C8H9N(C02H)2  +  03  =  C,H6N(CO„H)3  +  H^O.  Man  unterhält  das 
Kochen  1  —  2  Stunden  lang,  indem  gleichzeitig  CO,  durchgeleitet  wird.  Dann  wird 
die  filtrirte  Lösung  stark  eingeengt,  mit  Hg2(N03)2  (Weber,  A.  241,  20)  gefällt  und 
der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt.     Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  krystal- 
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lisirt  Lutidintricarbonsäure ,  die  man,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser, 
von  einem  Gehalte  an  Collidindicarbonsäure  befreit.  —  Krusten,  aus  mikroskopischen 
Ehomboedern  gebildet.  Wird  bei  120"  wasserfrei,  bräunt  sich  bei  200"  und  schmilzt  bei 
212"  unter  stürmischer  Entwickelung  von  CO.,.  In  Wasser  etwas  schwerer  löslich,  als 
Collidindicarbonsäure.  Zerfällt  bei  175"  in  COg  und  «y-Dimethyldiuikotinsäure  C5[N.H. 
CO2H.CH3.CO2H.CH3].  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  2, 4-a-Lutidin. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Die  neutralen  Metallsalze  sind  in  Wasser  meist 
leicht  löslich.  Giebt  mit  HCl  eine  sehr  lösliche,  schwer  krystallisirende  Verbindung. 
—  K.CioHgNOß  -|-  2H2O.  Glänzende  Blättchen.  Reagirt  sauer.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  MggCC.nHeNOe)^  +  10H,O.  Amorph.  —  Cag-Ä^  +  SH^O.  Gallertartig  aus- 
fallende, amorphe  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Bag.Äj  +  SHjO  (?).  Mikro- 
skopische Nadeln.  —  Agg.A.    Schleimiger  Niederschlag. 

^  2.  Lutidintricarbonsäure  (CH3),.C5N(C02H)3-fH20(N.CH3.CO,H.CO.,H.C02H.CH<,). 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Benzylidencollidindicarbonsäure  CgHs.CHiCH. 
C5N(CH3),(C02H)2  in  Kali  mit  KMnO,  (Epstein,  A.  231,  11).  Man  fällt  die  filtrirte 
Lösung  partiell  mit  HCl;  erst  scheidet  sich  Benzoesäure  aus  und  dann  Lutidintricarbon- 
säure. Letztere  wird  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
^  Schiefwinkelige  Prismen  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  von  220 "  an ;  zersetzt  sich  bei 
stärkerer  Hitze,  ohne  zu  schmelzen.  1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  8"  1,78  g  Säure.  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  2,6-Dimethylpyridin.  —  Pb3(CioH6N06)2  +  GH^O. 
Niederschlag.  —  Cu(NHJ .  CjoHgNOg  -f-  4H2O.  Blaue  Krystalle,  erhalten  aus  dem 
Ammoniaksalz  mit  CuSO^.  -  Ag3.CioHgN06  +  3H.,0.  Niederschlag.  —  CjoHgNOg.HCl. 
Lange  Spiefse,  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  sehr  viel  rauchender  Salzsäure. 
Geben  an  Wasser  und  Alkohol  die  Salzsäure  ab. 

9.  Tetracarbonsäuren  CnH,^_i3N08  der  Pyridinbasen. 

1.  Säuren  CgH.NOg  =  C5HN(C0,H),. 

1.  v-Pyridintetracarbonsäure  CgH^NO^  +  2-3H2O  =  CsLN.COoH.CO.H.CO.^H. 
COoH.H].  Bildunq.  Entsteht,  neben  y-Methylcarbodinikotinsäure,  bei  der  Oxydation  von 
a/-Dimethyldinikotinsäure  Cs[N.CH3.CO,H.CH3.CO.,H.HJ  durch  KMuO^  (Weber,  A. 
241,  22).  —  Krystallkrusten  oder  durchsichtige  Prismen.  Wird  bei  115"  wasserfrei;  ver- 
liert bei  IGO"  1  Mol.  CO^,  unter  Bildung  von  /9-Carbocinchomeronsäure.  Wird  durch 
FeSO^  intensiv  dunkelroth  gefärbt.  Elektrisches  Leitungsvermögen  des  Natriumsalzes : 
Ostwald,  Ph.  Ch.  2,  903.  —  Ba.,  .C^HNOg  +  4H,0.  Niederschlag.  —  Ag^.CgHNOs 
-\-  Ags.CgHjNOg  -(-  H2O.  Wird  aus  einer  schwach  salpetersauren  Lösung  der  Säure  durch 
AgNOg  als  flockiger  Niederschlag  gefällt,  der  beim  Kochen  krystallinisch  wird. 

2.  «-Pyridintetracarbonsäure  CgH^NOg  +  2H2O  (N  :  CO^H  :  CO.,H  :  CO^H  :  CO3H  = 
1:2:4:5:6).  Bildtmg.  Bei  4 — 5tägigem  Erwärmen  einer  Y^ Pi"ocentigen ,  wässerigen 
Lösung  von  collidincarbonsaurem  Kalium  mit  (6  Mol.)  KMnO^  (ß.  Michael,  J..  225,  142). 
Die  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  HNO3  genau  neutralisirt  und  stark  eingedampft.  Man 
entfernt  den  auskrystallisirten  Salpeter,  fällt  das  Filtrat  mit  Kupferacetat  und  zerlegt 
den  Niederschlag  durch  H.^S.  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Flavenol  CjgHjgNO 
durch  alkalische  Chamäleonlösung  (O.  Fischer,  Tauber,  B.  17,  2927).  —  Feine  Nädel- 
chen.  Verliert  bei  115"  langsam  das  Wasser,  rascher  bei  150",  und  schmilzt  dann 
bei  222"  unter  starker  Kohlensäureentwickelung  (F.,  D.).  Die  bei  100"  getrocknete  Säure 
schmilzt  bei  187".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelblichen,  flockigen  Niederschlag  und 
mit  Eisenvitriol  eine  braunrothe  Färbung.  —  Ba^.CgHNOg  +  2V.2H.3O  (über  H^SO^  ge- 
trocknet). Pulveriger  Niederschlag  (M.).  Hält  bei"  170"  noch  1H,0  zurück  (F.,  T.).  — 
Ag^.CgHNOg  +  H2O  (im  Vakuum  getrocknet).   Niederschlag  (F.,  t.). 

3.  s-Pyridintetraearbonsäure  CgH^NOg  +  2H2O  (N  :  CO,H  :  CO2H  :  CO2H  =  1:2:3: 
5:6).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Lutidincarbonsäure  mit  4  Mol.  KMnO^ 
(Hantzsch,  Weiss,  B.  19,  284;  Weber,  A.  241,  4).  Man  neutralisirt  die  alkalische 
Lösung  mit  HgSO^,  lässt  das  meiste  KgSO^  auskrystallisiren,  fällt  dann  mit  AgN03  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  HgS.  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert 
IH2O  bei  105"  und  das  2.  Mol.  bei  120",  aber  nicht  über  H2SO4.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Zerfällt  bei  150"  in  2  Mol.  CO^  und  s-Pyridindicarbonsäure.  Giebt  mit  Eisen- 
vitriol eine  blutrothe  Färbung.  —  Ca.CgHgNOg  -|-  2H2O.  Bildung.  Aus  der  freien  Säure 
und  CaClj.  —  Feine,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Verliert  bei 
100"  nur'lHgO.  —  Cug.CgHNOg  +  öH^O.  Hellblauer,  feinpulveriger  Niederschlag.  — 
Ag^.CgHNOg  +  2H2O.    Voluminöser  Niederschlag. 
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2.  y-Pikolintetracarbonsäure  CjoH^NO«  +  2H2O  =  CH,.C5N(C0.,H)4  +  2H,0  =  C,\^. 
C02H.C02H.CH3.C02H.CO,H]  +  2H20.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung 
von  collidindicarbonsaurem  Kalium  mit  4  Mol.  Kaliumpermanganat  (Hantzsch.  A.  215,  57). 
CgHgNlCOjH), +  06  =  C,oH7N08+2H.,0.  Man  dampft  die  erhaltene  Lösung  stark  ein, 
übersättigt  sie  dann  mit  nicht  zu  viel  HNO3  und  krystallisirt  das  ausfallende  Kaliumsalz 
wiederholt  aus  Wasser  um.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  ein  saures  Salz  der  Pyridinpenta- 
carbonsäure  aus.  Das  löslichere  Dikaliumsalz  der  Pikolintetracarbonsäure  wird  mit  H^SO^ 
A'ersetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Glänzende  Prismen  (aus  kalter,  wässeriger  Lösung). 
Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  bei  199**  unter  lebhafter  Zersetzung.  Zerfällt,  beim 
Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  p-Pikolin.  Die  neutralen  Salze  krystallisiren  schlecht  oder 
gar  nicht;  die  neutralen  Alkalisalze  sind  sehr  leicht,  die  sauren  Alkalisalze  schwerer  in 
Wasser  löslich.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  dunkel  weinrothe  Färbung. 
—  Kg.CjjHgNOg  +  4H.,0.  Grofse,  kompakte  Tafeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
K.CjoHgNOg  +  2H2O.  Scheidet  sich  beim  Versetzen  des  Dikaliumsalzes  mit  H0SO4  in 
spiefsigen  Nadeln  ab.  —  Mgj.CjoHgNOg -|- öHoO.  Gleicht  dem  Calciumsalz.  —  Ca,. 
CjoHgNOg  +  4H.jO.  Aeufserst  schwer  lösliche,  kaum  krystallinische  Masse.  Wird  erst 
oberhalb  200°  wasserfrei. 

10.  Pentacarbonsäure  der  Pyridinbasen  C^Hon—isNOj,,. 

Pyridinpentacarbonsäure  C,oH,NO,,  +  2-3 H,0  =  C^NCCC^Hjä  +  2-3H,0.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  12  g  gut  getrocknetem  collidindicar- 
bonsaurem Kalium  mit  38g  KMuO^  (Hantzsch,  A.  215,  62).  CgH,,N(CO,H).>  +09  = 
C5N(C02H)5 -(- 3  HjO.  Die  erhaltene  wässerige  Lösung  wird  stark  eingeengt,  mit  konc. 
HNO3  übersättigt  und  die  ausgefällten  sauren  Kaliumsalze  wiederholt  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  Man  fallt  die  Lösung  der  Kaliumsalze  durch  AgNOg  und  zersetzt  das  Silbersalz 
durch  HgS  (Weber,  A.  241,  15).  —  Krystallisirt  aus  Aether  mit  2H.,0,  aus  Wasser  mit 
3H2O.  Undeutlich  krystallinisch.  Wird  bei  120°  wasserfrei.  Schwärzt  sich  bei  200" 
und  zersetzt  sich  völlig  bei  220",  ohne  zu  schmelzen.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
äufserst  schwer  in  Aether.  Elektrisches  Leitungsvermögen  des  Natriumsalzes:  Ostwald, 
Ph.  Ch.  2,  903.  Beim  Erhitzen  des  Dikaliumsalzes  auf  220"  entstehen  Cincho- 
meronsäure  und  ^-Carbocinchomeronsäure.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und 
Pyridin.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170"  wird  1,3,5-Dibrompyridin  gebildet.  Wird 
von  KMn04  langsam  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Die  neutralen  Alkalisalze  geben  mit  über- 
schüssigem Eisenvitriol  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Essigsäure  erst 
intensiver  wird,  dann  aber  langsam  ins  violette  übergeht;  zuletzt  entsteht  ein  violetter 
Niederschlag.  Sehr  starke  Säure;  die  frei»-  Säure  giebt  mit  BaCl,  einen  Niederschlag  des 
neutralen  Baryumsalzes.  Auch  mit  Acetateu  entstehen  neutrale  Salze  der  Pyridinpenta- 
carbonsäure. Charakteristisch  sind  die  unlöslichen  Doppelsalze  mit  Alkali  und  Kalk  oder 
Blei.     Verbindet  sich  nicht  mit  HCL 

Salze:  Hantzsch.  —  K^.CjoHgNOjo  +  SVüH^O  (Weber,  A  241, 16).  —  Kg.CjoH^NOi,, 
-(- 3^.^  oder  4H2O.  Ist  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Tetrakaliumsalzes 
enthalten.  Glänzende  Würfel.  —  K^.CigHNOjo -|- 2  oder  3H2O.  Wird  durch  Versetzen 
des  neutralen  Kaliumsalzes  mit  HNO3  erhalten.  Glänzende  Nadeln.  Bläht  sich  beim 
Erhitzen  schlangenförmig  auf.  —  Kg.CmNOio.  Wird  durch  Verdunsten  des  sauren  Salzes 
mit  Kaliumacetat  bereitet.  Feinkrystallinisches  Pulver.  Aeufserst  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Doppelsalz  mit  Kaliumoxalat  K.CjoH^NOm  +  K.CjHO^ -|- 
SH^O.  Entsteht  beim  Behandeln  von  collidindicarbonsaurem  Kalium  mit  überschüssigem 
KMnO^  und  Ansäuren  der  Lösung  mit  viel  HNO3.  Dicke,  starkglänzende,  rhombische  (?) 
Prismen.  —  Mg5(CioNOio)2  +  12H2O.  —  Ca.CjoHgNOjp  +  V,H.,0.  Schwer  lösliches, 
sandiges  Krystallpulver,  erhalten  durch  Verdunsten  der  freien  Säure  mit  CaCl.,.  —  Ca^. 
(C^qNOio),  +  6H.2O.  Aeufserst  .schwer  lösliches,  unkrystallinisches  Pulver.  —  NH^.Ca^. 
C^oNOjo  4"  5  HjO.  Völlig  unlöslicher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit 
ammoniakalischer  Chlorcalciumlösung.  Geht  bei  150"  über  in  das  Salz  Ca.,.CjoHNOio.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Natron-  oder  Kalilauge,  analog  konstituirte,  unlösliche,  amorphe  Doppel- 
salze. —  Ba5(CjoNOj(,),2 -|- llHoO.  Schwerer,  amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  der  freien  Säure  mit  BaCl.,.  Fällt  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  langsam  als 
mikrokrystallinisches  Pulver  nieder.'—  Ag^-CjoHNO^o -4- 2H.,0  (Weber). 

11.  Ketone  der  Pyridincarbonsäuren. 

1.  Pyridon  C^H^NO  =Nh/^^:^]^\cO  s.  S.  672. 
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2.  /9-Methylpyridylketon  C-H^NO  =  CHg.CO.CsH^N.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
eines  Gemisches  aus  3  Mol.  nikotinsaurem  Kalk  und  4  Mol.  essigsaurem  Kalk  (Englee, 
KiBY,  B.  22,  597).  Man  fraktionnirt  das  Produkt,  bindet  den  bei  200—260"  siedenden 
Antheil  an  Phenylhydrazin  und  zerlegt  das  Phenylhydrazinderivat  durch  HCl.  —  Flüssig. 
Siedep.:  220".  Leicht  löslich  in  Säuren.  —  CjH,NO.HgCl.,.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag. Schmelzp. :  158".  Löst  sich  leicht  in  heilsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in 
feinen  Nadeln. 

Hydroxylaminderivat  C,HgN,0  =  CHs.C(N.OH).C5H4N.  Krystalle  (aus  Benzol) 
(Engler,  Kiby,  B.  22,  599).  —  C^H'KO.HCL  Entsteht  durch  Vermischen  von  Methyl- 
pyridylketon  mit  NH3O.HCI.  —  Schmelzp.:  204". 

3.  Phenylpyridylketon  C.^HgNO  =  CsH^N.CO.CgHs.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
/»'-Benzoylpikolinsäure  (Beenthsen,  Mettegang,  i?.  20,  1209).  —  Flüssig.  Siedep.:  207".: 
Liefert  bei  der  Oxydation  Pyridin-m-Carbonsäure.  Liefert  mit  Phenvlhvdrazin  ein  bei 
143,5"  schmelzendes  Derivat.  —  (Ci.3H9NO.HCl),.PtCl,. 


E.  Basen  CnH2n_,N. 

Die  Basen  CjjH2„_jN  entstehen  meist  durch  Anlagen  von  Wasserstoff  an  Avasserstoff- 
ärmere  Basen.  Die  Chinolinbasen  CnH2Q_j,N  nehmen,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl, 
vier  Atome  Wasserstoff.  Die  Indolbasen  CijH2n_gN  nehmen,  beim  Behandeln  mit  Zink- 
staub und  HCl,  zwei  Atome  Wasserstoff  auf.  a-  und  /9-Naphtylamin  Ci^H^.NHj  gehen, 
durch  Erhitzen  mit  Fuselöl  und  Natrium,  in  Basen  C^ßHjgN  über,  ebenso  die  Naphto- 
nitrile  C10H..CN  in  Basen  CjoH^.CH^.NH^. 

Isomere  Reihe  von  Basen  s.  Bd.  II,  S.  390. 

1.  Base  CßHsNO  s.  Phenylsenföl  Bd.  II,  S.  288. 

2.  Benzylenimide  C7H.N  =  CgH^^  A,u-  .     1.   o-Derivat.     Bildting.     Beim  Erwärmen 

\CH, 

von  o-Nitrobenzylchlorid  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Lellmann,  Stickel,  B.  19,  1611). 

—  Graugelbes,  amorphes  Pulver.  Löslich  in  CHCl^  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  HCl 
ist  dunkelweinroth  und  fluorescirt.  —  (C^HjN.HCljo.PtCl^.    Rothbraunes,  amorphes  Pulver. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-NitrobenzvIchlorid  mit  salzsaurem 
Zinnchlorür  (Lellmann,  Stickel,  ä  19,  1612).  —  Amorph.  —  "C^H^N-HCl.  —  (C,H,N. 
HCl)2.PtCl4.     Rothbraunes,  amorphes,  unlösliches  Pulver. 

3.  Basen  CgHgN. 

1.  o-AUylpyridin  C3H5.C5H4.N.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  o-Pikolin  mit  Par- 
aldehyd  auf  250—260"  (Ladenburg,  ä.  247,  26).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  189—190";  spec.  Gew.  =  0,9595  bei  0".  Geht  durch  Oxydation  in  Pikolinsäure 
über.  Mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Coniin  CgH^jN.  —  (C8HgN.HCl),.PtCl^  (bei 
100").     Sehr  schwer  in  H^O  lösliche  Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  185 — 186". 

—  Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  135—136". 

2.  Amidostyrol  s.  Styrol:.Bd.  II,  S.  390. 

3.  Hydro-Pr-1-Methylindol  C6H^<^jTy^  ^ /CH,.     Bildung.     Beim    Behandeln    von 

Pr-1-Methylindol  mit  Zinkstaub  und  konc?  HCl  (Wenzing,  ä.  239,  246).  —  Flüssig. 
Siedep.:  216"  (i.  D.)  bei  728  mm.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  (C9H,^N.HCl).,.PtCl4  (im  Vakuum 
getrocknet).  Gelber,  aus  Nädelchen  bestehender  Niederschlag.  —  Das  Oxalat  schmilzt 
bei  103—105".  —  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben,  rautenförmigen  Tafeln, 
die  bei  155"  schmelzen. 

4.  Basen  C^Hj^N. 

1.  Hydromethylketol  s.  Py-2-Methylindol  CgH^N. 

2.  Tetrahydrochinoline  CgHijN.  a.  Aus  Chinolin.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Chinolin  mit  Zn  und  HCl  (Wyschnegradsky,  B.  12,  1481)  oder  besser  mit  Sn  und 
HCl  (Wyschnegradsky,  B.  13,  2400),  mit  Natriumamalgam  (Königs,  B.  14,  100)  (oder 
Natrium  (Weidel,  Gläser,  M.  7,  328).  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  siedende, 
alkoholische  Lösung  von  Carbostyril  CgHgN.OH  (Knorr,  Klotz,  B.  19,  3302).  —  Dar- 
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Stellung.  In  eine  warme  Lösung  von  1  Tbl.  Chinolin  in  30  Thln.  starker  Salzsäure 
trägt  man  allmählich  3 — 37,  Thle.  Zinn  ein,  verjagt  die  überschüssige  Salzsäure  und 
destillirt  mit  koncentrirter  Natronlauge  im  Dampfstrome,  bis  das  Destillat,  auf  Zusatz 
von  verdünnter  H^SO^  und  KjCroO^,  keine  dunkle  Färbung  mehr  giebt.  Das  im  Destillat 
befindliche  Gemisch  von  Chinolin  und  Tetrahydrochinolin  löst  man  in  trockenem  Aether 
und  leitet  Salzsäuregas  ein,  wodurch  salzsaures  Tetrahydrochinolin  getällt  wird,  das 
man  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16,  728).  — 
Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Nadeln  und  schmilzt  bei  Zimmertemperatur.  Siedep. :  244° 
(W.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  Wasser  leichter  löslich  als  Chinolin.  Giebt  mit 
salpetriger  Säure  einen  Nitrosokörper.  Zersetzt  sich  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Rohr  unter  Bildung  von  Indol  und  Chinolin.  Wird  von  KMnO^  zu  Oxalsäure  oxydirt. 
Mit  Chromsäuregemisch  u.  s.  w.  entsteht  Chinolin.  Brom  wirkt  zunächst  substituirend ; 
überschüssiges  Brom  erzeugt  Tribromchinolin.  Beim  Erhitzen  mit  8—10  Thln.  Vitriolöl 
auf  220°  werden  Chinolin  und  Chinolindisulfonsäure  gebildet.  Bildet  mit  Pya-Pya-Dichi- 
nolyl  eine  intensiv  gelbe,  unbeständige  Verbindung  (Weidel,  Gläser,  M.  7,  329).  In 
einer  salzsauren  Lösung  von  Tetrahydrochinolin  bewirkt  Chlorjod  einen  rothbraunen, 
amorphen  Niederschlag  CgllgJ^N  (Dittmar,  B.  18,  1619). 

Salze:  L.  Hoffmann,  Königs.  —  CgHiiN.HCl.  Feine  Prismen  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  180— 181°  (Friedlander,  Ostermaier,  ä  15,  335).  Löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Tafeln.  —  (CgHjiN.HCO^.PtCl^  (bei  100°).  Röthlich- 
gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  200°.—  CgHjjN.HgSO^.  Prismen  (aus  Alkohol) ;  grofse,  mono- 
kline  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  136—137°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das 
Pikrat  bildet  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Bromtetrahydrochinolin  CgHjßBrN.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  Tetrahydrochinolin  in  CHClg  mit  (1  Mol.)  Brom,  verdunstet  das  Chloroform  und 
kocht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure,  wobei  «-Dibromhydrochinolin 
zurückbleibt  (L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16,  737).  —  Oel;  erstarrt  beim  Reiben  krystal- 
linisch.  Schmilzt  bei  Blutwärme.  Nicht  destillirbar.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  — 
CgHjoBrN.HBr  (bei  105°).  Seideglänzende  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.    Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  192°. 

Dibromtetraliyd.rochinoline  CgägBr^N.  n.  a-Verbindung.  Bildung.  Durch 
Versetzen  einer  Lösung  von  Tetrahydrochinolin  in  CHClg  mit  (2  Mol.)  Brom  (Hoffmann, 
Königs).  —  Darstellung.  Siehe  Bromtetrahydrochinohn.  —  Zähflüssiges  Oel.  Erstarrt 
im  Kältegemisch.  Nicht  destillirbar;  verflüchtigt  sich  schwer  mit  VVasserdämpfen.  Giebt 
mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  Schwache  Base;  das  salzsaure  Salz  giebt  an 
Wasser  fast  alle  Säure  ab.  —  CgHgBr^N.HCl.  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen 
162«.  —  (C3HgBrN.HCl),.PtCl^  (bei  110°).    Krystallinischer  Niederschlag. 

b.  /S-Verbindung  s.  Chinolin. 

Nitrosotetrahydrochinolin  CgHjoNoO  =  CgH^gN . NO.  Darstellung.  Man  ver- 
setzt eine  schwach  saure  Tetrahydrochinolinlösung  mit  NaNO,  (Hoffmann,  Königs; 
Fischer,  Hepp,  B.  20,  1251;  Ziegler,  B.  21,  862).  —  Gelbliches  Oel.  Liefert  mit  Sn 
und  HCl  Tetrahydrochinolin,  neben  wenig  Tetrahydrochiuolinhydrazin.  Wird  durch  alko- 
holische Salzsäure  in  Bz-3-Nitrosohydrochinolin  umgewandelt.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  entsteht  Bz-3-Amidochinohn. 

Bz- 3 -Nitrosotetrahydrochinolin  CgHigN,0  =  CgHjo(NO)N.  Bildung.  Beim  all- 
mählichen Versetzen  einer  kalten  Lösung  von  1  Tbl.  Nitrosotetrahydrochinolin  in  1  Tbl. 
Alkohol  mit  1  Tbl.  alkoholischer  Salzsäure  (Fischer,  Hepp,  B.  20,  1251).  Man  löst  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  in  heifsem  Wasser  und  fällt  kalt  mit  NHg.  —  Stahlblaue  Kry- 
stalle (aus  Benzol).  Schmelzp.:  134°.  Löslich  in  Aether  mit  grüner  Farbe.  Wird  von 
Sn  -\-  HCl  in  p-Amidotetrahydrochinolin  umgewandelt. 

Phenylhydrazinderivat  CgHi^NgO.  C6H5(N2H3).  Glänzende,  gelbe  Schuppen. 
Schmelzp.:   120°  (Zjegler,  B.  21,  864). 

Dinitrosotetrahydrochinolin  C9H9N3O2  =  C9Hg(NO)2N.  Bildung.  Durch  Ver- 
setzen einer  eisessigsauren  Lösung  von  Bz-3-Nitrosotetrahydrochinolin  mit  (1  Mol.)  NaN02 
(Ziegler,  B.2\,  864).  —  Moosgrüne,  lange  Nadeln.     Schmelzp.:  98°. 

Nitrosonitrotetrahydroehinolin  CgHgNgOg  =  C9Hg(N02).N.NO.  Bildung.  Beim 
Schütteln  von  Nitrosotetrahydrochinolin  mit  einem  Gemisch  aus  1  Vol.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,4)  und  2  Vol.  Wasser  (L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16,  730).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  137—138°. 

Tetrahydrochinolinhydrazin  C9Hj2N2  =  CgHjoN.NHj.  Dar  Stellung.  Man 
erwärmt  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrosotetrahydrochinolin  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure, verjagt  den  Alkohol,  übersättigt  den  Rückstand  mit  NaOH  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.     Die  ätherische  Lösung  fallt  man  mit  verdünnter  HjSO^  (1  :  5)  (Hoffmann, 
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KÖNIGS).  —  Krystalle  (aus  Ligroinj.  Schmelzp. :  55—56".  Siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  gegen  255^  Reducirt,  in  der  Kälte,  Goldlösung,  FEHLiNG'sche  Lösung  aber 
erst  beim  Kochen.  Regenerirt  mit  salpetriger  Säure  Nitrosotetrahydrochinolin.  — 
(CqH,2N2)2.HjS04  +  2H2O.  Gelbe,  glänzende  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Tetrahydrochinolintetrazon  CjgH.jjN^.  Bildung.  Beim  Schütteln  einer  kalten, 
ätherischen  Lösung  von  Tetrahydrochinolinhydrazin  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  (H.,  K.). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  160°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  CHCI3,  CS2  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  in  Chinolin  und 
Tetrahydrochinolin. 

TVTT   C*      Ö      Öl-T 
Bz-3-Amidotetrahydrochinolin  CaH,.,N„  =        JJ^,      a,      /,tt"-     Bildung.      Beim 


CH  NH 
Behandeln  von  Bz-3-Nitrosotetrahydrochinolin  oder  von  Bz-3-Amidochinolin  mit  Sn  und 
HCl  (Zieglee,  B.  21,  863).  —  Durchsichtige  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  97". 
Destillirt  im  luftverdünnten  Räume  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  FeClg  violett  gefärbt  und  durch  weiteren  Zusatz  von  HCl  smaragd- 
grün. —  C9H,2N2.2HC1.  Nadeln.  Schmelzp.:  244-246°.  —  C9Hj2N2.2HCl.PtCl, 
(bei  110°).  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Das  Oxalat  schmilzt  bei  168°;  — 
das  Pik  rat  bei  176°. 

Jodmethylat  Ci,H24N2J2  =  CH3J.N(CHg)2  .C6H3.C3H6.N(CH3)2J.  Bildung.  Aus 
Bz-3-Amidotetrahydrochinolin,  Holzgeist  und  überschüssigem  CH3J  (Ziegler,  B.  21,  865). 

—  Krystalle  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  171°. 

Diaeetylderivat  C^gHjgNjOj  =  C9H,(,(C2HgO),N.  Bildung.  Aus  Bz-3-Amidotetra- 
hydrochinolin  und  Eisessig  (Ziegler,  B.  21,  865).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  172°. 

Methyltetrahydrochinolin  (Kairolin)  Cj^H^gN  =  C9HjoN(CH8).  Bildung. 
Methyljodid  wirkt  sehr  heftig  auf  Tetrahydrochinolin  (L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16,  732). 
Leichter  gewinnt  man  das  Kairolin  durch  allmähliches  Eintragen  von  1^/2  Thln.  Zinn  in 
eine  Lösung  von  1  Thl.  Chinolinjodmethylat  in  10  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  (Feee, 
Königs,  B.  18,  2388).  Man  koncentrirt  die  Lösung  durch  Abdampfen,  übersättigt  mit 
sehr  koncentrirtem  Natron  und  destillirt  mit  Wasser.  Das  Destillat  wird  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  über  KOH  entwässert  und  dann  destillirt.  —  Flüssig. 
Siedep. :  242 — 244°  bei  720  mm.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  Versetzt 
mau  selbst  eine  stark  verdünnte  saure  Lösung  von  Kairolin  mit  NaNOj ,  so  entsteht 
eine  charakteristische,  gelbrothe  Färbung.   Verhält  sich  vielfach  dem  Dimethylanilin  analog. 

—  Die  Salze  sind  meist  zerfliefslich.  —  CyH^jN.  CH3CI  +  HjO.  —  Darstelhmg.  Aus 
Tetrahydrochinolin,  Holzgeist  und  koncentrirter  Salzsäure  bei  160°  (Ostermayer,  B.  18, 
595).  —  Grolse  Tetraeder  (aus  Alkohol  oder  CHCI3).  Schmelzp.:  244°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  CHCI3,  sehr  schwer  in  Aether.  —  CgH^N-CHgCLClJ.  Grofse,  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  86°  (O.).  —  (C9Hi,N.CH3Cl)2.PtCl,  (bei  105°).  Ziegelrother,  krystallinischer 
Niederschlag.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  177°.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  in  langen, 
gelben  Nadeln.     Schmelzp.:  125°. 

Nitrosokairolin  C,(,Hj2N20  =  C10Hj2N.NO.  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösimg 
von  1  Thl.  Kairolin  in  50  Thln.  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  bei  0°,  mit  (1  Mol.)  NaNOg, 
neutralisirt  dann  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  aus  Ligroin  umkrystallisirt,  dania  in  Benzol  gelöst  und  partiell 
mit  Ligroin  gefällt.  Man  entfernt  den  ersten,  harzigen  Niederschlag  (Feer,  Königs,  B. 
18,  2388).  —  Grüne  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
schwer  in  Ligroin.  Giebt  nicht  die  LiEBERMANN'sche  Reaktion.  Wird  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  nicht  zersetzt. 

Nitrokairolin  CjoHiaNjOg  =  CioH,2N(N02).  Bildung.  Man  löst  1  Thl.  Kairolin 
in  10  Thln.  Vitriolöl  und  giebt,  unter  Eiskühlung,  die  Lösung  von  (1  Mol.)  KNO3,  gelöst 
in  dem  10 fachen  Gew.  Vitriolöl,  hinzu  (P^'eer,  Königs,  B.  18,  2390).  Man  giefst  das 
Gemisch  in  Wasser  und  fällt  mit  Natron.  —  Lange,  rothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  93 — 94°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dinitrokairolin  Cj^HuNgO,  =  Ci(,H,jN(N02)2-  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  1  Thl.  Kairolin  in  10  Thln.  Eisessig  mit  der  Lösung  von  (2  Mol.)  rauchender  Salpeter- 
säure in  der  5 fachen  Menge  Eisessig  (Feer,  Königs,  B.  18,  2930).  Man  verdünnt  mit 
Wasser,  neutralisirt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Goldgelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148°.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Benzol  und  Vitriolöl;  unlöslich 
in  Ligroin. 
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Amidokairolin  Ci^Hj^Nj  =  CjoHj.jN.NH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitro- 
kairolin  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Feer,  Königs,  B.  18,  2391).  —  Amorph.  Liefert 
mit  salpetriger  Säure  die  Verbindung  CjoHjgNgO  (s.  u.).  —  C,(,Hi^N2.2HCl.PtCl4.  Kry- 
stalle.    Schwer  löslich. 

Verbindung  CjoHjgN.^O -]- SHjO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
1  Thl.  Amidokairolin  in  25  Thln.  Schwefelsäure  (von  107o)  mit  (1  Mol.)  NaNO,,  im  Kälte- 
gemisch (Feer,  Königs,  B.  18,  2391).  C.oHj^N.NH.j  +  HNO.,  =  C.oHjgNgO  +  H,0.  Man 
fällt  die  Lösung  durch  Schwefelsäure  von  50  7o  "^d  zerlegt  das  gefällte  Sulfat  durch 
Natron.  —  Feuerrothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  violettbraun 
und  schmilzt  dann  bei  144"  unter  Zersetzung.  Die  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  sind 
roth.  —  CioHjgN^O.HCl  (bei  130").    Rothe  Nädelchen. 

Dimethyltetrahydrochinolin.  Die  Verbindung  C9H,„N(CH3).CH3J  entsteht, 
neben  Methyltetrahydrochinolin,  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Tetrahydrochinolin 
(L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16,  733).  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O 
abgeschieden,  zerßillt  bei  der  Destillation  in  Holzgeist  und  Kairolin  (Feer,  Königs,  B. 
18,2393).  C9HioN(CH3),.OH  =  CH3.0H+C,oH„N.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt 
aus  Alkohol  m  kurzen  Prismen.  —  (C,oH,3N.CH3Cl)2.PtCl4  (bei  105").    Krystalle. 

Aethyltetrahydroehinolin  CjiH,.N  =  C9H,oN(CoH5).  Bildung.  Das  jodwasser- 
stoflfsaure  Salz  CjiHjjN.HJ  entsteht  aus  Tetrahydrochinolin  und  C,HgJ(WysCHNEGRADSKY, 
B.  13,  2400).  Das  Hydrobromid  entsteht,  neben  der  Base  [C9HgN(C2H5)]3,  beim  Behandeln 
von  Chinolinäthylbromid  mit  Zn  -|-  HCl  (oder  mit  Natriumamalgam)  (Claus,  Stegelitz, 
B.  17.  1329).  —  Flüssig.  Siedet  (nicht  unzersetzt  ?)  bei  254—258".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  salzsaure  Salz  verliert,  beim  Verdunsten, 
einen  Theil  der  Säure.  —  (C,iH,5N.HCl),.CdCl.,.  Dünne  Krystalle.  Schmelzp.:  105" 
(Cl.,  St.).  —  (CijHi5N.HCl)2.PtCl4.  Goldgelbe  Blättchen.  Lässt  sich  nicht  aus  Wasser 
umkrystallisiren.    Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  160"  (Cl.,  St.). 

Jodmethylat  CgHj(,N(C.jH5)CHg  J.  Bildung.  Aus  Aethyltetrahydroehinolin  und  Methyl- 
jodid (Claus,  Stegelitz,  ä  17,  1331).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  179".  Wird  durch  Kali- 
lauge nicht  verändert.  Liefert  mit  Ag^O  die  freie  Base,  die  in  Wasser  leicht  löslich,  in 
Aether  unlöslich  ist  und  krystallisirt.  —  [C9Hj(,N(C2H5).CH3Cl]2.PtCl4  Kleine,  verfilzte, 
hellgelbe  Nadeln. 

Aethyltetrahydroehinolin  verbindet  sich  direkt  mit  Aethyljodid  zu  dem  Jodid 
CnHjsN.CgHjJ ,  das  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  wird,  mit  Ag^O  aber  die  freie,  stark 
kaustische  Base  CiiHj5N(CoH5).OH  liefert  (Wyschnegradsky).  ' 

AcetyltetrahydrocMnolin  C,,H,3N0  =  C9HioN(C,H30).  Flüssig.  Siedep.:  295" 
(Wyschnegradsky).  Wird  durch  Kochen  mit  konc.  HCl  leicht  verseift.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  kalter  Chamäleonlösung,  Essigsäure  und  Oxalylanthranilsäure  COjH.CgH^. 
NH.CO.CO.,H  (L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16,  734). 

TetrahydroehinolinharnstofF  CioHj.jN.jO  =  CgHjoN.CO.NHg.  Darstellung.  Aus 
salzsaurem  Tetrahydrochinolin  und  Kaliumcyanat  (L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16,  733). 
—  Nadeln.   Schmelzp.:  146,5".   Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol. 

Benzoyltetrahydrochinolin  CigHjgNO  =  C9HjqN(C7H50).  Monokhne  Tafeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  75"  (L.  Hoffmann,  Königs,  A  16,  734).    Destillirt  unzersetzt. 

Tetrahydrochinolin -an -Sulfonsäure  CgHjjNSOg -}- H^O.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Chinolin -an -Sulfonsäure  oder  von  Bz-l,4-Bromchiuolinsulfonsänre  mit  Sn 
und  HCl  (Lellmann,  Lange,  B.  20,  3087).  —  Krystallisirt  aus  verdünnteren  Lösungen 
in  trimetrischen  Krystallen,  aus  koncentrirteren  Lösungen  in  monoklinen  Tafeln  (Leppla, 
B.  20,  5088).  Wird  von  Eisenchlorid,  in  der  Kälte,  braun  gefärbt;  beim  Erwärmen  ent- 
steht schliefslich  eine  grasgrüne  Färbung. 

b.  /J-Tetrahydrochinolin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  1  Thl.  Cinchonin  mit 
3  Thln.  Kali  (Oechsner,  A.  eh.  [5]  27,  477).  —  Flüssig.  Siedep.:  212—213".  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Chamäleonlösung,  Chinolin.  —  CgH^jN.HCl.  Zerfliefsliche ,  feine  Nadeln.  — 
(C9HiiN.HCl).,.PtCl2.  Feine,  orangegelbe  Blättchen.  —  (C9H,iN.HCl)2.PtCl4.  Orange- 
gelber, krystallinischer  Niederschlag. 

3.  Tetrahydroisochinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Isochinohn  mit 
12  Thln.  rauchender  Salzsäure  und  3\'.^  Thln.  Zinn  (Hoogewerff ,  DoRP,  R.  5,  310). 
Man  übersättigt  die  Lösung  mit  NaOH  und  destiUirt  im  Dampfstrome.  Das  Destillat 
übersättigt  man  mit  HCl,  verdunstet  und  krystallisirt  das  Hydrochlorid  aus  absolutem 
Alkohol  um.  —  Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  232—233".  Absorbirt  an  der  Luft 
COo.  Reducirt  Silberlösung.  Liefert  mit  HNO.^  ein  Nitrosoderivat.  —  CgH^jN.HCl. 
Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  195—197".  —  (C9H,iN.HCl)2.PtCl,.  Rothgelbe  Tafeln.  Schmelzp.: 
231—232", 
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<pi-r  \ 
■KTTT- yCH.CHg.     Bildung.     Bei  mehrstündigem  Kochen  einer 

alkoholischen  Skatollösung  mit  Zinkstaub  und  HCl  (Wenzing,  ä.  239,  242).  —  Flüssig. 
Siedep.:  231—232"  (i.  D.)  bei  744  mm.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  färbt,  in  Gegenwart  von  HCl,  einen  Fichten- 
spahn  orangegelb.  Reducirt,  in  der  Wärme,  AgNO.,  und  FeCl.,.  Liefert  ein  Nitroso- 
derivat.  Mit  Phenylsenföl  entsteht  eine  bei  124 — 125"  schmelzende  Verbindung.  — 
(CnH^N.HCljj.PtCl^.  Feine  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Oxalat 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  125—126".  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  149—150". 

5.  Verbindung  CgHjjN  aus  Aceton  und  Anilin  s.  Bd.  II,  S.  314. 

G.  Styrylamin  s.  Bd.  II,  S.  391. 

4.  Basen  Cj^H^gN. 

1.  Fäulnissbase  Cj^HjgN.  Bildung.  Bei  der  Fäulniss  von  Fibrin  (Guareschi,  O. 
17,  508).  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Reagirt  stark 
alkalisch.  —  (C,oHj3N.HCl),.PtCl4.     Fleischrolhe,  mikroskopische  Krystalle. 

2.  Base  aus  Pyrrol  und  Aceton  siehe  die  Base  Cj^Hj^Ng. 

CH   OH    C    CH  •  CTT 

3.  a-Tetrahydronaphtylamin     a,tx"  nu^ /;  ri/TVTcr\ /Scr-  Bildtmg.   Durch  Reduktion 

UMj  .L-Jdg  .L/.L/(JN  xl2)'.C-ri 

einer  Lösung  von  15  g  a-Naphtylamin  in  160 — 170  g  kochendem  Isoamylalkohol  mit 
12  g  Natrium  (Bamberüer,  Althausse,  B.  21,  1789).  Die  amylalkoholische  Lösung 
wird  abgehoben,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  dann  der  Isoamylalkohol  abdestillirt  u.  s.  w. 

—  Zähes,  schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  275°  bei  712  mm;  spec.  Gew.  = 
1,0625  bei  16".  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Unlöslich  in  Natronlauge. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung,  wohl  aber  Silber-,  Gold-  und  Platinsalze.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung,  n-Adipinsäure  und  Oxalsäure. 
Wird  von  HNOg  in  «-Tetrahydronaphtol  CjßHjjO  umgewandelt.  Brom  wirkt  lebhaft  ein 
und  erzeugt  ein  Bromderivat.  Schwache  Base.  —  CjoHjgN.HCl.  Tetragonale  (Groth, 
B.  21,  1791)  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Fuselöl,  unlöslich  in  Salz- 
säure. —  CjoHjgN.HCl  -j-  HgCl.,.  Flache  Tafeln  (aus  Wasser).  —  Das  Nitrat  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  (Unterschied  von  a-Naphtylaminnitrat).  —  (Ci(,H,3N)2.H2S04  + 
VoHjO.  Glänzende,  flache  Nadeln  oder  Tafeln.  Schwerer  löslich  als  das  HCl-Salz.  — 
Oxalat  (CjoHjgNlj.HgC/O^.     Glänzende  Nädelchen.     Schwer  löslich  in   kaltem  Wasser. 

—  Pik  rat  CjoHjgN.CgHgNsO,.  Blassgelbe,  glänzende  Prismen  (aus  heifsem  Wasser). 
Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

a-Tetrahydroacetnaphtalid  Cj^H.^NO  =  CioHn.NH(C2H3  0).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  6  g  salzsaurem  a-Tetrahydronaphtylamin  mit  3  g  Natriumacetat  und  6  g 
Essigsäureanhydrid  (Bamberger,  Althausse,  B.  21,  1793).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  158".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Bromtetrahydroacetnaphtalid  Ci,Hj^BrNO  =  CjoHjoBr.NH.C^HgO.  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln,  unter  starker  Kühlung,  von  0,42  g  Brom  (gelöst  in  CHCI3)  in  eine 
Lösung  von  0,5  g  a-Tetrahydroacetnaphtalid  in  CHCI3  (Bamberger,  Althausse,  B.  21, 
1895).  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  181".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  etwas  schwer  in  Benzol. 

Phenyl-a-TetrahydronaphtylharnstofF  CuHigN^O  =  C^oHj^.NH.CO  .NH.CßHj. 
Bildung.  Aus  a-Tetrahydronaphtylamin  und  Phenylcarbimid  (Bamberger,  Althausse, 
B.  21,  1794).  —  Spitze  Nadeln  (aus  Benzol).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Phenyl-«-TetrahydronaphtylthioharnstofF  C^H^gN^S  =  CioHn.NH.CS.NH.CfiH^. 
Bildung.  Aus  a-Tetrahydronaphtylamin  und  Phenylsenföl  (Bamberger,  Althausse, 
B.  21,  1794),  —  Glänzende  Prismen  (aus  Benzol  -|-  Alkohol).     Schmelzp.:  153". 

Di-a-Tetrahydronaphtylthioharnstoff  C^iH^^N^S  =  CS(NH.CioHjj2.  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Kochen  von  6  g  a-Tetrahydronaphtylamin  mit  Alkohol  und  3,4  g 
CS2  (Bamberger,  Althausse,  B.  21, 1795).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
170".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  schwerer  in  Aether. 

<dT   PTT 
^'  •     -         ,     Bildung.     Bei   der   Reduktion 
CU^.CH.N  H, 

von    /9-Naphtylamin    mit   Natrium    und    Fuselöl    (Bamberger,  Müller,   B.   21,  850). 

—  Darstellung.  Eine  kochende  Lösung  von  15  g  /S - Naphtylamin  in  170 — 180  g 
wasserfreiem  Isoamylalkohol  wird  zu  12  g  Natrium  hinzugefügt  und  gekocht,  bis  alles 
Natrium  gelöst  ist.  Die  heifse  Lösung  giefst  man  in  Wasser,  hebt  die  obere  Schicht  ab, 
säuert  sie  mit  HCl  an  und  verdunstet  zur  Krystallisation.     Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
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saugt  man  ab,  wäscht  sie  mit  Aether,  löst  sie  dann  in  wenig  heifsem  Wasser,  übersättigt 
mit  Natron,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  leitet  in  die  ätherische  Lösung,  unter  Abkühlen, 
V2— ^4  Stunden  lang  feuchte  Kohlensäure  ein,  wodurch  nur  das  Carbonat  des  Tetrahydro- 
naphtylamins  gefallt  wird.  Aus  der  amylalkoholischen  Mutterlauge  kann  noch  eine 
weitere  Portion  der  Base  gewonnen  werden.  —  Flüssig,  von  intensivem,  ammoniakalischem, 
an  Piperidin  erinnerndem  Geruch.  Siedet  unzersetzt  bei  162"  bei  36  mm;  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  249,5"  (i.  D.)  bei  710  mm;  spec.  Gew.  =  1,031  bei  16°.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser;  leicht  löslich  in  organischen  Ijösungsmitteln. 
Eeagirt  stark  alkalisch.  Zieht  begierig  COj  an.  Setzt  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  in 
Freiheit,  wird  aber  aus  seinen  Salzen  durch  freies  NHg  zum  Theil  ausgetrieben.  Reducirt 
weder  Goldsalze,  noch  FEHLiNG'sche  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit  BromwasserstofFsäure 
(von  48%)  auf  150"  erfolgt  Spaltung  in  Naphtalin,  NHg  und  Wasserstoff  (Bamberger, 
MÜLLER,  B.  21,  1115).  Salpetrigsaures  Tetrahydronaphtylamin  ist  beständig;  es  zersetzt 
sich  bei  180  — 190"  in  Stickstoff,  Hydronaphtalin  Ci^H,,)  und  Wasser.  In  saurer 
Lösung  wird  Tetrahydronaphtalin ,  durch  HNO, ,  in  Naphtalin  und  Stickstoff  zerlegt. 
Isoamylnitrit  bewirt,  in  der  Wärme,  Zersetzung  in  Hydronaphtalin,  Stickstoff  (und  Iso- 
amylalkohol) (B.,  M.).  Brom  wirkt  auf  das  Acetylderivat  des  Tetrahydronai^htylamins,  in 
der  Kälte,  nicht  ein.  Tetrahydro-/9-Naphtylamin  wird  von  KMnO^  zu  o-Hydrozimmt- 
carbonsäure  CjgHjpO^  oxydirt.  —  Tetrahydronaphtylamin,  ins  Auge  getröpfelt,  erweitert 
die  Pupille  sehr  stark.  —  CjnH,<,N.HCl.  Perlmutterglänzende,  tetragonale  Tafeln. 
Schmelzp. :  237".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Isoamylalkohol.  —  Das 
HgCl, -Doppelsalz  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  zolllangen  Prismen,  die  bei 
241,5"  schmelzen;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  (CjoHigN.HCljg.PtCl^.  Orange- 
gelbe,   atlasglänzende   Prismen.     Schwer    löslich    in   kaltem,    leicht   in    heifsem   Wasser. 

—  CioHjgN.HCl.AuClg.  Goldgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
CioHigNj.HNOj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HNO.^  in  die  ätherische  Lösung  der 
der  Base.  Lauge,  seideglänzende  Nadeln  oder  kurze  Prismen.  Schmilzt  bei  60"  unter 
Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  Wasser.  —  CioHjgN.H^COg.  Bildung.  Aus  C,oH,gN.HCl  und  NaHCOg. 
Krystallinischer  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  kochendes 
Wasser  in  CO.,  und  die  freie  Base  gespalten.  —  (C,3H,<,N)2.H2C03.    Glänzende  Nädelchen. 

—  (CioHjgNj.^.H^SOj.  Flache  Prismen.  —  (C,oH,3N).,.H2Cr207.  Eigelber  Niederschlag 
oder  orangegelbe,  flache  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).' 

/9-Tetrahydroacetnaphtalid  Cj.H.sNO  =  C.oHjj.NHCC.^HgO).  Prismen  oder  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  107,5"  (Bamberger,  Müller,  B.  21,  856).  Leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin 
und  Natronlauge. 

/9-Phenyltetrahydronaphtylharnstofr  C^HigN^O  =  CgHs.NH.CO.NH.C.oHii. 
Bildung.  Beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  von  /$- Tetrahydronaphtylamin 
und  Pheuylcarbimid  (Bamberger,  Müller,  B.  21,  859).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  165,5". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Phenyl-/J-Tetrahydronaphtylthioharnstoff  CjjHjgNjS  =  OgHs.NH.CS.NH.CioHi,. 
Bildu77.y.  Beim  Vermischen  der  verdünnten,  stark  gekühlten,  ätherischen  Lösungen 
von  ^-Tetrahydronaphtylamin  und  Phenylsenföl  (Bamberger,  Müller,  B.  21,  858).  — 
Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161".  Entwickelt,  bei  starkem  Er- 
hitzen, Phenylsenföl.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

/9-Tetraliydronaphtyltliiocarbaminsaures/9-TetrahydronaphtylaminC2iH2gN2S2 
^  NH(Cj„Hjj).CSjH.C,oHj3N.  Bildung.  Beim  tropfenweisen  Vermischen,  unter  starker 
Kühlung,  der  ätherischen  Lösungen  von  CS2  und  /9-Tetrahydronaphtylamin  (Bamberger, 
Müller.  B.  21,  857).  —  Zolllange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  142". 

Di-;5-TetrahydronaphtylthioharnstofF  C2iH24N2S  =  CS(NH.CioHji)2-  Bildung. 
Beim  Kochen  von  ;9-tetrahydi-onaphtylthiocarbaminsaurem  ^-Tetrahydronaphtylamin  mit 
Alkohol  (Bamberger,  Müller,  B.  21,  858).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  166,5".     Leicht  löslich   in  Alkohol  und   noch   leichter  in  Aether  uud  Benzol. 

;9-Tetrahydrobenzoylnaphtalid  Ci^H^^NO  =  C,oH,,.NH(CjH,0).  Seideglänzende, 
lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  150—151"  (Bamberger,  Müller,  B.  21,  857). 
Sehr  wenig  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser;  leicht  in  kochendem  Benzol. 

5.  Tetrahydromethylchinolin  (Tetrahydrochinaldin)  CgH^/^g^-^g  ^^^  ..  Bil- 
dung. Man  behandelt  das  Keton  CH3 .  CO .  CH2 .  CHj .  CgHg  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  —  15"  und  reducirt  die  entstandene  Nitroverbindung  mit  Zinkstaub  und  NH, 
(oder  Sn  und  HCl?)  (Jackson,  B.  14,  890).  Beim  Behandeln  von  Chinaldin  C10H9N 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Döbner,  Miller,  B.  16,  2467).  Entsteht  auch,  neben  Chinaldin 
u.  a.  Körpern,  bei   der  Einwirkung  von  HCl  auf  ein  Gemisch  von  Aldehyd  und  Anilin 
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(DÖBNER,  Miller,  B.  17,  1698).  —  Flüssig.  Siedep.:  243—246»  bei  699  mm  (J.);  246 
bis  248"  bei  709  mm  (D.,  M.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  In  der  wässerigen  Lösung  der  Salze  bewirkt  Eisenchlorid  (oder  CrOg,  rothes 
Blutlaugensalz)  eine  blutrothe  Färbung.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Benzotrichlorid  und 
ZnCl, ,  einen  grünen  Farbstoif.  Wird  durch  KMn04  leicht  oxydirt.  —  Das  Pikrat 
schmilzt  bei  187—188«  (E.  Fischer,  Steche,  ä.  242,  358).  —  C.oHjjN.HCl.  Nadeln. 
Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  -  (CioHjgN.HCljj.PtCl^.  Körnig- 
krystallinisch.     Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Nitrosoderivat  CjqHjjN.NO.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Nitrosonitroderivat, 
beim  Versetzen  einer  verdünnten  salzsauren  Lösung  von  Tetrahydrochinaldin  mit  NaNO, 
(Möller,  A.  242,  314).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die 
ätherische  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Aether,  der  das  Nitroso- 
nitroderivat ungelöst  lässt.  —  Gelbes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

Nitrosonitroderivat  CioHiiN303  =  CjoHjj(NO)(N02)N.  Bildung.  Siehe  das  Nitroso- 
derivat  (Möller).  Entsteht  auch  durch  Schütteln  des  Nitrosoderivates  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (M.).  —  Goldgelbe  Blättcheu  (aus  Alkohol  -j-  Benzol).  Schmelzp.:  152". 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  leicht  löslich  in  Benzol. 

Jodmethylat  CioH^gN.CHgJ  =  C,oH,2N(CH3).HJ.  Bildung.  Aus  Tetrahydro- 
chinaldin und  1  Mol.  CHgJ  (Döbner,  Miller,  B.  16,  2468).  Beim  Erwärmen  von  1  Thl. 
Chinaldinjodmethylat  mit  10  Thln.  konc.  HCl  und  2  Thln.  Sn  (Möller,  ä.  242,  316). 
Man  destillirt  das  gebildete  Jodid  mit  Natronlauge  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether 
aus.  —  Das  freie  Methyltetrahydrochinolin  CioH,oN(CH3)  ist  flüssig;  Siedep.:  247 
bis  248".  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  (»-Trichlortoluol  CeHs.CClg  und  ZnCl,,  einen 
smaragdgrünen  Farbstoff.  —  (CiiHi5N.HCl),.PtCl4.     Rothe  Körner. 

Dimethyltetrahydrochinaldin.  Die  "Verbindung  CjoHj2N(CH3).CHgJ  entsteht 
aus  Methyltetrahydrochinaldin  und  CHgJ  bei  100"  oder  bequemer  aus  Tetrahydrochinaldin 
und  2  Mol.  CH3J  bei  100"  (Möller,  ä.  242,  318).  Dieselbe  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  205"  schmelzen.  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Kalilauge  nicht  verändert.  Silberoxyd 
scheidet  die  freie  Base  ab,  die  in  Tafeln  krystallisirt,  oberhalb  100"  schmilzt,  stark 
alkalisch  reagirt  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst,  aber  nicht  in  Aether.  Bei  der 
trocknen  Destillation  der  freien  Base  entsteht  wieder  Methyltetrahydrochinaldin.  — 
(Ci,H,5N.CH,Cl).j.PtCl,.  Kleine,  ziegelrothe  Krystalle  (aus  Wasser).  —  CnHijN.CHgCl. 
AuClg.  Citronengelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Cj^HjjN.CHg).,- 
H^CrjO..     Kleine,  sechsseitige  Tafeln. 

Äethyltetrahydrochinaldin  C,.3H„N  =  CipHjoN.CjHg.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Chinaldinjodäthylat  mit  Sn  und  HCl  (Möller, \4.  242,  321).  —  Flüssig.  Siedep.: 
256".  Verhält  sich  ganz  wie  Methyltetrahydrochinaldin.  —  [C,oH,2N(C2H5).HCl]2.PtCl4. 
Rothe  Körner. 

Jodmethylat.  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  187"  (Möller).  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

o-Oxytetrahydrochinaldin  CioH,3NO  =  CidH,.,N.OH.  Bildutig.  Beim  Behandeln 
von  o-Oxychinaldin  OH.C6H3.C3H2N(CH3)  mit  Sn  +  HC1  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1706). 

—  Flüssig.     Siedep.:  278—282". 

Methyläther  CnHuNO  =  C,oH,,N.OCH3.  Bildung.  Aus  o-Oxychinaldinmethyl- 
äther  mit  Sn  +  HCl  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1707).  —  Flüssig.  Siedep.:  270".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  der  Salze  wird  durch 
Eisenchlorid  fuchsinroth  gefärbt.  —  CjjHjgNO.HCl.  Krystallpulver.  Sublimirt  bei  etwa 
1  r)0       LgicIiIj  löslicli  iD  \V  Rssör. 

Methyläther  C.^Hi.NO  =  CH30.C,oH,^N(CH3).  Bildung.  Das  Hydrojodid 
CijHjjNO.HJ  entsteht  aus  Oxytetrahydrochinaldin  und  CH3J  bei  100"  (Döbner,  Miller, 
B.  17,  1708).  —  Flüssig.     Siedep.:  260-262".  —  (Ci,Hi,NO.HCl),.PtCl,.    Gelbe  Nadeln. 

<dT(^CTT  "i  CTT 
-j^„ ^rw'-    Bildung.    Beim  Eintragen  von  Natrium 

in  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  Oxylepidin  CjoHgNO  in  10  Thln.  Alkohol  (Knorr, 
Klotz,    B.    19,    3300).      Beim    Behandeln    von    Lepidin    mit    Sn   und    HCl    (K.,    Kl.). 

—  Stark  lichtbrechendes  Oel,  von  stechendem  Geruch.  Siedep.:  250 — 253"  (i.  D.)  bei 
740  mm. 

Dimethyltetrahydrochinolin  Ci^Hi5N  =  C6H4/^TS2^^ig^-.     Bildung.     Beim 

Eintragen  von  Natrium  in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Methyllepiden ;  durch 
Behandeln  von  Lepidinjodmethylat  mit  Sn  und  HCl  (Knorr,  Klotz, 'ä  19,  3302).  — 
Flüssig.     Siedep.:  255"  (i.  D.)  bei  757  mm.     Bräunt  sich  rasch  an  der  Luft. 

Bbilstbin,  Handbuch.   2.  Aufl.    III.  46 
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NH  ÖH       '•     ^i'^ethyltetrahydroehinolin   C.iHisN  =  QH^.C^H,. 

N.CHj.  Bildung.  Bei  1  — 2stündigem  Kochen  von  Dimethvldihvdrochinolin  CgH^.CjH^. 
N.CH,,  mit  Sn  und  Salzsäure  (von  10%)  (E.  Fischer,  Stechie,  A.  242,  .356).  Man 
destillirt  die  Lösung  mit  NatroNlauge  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus.  — 
Flüssig.  Siedep. :  239"  (i.  D.)  hei  749  mm.  Riecht  nach  Chinolin.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  In  der  stark  salzsauren  Lösung  bewirkt 
Eisenchlorid  einen  braunrothen,  amorphen  Niederschlag.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  hellgelben  Tafeln,  die  bei  161  — 162"  schmelzen. 

Jodmethylat  CnHj.N.CHgJ.  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  250  bis 
251"  unter  Zersetzung  (Fischer,  Steche).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird 
von  kalter  Natronlauge  nicht  verändert. 

8.  Base  CgH^.C^Hg.NH  (?).  Bildung.  Entsteht ,  neben  Dimethyldihydrochinolin, 
aus  Methylketol,  CH3J  und  Holzgeist  (E.  Fischer,  Steche,  A,  242,  359).  Die  Mutter- 
lauge vom  jodwasserstofFsaurem  Dimethyldihydrochinolin  (S.  730)  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Natronlauge  destillirt.  Das  ölige  Destillat  löst  man  in  verdünnter 
H2SO4  und  fällt  die  stark  abgekühlte  Lösung  durch  NaNO,.  Man  schüttelt  sofort  mit 
Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Sn  und 
HCl.  —  Flüssig.     DestilUrbar. 

9.  Hydro-Pr-2,3-Diinethylindol.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Pr-2,3-Dimethylindol  mit  Zinkstaub  und  HCl  (E.  Fischer,  A.  242,  371).  —  Flüssig. 
Siedep.:  229—231"  bei  750  mm. 

10.  Base  CjoHigN.  Bildung.  Bei  der  Fäulniss  von  Ochsenfibrin  (Guareschi,  J.  Th. 
1887,  487).  —  Bleibt  bei  —16"  flüssig.  Riecht  nach  Pyridin.  Siedep.:  200".  Wenig 
löslich  in  Wasser.  —  Giftig;  wirkt  wie  Curare.  —  (C,(,H,gN.HCl)2.PtCl4.  Rosafarben, 
krystallinisch.     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

11.  Tetrahydrotolueliinolin  s.  o-Toluchinolin. 

12.  Base  CjoHigNOo  s.  Bd.  II,  S.  552. 

4.  Basen  C,.H..N. 

<NT-r  CH  OTT 
■  ■     ■       ^.  Bildung.  Beim  Behandeln 
CJd.j.C-tlj 

von  o-Methylchinaldin  CiiH,jN  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Döbner,  Miller,  B.  16,  2469). 

—  Flüssig.  Siedep. :  260 — 262".  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  wird  durch  Eisenchlorid 
blutroth  gefärbt.  —  (CijHi5N.HCl)2  .PtCl^.  Braunrothe  Aggregate,  aus  feinen  Nadeln 
bestehend. 

Methyltetrahydromethylchinaldin  CiaHj^N  =  CiiHj4N(CH3).  Bildung.  Aus 
Tetrahydromethylchinaldin  und  Methyljodid  (Döbner,  Miller).  —  Siedep.:  242—245", 

<NH  CH  CH 
'  •     '       ^.      Bildung.      Beim    ße- 
CHj.Cxdj 

handeln   von   p-Methylchinaldin  mit  Zinn  und  HCl  (Döbner,  Miller,  B.  16,  2471).  — 

Flüssig.     Siedep.:  267".     Schwer  löslich  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Die 

wässerige  Lösung  der  Salze  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 

3.  1,4-Tetrahydrodimethylchinolin.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  1,4-Dimethyl- 
chinohn  (aus  p-Xylidin)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Berend,  Ä  18,3165).  —  Siedep.:  271". 

—  CijHjjN.HCl.     Sechsseitige  Täfelchen  (aus  Wasser). 

4.  Hydroisopropylindol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Py-3-Isopropylindol  mit  Zinkstaub  und  konc.  HCl  (Trenkler,  A.  248,  108).  —  Flüssig. 
Siedet  gegen  260°.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

<CTT   PTT  \ 
CH'  CH"  /^-S-^eHs.     Bildung.     Bei  der  Reduktion  von 

p-Phenylpyridin  C.iH^N  (Bally,  Ä  20,' 2590).  —  Schmelzp.:  57,5-58»;  Siedep.:  255  bis 
257"  bei  727  mm.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Zieht  an  der  Luft  CO^  an.  —  Das  Platin- 
doppelsalz bildet  orangefarbene  Blätter,  die  bei  204—207"  schmelzen.  —  p-Phenyl- 
piperidin  wird  nicht  gefallt  durch  Pikrinsäure. 

6.  «-Tetrahydronaphtobenzylamin  CjoHj^.CHg.NH.,.  Bildtmg.  Entsteht,  neben 
Naphtalindihydrür,  beim  Uebergiefsen  von  18  g  Natrium  mit  der  kochenden  Lösung  von 
10  g  «-Naphtonitril  in  150  g  absolutem  Alkohol  (Bamberger,  Lodter,  B.  20,  1707). 
Man   destillirt  das  Produkt  im   Dampfstrome,    versetzt   das  Destillat   mit   Natron    und 
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schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  ätherischen  Lösung  wird  die  Base,  durch  Schütteln  mit 
verdünnter  HCl,  entzogen.  Entsteht  auch  durch  Eintragen  von  Natrium  in  eine  kochende 
alkoholische  Lösung  von  Naphtobenzylamin  CjoH..CH2.NH3  (B.,  L.).  —  Flüssig.  Siedep.: 
269—270**  (kor.)  bei  722  mm.  Riecht  äüfslich-ammoniakalisch.  Zieht  sehr  begierig  COj 
an.  —  Ci,HisN.HCl.     Stark  glänzende  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich   in  heifsem  Wasser. 

—  (CjiH,5N.HCl)2.PtCl4.  Chamoisgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

7.  /S-Tetrahydronaphtobenzylamin  CjoH^i.CHj.NHj.  Bildung.  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  10  g  Natrium  in  eine  heifse"  Lösung  von  10  g  ;-;-Naphtonitril  in  100  g 
absolutem  Alkohol  (Bamberger,  Bökmann,  B.  20,  1711).  —  Flüssig.  Siedep.:  270,2" 
(kor.)  bei  729  mm.  Zieht  sehr  begierig  CO,  an.  —  CuHigN.HCl.  Nadeln.  Schmelzp. : 
228,5—229".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Cj;H,5N.HCl),.PtCl,.  Glänzende, 
kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Cj^Hj5N),.HoS04  (bei  100".  Lange, 
glasglänzende  Prismen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

8.  Amylidenanilin  s.  Bd.  II,  S.  312. 

9.  Tetrahydroäthylchinolin  s.  Py-l,2-Aethylchinolin. 

5.  Basen  CioH^^N. 

1.  Tetrahydroinethyläthylchinolin.     Bildung.     Beim    Behandeln    von    Methyl- 

äthylchinolin  CgH^^JJ^^'^fJ^'^  mit  Sn  +  HCl  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1716).  Ent- 
steht, neben  Methyläthylchinolin  CjjHjgN,  aus  Propionaldehyd,  Anilin  und  HCl  (Döbner, 
Miller).  —  Flüssig.  Siedep.:  260—262"  bei  718  mm.  Wird  durch  Eisenchlorid  roth 
gefärbt.  —  Das  Hydrochlorid  ist  schwer  löslich  in  Wasser  (Unterschied  von  salzsaurem 
/S-Methy  Ichinol  in) . 

2.  Tetrahydro-Bz-l,3-Py-2-Trimethylchinolin  CjgHj.N.  Bildung.  Bei  ISstündigem 
Erhitzen  von  Bz-l,3-Py-2-Trimethylchinolin  mit  Sn  und  HCl  (Panajotow,  B.  20,  34). 

—  Flüssig.     Siedep.:  200—250".  —  (Ci2Hi,N.HCl),.PtCl^.     Orangefarbige  Blättchen. 

6.  Basen  CigHjgN. 

1.  Stilbazolin  s.  Stibazol  Ci^HjgN. 

2.  p-Phenyllupetidin  NH<(^pTT>pTT^s'pTj''' ^CH.C^Hg.     Bildung.     Beim    Eintragen 

von  2V2  Thln.  Natrium  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  p-Phenyllutidin  (CH3)2.C5H,N.C6H5 
in  absolutem  Alkohol  (Bally,  B.  20,  2592).  —  Bleibt  bei  —16"  flüssig.  Siedep.:  274" 
bei  731  mm.  —  (Ci3Hi9N.HCl)2.PtCl4.  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  237".  Leicht 
löslich  in  warmem  Wasser.  —  CjgHjgN.HNOg.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210".  — 
Die  alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefallt  durch  Pikrinsäure. 

7.  Methylstilbazolin  C^^H^iN  s.  Methylstilbazol  Ci^H^gN. 

8.  Basen  CigH^gN. 

1.  Dehydropentaeetonamin  s.  Bd.  I,  S.  805. 

2.  Aethylstilbazolin  s.  Aethylstilbazol  CjgHj^N. 

9.  Tetrahydroamylhexylchinolin  C20H33N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Amylhexyl- 
chinolin  CgoH^gN,  aus  Oenanthaldehyd,  Anilin  und  HCl  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1720). 

—  Flüssig.    Siedep.:  270 — 310".    Bildet  kein  Platin  salz  und  kein  krystallisirtes  Pikrat. 

10.  Cholesterylamin  s.  Bd.  II,  S.  391. 


Carbonsänren  der  Basen  CßH2ii_7N. 

1.  o-(a-)PyridylakryIsäure  CgH.NO^  =  C5H,N.CH:CH.C02H  (N  :  CH  =  1 :  2).  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  oj-Trichlor-a-Öxypropylpyridin  (S.  676)  mit  alkoholischem  Kali 
(Einhorn,  Liebrecht,  B.  20,  1593).  C5H4N.CH.,.CH(OH).CCl3  +  H^O  =  CgH^NO^  + 
3  HCl.  —  CsHjNOo.HCl.     Krystalle.     Schmilzt  bei"  220"  unter  Zersetzung. 

2.  Tetrahydrochinolincarbonsäure  CioHj^N02.  Bildung.  Bei  andauerndem  Behandeln 
von  m-Chinolincarbonsäure  mit  Sn  -\-  HCl  (O.  Fischer,  G.  Körner,  B.  17,  765).    Das 
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auskrystallisirte  Zinudoppelsalz  ward  durch  H^S  zeflegt,  die  saure  Lösung  koncentrirt, 
mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  in  den  Aether  übergegangene 
Säure  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von 
Bromchinolincarbonsäure  mit  Sn  und  HCl  (Lellmann,  Alt,  A.  237,  315).  —  Lange 
Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp. :  146 — 147°.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein 
Nitrosoderivat  CjoH,oN(NO)02 ,  das  aus  AJkohol  in  gelblichen  Prismen  krystallisirt 
und  bei  186"  unter  Zersetzung  schmilzt.  —  CoHnNOj.HCl  +  H^O.  Kleine  Nadeln  (L.,  A.). 

3.  Methyltetrahydrochinolincarbonsäurf  (m-Kairolincarbonsäure)  Ci,H,3N02. 
Bildung.  Aus  Tetrahydrochinolincarbonsäure  und  Methyljodid  bei  140 — 150"  (Fischer, 
KÖBKER,  B.  17,  766).  Man  löst  das  erhaltene  Produkt  in  wenig  Wasser,  fällt  mit  Natrium- 
acetat  und  krystallisirt  die  gefällte  Säure  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  164".    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

F.  Basen  CnHjn-gN. 

Hierher   gehört   das  Indol.     Demselben  kommt  eine  analoge  Konstitution  zu  wie 
dem  Naphtalin  oder  Chinolin. 

CH  CH 


CH 

CH 


CH 


CH  NH 

Man  kann  dasselbe  betrachten  als  entstanden  durch  Zusammenwachsen  eines  Moleküls 
Benzol  und  Pyrrol.  Derivate  des  Indols  gehen  hervor  durch  Vertretung  des  Wasserstoffes 
im  Benzolkerne  oder  im  Pyrrolkerne.  Derivate  der  ersten  Art  erhalten  die  Bezeichnung 
Bz,  =  jene  der  anderen  Art  die  Bezeichnung  Pr. 

CHg.CgHg.CjHgN  C,  H, .  C,  H^  N .  CH3 

Bz-Methylindol.  Pr-Methylindol. 

Die  homologen  o-Derivate  von  der  Formel  C6H4<^    ^Ir  -^^CR     entstehen      durch 

Erhitzen  der  Verbindungen  der  Ketone  C^H^^O  =  R.CO.CH3  und  R.CO.CH„.R'  mit 
Phenylhydrazin  mit  (5  Thln.)  ZnCl,   auf   180"   (E.  Fischer,  A.  236,  116).     CeHg.N^H: 

C(CH3)2  =  CßH^/^gSc.CHg  +  NHg.  Verwendet  man  Alkylderivate  des  Phenylhydrazins, 

so    resultiren     (am    Stickstoff)     alkylirte     Indolderivate.       CgHj .  N2(CH3) :  C(CH3),    = 

^,pTT  N^C.CHg -I-NH3.     Die  Reaktion  gelingt  auch  bei  den  Carboxylderivaten 

der  Ketone  CjjHj^O,  welche,  neben  dem  CO,  ein  CH.j  oder  CH3  enthalten  und  bei  allen 
Aldehyden    von    der   Formel   R.CH,.CHO.     Alkylderivate   des    Indols    von    der    Formel 

CgH./^g^CH  liefern  mit  HNO,,  Nitrosoderivate  CeH^/j^Tp^^QAcH.  Die  Homo- 
logen des  Indols  werden  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Hydroderivate  CjiHj„_7N 
umgewandelt.  Sind  die  beiden  Wasserstoffe  in  CH  und  CH  durch  Alkyle  oder  auch 
nur  durch  COjH  vertreten,  so  röthen  die  Derivate  einen  (mit  HCl  befeuchteten)  Fichten- 
spahn  nicht.     Diese  Indole  verbinden  sich   mit   2  Mol.  Alkyljodiden  zu  Derivaten  des 

Dihydrochinolins.     C^H^N  +  2CH3J  =  CeH,<^        "^y-^^"        +  HJ. 

1.  Base  CjHjN  s.  o-Nitrobenzaldehyd  S.  23. 

2.  Basen  CgH^N. 

1.  Amidophenylaeetylen  s.  Bd.  H,  S.  391. 

2.  Indol  CgH^<^-[^TT^CH.     Vorkommen.     In  geringer  Menge  in   den   menschlichen 

Exkrementen    (Brieger,    J.  j^r.    [2]    17,    133).    —    Bildung.      Beim    Erhitzen    vieler 
Indigoderivate ,    besonders  von  Oxindol ,    mit  Zinkstaub  imd  ebenso  eines  mit  Zinn  und  • 
Salzsäure  erhaltenen  Reduktionsproduktes  des  Indigos  (Baeyer,  A.  Spl.  7,  56).   Beim  Er- 
hitzen von  o  -  Nitrözimmtsäure  mit  Kali  und  Eisenfeile  (Baeyer,  Emmerling,  B.  2,  680; 
Beilstein,  Kuhlberg,  A.  163,  141).     Beim  Glühen  von  m-Nitropropenylbenzoesäure  mit 
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Kalk  (WiDMAN,  B.  15,  2552).  CH.,  :  C(CH,).C6H3(NO,).CO,H  =  CgH.N  +  CO,  +  CO  + 
H,0.  Beim  Durchleiten  von  Skatol  C9H9N  durch  ein  glühendes  Rohr;  beim  Glühen  von 
o-Cumidin  (NH, :  CgHj  =  1:2)  mit  PbO  (Filetti,  G.  13,  378).  Beim  Durchleiten  von 
Aethylanilin  (CÄRO,  Baeyer,  B.  10,  692;  10,  1263)  oder  anderer  alkylirter  Aniline  und 
o-Toluidine,  besonders  Diäthyl-o-Toluidin  (aber  nicht  von  Diäthyl-p-Toluidin),  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Baeyer,  Caro,  B.  10,  1262).  Beim  Glühen  von  Oxal-o-Toluidsäure  mit 
Zinkstaub  oder  besser  durch  trockene  Destillation  des  Baryumsalzes  dieser  Säure  (Dar- 
stellung von  Indol)  (Maüthner,  Suida,  M.  7,  238).  NH(C,H,).C,0,.OH  =  CgH.N + 
CO2  +  HoO.  Aus  Aethylenphenyldiaminen  (Produkte  der  Einwirkung  von  CgH^.Br  auf 
Anilin)  durch  vorheriges  Oxydiren  derselben  mit  CrOg  oder  HNO,  und  darauf  folgendes 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  (Prud'homme,  Bl.  28,  558).  Beim  Schmelzen  von  Carbostyril  CgH^NO 
mit  Kali  (Morgan,  J.  1877,  788).  Bei  der  Destillation  von  Retinindol  (s.  u.)  (Baeyer, 
B.  12,  459).  Bei  der  Pankreasfäulniss  von  Albuminaten  (Nencki,  B.  7,  1593;  8,  336). 
Entsteht,  neben  Skatol  und  anderen  Körpern,  beim  Schmelzen  von  Albumin  mit  Kali 
(Engler,  Janecke,  ä  9,  1411;  Nencki,  J.  jor.  [2]  17,  98).  Beim  Erhitzen  von  o-Amido- 
phenyl-;9-Chloräthylen  NH.^.C.H,.  CH  :  CHCl  mit  Natriumäthylat  auf  160— 170"  (Lipp, 
B.  17, 1072).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Erhitzen  von  Phenylhydrazinbrenztrauben- 
säure  mit  ZnClj  auf  200"  (E.  Fischer,  B.  19,  1567).  Beim  Kochen  von  Chloraldehyd  oder 
von  Dichloräther  mit  Anilin  (Berlinerblau,  M.  8,  181).  —  Darstellung.  Aus  Leber: 
Brieger,  H.  3,  141;  aus  Fleisch:  E.  Salkowski,  H.  8,  462.  —  Man  tröpfelt  25g  Dichlor- 
äther in  ein  siedendes  Gemisch  aus  50  g  Anilin  und  50  ccm  Wasser,  kocht  noch  1  Stunde 
lang  und  destillirt  dann  das  Wasser  und  Anilin  ab.  Der  Rückstand  wird  4 — 6  Stunden 
lang  auf  210—230°  erhitzt  und  dann  das  Indol  durch  Wasserdampf  übergetrieben 
(Berlinerblau).  —  Blättchen  (aus  Wasser);  grofse,  atlasglänzende,  gekrümmte  Blätter 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  52".  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  245 — 246°;  Dampfdichte  =  4,45 
(her.  =  4,05)  (Nencki,  B.  8,  1517).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Kohlenwasserstoffen.  In  der 
wässerigen  Lösung  erzeugt  salpetrige  Säure  einen  rothen,  voluminösen,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag  von  Nitrosoindolnitrat.  Aus  alkoholischer  Lösung  werden 
durch  salpetrige  Säure  grofse,  rothe  Nadeln  eines  anderen  Körpers  gefällt.  Eine,  mit 
Salzsäure  versetzte,  alkoholische  Lösung  färbt  Fichtenholz  kirschroth.  Ozon  oxydirt,  in 
Wasser  suspendirtes,  Indol  zum  Theil  zu  Indiglau  (Nencki,  B.  8,  727).  CrOg  erzeugt  in 
einer  wässerigen  Indollösung  einen  dunkel  violettbraunen  Niederschlag,  der  ganz  unlöslich 
in  Aether,  Benzol  und  CHCI3  ist,  sich  in  Alkohol  löst  und  leicht  in  koncentrirter  Salz- 
säure, mit  grüner  Farbe  (Engler,  Janecke,  B.  9,  1418),  Eisenchlorid  erzeugt  ein  grau- 
grünes, nicht  flüchtiges  Pulver,  das  sich  in  Anilin  mit  brauner  Farbe  löst  (Ladenburg, 
B.  10,  1131).  —  Indol  ist  eine  sehr  schwache  Base;  es  giebt  mit  koncentrirter  Salzsäure 
eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt 
wird.  —  Pik  rat  C,H7N.C6H8(NO.,)30.  Lange,  rothe,  stark  glänzende  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  heifsem;  fast  unlöslich  in  Ligroin  (Baeyer,  B.  10, 
1263;  12,  1314). 


Dichlorindol  (Chloroxindolchlorid)  CgHsCljN  =  C6H4<'  lyrTT/CCl.     Bildung. 

Beim  Behandeln  von  Oxindol  oder  Dioxindol  CgHjNO,  mit  PCI5  (Baeyer,  B.  12,  457). 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  2  g  Oxindol  mit  6— 8  Thln.  PCI5  und  etwas  POCI3  einige 
Minuten  lang  auf  50—60",  giebt  dann  Aether  hinzu  und  hierauf  mit  Wasser  angerührte 
Kreide.  Man  verdampft  den  Aether  und  destillirt  dann  im  Dampfstrome.  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  103 — 104°.  Riecht  stechend  nach  Indol  und 
Fäces.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin, 
Eisessig,  Benzol.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in  Kalilauge.  Wird  von  Natrium- 
amalgam nicht  angegriffen.  Indifferent.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat 
(Baeyer,  B.  15,  786).  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Vitriolöl  entwickelt  sofort 
HCl.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Indol  und  mit  HJ: 

Retinindol  (CgHgNOx  oder  CgHgNO.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  eisessig- 
saure Lösung  von  Dichlorindol  mit  einer  Lösung  von  Jodwasserstoffgas  in  Eis- 
essig. Dann  wird  SO,  hinzugefügt  und  mit  Natron  gefallt  (Baeyer,  B.  12,  1313).  — 
Amorph.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Natron,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  eisessigsaure  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Kaliumnitrit  roth, 
und  Wasser  fällt  dann  rothe  Flocken.  Dieselbe  Lösung,  mit  HCl  versetzt,  färbt  Fichten- 
holz roth.     Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Indol. 

Nitrosoindol  (?)  Cj6H^3(NO)N,.  Bildung.  Das  Nitrat  des  Nitrosoindols  entsteht, 
wenn  man  eine  verdünnte,  wässerige  Indollösung  mit  wenig  einer  rauchenden  Salpeter- 
säure versetzt,  die  in  einer  1  cm  dicken  Schicht  nur  schwach  röthlich  gefärbt  erscheinen 
darf.     Nach  12  Stunden  wird  der  rothe  Niederschlag  abfiltrirt,    abgepresst,   über  H2SO4 
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getrocknet,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefällt  (Nencki,  B.  8,  722).  — 
Das  Nitrat  CjgHjg(NO)N2.HN03  bildet  rothe,  mikroskopische  Nadeln,  die  sich  in  Wasser 
und  Aether  sehr  wenig,  in  verdünnter  Salpetersäure  gar  nicht  lösen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  mit  rother  Farbe.  Verpufft  heftig  beim  Erhitzen.  Das  freie  Nitrosoderivat  ist  höchst 
unbeständig.  Versetzt  man  das  Nitrat  mit  Natronlauge  und  dann  mit  HCl,  so  fällt  sehr 
unbeständiges,  salzsaures  Nitrosoindol  in  rothen,  amorphen  Flocken  aus. 

Hydrazoindol  Cj6H,3N3  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  salpetersaurem  Nitroso- 
indol mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Nencki).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt 
bei  140"  zu  einer  tiefblauen  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  CHClg  und  Aether.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande,  an  der  Luft,  rasch 
braun.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Säuren,  einen  Farb- 
stoflf",  der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  karminrother  und 
in  alkoholischem  Kali  mit  blauer  Farbe  löst. 

Methylindol  CgHgN  =  CgH^/j^Sg  )/^^-    Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Methyl- 

indolcarbonsäure  CgHgN.CO.jH  auf  205"  (E.  Fischer,  Hess.  B.  17,  562).  Man  destillirt 
das  Produkt  mit  Wasser,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung,  entwässert  den  Rückstand  über  KgCOg  und  destillirt.  Entsteht  auch  beim  Er- 
hitzen von  o-Methylamidophenylchloräthylen  NH(CH3).C6H^.CH:  CHCl  mit  Natrium- 
äthylat  auf  130—140"  (Lipp,  B.  17,  2510).  —  Gelbliches  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —  20». 
Siedep.:  240—241»  (i.  D.)  bei  720  mm;  spec.  Gew.  =  1,0707  bei  0»  (L.).  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  äufserst  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert,  beim  Schütteln  mit 
Natriumhypobromit,  Dibrommethyloxindol  CgH-NBrjO,  aus  welcher  alkoholisches  Natron 
Methylpseudoisatin  CgHjNO,,  abscheidet.  Färbt  einen  mit  HCl  getränkten  Fichtenspahn 
rothviolett.  Versetzt  man  eine  wässerige  Emulsion  von  Methylindol  tropfenweise  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  intensive  dunkelrothe  Färbung  und  bald 
darauf  ein  dunkelrother,  flockiger  Niederschlag.  Löst  sich  in  konc.  HCl  und  wird  daraus, 
auf  Wasserzusatz,  wieder  ausgefällt.  —  Pikrat  C9HgN.CgH3(N03)30.  Dunkelrothe,  lange 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  150"  (F.,  H.).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Benzol, 
viel  schwerer  in  Aether. 

Methyldichlorindol  CgH^ClN  =  CgH,/j^.9S^.  ^CCl.   Bildung.    Bei  10  Minuten 

langem  Erhitzen  von  Dichlorindol  mit  Alkohol,  NaOH  und  Methyljodid  auf  100°  (Baeyer, 
B.  15,  786).  —  Lange,  atlasglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
58 — 59".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Wird  von  salj^etriger  Säure  nicht  angegriffen. 
Färbt  nicht  einen  mit  HCl  angefeuchteten  Fichtenspahn. 

<CFr    \ 
NrC  H  ^ /^■^"     Bildung.    Bei  längerem  Erhitzen 

von  Aethylindolcarbonsäure  CnHuNOg  auf  185—190"  (E.  Fischer,  Hess,  B.  17,  566).  — 
Flüssig.  Siedep. :  247".  Gleicht  ganz  dem  Methylindol.  Geht  durch  Oxydation  in  Aethyl- 
pseudoindol  über. 

Phenylindol    C^H.gN  =  CßH^j^TS^  AcH  s.  Basen  C^Yi.,^_,^^. 

Benzylindol  C15H13N  =  CgH^/-jyT,p  tt  ~.\CH.     Bildung.      Beim    Erhitzen    von 

Benzylindolcarbonsäure  C^gHjgNO.,  erst  auf  200—205"  und  dann  auf  212—215"  (Antrick, 
A.  227,  363).  Man  destillirt  das  "Produkt  mit  Wasser.  —  Derbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  44,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol.  Färbt 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  rothviolett.  Wird  durch  Oxydation  in 
Benzylpseudisatin  CjjHjjNO.,  übergeführt.  —  Das  Pikrat  bildet  rothe  Nadeln. 

Acetylindol  CioHgNO  =  CgHg(C2H30)N.  Darstellung.  Aus  ludol  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  ISO— 200"  (Baeyer,  £.  12,  1314).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
182 — 183".    Sublimirt  unzersetzt  in  vierseitigen  Pyramiden. 

Phtalylmethylindol  C,gH.jgNo02=  (C9HgN)2.C8H^O,,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbäde  von  1  Thl.  Methylindol  mit  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid 
und  wenig  ZnCl,  (E.  Fischer,  A.  242,  382).  Man  kocht  das  Produkt  erst  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  aus  und  krystallisirt  es  aus  Aceton  um.  —  Prismen  (aus  Aceton). 
Schmelzp. :  300".  Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Alkalien ,  sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Aceton. 

Benzylidenmethylindol  C.^'R^^'^,  =  CgH-.CH(CgH8N)2.  Bildung.  Aus  (2  Mol.) 
Methylindol,  (1  Mol.)  Benzaldehyd  und 'etwas  ZnCl,  bei  100"  (Fischer,  B.  19,  2988).  — 
Krystalle  (aus  Aceton).    Schmelzp.:  197". 

Diindol  CjoHi^N,  s.  Indigo  Bd.  II,  S.  1049. 
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3.  Oxazolderivate  einer  Base  CgHgN  (?)  entstehen  beim  Erhitzen  von  w-Bromaceto- 
phenon  mit  Säureamiden  (Blümlein,  B.  17,  2578;  Lewy,  B.  20,  2576).  CgHj.CO.CHaBr 
+  NH,.CHO  =  CgH5.C0.CH,.NH.CH0  +  HBr  =  C.H.NO  +HBr+H,0.  Diese  Derivate 
destilliren  uazersetzt. 

Phenyloxazol   CgH.NO  =  CgHj.Cx'^  .  n\j-     Darstellung.     Man    erhitzt   gleiche 

Gewichtstheile  Bromacetoplienon  und  Formamid  auf  130—140*'  und  destillirt  das  Produkt 
im  Dampfstrome  (Lewy,  B.  20,  2578),  oder  mau  kocht  das  Rohprodukt  mit  verdünnter 
HCl  aus  und  zerlegt  das  auskrystallisirte  Hydrochlorid  durch  Natron  (Blümlein,  B.  17, 
2580).  —  Dickflüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei 
+  6".     Siedep.:  220—222". 

Salze:  Lewy.  —  CgH^NO.HCl.  Blätterig -krystallinisch.  Schmelzp.:  80".  — 
(aH.NO.HCl),.PtCl, +2H,0.     Feine,  gelbe  Nadeln. 

'  "  '  ^'OH  O 

Methylphenyloxazol    CioHgNO  =  CeHg.C;^-,    '^  p.,  .      Bildung.      Man    erhitzt 

1  Thl.  Bromacetophenon  mit  2  Thln.  Acetamid  1  Stunde  laug  auf  120—130"  (Bl.,  B.  17,  2579; 
L.,  B.  20,  2576;  21,  924).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45";  Siedep.:  241—242". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Oxydation  durch  angesäuerte  Chamäleon- 
lösung wird  Benzoesäure  gebildet.  Beim  Behandeln  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  eine 
Verbindung  CioH^NO.  Jodwasserstofl"  reducirt  bei  210"  zu  C^^B.^^.  PCl^,  NH3O,  Phenyl- 
hydrazin und  Zinkstaub  wirken  nicht  ein.  Auch  alkoholische  Natronlauge  ist  bei  200"  ohne 
Wirkung.  —  C10H9NO.HCI.  Kleine  Nadeln.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  — 
{CioH3NO.HCl),.PtCl4  +  2H.,0.  Orangefarbene  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
130—140"  (L.).'-  (CioH9NÖ)o.H,SO^  (bei  100").  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Wird 
durch  kaltes  Wasser  gespalten  (L.).  —  Pik  rat  CioH9NO.C6H3(N02)30.  Citronengelbe 
Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  138—134". 

p-Nitroderivat  C^oHgNjOg  =  C,oH8(N02)NO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Methylphenyloxazol  in  rauchende  Salpetersäure  (Lewy,  B.  21,  925).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156 — 157"  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol, 
unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  p-Nitro- 
benzoesäure. 

p-Amidoderivat  Cj^Hj^NoO  =  CioHg(NH.j)NO.  Bildung.  Aus  dem  p-Nitroderivat 
mit  Sn  und  HCl  (Lewy,  B.  21,  926).  —  Zolllange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  114 — 115°.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

<ptT     (\ 
^■^  (?).     Bildung.     Beim  Eintragen 

IN  -tl  .Kjrl.Kjn.^ 

von  überschüssigem  Natrium  in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Methylphenyl- 
oxazol (Lewy,  i?.  21,  926).  —  Widrig  riechendes  Oel.  Siedep.:  248—251".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  koncentrirten  Säuren.  Liefert  ein 
ßenzoylderivat. 

Benzoylderivat  CijHj^NOj  =  CioHi^NO.C-H^O.  Bildung.  Bei  3 stündigem  Er- 
hitzen auf  120—130"  von  1  Thl.  der  Verbindung  CioHjgNO  mit  IV2  Thln.  Benzoesäure- 
änhydrid  (Lewy,  Ä  21,  927).  —  Asbestartige  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

riTT.p/riTT  \\ 

meso-Methylphenyloxazol  C.(,H„NO  =  v^   ^  ri  tt'^n  /O-  Bildung.  Bei  2stündigem, 

JN  :  t(CeHg)/ 

gelindem  Sieden  von  1  Mol.  Chloraceton  mit  2  Mol.  Benzamid  (Lewy,  B.  21,  2193).  Man 
destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus  und 
fraktionnirt  die  ätherische  Lösung.  —  Bleibt  bei  — 16"  flüssig.  Siedep.:  238 — 241".  Löst 
sich  in  Säuren  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Mit  alkoholischem  NHg  entsteht 
bei  220"  Methylphenylimidazol  C,oH,oN.  —  (C,oH9NO.HCl),.PtC]^  +  2H2O.  Hellgelbe, 
feine  Nädelchen.     Schmelzp.:  170". 

meso  -  Methylphenylimidazol     (Phenylglyoxaläthylin)     Ci^Hj^N,    = 
CH'CfO  H  "iV 

N-C(CH  ^  /NH-  Bildung.  Beim  Erhitzen  auf  220—230"  von  meso-Methylphenyl- 
oxazol CjoHgNO  mit  überschüssigem,  alkoholischem  NHg  auf  220—230"  (Lewy,  B.  21, 
2195).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158—159".  Sehr  leicht  löslich  in 
starkem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  —  CiqH^qN^.HCI.  Lange 
Nadeln.  Schmilzt  bei  242"  unter  Zersetzung.  —  (CioH,oN\.HCl)2.PtCl^  +  2H2O.  Grofse, 
gelbe,  flache  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210—212". 

x'ppr  r\ 

Diphenyloxazol  CjjHjjNO  =  CßHj.C^        n    n  xx  •     Bildtmg.     Bei  Erhitzen  von 

\JN  :  C  .  CcM- 
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5  g  w-Bromacetophenon  mit  9  g  Benzamid  auf  140—150"  (Blümlein,  B.  17,  2580).  —  Grofse 
Blätter  (aus  Weingeist)  (Lewy,  B.  20,  2579).  Schmelzp.:  102,5—103,5";  Siedep.:  338  bis 
340".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Ci^Hj^NO.HCl.  Feine 
Nädelchen. 

3.  Basen  C9H9N. 

1.   Pr-2-Methylindol    (Methylketol)    CßH^/^^^C .  CH3.      Bildung.      Durch 

Reduktion  von  o-Nitrophenylaceton  (Baeyer  ,  Jackson,  B.  13,  187).  CgH^lNO,). 
CH,,.C0.CH3  +  He  =  CeH,(NH,).CH2.CO.CH3  +  2H,0  und  C6H,(NH.,).CH,.CO.CH3  = 
C9H9N  -}-  H,0.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Acetonphenylhydrazon  mit  5  Thln.  ZnCl,, 
^/g  Stunde  läng  im  Wasserbade  und  dann  einige  Minuten  lang  auf  180"  (E.  Fischer,  A. 
236,  126).  (CH3),.C:N2H.C6H5  ^CgHgN  +  NH^.  —  Darstellung.  Phenylaceton  wird 
bei  0"  in  rauchenSe  Salpetersäure  eingetragen,  die  Lösung  in  Wasser  gegossen,  dann  mit 
Soda  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  destillirt  den  Aether  ab  und 
schüttelt  das  zurückbleibende  Oel  mit  NH,  und  Zinkstaub.  Man  kocht  das  Ammoniak 
weg  und  destillirt  das  Methylketol  mit  Wasserdämpfen  über  (Jackson,  B.  14,  879). 
Das  Destillat  wird  über  H^SO^  getrocknet  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Nadeln 
oder  Blättchen.  Schmelzp.:  59—60";  Siedep.:  272"  (i.  D.)  bei  750  mm  (Fischer). 
Dampfdichte  =  4,75  (ber.  =  4,54)  (Treadwell,  B.  14,  1466).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  wie  Indol.  Färbt  einen 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  roth.  Leicht  löslich  in  kalter  Salzsäure;  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf 
230"  entstehen  Anilin  und  eine  Base  CjoHgN.  Färbt  sich  mit  salpetriger  Säure  gelb 
und  giebt  nach  einiger  Zeit  einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag.  Die  Lösung  in  Eis- 
essig wird  durch  Natriumnitrit  dunkelroth.  ^Vird  von  KMnO^  zu  Acetyl-o-Amidobenzoe- 
säure  oxydirt.  Wird  durch  Schmelzen  mit  KOH  zu  a-Iudolcarbonsäure  oxydirt.  Mit 
CHCI3  und  C^HgONa  wird  Chlorchinaldin  CjpHgClN  gebildet.  Liefert  mit  Bromoform 
und  C.jHgONa  Bromchinaldin  C,oHsBrN.  Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein;  mit  Sn  und 
HCl  entsteht  aber  Hydromethylketol.  Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  etwas 
ZnCl.3  auf  100"  entsteht  eine  Säure  CgHgN.CO.CßH^.CO^H.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoyl- 
chlorid  und  etwas  ZnClj  werden  Dimethylrosindol  C^^H^oNj  und  Benzoylmethylketol  ge- 
bildet. Verbindet  sich,  unter  Wasseraustritt,  mit  Aldehyden.  Verbindet  sich  mit  Diazo- 
salzen.  Beim  Erhitzen  mit  ZnClg  entsteht  eine  kleine  Menge  Chinolin  (E.  Fischer, 
Steche,  B.  20,  819).  Mit  CH3J  und  Holzgeist  entsteht  Dimethyldihydrochinolin 
C,oHioN(CH5).  —  (C9H9N.HCl)2.PtCl^  -{-  3H2O.  Gelbe  Nadeln;  wird  durch  Wasser  in 
seine  Bestandtheile  zerlegt  (Jackson).  —  C^HgN.HJ.  Flockiger  Niederschlag,  erhalten 
durch  Einleiten  von  HJ  in  eine  Lösung  von  Methylketol  in  trockenem  Aether  (Wagner, 
Ä.  242,  388).  Wird  durch  Wasser  sofort  zerlegt.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  in  sehr 
feinen,  gelbrothen  Nadeln. 

/CH.C:CH3 
Methyl-Methylketol    (Pr-l,2-Dimethylindol)    C.^B.,,^  =  C^UX      / 

\N(CHg) 

Bildung.  Durch  3stündiges  Erhitzen  (1  Thl.)  der  Verbindung  von  Aceton  mit  Methyl- 
phenylhydrazin  mit  (5  Thln.)  ZnCL  auf  130"  (Degen,  A.  236,  153).     Beim  Erhitzen  von 

/  C.COoH 

Pr-l,2,3-Dimethylindolcarbonsäure   auf  200—205"    (Degen).     CgHX  ^    ■         = 

\N(Cxlg)^'^C  .Cxl^ 

CO2  +  CioHiiN.  Man  destillirt  das  Produkt  mit  verdünnter  H.^SO^.  —  Feine  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  56".  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  in  heifsem  Ligroin  und  in  konc.  HCl. 

Aethylmethylketol  C^HjaN  =  CgH^.CjH^.N.CaH^.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Aethyldimethyldihydrochinolin  CeH^.CgHg.N.CoH^,  aus  Methylketol,  C^H^J  und  Alkohol 
bei  100"  (E.  Fischer,  Steche,  A.  242,  362).  '—  Darstellung.  Siehe  Aethyldimethyl- 
dihydrochinolin (S.  730).  —  Flüssig.  Siedep.:  287-288"  (i.  D.)  bei  750  mm.  Bei 
20 stündigem  Erhitzen  mit  C^HgJ  auf  100"  entsteht  Aethyldimethyldihydrochinolin.  Das 
Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  dunkelrothen ,  feinen  Nädelchen,  die  bei  145—146" 
schmelzen. 

/S-Acetylmethylketol  CnH^NO  =  CgH^/^^  g  ^^ScCHg.    Bildung.    Entsteht 

in  kleiner  Menge,  neben  dem  isomeren  Keton,  aus  Methylketol,  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (Magnanini,  Ä  21,  1936).  —  Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  200—210" 
bei  40  mm.  Wird  durch  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  in  Essigsäure  und  Methyl- 
ketol zerlegt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  a-Indolcarbonsäure  CgH^NO.,.  Wird 
von  KMnO^  zu  o-Acetamidobenzoesäure  oxydirt. 


6.  4.  89] 


AROMAT.  REIHE. 


F.  BASEN  C„Ho 


.N. 


729 


BeBzoylmethylketol  CigHigNO  =  CgHgN.C^HßO.  Bildung.  Entsteht,  ueben 
Dimethylrosindol ,  bei  2  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  1  Thl.  Methylketol 
mit  1  thl.  Benzoylchlorid  und  etwas  ZnC\  (E.  Fischer,  Wagner,  B.  20,  817).  Man 
kocht  das  Produkt  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alko- 
hol um.  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  82°.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

Säure  Ci.H.aNO,  =  C9H,N.C0.C«H,.C0,H(?).  Bildung.  Bei  V2-'/4Stündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  1  Thl.  Methylketol  mit  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid 
und  wenig  ZnCL,  ^E.  Fischer,  A.  242,  381),.  C^HsN  +  CgH.O,  =  Cj^Hi^NOg.  Man  kocht 
das  Produkt  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  es  aus  heifsem  Alkohol  um.  —  Prismen. 
Wird  gegen  200"  roth  und  schmilzt  wenig  oberhalb  200"  zu  einem  tiefrothen  Oele.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eis- 
essig.    Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Methylketol  und  Phtalsäureanhydrid. 

/riH  \ 

Hydromethylketol  CgH^N  =  CgH^  ajjt" /CH.CHg.  Darstellung.   Man  erwärmt 

Methylketol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  bis  die  Lösung  Fichtenholz  nicht  mehr  röthet,  über- 
sättigt dann  mit  Natron  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen  (Jackson,  B.  14,  883).  — 
Stechend  riechendes  Oel.  Siedep.:  227—228»  (i.  D.)  bei  742  mm  (Wenzing,  A.  239,  244). 
Schwerer  als  Wasser.  Starke  Base.  —  (C9Hi,N.HCl).,.PtCl4.  Orangegelbe  Nadeln  (aus 
Salzsäure).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Das  Oxalat  schmilzt  bei  130—131",  das 
Pikrat  bei  150-151"  (W.). 

Nitrosohydromethylketol  CyHjoN(NO).  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  salzsaurem  Hydromethylketol  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  (Jackson).  —  Gelbe  Krystalle 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  54 — 55°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  kochendem 
Ligroin.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.  Liefert  mit  Sn  und  HCl  wieder 
Hydromethylketol. 

Aeetyihydromethylketol  CjjHjgNO  =  C9H,oN(C2H30).  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  55—56°  (Jackson).  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  aufser  in  Wasser.     Schwache  Base. 

Verbindung  C^eHj^NgS  =  CgHjotN.CS.NH.CeHg.  Bildung.  Aus  Hydromethyl- 
ketol und  Phenylsenföl  (Wenzing,  A.  239,  246).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
100—101°.     Leicht  löslich  in  Aether. 

CH  C.CH3 

cnr     ^^^  ^CH 


Pr-3-Methylindol  (Skatol) 


CH 


Vorkommen.      Bildet 


'NH 


CH 

den  hauptsächlichsten  flüchtigen  Bestandtheil  der  menschlichen  Fäces,  fehlt  in  den  Hunde- 
exkrementen (Brieger,  J.  pr.  [2]  17,  129;  B.  12,  1986).  —  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  Eiweifs  mit  Kali  und  bei  der  Fäulniss  von  Eiweifs  unter  Wasser  (Nencki,  J.  pr.  [2] 
17,  98;  H.  4,  371).  Bei  der  Fäulniss  von  Fleisch  (E.  und  H.  Salkowski,  B.  12,  651). 
Entsteht,  neben  Indol,  bei  der  Reduktion  von  Indigo  mit  SnCl^  und  dann  mit  Zinkstaub 
(Baeyer,  B.  13,  2339).  Beim  Erhitzen  von  Chlorzinkanilin  init  Glycerin  auf  160—240° 
(O.  Fischer,  Grimm,  B.  16,  710).  CeH^-NH^  +  C^HgOg  =  C9H9N  -f  3H.3O.  Beim  Glühen 
von  nitrocuminsaurem  Baryum  mit  Baryt  und  Eisenfeile  oder  besser:  man  destillirt  ein 
Gemenge  der  Baryumsalze  von  Amidocuminsäure  (aus  40  g  Nitrocuminsäure  bereitet)  und 
(60  g)  Nitrocuminsäure  mit  dem  doppelten  Gewichte  Ba(0H)2  (Fileti,  0.  13,  358). 
C,H,  .C6H3(NOo).  CO^H  =  C9H9N  +  CO2  -f  O  +  H^O.  Man  vermischt  die  Verbindung 
von  Propionaldehyd  mit  Phenylhydrazin  mit  dem  gleichen  Gewicht  ZnCl.,,  erhitzt,  nach- 
dem die  lebhafte  Reaktion  vorüber  ist,  noch  2  Minuten  lang  auf  180°  und  destillirt  das 
Produkt  im  Wasserdampfstrome  (E.  Fischer,  A.  236,  138).  Skatol  entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Destilliren  von  salzsaurem  Strychnin  mit  Kalk  (Stöhr,  B.  20,  811,  1108; 
LÖBISCH,  Malfatti,  M.  9,  629).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  95° 
(Nencki,  J.  ;>;-  [2J  20,  468);  Siedep.:  265—266"  (i.  D.)  bei  755  mm  (E.  Fischer).  Riecht 
stark  nach  Fäces.  (Das  Skatol  aus  Indigo  ist  geruchlos.)  Dampfdichte  =  65,2 
(ber.  =  65,5  bezogen  auf  Wasserstoff).  In  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  Indol. 
Giebt  mit  Chlorwasser  und  Eisenchlorid  keine  Färbungen.  Zersetzt  sich  bei  Rothgluth 
unter  Bildung  von  Indol  CgH.N.  Liefert,  in  eisessigsaurer  Lösung,  mit  NaNO,  ein 
Nitrosoderivat.  Wird  durch  Reduktion  in  Hydroskatol  Cc,HjjN  umgewandelt.  Krystal- 
lisirt unverändert  aus  warmer,  verdünnter  Salpetersäure.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salz- 
säure mit  violetter  Farbe.     Giebt  mit  CHCl,  und  CH^ONa  ein  Chlorlepidin  CioHgClN. 
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Liefert,  mit  CO,  und  Natrium,  Skatolcarbonsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen 
a-  und  /S-Indolcarbonsäure  CgH^NO.,.,  Skatol,  Kaninchen  unter  die  Haut  gespritzt,  tritt 
im  Harn  als  Chromogen  auf.  •  Skatol,  innerlich  eingegeben,  erscheint  im  Harn  als  ge- 
jjaarte  Schwefelsäure.  —  2C9HgN.HCl.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser.  Fällt  in  Nädelchen  aus  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von 
Skatol  in  reinem  Aether  (Wenzing,  ä.  239,  240).  —  Pikrat  C3H9N.C6H3(N02)30. 
Darstellung.  Durch  Vermischen  der  heifsen ,  wässerigen  Lösungen  von  Skatol  und 
Pikrinsäure  (Nencki).  —  Rothe  Nadeln. 

<C  CH 
^    ^  .   Bildung.    Beim  Erhitzen 
N(CH3)-^CH  ^ 

von  1  Thl.  Propvlidenmethylphenylhydrazin  C6H5.N(CH3).N:CH.CH.,.CH3  mit  5  Thln. 
ZnCl,  auf  135°  (Degen,  A.  23(3,  163).  —  Flüssig.     Siedep.:  230—2.550. 

Benzylidendiskatol  C.jsHjoN,  =  CeH5.CH(C3H8N)2.  Bildung.  Bei  2— 3stündigem 
Erhitzen  von  1  Thl.  Bittermandelöl  mit  2^1^  Thln.  Skatol  und  wenig  ZnCL  (Wenzing, 
A.  239,  241).  Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  heifsem  Alkohol  um.  —  Schmelzp.:  140 
bis  142°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Eisessig.     Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  wird  kein  Benzaldehyd  abgespalten. 

3.  Bz-3-MetliylindolCH3.C6H3/^^^CH.  Bildung.   Beim  Erhitzen  von  Bz-3-Methyl- 

indol-Pr-2-Carbonsäure  auf  235—240"  (Raschen,  A.  239,  226).  Man  destillirt  das  Produkt 
im  Dampfstrome.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  58,5".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  Alhohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Verhält  sich  ganz  wie 
Indol.  —  Pikrat  C9H9N.CsH3(NO.,)30.     Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  151". 

NrCH  ^ /^"^"  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Methyl-p-Tolindolcarbonsäure  CjiHj,NO.,  auf  220—230"  (Hegel,  ^.232,  216).  —  Flüssig. 
Siedep.:  242 — 245°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.     Färbt  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichtenspahn  roth. 

<CH         \ 
N(C  H  ^ /^^"    Bildung.    Beim  Erhitzen  von 

Aethyl-p-Tolindolcarbonsäure  CjaH^sNC^  über  den  Schmelzpunkt  (Hegel,  A.  232,  218). 
—  Flüssig.  Siedep.:  253 — 255°,  Wird  durch  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
spahn violettroth  gefärbt, 

4,  Oxyhydrocarbostyril  CgHgNO.^  s.  Bd.  II,  S,  1011. 

4.  Basen  Cj^Hj^N. 

1.  Base  CeU^<(^^\^'^^\   Dimethyldihydrochinolin  Ci.HijN  =CßH^.C^H6.N,CH3, 

Bildung.  Bei  ISstündigem  Erhitzen  auf  100°  von  1  Thl,  Methylketol  C9H9N  mit 
2,5  Thln.  CH3J  und  1  Thl.  Holzgeist  (E.  Fischer,  Steche,  A.  242,  353).  Man  saugt  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  des  Hydrojodids  ab,  destillirt  sie  mit  Natronlauge  und  schüttelt 
das  Destillat  mit  Aether  aus.  —  Bleibt  bei  —  20°  flüssig.  Siedep.:  243—244°  (i.  D.J  bei 
746  mm.  Riecht  stark  nach  Chinolin.  Wenig  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  koncen- 
trirter  Natronlauge.  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  Färbt  sich 
an  der  Luft  schnell  roth  durch  Oxydation.  Aus  der  stark  salzsauren  Lösung  scheidet 
Eisenchlorid  goldgelbe  Krystalle  aus.  Wird  durch  Sn  -j-  HCl  zu  Dimethyltetrahydro- 
chinolin  C,oHi2N(CH3)  reducirt.  —  Das  Hydrojodid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Prismen.  Schmilzt  bei  253°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln.  Schmelzp. :  148". 
Aethyldimethyldihydrochinolin  C,oH,5N  =  CgH^.C^Hß.N.CHä-  Bildung.  Bei 
ISstündigem  Erhitzen  auf  120"  von  1  Thl.  Aethvlmethylketol  mit  2  Thln.  CH3J  und 
1  Thl.  Holzgeist  (E.  Fischer,  Steche,  ^.  242,  303)',,  —  Flüssig.  Siedep.:  254— 255°  (i.  D.) 
bei  750  mm. 

2.  Base  CioH,,N,  Bildung.  Entsteht,  neben  Pyrrol,  Methylamin  u.  s,  w,,  bei  der 
Destillation  des  Nikotinchlorzinkdoppel.salzes  mit  Kalk  (Laiblin,  A.  196,  172j.  —  Aeufserst 
durchdringend,  widerlich  riechende,  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  250 — 270".  Kaum  lös- 
lich in  Wasser  und  schwerer  als  dieses.  Die  salzsaure  Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  mit 
PtCl^  intensiv  dunkelroth  (empfindliche  Reaktion).  —  (CjoH,jN.HCl).j.PtCl^.  Karmin- 
rother Niederschlag,  leicht  löslich  in  warmem,  verdünntem  Alkohol,  sowie  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  intensiver,  karminrother  Farbe. 

3.  Base  NH.,.CeH,,CH.3.CH^^^  =  NH,.C6H3/g^^C.CH3  (?)      Bildung.      Beim 
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Vermischen  einer  Lösung  von  15  g  m-Nitro-«-Methylzimmtaldehyd  in  150  g  Alkohol  mit  60  g 
Sn  und  80  g  koncentrirter  Salzsäure  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  1249).  CgH^lNO-CH : 
C(CH,).CH0  +  H8  =  C,oHi,N  +  3H,0.  Man  entfernt  das  gelöste  Zinn  durch  K,S, 
dampft  ein,  übersättigt  mit  NHg  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  etwas  eingedampft  und  durch  Fällen  mit  Ligroin  von  Beimengungen  befreit.  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  98";  Siedep.:  271—272"  bei  718  mm. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Sehr  beständig  gegen 
Reduktionsmittel.     Primäre  Base.  —  (C,oH,,N.HCl).,.PtCl, -|- 2H.,0.    Feine  Nädelchen. 

Aeetylderivat  C^^Hj^NO  =  CioH9.NH(C.,H30j.  Bildung.  Aus  der  Base  CioHuN 
und  Essigsäureanhydrid  (Miller,  Kinkelin,  B.  17,  1251).  —  Prismen  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  148". 

Benzylidenverbindung  Ci^Hj^N  =  CioH^.N  :  CH.CgHj.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen der  Base  Ci^Hj^N  mit  Benzaldehyd  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  1251).  —  Hell- 
gelbe Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

4.  Bz-3-Pr-2-Dimethylindol  CH3.CßH3<^^^^C.CH3.  Bildung.   Beim  Erhitzen  von 

Aceton-p-Tolylhydrazon  mit  ZnCl,  (Raschen,  A.  239,  227).  —  Schmelzp.:  114—115". 
Destillirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig.  —  Pik  rat  CioHiiN.C6H3(N 0.3)30.  Dunkelrothe  Nadeln  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  155". 

5.  Pr-2,3-Dimethylindol  CeH^<(        >aCH  •   Bildung.    Beim  Erhitzen  des  Phenyl- 

hydrazinderivates  des  Methyläthylketons  mit  (5  Thln.)  ZnCl,  (zuletzt  auf  180")  (E.Fischer, 
Ä.  236,  128).      Beim    Erhitzen    der   Methylindolessigsäure '  auf   220—230"    (E.  Fischer). 

<C  CTT   PO  TT 
"^Crcn/     =  CioHiiN -f  CO2.     Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Bromlävulinsäure 

mit  3  Thln.  Anilin  auf  höchstens  100"  (Wolff,  B.  20,  429;  21,  123).  CHg.CO.CHBr. 
CH2.CO2H  +  CgHs.NH.,  =  CjoHjiN  -f  HBr  +  CO^  -\-  H^O.  —  Glänzende  Blättchen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  106";  Siedep.:  285"  (i.  D.)  bei  750mm.  Riecht  wie  Indol.  Sehr 
wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem 
Ligroin.  Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Liefert 
mit  CH3J  und  Holzgeist  eine  tertiäre  Base  Ci,H,5N.  —  Pik  rat  C,(,HijN.CßH3(N  02)30. 
Glänzende,  braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157"  (Wolff).  Kaum  löslich 
in  Wasser. 

/  C.CH3 

Nitrosoderivat   CioH^oNaO  =  CeH^<(^  ^C.CH3-    Bildung.    Man  versetzt  die 

eisessigsaure  Lösung  des  Dimethylindols  mit  der  koucentrirten  wässerigen  Lösung  von 
(1  Mol.)  NaNO,  und  fällt  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  aus  wässerigem  Alkohol 
umkrystallisirt  '(Fischer,  ä.  236,  131).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  61—62".  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Ligroin.  Wird  von 
Zinkstaub  und  HCl  in  Dimethylindol  zurückverwandelt.  Färbt  nicht  einen  mit  HCl  be- 
feuchteten Fichtenspahn.     Giebt  mit  Phenol  und  H2SO4  die  Nitrosoreaktion. 

,  /  C.CH3 

Pr-l,2,3-Trimethylindol  C,^Hi3N  =  C6H,<^^^^^C.CH3-     Bildung.     Beim 

Erhitzen  von  Pr-1,  2,  3-Dimethylindolessigsäure  auf  210— 215"  (Degen,  A  236,  160).  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Methyläthylketonmethylphenylhydrazon  mit  5  Thln.  ZnCl,  auf  180° 
(Degen).  —  Flüssig.  Siedep.:  280".  Merklich  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Pikrat  CiiHi3N.C6H3(NO.j)30.  Dunkelrothe  Nadeln  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  150". 

Pr-1,  2,  3 - Aethyldimethylindol   Ci^H^^N  =  CßH^Z-^J^^^.'^C.CHa.    Bildung. 

Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Bromlävulinsäure  mit  3  Thln.  Aethylanilin  (Wolff,  B.  21,  3363). 
—  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  280—282".  —  Pikrat  Ci^H.sN.CeHgNgO,.  Tiefrothe  Nädel- 
chen (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol. 

6.  K-Dimethylindol.  Bildung.  Bei  eintägigem  Stehen  einer  Lösung  von  salzsaurem 
a-Dimethyldipyrrol  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Dennstedt,  B.  21,  3439).  2CsHjN  = 
CjoH^N  -|-  NHg.  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen  über.  —  Flüssig.  Er- 
starrt nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  275".  —  Pikrat  CioHijN.CgHgNgO,.  Seide- 
glänzende,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  155—156". 

7.  /9-Diinethylindol.     Bildung.     Bei  eintägigem  Stehen  einer  Lösung  von  salzsaurem 
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/S-Dimethyldipyrrol  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Dennstedt,  B.  21,  3439).  —  Flüssig. 
Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedet  gegen  270".  Riecht  nach  Skatol.  —  Pikrat 
CjflHjjN.CgHgNgO-.     Seideglänzende,  rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  149°. 

8.  Pr-3-Aethylindol    C^H^/^'-^^^KcH.     Bildung.     Entsteht,    neben    Chinaldin 

und  anderen  Körpern,  beim  Destilliren  eines  Gemenges  von  50  g  ZnCIj,  30  g  Anilin,  35  g 
Milchsäure  und  200— 300  g  Sand  (Pictet,  Dupärc,  B.  20,  3415).  Das  übergegangene 
Oel  wird  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Lösung  wiederholt  mit  verdünnter  HCl  ge- 
waschen, dann  abdestillirt  und  der  Rückstand  fraktionnirt.  —  Bleibt  im  Kältegemisch 
flüssig.  Siedep. :  282— 284°  (kor.)  bei  730  mm.  Riecht  fäkal.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin 
und  Eisessig.  Unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichtenspahn  intensiv  rosenroth.  Die  Lösung 
in  CHCI3  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Brom  (gelöst  in  CHCI3),  beim  Erwärmen 
intensiv  violett.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  —  Das  Pikrat  ist  in  Benzol  sehr  leicht  lös- 
lich und  wird  daraus,  durch  Ligroin,  in  rothen  Flocken  gefallt,    die  bei  143"  schmelzen. 

9.  Base  CioH^iNO  s.  Anethol  Bd.  II,  S.  552. 

5.  Basen  Ci^H^gN. 

/     C.CH. 
1.   Pr-2,3-Methylatliyliiidol    C,HX         =^C.CH  •     Bildung.     Man    erhitzt    1  Tbl. 

des  Phenylhydrazinderivates  des  Methylpropylketons  mit  5  Thln.  ZnCl^  V2  Stunde  lang 
auf  dem  Wasserbade  und  dann  8—10  Minuten  lang  auf  180°  (E.  Fischer,  A.  236,  132). 

—  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  aus  Eis  und  NaCl.  Siedep.:  291—293°  (i.  D.)  bei 
750  mm.     Sehr  wenig  löslich  in  Vasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

<C1T  *  C  OY^ 
NHCHCfl"     -^et^yl'ii^ethyldihydrocliinolin    C^gH^N  =  CgH^. 

CäHj^.N.CjHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Aethyl-Pr-2-Methylindol  CgHgN.C^Hg,  bei 
15stündigem  Erhitzen,  auf  100°,  von  1  Tbl.  Methylketol  mit  1  Thl.  Alkohol  und  2,5  Thln. 
C^HgJ  (E.  Fischer,  Steche,  A.  242,  359).  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  destillirt 
den  Rückstand  mit  Natronlauge.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die 
ätherische  Lösung  mit  verdünnter  HCl  geschüttelt.  Hierbei  geht  nur  das  Aethyldimethyl- 
dihydrochinolin  in  die  Salzsäure  über.  —  Flüssig.  Siedep.:  255 — 257°  (i.  D.)  bei  750mm. 
Aus  der  Lösung  in  konc.  HCl  fällt  Eisenchlorid  hellrothe  Krystalle. 

Jodmethylat  CjgHi^N.CHgJ.  Krystalle.  Schmelzp.:  189°  (Fischer,  Steche).   Wird 
durch  Natronlauge  leicht  zersetzt. 

3.  Base  qn/^'g^^^  '  gg^^^  Trimethyldihydrochinolin  C,,H,,N  =  C,H,<(^«^^^^^. 

Bildung.  Aus  Pr-2,  3-Dimethylindol,  CHgJ  und  Holzgeist  bei  100°  (E.  Fischer,  Steche, 
A.  242,  364;  Wolef.  ä  21,  125).  —  Flüssig.  Siedep.:  244°  (i.D.)  bei  745mm.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  verdünnter  HCl.  —  Das 
Platindoppelsalz  bildet  rothe  Nadeln,  die  bei  212,  unter  Zersetzung,  schmelzen. 

4.  Pr-3-Isopropylindol  CgH^/^^-^^^'^NcH.  Bildung.  Man  vermischt  Phenyl- 
hydrazin mit  etwas  über  1  Mol.  Isovaleraldehyd ,  trocknet  das  Produkt  über  KjCOg 
und  fraktionnirt  es  im  Vakuum.  Das  bei  150  mm  gegen  220°  siedende  Destillat 
wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  an  ZnClg  auf  180°  erhitzt,  dann  mit  verdünnter  HCl 
versetzt  und  im  Dampfstrome  destillirt  (Trenkler,  A.  248,  106).  —  Erstarrt,  im  Kälte- 
gemisch, langsam  krystallinisch.  Siedep.:  287 — 288°  bei  752  mm ;  244°  (i.D.)  bei  262  mm. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Das  Pikrat  bildet 
rothe  Nadeln,  die  bei  98—99°  schmelzen. 

5.  Bz-l,Pr-2,3-Trimethylindol  CHg.CgHg/^^^gS^^C.CHs.    Bildung.    Aus  Brom- 

lävulinsäure  und  o-Toluidin,  wie  bei  Bz-3-Pr- 2,  3-Trimethylindol  (Wolff,  S.  21,3362). 

—  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  79°;  Siedep.:  282—283°.  —  Pik  rat 
CnHjgN.CgHgNgOy.     Purpurrothc  Nadeln  (aus  Benzol -j- Ligroin).    Schmelzp.:  152°. 

6.  Bz-3,Pr-2,3-Trinietliylindol  CHg.CgHg/^^^g^Kc.cHg.  Bildung.  Bei  gelindem 

Erwärmen  von  1  Thl.  Bromlävulinsäure  mit  3  Thln.  p-Toluidin  (Wolff,  B.  21,  3361). 
Nach  beendeter  Entwickelung  von  CO.,  erhitzt  man  5 — 10  Minuten  lang  zum  Sieden, 
wäscht  dann  das  Produkt  mit  verdünnter  HCl  und  destillirt  es  im  Dampfstrome.  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121,5°;  Siedep.:  297°  (kor.).  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Ligroin.     Die  eisessigsaure,  mit  wenig  FeClg  ver- 
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setzte  Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  grün,  dann  intensiv  blau.  —  Das  Pikrat  schmilzt 
bei  189«. 

Nitrosoderivat    CjiHi^NjO  =  C^Hß/^^J^j^CCHg.     Bildung.    Beim  Versetzen 

der  eisessigsauren  Lösung  von  Bz-3-Pr-2, 3-Trimethylindol  mit  1  Mol.  KNO.j  (Wolff 
B.  21,  3362).  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  73" 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  durch  Zinkstaub  +  HCl  in  Trimethyl- 
indol  zurückverwandelt. 

6.  Carbazolin  CioHjsN  s.  Base  CioHgN. 

7.  Basen  CigHj.N. 

1.  Py-3-Pentylindol  CgH^/^^^^^HiOVcH.     Bildung.     Man    vermischt    Oenanthol 

mit  Phenylhydrazin  und  erhitzt  das  Produkt  mit  dem  gleichen  Gewicht  ZnCl^  2—3  Min. 
lang  auf  180'^  (Trenkler,  ä.  248,  109).  —  Siedep.:  345—347»  bei  753  mm;  275—280» 
(i.  D.)  bei  170  mm.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  Oktohydroakridin  s.  Akridin  CjgHgN. 

3.  Oktohydronaphtochinolin  s.  «-  und  /9-Naphtochinolin  C13H9N. 

4.  Benzaldiaeetonin  s.  S.  17. 

5.  Benzaldiacetonamin  CjgHjjNO  s.  Benzaldehyd  S.  17. 

C  TT   P     OTT  C P  P  TT 

8.  Pr-3-Bz-3-Diisopropylindol    C.,H,9N  =     ^    ^' r^^h^-aV^^j-aA-a^    \  Bildung.  Bei 

eintägigem  Stehen  einer  Lösung  von  Isopropylpyrrol  QHjjN  oder  von  salzsaurem  Diiso- 
propyldipyrrol  (C7H,iN)„.HCl  in  verdünnter  H^SO,  (Dennstedt,  B.  21,  3430).  2C,H,iN 
=  C^^HjgN  4"  NH3.  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen ,  wobei  zunächst 
öliges  Isopropylpyrrol  übergeht.  Die  späteren  Antheile  erstarren.  Man  saugt  sie  ab, 
löst  in  Alkohol  und  versetzt  mit  Wasser  bis  zur  eben  beginnenden  Trübung.  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  65».  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  295 
bis  300».  Zerfliefst  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig  u.  s.  w.  Schwer  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen,  leicht  mit  Alkoholdämpfen.  Wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirten 
Säuren  durch  Wasser  gefällt.  Die  alkoholische  Lösung  ßirbt  einen  mit  konc.  HCl  be- 
feuchteten Fichtenspahn  intensiv  dunkelroth.  Liefert  ein  Acetylderivat.  Beim  Erhitzen 
mit  CH3J  und  Holzgeist  auf  120»  wird  Diisopropylmethyldihydrochinolin  CjeH^gN  gebildet. 
—  Diisopropylindol-Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  dunkelrothen  Nadeln,  die  bei 
115»  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Acetylderivat  CjgHjjNO  =  Ci^HjgN.CjHgO.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Diiso- 
propvlindol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  180—190»  (Dennstedt,  B. 
21,  3436).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  185—186». 

Benzylidendiisopropylindol  CggH^oNj  =  (Cj^HjgN^jCH.CgHg.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  (2  Thln.)  Diisopropylindol  mit  (1  Thl.)  Benzaldehyd  und  etwas  ZnCl, 
(Dennstedt,  B.  21,  3435).  Man  reinigt  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Wasser.  —  Krystallinisch.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  162 — 165». 

Vanillodiacetoamin  Cj^HjgNOg  s.  S.  60. 

9.  Methyldiisopropyldihydrochinolin  CjgHogN.  Bildung.  Bei  15 stündigem  Erhitzen 
auf  120»  von  (1  Thl.)  Diisopropylindol  Ci.H.gN  mit  (1  Thl.)  Methylalkohol  und  (2Vo  Thln.) 
CHgJ  (Denisistedt,  B.  21,  3437).  —  Oel.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
298 — 300».  Färbt  sich  an  der  Luft  rosenroth.  Die  salzsaure  Lösung  liefert  mit  FeCl3 
einen  goldgelben  Niederschlag.  —  (Cj6H23N.HCl).2PtCl4.  Hellgelber  Niederschlag.  Schmilzt 
bei  177»  unter  Aufschäumen.     Unlöslich  in  Wasser. 

1.  Carbonsäuren  C^H.,n_j^N02  der  Basen  CnH.2Q_9N. 

Carbonsäuren  des  Indols  und  seiner  Homologen  entstehen  durch  Erhitzen  der  Phenyl- 
hydrazinderivate  der  Ketonsäuren  C„H,„_„03  mit  Chlorzink.     CH3.C(N„H.C6H5).CO,H  = 

<CH  V 
-j^TT^C.COaH  -|-  NH3.     Sie  entstehen  auch  durch  Schmelzen  der  Homologen  des 

Indols  mit  Kali.  CeH,/^^^C.CH3  +  KHO  +  H^O  =  CgH./^^'^C.CO.K+Hg.  Bei 
starkem  Erhitzen  zerfallen  die  Indolcarbonsäuren  in  CO,  und  Indol. 
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1.  Säuren  C,,H-NO.,. 

l.Pr2-(«-)IndolcarbonsäureC6H^/^-^^C.CO.,H.    Bildung.    Der  Ester  dieser  Säure 

entsteht  bei  3 — 4  Minuten  langem  Erhitzen  auf  195"  von  je  5  g  Phenylhydrazoubrenz- 
traubensäureester  mit  5  g  trocknem  ZnClj  (E.  Fischer,  A.  236,  142).  CgHj.NgH  :  C(CHg). 
COo.CjH.  =  CgHgNOg.CoHg  -f-  NH3.  Man  erwärmt  das  Produkt  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Der  ätherischen  Lösung  entzieht  man, 
durch  Natron,  freie  Indolcarbonsäure.  Dann  wird  die  ätherische  Lösung  verdunstet,  der 
Rückstand  bei  40—50  mm  Druck  destillirt,  das  Destillat  mit  kaltem  Ligroin  gewaschen 
und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  Den  so  gereinigten  Aethylester  kocht  man 
5 — 10  Minuten  lang  mit  mäfsig  verdünnter  Kalilauge  und  wenig  Alkohol,  verjagt  dann 
den  Alkohol,    verdünnt   den  Rückstand   mit  Wasser  und  fällt   durch   verdünnte  HjSO^. 

Beim  Schmelzen  von  Methylketol  CgH^/^g^CCHg   (Ciamician,  Zatti,  B.  21,  1930) 

oder    von  Acetylmethylketol   CgH/^^  jj  Q.^C.CHg    (Magnanini,  5.21,    1938)    mit 

Kali.  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  200—201"  unter  Zersetzung  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  heifsem  Benzol, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  oberhalb  230"  langsam  in  COg  und  Indol. 
Destillirt,  bei  raschem  Erhitzen,  gröfstentheils  unzersetzt.  Färbt  nicht,  in  Gegenwart  von 
HCl,  einen  Fichtenspahn.  Giebt  mit  Isatin  und  H^SO^  eine  violettbraune  Färbung.  Essig- 
säureanhydrid erzeugt  beim  Kochen  das  Anhydrid  C9H5NO.  Beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  220"  entstehen  Pr-3-Acetylindol  und  Diacetylindol.  —  Das  Baryum- 
salz  bildet  feine  glänzende  Blättchen  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  heifsem  Wasser. 
—  Das  Pikrat  bildet  goldgelbe  Nadeln  (aus  Aether). 

Methylester  CioHgNOa  =  CgHgNOo.CHj.  Bildung.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
151 — 152"  (CiAMiciAN,  Zatti). 

Anhydrid  C9H5NO.  Bildung.  Bei  V^stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Indolcarbon- 
säure mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Ciamician,  Zatti,  ä  21,  1932).  —  Sublimirt  in 
gelben,  seideglänzenden  Nadeln.  Schmelzp.:  312 — 315".  Fast  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln.  Wird  durch  wässerige  Kalilauge  kaum  verändert.  Geht  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Indolcarbonsäure  über. 

Pr-l-Methylindol-Pr-2-Carbonsäure     CgH^^^ ^r  ^tt  \ /C.COgH.    Bildung.   Beim 

Erwärmen  von  (1  Thl.)  Methylphenylhydrazonbrenztraubensäure  mit  (15  Thln.)  Salz- 
säure (von  10  "/o)  auf  dem  Wasserbade  (E.  Fischer,  Hess,  B.  17,  561).  CgH5.N(CH3). 
N:C(CH3).C02H  =  CioHgNÜ,  +  NH3.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).^  Schmelzp.:  212". 
Destillirt,  bei  raschem  Erhitzen,  theil weise  unzersetzt.  Zerfällt,  bei  längerem  Erhitzen 
auf  den  Schmelzpunkt,  völlig  in  CO,  und  Methylindol.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  heifsem ;  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.     Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert. 

Aethylindolcarbonsäure  Cj^H,^NO.,  =  CjoHioN.COjH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  1  Vol.  Aethylphenylhydrazontraubensäure  mit  3  Vol.  Salzsäure  (von  20  "/o)  auf  dem 
Wasserbade  (E.  Fischer,  Hess,  5. 17,  565).  —  Nadeln  (aus  Aether -f- Ligroin).  Schmelzp.: 
183".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3 ,  Aether  und  absolutem  Alkohol.  In  heifsem 
Wasser  und  heifsem  Ligroin  viel  leichter  löslich  als  Methylindolcarbonsäure.  Zerfällt, 
bei  längerem  Schmelzen,  in  CO2  und  Aethylindol. 

Phenylindolcarbonsäure  Ci5Hi,N02.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung 
von  1  Thl.  Diphenylhydrazonbrenztraubensäure  in  10  Thln.  Eisessig  mit  der  doppelten 
Menge  rauchender  Salzsäure  (E.  Fischer,  Hess,  B.  17,  567).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Erweicht  bei  173"  und  ist  bei  176"  völlig  geschmolzen.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol. 

<C  H  \ 
CO  * /CO-    Bildung.    Man  versetzt 

eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  Pr-l-Phenylindol-Pr-2-Carbonsäure,  in  der  Kälte, 
mit  NaClO,  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  Alkohol  und  kocht  die  Lösung  kurze 
Zeit  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Natron.  Die  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  durch  HCl  gefällt  (Pfülf,  ä.  239,  222).  — 
Rothe  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  134".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzylindolcarbonsäure    CigH^3N02  =  CeH^<^-^T.Q  -rj  s^C.COoH.  Bildung.  Beim 

Brwärmen  von  1  Thl.  Phenylbenzylhydrazonbrenztraubensäure  mit  15  Thln.  Salzsäure 
(von  20  "/o)  auf  dem  Wasserbade  (Antrick,  ä.  227,  362).     CjH,.N(C6H5).N  :  C(CH3).C02H 
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==  Ci6H,3N02  -|-  NHg.  —  Nadelu  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei 
195°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Aether,  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  CHCl,  und  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  CO,  und 
Benzylindol.    Wird  von  NaClO  zu  Benzylpseudisatin  oxydirt. 

2.  Pr3-/?-Indolcarbonsäure  C^H./^^^^^^NcH.  Bildung.  Entsteht,  neben  «-Indol- 

carbonsäure,  beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  Skatol  mit  10  Thln.  KHO  (Ciamiciak,  Zatti,  B.  21, 
1933).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich,  im  zugeschmolzenen  Röhrchen,  gegen 
214"  unter  Gasentwickelung.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Benzol,  leichter 
in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther.  Fast  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen, 
in  CO.,  und  Skatol;  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Giebt  mit  Isatin  und 
H,SO^"  eine  violettbraune  Färbung.  Die  ätherische  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch 
Pikrinsäure. 

3.  Chinolsäure  CflH6N20^  =  CgHg(N02)N02.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Cin- 
chonin  mit  HNOg  (Weidel,  A.  173,  91).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Cinchonin 
mit  7—8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  zum  Sieden,  entfernt  das  Feuer,  sobald 
die  stürmische  Reaktion  eintritt,  und  kocht  dann  noch  (70—80  Stunden  lang),  unter  öfterer 
Erneuerung  der  Säure,  bis  die  Lösung  mit  NHg  einen,  im  Ueberschusse  von  Ammoniak 
löslichen,  Niederschlag  liefert.  Dann  wird  die  Säure  abdestillirt,  der  Rückstand  im 
Wasserbade  zum  zähen  Syrup  eingedickt,  hierauf  mit  Wasser  zum  dünnen  Syrup  angerührt 
und  endlich  mit  viel  Wasser  (4—5  1  auf  Yo  kg  Cinchonin)  vermischt.  Hierbei  Mit  Chinol- 
säure aus;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether.  Die  Säure 
wird  in  nicht  zuviel  koncentrirter  heifser  Salzsäure  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt 
salzsaure  Chinolsäure,  die  man  auf  Thonplatten  trocknet,  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Thierkohle  kocht  und  dann  mit  viel  kaltem  Wasser  fällt.  —  Wollige,  glanzlose  Kryställchen. 
Sublimirt  nur  zum  kleineren  Theile  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
säurehaltigem  Wasser;  äufserst  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  feste  Säure  löst  sich  in 
einem  Tropfen  Alkali  mit  karminrother  Farbe,  die  bald  verblasst  (charakteristisch).  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  180",  Hexabromchinolin.  Wird  von  Sn  und 
HCl  in  ein  harziges  Amidoprodukt  übergeführt.  Wird  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salpetersäure,  im  Rohr  auf  170",  zu  Cinchomeronsäure  oxydirt  (Weidel,  Schmidt,  B. 
12,  1152).  —  Die  Salze  krystaUisiren  schlecht.  —  Ag.CgHgNjO^.  Gallertartiger  Nieder- 
schlag; wird  beim  Stehen  krystallinisch. 

CgHgN204.HCl.  Lange  Nadeln;  zerfällt  mit  viel  Wasser  in  HCl  und  Chinolsäure. 
—  (C9HgN20,.HCl)2.PtCl4.     Dunkelorangegelbe  Nadeln. 

2.  Säuren  CmHgNOj. 

1.  Bz-l-Methylindol-Pr-2-Carbonsäure  CHg.CßHg/^g'^C.COaH.     Bildung.     Der 

Aethylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  o-Tolylhydrazonbrenztraubensäureäthylester 
mit  1  Tbl.  ZnCl2  auf  220"  (Raschen,  A.  239,  228.  Man  verseift  den  Ester  durch  alko- 
holisches Kali.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  170—171"  unter  Gas- 
entwickelung.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Methyltolindolsäure  CHg.CgHg/j^f^^  .^C.C02H  s.  Bd.  II,  S.  1063. 

2.  Bz-3-Methylindol-Pr-2-Carbonsäure     CHg.CgHg/^TgSc.COaH.   Bildung.  Der 

Aethylester  entsteht  bei  4  Minuten  langem  Erhitzen  auf  220"  von  5  g  p-Tolylhydrazon- 
brenztraubensäureäthylester  mit  5  g  ZnQ\^  (Raschen,  J..  239,  225).  Man  verseift  den  Ester 
durch  alkoholisches  Kali.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  227—228"  unter  Gas- 
entwickelung. Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg 
und  Eisessig. 

Aethylester  CioHjgNO,  =  CioHsNC.CHg.  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
158—160"  (Raschen)'. 

p-Methyltolindolcarbonsäure  Ci^Hj^NOa  =  CH3.C6H3/-^^^3)\c.C02H.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Methvl-p-Tolylhydrazonbrenztraubensäure  mit  20  Thln. 
Salzsäure  (von  10  "/J  (Hegel,  A.  232,  2^6).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  221" 
unter  Gasentwickelung.     Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether. 

3.  a-Skatolcarbonsäure  C,oH3N02.  Bildung.  Bei  der  Fäulniss  von  Fleisch  oder 
Serumalbumin  (H.  und  E.  Salkowsky,  B.  13,  191).  —  Darstellung.  Aus  dem  Fäulniss- 
produkt werden  die  flüchtigen  Säuren  durch  Destillation  mit  Wasser  entfernt  und  dann 
der  Rückstand  mit  Aether  ausgeschüttelt.     Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinter- 
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bliebene  Säuregeraenge  wird  mit,  wenig  lauwarmem  Wasser  behandelt,  wobei  Skatolcar- 
bonsäure  zurückbleibt  (H.  und  E.  Salkowski,  B.  13,  2217;    E.  Skalkowski,  H.  9,  9). 

—  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  164°  (E.  Salkowski ,  il.  9 ,  13).  Zerfällt, 
wenige  Grade  oberhalb  des  Schmelzpunktes,  in  COo  und  Skatol.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  Benzol.  Eine  mit  HCl 
angesäuerte  und  mit  sehr  wenig  Eisenchlorid  versetzte,  stark  verdünnte  (1  :  10000)  wässe- 
rige Lösung  der  Skatolcarbon säure  förbt  sich  beim  Kochen  violett  (E.  S.,  H.  9,  25).  Ver- 
setzt man  eine  wässerige  Lösung  der  Säure  (1  :  1000)  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,2)  und  dann  mit  einigen  Tropfen  einer  2procentigen  Lösung  von  Kalium- 
nitrit, so  färbt  sich  die  Lösung  kirschroth,  und  es  fällt  ein  Farbstoff  aus,  der  sich  in 
Essigäther  oder  Fuselöl  löst.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  (1  :  1000) 
mit  dem  gleichen  Volumen  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  und  dann  mit  einigen  Tropfen 
einer  1 — 2procentigen  Chlorkalklösung,    so  färbt  sich   die  Lösung  allmählich  purpurroth. 

—  Ag.Ä.    Schwer  löslicher  Niederschlag  (E.  S.,  H.  9,  14). 

4.  Der   Ester    einer   isomeren    /9-Skatolcarbonsäure    (;9-Methyl-a-Indolcarbon- 

säure)  CgH^<^    Ittt^'^C.COjH    entsteht   beim    Erwärmen    von    Propionylameisensäure- 

phenylhydrazon  mit  Alkohol  und  H^SO^  (Arnold,  A.  246,  334).  CH3.CH2.C(N2H.C6H5). 
CO^H  +  C2H5.OH  =  CjoHgNOo.C.Hj  +  NH3  +  H^O.  Entsteht  auch  beim  Ueberleiten 
von  CO2  über  ein  auf  230—240"  erhitztes  Gemisch  aus  je  3  g  Skatol  und  lg  Natrium 
(Ciamician,  Magnanini,  B.  21,  1927).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  164—165",  dabei 
in  CO2  und  Skatol  zerfallend.  In  Wasser  weniger  löslich  als  a-Skatolcarbonsäure.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol;  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  entsteht  eine  purpurrothe  Lösung.  Wird  durch  HNO^  und 
durch  Chlorkalk  nicht  gefärbt.  —  Ag.CjoHgNO.,.  Pulveriger  Niederschlag  (Wislicenus, 
Arnold,  ä.  246,  336). 

Aethylester  Ci^HigNOj  =  CioHgNOj.CjHg.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133 
bis  134"  (Wislicenus,  Arnold,  A.  246,  334).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

5.  Pr2,3-a- Methyl-/? -Indolearbonsäure     (Methylketolcarbonsäure) 
/    C.CO2H 

C6H4<'         "^C.CH  •     Bildung.     Bei  4— 5 stündigem  Ueberleiten  bei  230—240"  (schliefs- 

lich  bei  300")  von  CO2  über  ein  Gemisch  aus  10  g  Methylketol  und  3,6  g  Natrium 
(Ciamician,  Magnanini,  B.  21,  1926).  Die  freie  Säure  wird  zunächst  aus  heifsem  Aceton 
umkrystallisirt ,  dann  aus  benzolhaltigem  Aether  und  schliefslich  aus  Essigäther.  — 
Krystallpulver.  Zerfällt,  bei  170—172"  in  CO.,  und  Methylketol.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 
Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Ag.Ä.    Kryslallinischer  Niederschlag. 

/      C.CO.H 
Pr-1,2, 3-Dimethylindolarbonsäure  CjjH^^NO,  =  CeH^<('    ^  >C.CH3-      ^^i- 

dung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Methylphenylhydrazonacet- 
essigester  (dargestellt  aus  Acetylessigsäureäthylester  und  Methylphenylhydrazin)  mit  5  Thln. 
ZnClj,  erst  auf  dem  Wasserbade  und  dann  5  Minuten  lang  auf  180"  (Degen,  J..  236,  157). 

—  Darstellung.  Wie  bei  Pr-2, 3-Methylindolessigsäure.  —  Kleine,  glänzende,  sechs- 
seitige Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  185".  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  CHCI3. 
Zerfällt  bei  200"  in  CO.,  und  Pr-1,  2-Dimethvlindol. 

Aethylester  CjgHijNO.j  =  CiiH,oNO,.C.,H5.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Ligroin). 
Schmelzp.:  95"  (Degen).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCI3,  schwerer 
in  Ligroin. 

p-Methylpseudotolisatin   CjoHgNO,,  =  CHg.CeHgZ-^^^J^Kco.    Bildung.     Eine 

neutrale  Lösung  von  Methyl -p-Tolindolcarbonsäure  in  Natronlauge  giebt  mit  NaClO 
einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  der  bei  135"  schmilzt  und  sich,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  in  p-Methylpseudotolisatin  umwandelt  (Hegel,  A.  232,  217).  —  Rothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  148". 

Aethyl-p-Tolindolearbonsänre  C^jHjgNOo.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Aethyl- 
p-Tolylhydrazonbrenztraubensäure  mit  Salzsäure  (von  lO"/^)  (Hegel,  A.  232,  118).  — 
Schmelzp. :  202".  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  Eis- 
essig. Liefert  mit  NaClO  ein  Chlorderivat,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  in  p-Aethyl- 
pseudotolisatin  C,jH^jNO.,  übergeht. 

<C  CH    CO  TT 
^C.CH   ^     ,  Bildung.  Beim 
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Erhitzen  von  Phenylhydrazonlävulinsäure  mit  ZnCl.^  auf  125"  (E.  Fischer,  ä.  236,  149  ).  CgH^. 
N,H  :  C(CH3).CH2.CH2.CO,H  =  CnHnNO,  +  NH3.  —  Darstellung.  Man  erhitz  t  1  Thl. 
Phenylhydrazonlävulinsäureäthylester  mit  5  Thln.  ZnClg  1  Stunde  lang  auf  140°,  be  handelt 
die  Schmelze  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus. 
Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  kocht  den  Rückstand  20  Miauten  lang  mit 
lOprocentiger,  alkohohscher  Kalilösung.  —  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmilzt  bei  19  5—200" 
unter  Abgabe  von  CO,.  Wird  bei  220—230"  allmählich  vollständig  in  CO.^  und  Pr-2,  3- 
Dimethylindol  zerlegt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  CHCI3,  etwas  leichter  in 
Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Verbindet  sich 
mit  Pikrinsäure. 

/  C.CH,.CO,H 

Pr-1,  2,  3-Dimethylmdolessigsäure    C12H13NO,  =  CgH4<'  .>C.CH3"     •  -ß*^" 

duny.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Methyl phenylhydrazonlävu- 
linsäureäthylester  mit  5  Thln.  ZnClj  erst  auf  dem  Wasserbade  und  dann  5  Minuten  lang 
auf  150"  (Degen,  A.  236,  159).  —  Darstellung.  Wie  bei  Indolcarbon säure.  — 
Blättchen  (aus  Aetheralkohol).  Schmilzt  gegen  188"  und  zerföUt  oberhalb  200"  in  CO2  und 
Pr-1,  2,  3-Trimethylindol.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  viel  leichter  in 
heifsem  Alkohol  und  CHOL,     Giebt  nicht  die  Fichtenholzreaktion. 


2.  Dicarbonsäuren  der  Basen  CnH,n_9N. 

1.  Indoldicarbonsäure  CioH,NO^  =  C0.3H.C6H3/^g\c.C02H.  Bildung.  Der  Mono- 

äthylester  dieser  Säure  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  1 — 2  Minuten  langem  Er- 
hitzen auf  215—220"  von  je  5  g  Hydrazonbenzoebrenztraubensäurediäthylesteri  mit  5  g 
ZnCl  (Roder,  A.  236, 168).  (CO,.C,H5)C(CH3) :  N.NH.C6H,.C0.,.C,H,  =  C.oHeNO^.aHs 
-j- NH3 -)- C.jH^.  Man  behandelt  das  Produkt  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Man  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Natron,  fällt  die  Natronlösung 
durch  verdünnte  H2SO4  und  kocht  den  gefällten  Monoäthylester  mit  starkem  Baryt- 
v/asser.  Die  erhaltene  Barytlösung  wird  angesäuert,  der  gefällte  Ester  1  Stunde  lang 
mit  Kalilauge  (von  25  "/<,)    auf  dem  Wasserbade   erwärmt   und  dann   durch  HCl  gefallt. 

—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Gasentwickeluug  oberhalb  250".  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Monoäthylester  Ci2HjjN04  =  CjoHgNO^.CaHj.  Bilduttg.   Siehe  die  Säure  (Roder). 

—  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  250".  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  verdünnten 
Alkalien. 

2.  Hydrofurfuryldicarbolutidinsäure  C^gHigNOä  =  C,iHnON(C0.3H)2.  Bildung.  Der 
Diäthylester  Ci7H.,iN06  =  CigH,jN05(C,H5)2  entsteht,  wenn  ein  Gemisch  aus  (2  Mol.) 
Acetessigester  und  (1  Mol.)  Furfurol  mit  dem  gleichen  Volumen  alkoholischen  Ammoniaks 
gelinde  erwärmt  wird  (R.  Schiff,  Puliti,  B.  16,  1607).  2C4H-O3.C2H5  +  C.U^O,  + 
NH3  =  CijHo^NOs -f  3H,0.  —  Der  Diäthylester  schmilzt  bei  164".  Beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure,  in  alkoholischer  Lösung,  liefert  er  einen  Ester  Ci3H9N05(C2H5)2(?). 

3.  Ketone. 

/    C  .  CO .  CH3 
1.  Pr-3-Acetylindol  CioHgNO  =  CgHx         '=^CH         •     Bildung.     Entsteht,  neben 

Diacetylindol,  bei  7  stündigem  Erhitzen  auf  220"  von  1  Thl.  a  -  Indolcarbonsäure  mit 
10  Thln.  Eisessig  (Zatti,  B.  22,  662).  Man  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum  bei  100", 
kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  viel  Wasser  aus  und  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung 
durch  Soda.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Diacetylindol  aus.  Man  filtrirt  und  schüttelt 
das  Filtrat  mit  Aether  aus.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  188 — 189". 
Sublimirt  in  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Benzol.  Wird  von 
siedender  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  ^-Indolcarbon- 
säure. Beim  Kochen  mit  konc.  HCl  wird  Indol  abgespalten.  —  Das  Pikrat  schmilzt 
bei  183". 

yS-Indolacetoxim  C^oHioNoO  =  C6H8N.C(N.OH).CH3.     Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  144—147"  (Zatti,  B.  22,  663). 

Betlstetn,  Handbuch.    2.  Aufl.    UI.  47 
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/C.CO.CH3 
Diacetylindol  CjaH^^NO,  =  CgHX  „^=^5=^=CH'    Bildung.    Siehe  Pr-3-Acetyl- 

indol  (Zatti,  B.  22,  644).  Man  löst  das  rohe  Diacetylindol  in  siedendem  Benzol,  lässt 
•erkalten,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Acetylindol  ab,  und  fällt  das  Filtrat  mit  Ligroin.  — 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  147—150°.  Sublimirt  in  Nädelchen.  Wenig  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
in  Essigsäure  und  Pr-3-Acetylindol. 

2.  Ketone  CiiH^^NO. 

/    C.CH3 

1.  Acetylskatol  CgH^^     tt'^CCO.CH  •     Bildung.     Beim  Vermischen   von   je    1  g 

Skatol  mit  0,5  g  ZnCl^  und  10  g  Acetylchlorid  (Magnanini,  B.  21,  1938).  — 
Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  147 — 148".  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  weniger  in  Aether.  Ziemlich 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  Kalilauge  nicht  verändert;  konc.  HCl  spaltet 
Skatol  ab.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  eine  purpurrothe  Lösung.  —  Das 
Pikrat  krvstallisirt  aus  Benzol  in  langen,  orangegelben  Nadeln.  Schmelzp.:  156 — 157°. 
Acetyiskatoxim  C,iH„N,0  =  C9H8N.C(N.OH).CH3.  Bildung.  Aus  3g  Acetyl- 
skatol, 3  g  NH3O.HCI,  6  g  Soda  und  70  ccm  Alkohol  (Magnanini,  B.  21,  1939).  —  Kleine 
Nadeln.     Schmelzp.:  119°. 

/     C.CO.CH3 

2.  Acetylmethylketol    CgHX         =>      ,       •     Bildung.     Man  kocht  1  Thl.  Methyl- 

ketol  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  1  Thl.  Natriumacetat  (Jackson,  B.  14,  880; 
E.  Fischer,  A.  242,  379).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  195—196°.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  heilsem  Benzol.  Sehr  schwache  Base. 
Wird  von  kochender  Natronlauge  nicht  verändert,  aber  durch  Kochen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  verseift.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  Ver- 
bindung   C^jHj.Ng. 

Phenylhydrazinderivat  CijHi,N3  =  C6H..NH.N.C(CH3).C9H,.NH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  1  Thl.  Acetylmethylketol  mit  3  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  5  Thln. 
krystallisirtem  Natriumacetat  und  wässerigem  Alkohol  (E.  Fischer,  A.  242,  380).  Man 
verdunstet  den  Alkohol,  kocht  den  Eückstand  mit  Ligroin  aus,  löst  ihn  dann  in  heifsem 
Benzol  und  fügt  Ligroin  bis  zur  Trübung  hinzu.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  134 — 138°. 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 


G.    Basen  CnH2n_i^N  (Chinolinbasen). 
Litterat ur:    S.  Metzger,  Pyridin,  Chinolin.     Braunschweig,  1885. 

Bei  der  Destillation  von  Chinin  oder  Cinchoniu  mit  Kali  entstehen,  neben  Pyridin- 
basen,  Chinolinbasen.  Diese  Basen  finden  sich  auch  im  Steinkohlen theer.  Die  Konsti- 
tution derselben  lässt  sich  mit  jener  des  Naphtalins  vergleichen.  Wie  aus  der  Vereinigung 
zweier  Benzolringe  das  Naphtalinmolekül  hervorgeht,  so  können  die  Chinolinbasen  be- 
trachtet werden  als  hervorgegangen  durch  eine  Aneinanderlagerung  von  Pyridin  an  Benzol. 
CgHg  +  C^H,  =  C,pH8  und  C5H5N -f  C,H,  =  C^H^N.  Durch  diese  Formel  lässt  sich  die 
Bildung  von  Pyridin-o-Dicarbonsäure,  aus  Chinolin,  leicht  erklären. 

CH  CH 


CH  1^  T  1  CH 


CH  14.  ^^  y  CH 


CH  N 

Durch  Einführung  von  Radikalen,  Elementen  u.  s.  w.  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
resultiren  die  Abkömmlinge  des  Chinolins,  ganz  wie  beim  Naphtalin.  Je  nachdem  die 
Substitution  im  Pyridinkerne  oder  im  Benzolkerne  erfolgt,  benennt  man  die  Derivate  als 
Py-  oder  Bz-Derivate.     Die  4.  Stelle  im  Benzolkern  wird  als  ana-Stelle  bezeichnet. 

Chinolin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Glycerin  und  HgSO^  oder  besser 
von  Anilin  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  konc  Schwefelsäure.  2C3HgÖ3 -[- CgHg.NOj + 
CgHg.NHj  =  2C9H,N -|- 7H.,0'-f- O.     Wendet    man    Homologe   des    (Nitrobenzols   und) 
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Anilins  an,  so  entstehen  Homologe  der  Chinolinreihe,  welche  Alkyle  (Methylgruppen)  im 
Benzolkern  enthalten.  Die  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  entstehenden 
(isomeren)  Homologen  des  Chinolins  haben  Seitenketten  im  Pyridinkern.  Substitutions- 
produkte der  Chinoline  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Substitutionsprodukten  des  Anilins 
mit  Glycerin,  H^SO^  und  Nitrobeuzol.  In  dieser  Weise  lassen  sich  aus  Chloranilin  und 
Dichlorauilin  Chlor-  und  Dichlorchinolin  darstellen.  Mit  o-  oder  p-Nitranilin  erhält  man 
o-  oder  p-Nitrochinolin,  aber  mit  m-Nitranilin  wird  Phenanthrolin  Cj.,HgN,  gebildet. 
Die  Bildungsweise  der  Chinoline  aus  Basen,  Glycerin  und  H,,SO^  ist  eine  allgemeine  und 
gelingt  auch  beim  Naphtalidin  (Skraup,  M.  2,  153).  Sie  beruht  offenbar  auf  der  Ein- 
wirkung von  zunächst  aus  dem  Glycerin  gebildetem,  ungesättigtem  Aldehyd  (Akroleinj. 
CgH^-NH,  H-  CgH^O  +  O  =  CgH^N  +  2  H^O.  Der  zur  Oxydation  nöthige  Sauerstoff  wird 
dem  Nitröbenzol  entnommen  (Döbner,  Miller,  B.  14,  28l6j.  In  gleicher  Weise  erhält 
man  aus  Anilin,  Paraldehyd,  Nitröbenzol  und  H^SO^  Chinaldin  CioHgN  ^  CgH-.NH, 
+  C,HeO(=  2C,H^0  —  H,0)  +  O  —  2H,0.  Das'  Chinaldin  C6H,N.C3H.3(CH3)  und  die 
demselben  homologen  und  analogen  Basen  entstehen  leichter  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Aldehyden  von  der  Formel  ß.CH.,.CHO  und  Basen  (Anilin,  Homologe  und  Analoge 
des  Anilins)  mit  roher  Salzsäure.  2C.,H,0  +  CgH^-NH,  =  CioH.N  +  2H,0  +  H.j.  Bei 
dieser  Reaktion  wird  kein  Wasserstoff  frei,  da  derselbe  sofort  dazu  verbraucht  wird,  einen 
Theil  des  Aldehyds  in  den  entsprechenden  Alkohol  überzuführen ,  und  einen  Theil  der 
Base  in  ein  Tetrahydroderivat  CjjH2^_jN.  Die  auf  diese  Weise  gebildeten  Basen 
C^H,n_iiN  werden  allgemein  als  Chinaldine  bezeichnet.  In  denselben  befindet  sich 
das  Alkoholradikal  des  Aldehyds  im  Pyridinkern  in  der  o-Stellung  zum  Stickstoff.  Die 
Chinaldine  entstehen  dadurch,  dals  aus  2  Mol.  des  gesättigten  Aldehyds  zunächst  ein 
ungesättigter  Aldehyd  entsteht,  welcher  dann  sofort  mit  der  aromatischen  Base  (Anilin  u. s.w.) 
in  Verbindung  tritt. 

2 CH3.CHO  =  CH^.CH  :  CH.CHO  +  H.,0  und 

CeHs.NH,  +  CHO.CH  :  CH.CH3  =  C6H^<^_,-^  '  ^'^^'  +  H,0  +  H... 

\CM : CM  "      ,        ' 

Es  ist  also  klar,  dass  nur  solche  Aldehyde  CßH^^O  sich  zur  Synthese  von  Chinaldinen 
eignen,  welche  die  Gruppe  CH.,.CHO  enthalten,  d.  h.  ein  primäres  Alkoholradikal  (CH.^, 
R.CH, )  enthalten,  weil  nur  aus  solchen  IH.2O  austreten  kann.  R.CH.,.CH  O  +  K-CjHjj- 
CHO  =  R.CH.,.CH  :  CR.CHO  +  H^O.  Daher  gelingt  die  Synthese  von  Chinaldinbäsen 
mit  Acetaldehyd,  Propionaldehyd,  Butyraldehyd,  nicht  aber  mit  Isobutvraldehyd  (CH3).,. 
CH.CHO  (DöBNER,  Miller,  B.  17,  1712;  vgl.  B.  16,  1664).  Natürlich' erhält  man  auch 
eine  Chinaldinbase,  wenn  man  direkt  von  einem  ungesättigten  Aldehyd  ausgeht. 
CH3.CH  :  CH.CHO  +  CeHg.NH,  =  CjoH^N  +  H^O  +  H.,. 
Crotonaldehyd.  Chinaldin. 

CsH^.CH  :  CH.CHO  -f  CßHj.NH,  =  C^^Hj^N  +  H.,0  +  H,. 
Zimmtaldehyd.  Phenylchinolin. 

Wendet  man  statt  des  Aldehyds  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  Aceton  (CH3),C0 
an,  so  resultiren  methylirte  Chinoline,  indem  das  CO  des  Acetons  in  p-Stellung  zum  Stick- 
stoff tritt  (C.  Beyer,  /.  pr.  [2J  38,  422).    H.CHO  +  CH3.CO.CH3  =  CH, :  CH.CO.CH3  + 

H.3O  und  CH, :  CH.CO.CH3  +  CgH-.NH,  =  CeH,/^*^^^^'^CH  +  H.,0  +  H.,.  Ebenso 
entsteht  aus  Paraldehyd,  Acetophenou  CHg.CO.CgH5,  Anilin  und  Salzsäure  Phenyl- 
chinolin CgH^<^-J'/^,/^TT  v^CH.   Chinolinbasen  der  gleichen  Konstitution  entstehen  durch 

Erwärmen  der  Kondensationsprodukte  aus  Diketonen  C„H.,q_jO.,  und  primären,  aroma- 
tischen Basen  mit  Vitriolöl  (Combes,  BlAd,  89).  CH3.CO.CH,;CO.CH3  +  NH.j.CgH^  =  CH3. 

C0.CH.3.C(N.C6H5).CH3  -f  H.,0  und  CH3.CO.CH.3.C(N.C6H.).CH3  =  CgH,<^^i2^' ^^^ 

+  H,0. 

Chinolinbasen  entstehen  auch  durch  Zusammenbringen  von  o-Amidobenzaldehyd  mit 
Aldehvden,  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  (Friedländer,  Gohring,  B.  16,  1838). 
NH.,.CgH^.CHü  +  CH3.CHO  =  CgH^N  +  2H.,0.  Anstatt  des  Acetaldehyds  lassen  sich 
beliebige  andere  Aldehyde  anwenden  und  auch  Ketone  von  der  Formel  CH3.CO.R.  Wendet 
man,  statt  der  Ketone,  Ketonsäuren  an,  so  erhält  man  Chinolincarbonsäuren. 

Die  Bildung  von  Chinolin  aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetaldehyd  spricht  für 
die  angenommene  Formel  des  Chinolins.  Dieselbe  findet  ihre  Bestätigung  auch  durch 
folgende  Bildungsweise  des  Chinolins.  Aus  Hydrocarbostyril  und  PCI5  entsteht  Dichlor- 
chinolin, aus  welchem,  durch  Austausch  der  Chloratome  gegen  Wasserstoff,  Chinoün 
hervorgeht, 
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^  „  /CH,.CH,  ^  ^  /CH :  CGI  „  /CH :  CH 

^«       *\NH.CO  H^4\     JJ.CCl  ^6^4\     jj.Qjg 

Hydrocarbostyril.  Dichlorchinolin.  Chinolin. 

Diese  Formel  wird  weiter  gestützt  durch  das  Verhalten  des  Chinolins  bei  der  Oxy- 
dation.    Es  entsteht  hierbei  die  2,  3-Pyridindicarbonsäure  ^^'ttVi-vt     r^rr'  ^ic  beim  Er- 

hitzen  in  CO,  und  m-Pyridindicarbonsäure  zerfallt,  beim  Glühen  mit  Kalk  aber  in  CO, 
und  Pyridin  gespalten  wird.  Die  Konstitution  des  Chinolins  ergiebt  sich  aus  der  Bildung 
desselben  durch  Reduktion  von  1,2,3-Dichlorchinolin  {s.  d.). 

Oxychinoline  CnH2ji_j,.N.0H  entstehen,  analog  den  Chinolinen,  beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Amidophenolen ,  Nitrophenolen ,  Glycerin  und  Vitriolöl  oder  durch 
Erwärmen  eines  Gemenges  von  Amidophenolen  und  Aldehyden  mit  koncentrirter  Salz- 
säure. Sie  werden  ferner  gebildet:  durch  Schmelzen  von  Chinolinsulfonsäuren  mit  Kali, 
—  durch  Erhitzen  von  Oxychinolincarbon säuren,  —  durch  Schütteln  der  Kondensations- 
produkte aus  den  Ketonsäuren  CqH2u_203  und  primären  (aromatischen)  Basen  mit 
Vitriolöl.  CßHj.NH,  +  CHg.CO.CH^.COj.C^Hs  =  CgH^N  :  C(CH3).CH2.C02H  -f  C^H^-OH 
und  C6H.N:C(CH3):CH2.CO.,H  =  C6H,.C,H^N.OH  +  H,0,  oder  einfacher,  indem  man 
jene  Kondensationsprodukte  rasch  erhitzt.  CH^ .  CO  .  CH^ .  CO, .  C.^Hj  -|-  NH,  .CgHj  = 
CH3.C(NH.CeH5):CH.C02.C,H5  +  H.,0    und    CH^.CCNH  .'CßHJ :  CH.CO^.CH.   = 

Beim  Behandeln  mit  Su  -)-  HCl  nehmen  die  Oxychinoline  4  Atome  Wasserstoff  auf. 

Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  die  sauren  malonsauren  Salze  des  Anilins  und 
seiner  Homologen  entstehen  entweder  dreifach-gechlorte  Chinolinbasen  CnH2n_4C]3N  oder 
zweifach-gechlorte  Oxychinolinbasen  CiiH2j^_j3Cl2NO.  Verwendet  man  das  Salz  einer  mono- 
alkylirten  Malonsäure,  so  entstehen  Chloroxychinoline  CnH2„_^2ClNO. 

Die  Chinolinbasen  erinnern  in  ihrem  Verhalten  an  die  Pyridinbasen.  Wie  diese  ver- 
halten sie  sich  gegen  Alkyljodide  als  Nitrilbasen.  Die  Homologen  des  Chinolins  mit 
einem  Alkoholradikal  im  Pyridinkern  werden  durch  Cr03(-|-  HgSO^)  zu  Chinolin  carbon- 
säuren oxydirt.  CgH^*^^^  C  CH  "*"  ^' ""  ^«"^Kn  .  C.CO  H  +  ^'^'  ^^"^^^«g^  ^^^ 
Chinolins  mit  zwei  Seitenketten  in  1—2,  3  Stellung  im  Pyridin,  liefern  mit  CrOg  (und 
H,SOJ  Py-3Alkylchinoüncarbonsäuren.  C^^^<^  ^  '  CG  B^  ~^  ^^  ^  ^e^i\  ^  c  CO  H  "*" 
CO, +  2H2O.      Von   KMnO^    werden    die    Chinolinbasen    meist    zu    Pyridincarbonsäuren 

oxydirt.  CeH,<(^^-g|  +  0,  =  ^aH^aN^  ÖH  +  "^^^  +  ^^^-  ^""^  ^'^  ^•^"-  ^^^y^^^'"' 
vate  des  Chinolins  werden  vonKMnO^  in  Säurederivate  der  o-Amidobenzoesäure  umgewandelt. 

^'«•^*\N  C.CH  +  ^s  =  ^«-^KnH.CO.CH  +  ^^'-  ^^^  Halogenalkylate  des  Chinolins 
liefern,  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  Derivate  der  o-Amidobenzoesäure  CgH^.CgHg. 
N(CH2.C6H5).C14-  O,  =  C02H.C6H,.N(CH2.CeHJ.CHO  +  HCl  +  CO,.  -  C6H,.C3H,. 
N(CH2 .  CO .  C6H5)Br  +  0,  =  CO2H .  C6H4.N(CH2.CO.C6HJ.CHO  +  CO2  +  HBr.  Die  (im 
Pyridinkern)  methylirten  Chinoline  verhalten  sich  gegen  Phtalsäureanhydrid  und  Benzal- 
dehyd wie  die  methylirten  Pyridine.  Durch  Sn  und  HCl  gehen  die  Chinolinbasen  CuH,^_^j^N 
in  Tetrahydroderivate  CjiH,^_7N  über. 

1.  Basen  C^H^N. 

1.  Chinolin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (A.  Hofmank,  A.  47,  76;  O.  Fischer, 
B.  16,  720;  Jacobsen,  Eeimee,  B.  16,  1084).  —  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Chinin  (Gerhardt,  A.  42,  310),  Cinchonin  oder  Strychnin  (Gerhardt,  A.  4A,  279)  mit 
Kali.  Hierbei  entstehen  Chinolin  und  dessen  Homologe;  beim  Behandeln  von  Cinchonin 
mit  Kali  und  CuO  wird  nur  Chinolin  gebildet  (Wyschnegradsky,  B.  13,  2318).  Beim 
Ueberleiten  von  Allylanilin  über  glühendes  Bleioxyd  (Königs,  B.  12,  453.  CgH6.NH(C3H5) 
==C9H7N  +  4H.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Akroleinanilin  oder  besser  durch 
Erhitzen  von  (1  Thl.)  Anilin  mit  (P/o— 2  Thln.)  H2SO4  und  (1  Thl.)  Glycerin  auf  180  bis 
190"  (Skraup,  M.  1,  317;  vgl.  Königs,  B.  13,  911)  und  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Anilin  und  Nitrobenzol  oder  m-Nitrobenzoesäure  (Schlosser,  Skraup.  M.  2,  535) 
mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Skraup,  M.  1,  317).  Beim  Glühen  von  Aniluvitonin- 
säure  mit  Natronkalk  (Böttinger,  B.  13,  2165);  beim  Glühen  von  Cinchoninsäure  mit 
Kalk  (Königs,  B.  12,  98).  Beim  Versetzen  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von 
o-Amidobenzaldehyd  mit  Acetaldehyd  und  einigen  Tropfen  Natronlauge  (Friedländer, 
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GoHEiNG,  B.  16,  1833).  Chinolin  findet  sich  im  „Stuppfett",  einem  Nebenprodukt  bei 
der  Destillation  der  Quecksilbererze  in  Idria  (Goldschmiedt,  Schmidt,  M.  2,  17).  - 
Darstellung.  Man  mischt  24  g  Nitrobenzol  mit  38  g  Anilin,  120  g  Glycerin  und 
100  g  Vitriolöl  und  erhitzt  anfangs  vorsichtig,  da  sonst  eine  sehr  stürmische  Reaktion 
eintritt.  Dann  erhitzt  man  noch  einige  Stunden  am  Kühler,  verdünnt  hierauf  mit 
Wasser,  destülirt  das  Nitrobenzol  ab,  giebt  endlich  zum  Rückstande  Natron  und 
destillirt  auch  das  Chinolin  mit  Wasserdämpfen  über.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe 
fraktiounirt  und  dann  durch  Lösen  in  (6  Thl.)  Alkohol  und  Zufügen  von  (1  Mol.) 
HjSOj  als  saures  Sulfat  niedergeschlagen,  oder  man  kocht  es  mit  Chromsäugemisch 
(Skbaup,  M.  2,  141).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  einem  Kältegemisch  aus  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  (Kr.).  Siedep.:  237,1"  bei  746,8  mm  (Skraup);  240,4—241,3°  (kor.)  bei 
750,1  mm  (Kretschy,  M.  2,  80).  Siedep.:  104,8°  bei  9,2  mm;  113,3"  bei  15,88  mm; 
118,2"  bei  20,18  mm;  132,0"  bei  40,54  mm;  238"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp. 
u.  Druck,  S.  4).  Siedep.:  234—234,5"  bei  758,6  mm;  spec.  Gew.  =  0,9211  bei  234"/4" 
(R.  Schiff,  B.  19,  566).  Spec.  Gew.  =  1,1081  bei  0",  =  1,0947  bei  20",  =  1,0699  bei  50" 
(Skraup);  =  1,1055  bei  0",  =  1,0965  bei  11,5"  (Oechsnee,  ä.  eh.  [5]  27,  487).  Absorptions- 
spektrum: Habtley,  Sog.  41,  47.  Sehr  hygroskopisch;  bleibt  Chinolin  längere  Zeit  in 
einer  Glocke,  über  Wasser,  stehen,  so  nimmt  es  Wasser  auf  entsprechend  der  Formel 
CgHjN-f- P/oHoO.  Dieses  Hydrat  trübt  sich  bei  Blutwärme  (Hoogewerff,  Dorf,  R. 
1,  9).  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  /9-Dichinolylin  Cj^Hj^Nj  und 
Benzol  (Zimmermann,  Müller,  B.  17,  1965;  vgl.  O.  W.  Fischer,  M.  5,  423).  Wird  von 
Chromsäuregemisch  nur  sehr  schwer  oxydirt;  mit  KMnO^  entstehen,  in  alkalischer  Lösung. 
CO«,  NHg,  Oxalsäure  und  Chinolinsäure  C^H^NO^  (Hoogewerff,  van  Dorp,  B.  1,  107). 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Chinoliu  in  verdünnter  Essigsäure  entsteht 
Trichloroxycarbostyril.  Chlorkalklösung  oxydirt  Chinolin  zu  Chlorcarbostyril  C^HgClNO. 
Bei  starkem  Erhitzen  mit  überschüssigem  SbClä  entstehen  Perchlorbenzol  CgClg  und  Per- 
chloräthan  C,Clg  (W.  Smith,  Davis,  Sog.  41,  412).  Eine  Lösung  von  Chinolin  in  CS, 
liefert  mit  Brom  Tetrabromchinolin  und  mit  Jod  Chinolinjodid.  Bei  direkter  Ein'nirkung 
von  Brom  auf  Chinolin  entsteht  ein  Tetrabromid  CgH^N.Br^.  CS.,  ist  bei  250°  ohne  Wirkung 
auf  Chinolin;  Schwefel  reagirt  aber  oberhalb  200"  lebhaft  ein  (Claus,  Istel,  B.  15,  824). 
Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Chinolin  mit  Anilin  entsteht  p  -  Amidophenylchinolin 
Cj5Hj.,N.j.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  werden  Hydrochinolin  und  Tetra- 
hydrochinolin  gebildet.  Durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  geht  Chinolin  in 
Dichinolin  über.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natrium,  a-Dichinolyl  CigH^jN^  und 
beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  240"  yff-Dichinolyl  CigH^gN^.  «-Dichinölyl  ent- 
steht auch,  wenn  durch  ein,  auf  170 — 200"  erhitztes,  Gemisch  von  Chinolin  und  salzsaurem 
Chinolin,  in  Gegenwart  von  platinirtem  Asbest,  Sauerstoff  eingeleitet  wird.  Bildet  mit 
NaHSOg  und  KHSO3  sehr  leicht  lösliche,  krystallisirte  Verbindungen  (Brunck,  Graebe, 
B.  15,  1785).  Verbindet  sich  leicht  mit  Jodoform,  wird  aber  vom  Chloroform  erst  ober- 
halb 300"  angegriffen  (Rhoussopoulos ,  B.  16,  202).  Verbindet  sich  nicht  mit  Phtal- 
säureanhydrid  in  höherer  Temperatur.  Chinolin  wirkt  antiseptisch,  antizymotisch  u.  s.  w. 
(Donath,  B.  14,  178),  hemmt  aber,  selbst  in  5-procentiger  Lösung,  nicht  die  Alkohol- 
gährung  des  Zuckers  (Donath,  B.  14,  1770).  —  Reaktionen  des  Chinolins:  Donath,  B. 
14,  1771. 

Salze:  Bromeis,^.52,  136;  Williams,/.  1856,  533;  Schiff,  A131, 112.  —  CgHjN.HCl. 
Zerfliefsliche,  kleine  Warzen.  Schmelzp.:  93—94".  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  CHCI3 
und  absolutem  Alkohol,  sehr  löslich  in  heifsem  Aether  und  Benzol,  weniger  in  kaltem 
Aether  (Oechsner).  —  CjoHgN.HCl.Br.,.  Orangegelbe  Kryställchen.  Schmelzp.:  100—105° 
(Claus,  Collischonn,  B.  19,  2766).  —  C9HjN.ClJ.HCl.  Gelber  Niederschlag.  Giebt 
mit  NH3  die  explosive  Verbindung  CgH^N.NH.J  (Dittmar,  B.  18,  1613).  —  (CgHjN)^. 
ZnCl.,.  Gypsähniiche  Säulen  (S.).  —  (C9HjN.HCl),.ZnCl,.  Nadeln  (S.).  Schwerlöslich,  daher 
zur  Reinigung  von  Chinolin  geeignet.  —  CgHjN.HCl.CdClo  +  H^O  (W.,  J.  1855,  521).  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  —  CgHjN.HgCl,.  Fällt  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Chinolin- 
lösungmit  HgCl,  krystallinisch  nieder  (Hofmann, ^.47,83).  —  (CgH,N.HCl),.SnCl,  +  2H20. 
Lange  Nadeln  (S.).  —  CgH.N.SbClg.  Krystallinisch  (S.).  —  CgH.N.HCl.SbCi;.  Lange 
Nadeln  (S.).  —  (CgH,N.HCl)3.BiCl,,.  Rhombische  Prismen  (S.).  —  (C9H,N.HCl)2.Ur0.2Cl,. 
Kiu-ze,  gelbe  Nadeln.  —  (CgH.N.HCl).3.PdCl.,.  Kastanienbrauner,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  (CgH7N).,.PtCl2.  Wird  als  blassge'lbes ,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  erhalten, 
beim  Kochen  von  Chinolin  mit  PtCl.^  (Williams,  J.  1858,  357).  Löslich  in  Chinolin;  aus 
dieser  Lösung  wird  durch  HCl  das  Salz  (CgH,N.HCl)2PtCl,  gefäUt.  —  (C9H,N.HC1)2. 
PtCl^  +  2H2O.  Hellorangegelber  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter  Salz- 
säure in  Nädelchen  (Skraup).  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  gelben  Nadeln 
mit  1H,0  (Baeyer,  B.  12,  1322).  Löshch  in  893  Thln.  kalten  Wassers  (W.);  bei  11° 
löst  sich  ein  Thl.  wasserfreies  Salz  in  1363  Thln.  Wasser  (S.;  vgl.  Hoogewerff,  Dokp, 
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E.  1,  11).  Schmelzp.:  225"  (Skraup);  218"  (Lellmann,  Alt,  ä.  237,  323).  —  C^H-N. 
HCl.AuClg.  Kanariengelbe  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgH.N.Bro.  Eothe 
Krystalle.'  Schmelzp.:  92—100"  (Liubawin,  SK.  18,  434).  —  CgH.N.Br^.  Darstellung. 
Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Chinolin  und  2—3  Thln.  Wasser,  unter  Abkühlen, 
mit  2  Thln.  Brom,  löst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  warmem  Chloroform  und  kühlt 
die  Lösung  rasch  ab  (Grimaux,  Bl.  38,  124).  —  Chromrothe,  feine  Nadeln.  Sehr  unbe- 
ständig; verliert  an  der  Luft  Brom  und  HBr  und  geht  dann  in  das  Bromid  CgHjN.HBr.Brj 
über.  Regenerirt  mit  Kali  oder  H,S  Chinolin.  —  CgH-N.HBr.Br,.  Darstellung.  Durch 
Uebergiefsen  des  Tetrabroraids  CjHjNBr^  mit  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol  (Grimaux). 

—  Grofse,  orangerothe  Prismen.  Schmelzp.:  86".  Unlöslich  in  CHCI3,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  kalter  Kalilauge  oder  Sodalösung  und  wird  daraus 
durch  HBr  gefällt.  Bei  längerer  Einwirkung  der  Kalilauge  wird  Chinolin  regenerirt. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich,  in  Py-Bromchinolin  und  HBr  (Claus,  Collischonn).  — 
CgHjN.Jj.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  Chinolin  in 
CS,  (Claus,  Istel, ä  15,824).  —  Dunkelgrüne,  metallglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  90°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  CS,,  Eisessig  und  verdünnten  Mineralsäuren. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Dichinolin  (?)  übergeführt.  —  CgH.N.HJ.J,.  Darstellung. 
Man  fällt  Chinolinsulfatlösung  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  KJ  (Dafe'rt,  M.  4,  509).  — 
Graugrünes,  mattes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  67".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Benzol  und  Ligroin,  schwer  in  Aether.  Wird  von  kaltem  Wasser  nicht  zersetzt.  — 
(CgH.Nl^.CdJ^  (S.).  —  C9H,N.HN03.  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  (C9H.N),.Hg(N03)2. 
Krystallinischer  Niederschlag  (S.).  —  (CgHjN)2.AgN03.  Nadeln  (Hoogewerff,  Dorf,  B. 
13,  1640).  —  CgH.N.H^SO^.  Schmelzp.:'  163,5—164,5".  1  Thl.  löst  sich  bei  18"  in  50  Thln. 
und  bei  78"  in  "9  Thln.' absoluten  Alkohols  (Krakau,  M.  17,  364).  —  (C9H,N)o.H,Cr,0,. 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  (charakte- 
ristisch). Schmelzp.:  164—167".  Explodirt  bei  raschem  Erhitzen.  1  Thl.  löst  sich  bei 
10,5"  in  274,5  Thln.  Wasser  (H.,  D.,  B.  1,  13).  —  Dioxalat  C.H.N.CjH^O,.  Seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Tartrat  3C9H-N.4C4HgOe.  Grofse,  flache,  rhom- 
bische (?)  Nadeln  (aus  Alkohol).   Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  125"  (Friese,  Ä  14,  2805). 

—  (C9H,N),.Hg(CN)j.  Lange  Nadeln  (S.).  —  Cyanurat  (a,H,N)3.C3H3N30g.  Krystalle 
(Claus,  ' PuTENSEN,  J.  ^jr.  [2]  38,  227).  —  Pikrat.  Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  203"  (Goldschmiedt,  Schmidtj,  —  Salicylat  CgH^N.C-HgOg.  Eöthlichgraues, 
wenig  krystallinisches  Pulver  (Friese). 

Verbindung  mit  Siliciumchlorid  2C9H7N.SiCl4.  Bildung.  Durch  Zusammen- 
bringen der  Komponenten  (Hardek,  *Soc-.  51,  47).  —  Verliert  sehr  leicht  SiCl^.  Absorbirt 
begierig  Feuchtigkeit,  dabei  in  Kieselerde  und  salzsaures  Chinolin  zerfallend.  —  3C9HJN. 
2SiFl4.  Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (Comey,  Jackson,  j,«?. 
10,  176).  —  (C9H,N.HFl),.SiFl^.     Lange  Nadeln  (C,  J.). 

Alloxanchinolindisülfit  CgH.N  +  H2SO3  +  C^H^N^O^.  Nadeln  oder  Prismen 
(Pellizzari,  A.  248,  150). 

Verbindung  mit  Nitrosodimethylanilinhydrocyanid  2N(CH3)2.C6H4(NO) 
-1- HCN-f  CgH-N.    Goldstaubähnliche  Blättchen  (Lippmann,  Fleissner,  i¥.  6,  543). 

Chinolinjodmethylat  CgHjN.CHgJ.  Bildung.  Aus  Chinolin  und  CHgJ  (Williams, 
J.  1856,  534).  —  Grofse.  schwefelgelbe  krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  72"  (La  Coste, 
B.  15,  192).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  AgjO,  die  wenig  beständige,  stark  alkalisch 
reagirende,  in  Wasser  leicht  lösliche,  freie 

Base  CgH.N. CH3. OH.  Die  freie  Base  nimmt  1  Mol.  Brom  auf,  ohne  sich  zu  röthen,  ver- 
muthlich  nach  der  Gleichung:  2CgH,N(CH3).OH+2Br=CgHjN(CH3)Br-l-CgH,N(CH3)(OBr) 
-|-HoO.  Die  gebromte  Lösung  reagirt  neutral;  mit  Pikrinsäure  giebt  sie  einen  Nieder- 
schlag des  Pikrates  CgH,N(CHg).OCeH2(N02)3.  —  Kali  scheidet  aus  dem  Jodür  CgH.N. 
CHgJ,  schon  in  der  Ivälte,  ein  Oel  ab,  das  bei  der  Destillation,  neben  Dimethylanilin 
(KÖRNER,  6^.11,548,  551),  eine  bei  240"  siedende  Base  CgH^lCHg^N  liefert  (Skraup,!/. 
1,  317);  wahrscheinlich  ein  Hydromethylchinolin  und  Dimethyldichinolylin  CogHjgN,  (?) 
(Bernthsen,  Hess,  B.  17,  37). 

Nach  La  Coste  scheidet  sich,  beim  Stehen  einer  Lösung  des  Jodürs  C9H.N.CH3J 
mit  Natronlauge,  flockiges  Chinolinmethyloxyd  CjoH^gNoO  =  [CgH.  .N(CH3)\0  ab, 
das  schon  unter  50"  zu  einem  rothbraunen  Harze  schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  löst.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet  es 
sich  in  krystallinischen  Krusten  aus,  die  sich  beim  Trocknen  rötheu.  Es  scheint  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  zu  sein.  Mit  HJ  giebt  es  wieder  das  Jodür  C9H-N.CH3J  und 
mit  HCl  und  PtCl^  das  Doppelsalz  (C9H,N.CH3Cl),.PtCl,. 

Ein  isomeres  (?)  Chinolinmetliyloxyd  C,gH.,gN,0  entsteht  bei  der  Destillation  des 
Methylchinolinsalzes  CgH.N. CH3CI  mit  ZnCl  (Östermayer,  B.  18,  594).  —  Grofse, 
glänzende,   rhombische  Säulen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  72—75".     Verändert  sich  nicht 
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au  der  Luft.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  112* ;  das  unlösliche  Platindoppel- 
salz bei  190".  —  C.,oH.,(,N,O.HCl.AuCl3.    Schwer  löslich. 

CgH.N.CHsCl  H^  B.,0.' Darstellung.  Man  erhitzt  2  Thle.  Chinolin  mit  1  Thl.  Methyl- 
alkohol und  2  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  10  Stunden  lang  auf  160"  (Ostermayer,  B. 
18,593).  Entsteht  auch  aus  CgHjN.CHgJ  und  Chlorjod  (Ostermayer).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Wird  erst  bei  140"  wasserfrei.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  ZnClj, 
eine  Base  CoHooN^O.  —  C9H7N.CH3CI.CIJ.  Grofse,  citronengelbe  Blätter.  Schmelzp.: 
112"  (0.).  —  (C9H,N.CH3Cl).,.PtCl,.  Gelbe  Blättchen.  Schmilzt  bei  230"  unter  Zersetzung 
(O.).  —  CgH-N-CHaCLAua,.  Schwer  löslich.  Schmelzp.:  205"  (O.).  —  C^H^N.CHg.Brg. 
Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  C9H.N.CH3CI,  mit  Brom,  in  orange- 
rothen  Blättchen  erhalten,  die  bei  123"  schmelzen  und,  beim  Erwärmen  mit  wässeriger 
Pikrinsäurelösung,  alles  Brom  verlieren  und  das  Salz  CgH7N.CHgO.CeHj(NO.,)„  erzeugen. 

—  Pikrat  CgHjN.CH30.CeH2(N02)3.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsern "Wasser  in 
feinen,  hellbgelben  Nadeln.    Schmelzp.:  164"  (La  Coste  ;  Ostermayer). 

Chinolinmethylenjodid  (Methyl  en  dichinoilhydroj  odid  )  2CgH7N  .  CHgJg. 
Bildung.  Bei  Stägigem  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Chinolin  mit  Jodoform  und  Alkohol  auf 
100"  (Rhoussopoulos,  B.  16,  880).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  132".  Zerfällt  beim 
Erhitzen  in  seine  Komponenten.  —  2C9H7N.CH,C1.,.  Darstellung.  Aus  der  Melhylen- 
jodidverbindung  und  AgCl  (Rhoussopoulos,  B.'lQ,  2004).  —  Glänzende  Täfelchen. 
Schmelzp.:  168".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Wird  durch  Alkalien  in  Chinolin  und  CH^Cl,,  zerlegt.  —  2C9H.N.CH.,Cl,.PtCl,.  Würfel 
oder  Oktaeder  (aus  Wasser).    Unlöslich  in  Alkohol. 

Chinolinjodoform  (Methantrichinoilhydrojodid)  C.jgHjjNgJg  =  CHJ3.3C9HJN. 
Darstellung.  Man  vermischt  die  ätherischen  Lösungen  von  Jodoform  und  (3  Mol.) 
Chinolin  und  krystallisirt  die,  nach  einigen  Stunden  abgeschiedene,  Verbindung  aus  Aether 
um  (Rhoussopoulos,  B.  16,  202).  —  Grofse,  durchsichtige  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  65".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Säuren  und  Alkalien;  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Ligroin.  Wird  durch  Alkohol  in  seine  Komponenten  zerlegt.  Setzt  sich  nicht 
um  beim  Schütteln  mit  AgCl. 

Jodäthylat  CgHjN.CHsJ.  Grofse,  blassgelbe,  monokline  (Arzruni,  Traube,  R. 
4,  63)  Krystalle  (Williams).  Schmelzp.:  118"  (Spalteholz,  B.  16,  1851);  158—160" 
iHooGEWERFF,  DoRP ,  B.  2,  321).  Beim  Erhitzen  von  Chinolinjodäthylat  entstehen 
Py-1,2-  und  1 , 4 - Aethylchinolin  CnHuN  und  Diäthylchinolin  CigHjgN.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  Ag^O  oder  mit  Kali,  die  freie  Base,  die  sehr  kaustisch  ist  und  sich  an 
der  Luft  sehr  rasch  zu  einem  rothen  Harze  oxydirt  (Claus,  Tosse,  B.  16,  1279).  Sie 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  NaOH  ölig  ausgefällt.  Absorbirt,  in  wässeriger 
Lösung,  CO2 ,  aber  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  entweicht  alle  Kohlensäure. 
Beim  Behandeln  des  Bromids  CgH^N.CoHgBr  mit  Zn  -)-  HCl  entstehen  Aethyltetrahydro- 
chinolin  und  die  Base  [C9H8N(C2Hg)]3  (s.  S.  746).  Eine  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes 
färbt  sich  beim  Eindampfen  roth  und  dann  fast  schwarz.  Der  Rückstand  ist  kupfer- 
glänzend wie  Indigo  und  giebt,  nach  dem  Lösen  in  Wasser,  mit  Kali  einen  röthlich- 
violetten  Niederschlag.  —  Aehnliche  Produkte  entstehen  aus  Chinolin  und  Aethylsulfat 
oder  Methylsulfat  (Babo,  J.  1857,  405).  —  Cyanid  des  Aethylchinolins :  Claus,  B.  18,  1309. 

—  C9H7N.C2H5CI  +  H2O.  Grofse,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp. :  92,5"  (Claus,  Tosse, 
B.  16,  1278).  —  (C9H,N.C,H5Cl),.PtCl4.  Goldgelber  Niederschlag  (Williams).  K^um 
löslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  226"  (Cl.,  T.).  —  CgHjN.C.H^Br  +  H2O.  Grofse,  rhom- 
bische Tafeln.  Schmelzp. :  80"  (Cl.,  T.).  Die  entwässerte  Verbindung  löst  sich  sehr  leicht 
in  CHClg,  nicht  in  Aether.  —  CgHjN.CgHg.NOg.  Grofse,  rhombische,  zerfliefsliche  Kry- 
stalle.   Schmelzp.:  89"  (Cl.,  T.). 

Bromäthylehinolinbromid  (vgl.  S.  744)  CiiH^NErj  =  C9H,N(C2H^Br).Br.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Chinolin  mit  (1  Mol.)  Aethylenbromid  auf' 75—80"  (Berend,ä  14, 
1349).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  —  CijHi^NBr.Cl.  Entsteht  durch  Schütteln 
des  Bromids  mit  AgCl.  —  (CiiHiiNBr.Cl)2.PtCl^  (bei  100").  Orangegelbe  Nadeln  (aus 
koncentrirter  Salzsäure). 

Aethoxylchinolinchlorid  CnH,2NC10  =  C9HjN(C2H4.0H).Cl.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Chinolin  mit  salzsaurem  Glykol  und  Wasser  auf  100"  (Würtz,  Bl.  37,  194; 
39,  536).  —  Das  Chlorid  krystallisirt  in  Prismen.  Zerfliefslich ;  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CijHijNClO.eHgClj.  Krystalle.  — 
(CijHj2NOCl)2.PtCl4.  Lachsgelbes  Krystallpulver ,  löslich  in  viel  kochendem  Wasser.  — 
CuHjjNOCl.ÄuClg.   Kleine,  spitze,  gelbe  Rhomboeder,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Chlorpropylat  C9H.N.C3H7CI -[- H20-  Bildung.  Aus  Chinolin  und  Propylbromid 
und  AgCl  (Claus,  Collischonn,  B.  19,  2504).  —  Grolse,  flache  Säulen  oder  Tafeln. 
Schmilzt  gegen  95";  wird  bei  135"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  145".  Das  wasser- 
freie Salz  krystallisirt    aus  CHCI3   mit   1  Mol.  CHCI3    in    grofsen  Prismen,    die    bei    79" 
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schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CnH-N.CgHyCl.Brg.  Orangerothe,  strahlig- 
krysallinische  Masse.  Schmelzp. :  84—85°. —  CgH.N.CgH.Cl.Jj.  Braune,  glänzende  Krystalle. 
Schmelzp.:  61—62». 

Brompropylat  CgHjN.CgH.Br-f- 'iH^O.  Bildung.  Aus  Chinolin,  Propylbromid 
und  etwas  Alkohol  (von  107o),  '^^  Rohr,  auf  100»  (Claus,  Collischonn,  B.  19,  2502). 

—  Grofse  Tafeln.  Schmelzp.:  66".  Verliert  bei  100»  1  H,0.  Aeufserst  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  148». 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  CHCI3.  —  CgHjN.CgHjBr.Clo.  Darstellung.  Durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Chinolinpropylbromid  in  CHCI3  (Cl.,  C).  —  Kleine, 
schwefelgelbe  Blättchen.  Schmilzt  gegen  60».  Sehr  unbeständig.  Beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  entstehen  CgH^N.CgH.Brg  und  CgH.N.CgH^Cl.  -  CgHjN.CgH.Br.Br,.  Glänzende, 
granatrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  93».  Zerfällt  bei  170—190»  in  a-Bromchinolin,  Propyl- 
bromid, Propylenbromid,  Chinolin  u.  s.  w.  (Cl.,  C,  19,  2763).  —  CgH^N.CgH.Br. J,. 
Bildung.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  CgH^N.CgH^Br  und  einer  ätherischen 
Lösung  von  (1  Mol.)  Jod  (Claus,  Collischonk).  —  Braune,  metallglänzende  Nädelchen. 
Schmelzp.:  60».  —  CgHjN.CgH^Br.J^  Fast  .schwarze  Nädelchen  mit  grünem  Reflex. 
Schmelzp.:  49». 

Verbindung  mit  Chloroform  C9HjN.C3HjBr.CHClg.  Grofse  Prismen,  die  an  der 
Luft  rasch  verwittern. 

Jodpropylat  CgH.N.CgH^J.  Kleine,  gelbe  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  145»  (Claus,  Collischonn).  Aus  der  Lösung  in  CHCI3  krystallisiren  grofse, 
gelbe,  vierseitige  Prismen  CgH^JN.CgHjJ.CHClg,  die  an  der  Luft  sehr  leicht  verwittern. 

—  C9H.N.C3H7J.CI2.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Chinolinpropyljodid  in  CHCI3  (Cl.,  C.).  —  Glänzende,  schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  87». 

—  C9H-N.C3H7J.CI4.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  CgH-N. 
CgH.J  in  CHCI3;  aus  C.H.N.CgH^Cl  oder  CgH.N.CgH.Br  und  JCI3  (Cl.,  C).  —  Schwefel- 
gelbe, feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  144 — 145».  Verliert  an  der  Luft  leicht  Chlor.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  hinterbleibt  Chinolinpropylchlorid.  —  CgHjN.CgH^J.Br.,. 
Orangerothe  Tafeln.  Schmelzp.:  44».  —  CglljN.CgH.J.Br^.  Sehr  unbeständiges,  orange- 
rothes  Pulver.  —  CgH-N. CgHjJ.J^.  Glänzende,  sehr  dünne  Prismen  und  Flitter  von 
dunkelbronzebrauner  Farbe.  Schmelzp.:  62».  —  CgH.N.CgH^J.J^.  Jodähnliche  Täfelchen. 
Schmelzp.:  50». 

Chinolinjodisoamylat  CgHjN.CjH^J.  Gelbgrüne,  monoküne  (Arzruni,  Traube, 
R.  4,  62),  metallglänzende  Krystalle  (Kretschy,  M.  2,  82)  Schmelzp.:  184—185» 
(HooGEWERFF ,  DoRP,  R.  3,  352).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kali,  Cyanin  (?).  — 
(Ci4Hj8NCl).,.PtCl4.  Röthlichgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:* 220°  (Claus, 
TossE,  B.  16,  1279).  —  CgHjN.CgH^^Br  +  H^O.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  87»  und  wasserfrei  bei  140»  (Cl.,  T.). 

Chinolinallyljodid  CgH,N.C3H5J.     Schmelzp.:  177,5"  (Pictet,  J.  1882,  1079). 

Verbindung  CgHjN.CsHgCl.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Dichlor- 
hydrin  und  etwas  Wasser  (Pictet,  J.  1882,  1078).  —  Kaum  krystallinisch.     Zerfliefslich. 

—  (C9H7N.C3H3Cl),.PtCl^.  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser.  —  a,H,N. 
C3H3Cl.AuClg.    Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser). 

Chinolinäthylenchlorid  2C9H-N -(- CoH^.Cl,.  Bildung.  Aus  Chinolin  und 
Aethylenchlorid  bei  100»  (Rhoussopoulos ,  B.  16,  879).  —  Kleine,  dünne  Nadeln.  — 
2 CgH-N  +  C,H4.Cl  +  PtCl^.    Niederschlag. 

Chinolinäthyienbromid  (vgl.  S.  743)  2C9H,N -f  C.H^.Br, -j- H,0.  Bildung.  Bei 
mehrtägigem  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Chinolin  mit  Aethvlenbromid  auf  40»  (Rhoussopoulos, 
B.  16,  879).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Chinolinchlorbenzylat  C9H7N(C6H5.CH,Cl)-]-3H20.  Darstellung.  Man  erhitzt 
gleiche  Theile  Chinolin  und  ßenzylchlorid  bei  Lüftabchluss'  auf  100»  (Claus,  Himmelmajjn, 
B.  13,  2045).  —  Grofse,  trikline  (FoCK,  J.  1882,  1109)  Krystalltafeln.  Schmelzp.:  65». 
Verliert  an  der  Luft  IHjO  und  schmilzt  dann  bei  129 — 130».  Krystallisirt  mit  2H2O, 
aus  Alkohol,  in  dicken,  rhombischen  Krystallen.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  170» 
(Claus,  Tosse,  B.  16,  1279).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  AggO  und  auch  schon  mit  Kali,  in  der  Kälte,  das  freie 
Benzylchinolin,  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  leicht  lösliche  Base,  die 
sich  an  der  Luft  roth  färbt  und  verharzt.  Bei  der  Destillation  von  Benzylchinolin  wird 
Chinolin  regenerirt  (Bernthsen,  Hess,  B.  18,  36).  Mit  HCl  giebt  Benzylchinolin  wieder 
das  Salz  CgH-N. C.H.Cl.  Dieses  Salz  giebt  mit  HgCl,  einen  bei  142»  schmelzenden, 
krystallinischen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Bei  der 
Oxydation  von  Chinolinbenzylchlorid  mit  KMnO^  entstehen  Benzoesäure,  o-Benzylamido- 
benzoesäure  NH(C-H/).CgH4.C0.,H  und  o-Benzvlformvlamidobenzoesäure  N(C-H7)(CH0). 
CgH^.CO.H.  —  (CgHjN.C.H-ClKj'PtCl^.   Hellgelber,  pulveriger  Niederschlag ;  scheidet  sich 
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aus  kalten  Lösungen  in  dunkelgelben  Nadeln  ab.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  246**. 
In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Superchloride,  -bromide:  Claus,  B.  18,  1305.  —  C9HjN.CjHjCl.Br,.  Hell- 
orangegelbe, grofse  Säulen.  Schmelzp.:  91—92°.  —  CgH.N.C^H-Br.Cl.j.  Lange,  schwefel- 
gelbe, dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  80**.  —  C9HjN.C-HjBr.Br.,.  Grofse,  orangerothe. 
glänzende  Säulen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  100".  Unlöslich  in  Wasser.  Verliert  bei 
längerem  Kochen  mit  Alkohol  alles  Brom.  — -  C^HjN.C.HjBr.J,.  Dunkelviolette  Nadeln. 
Schmelzp.:  109-110°. 

Chinolinbetain  C,^H,NO,  +  H,0  =  C,HjN/g^^\o  +  H,0  =  CgHjNfOHj.CH,. 

CO.,H.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Chlor- 
essigsäure (Gerichten,  B.  15,  1254;  Rhoussopoulos ,  B.  15,  2006).  —  Chinolinbetain 
bildet  kurze,  dicke  Krystalle  (aus  Alkohol).  Verliert  bei  100°  1  Mol.  Wasser  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  171°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
—  (CiiH9N02.HCl)2.PtCl^ -|- 2H.3O.  Sternförmig  vereinigte,  orangegelbe  Nadeln.  In 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Aethylester.  Das  Chlorid  CigHi.NO.jCl  =  C9HjN(Cl).CH2.C02.C,H5  entsteht 
bei  12  stündigem  Stehen  gleicher  Gewichtstheile  Chloressigester  und  Chinolin  (Rhousso- 
poulos). Das  Chlorid  krystallisirt  in  Nadeln.  Es  ist  ungemein  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Ag.^O 
wird  sofort  freies  Chinolin  erhalten.  —  (C13H14NO, .Cl)2.PtCl^.  Hellgelber,  flockig- 
pulveriger Niederschlag,  der  (aus  wässerigem  Alkohol)  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 

Chinophtalon  CjjH^NO.,  oder  Cij,HjjNOo  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chi- 
nolin (aus  Cinchonin)  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  150°  (Traub,  B.  16,  298).  Man  zieht 
das  unverbundene  Chinolin  mit  verdünnter  HCl  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  erst 
aus  Eisessig  und  dann  aus  Benzol  um.  —  Identisch  mit  Chinolingelb  C^gH^^NO.,. 
Reines  Chinolin  wirkt  auf  Phtalsäureanhydrid  nicht  ein  (Jacobsen,  Reimer,  B. 
16,  2602).  —  Kleine,  goldglänzende,  drusenförmig  vereinigte  Nadeln  (ans  Benzol  1. 
Schmelzp.:  235°.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Nadeln.  Fast  unlöslich  in 
kochendem  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Ligroin,  reichlich  in  heifsem  Benzol  und  Eisessig.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl; 
liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  Sulfonsäuren.  Wird  von  nascirendem  Wasserstotl 
nicht  angegriffen,  auch  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kalilauge,  Benzoesäure. 

Chinolinchloral  CgHjN  +  CjHCljO -|- H.3O.  Darstellung.  Man  läfst  ein  Gemisch 
aus  Chinolin,  Chloral  und  Aether  einige  Stunden  stehen,  verdunstet  dann  die  Lösung, 
wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Benzol  um 
(Rhoussopoulos,  B.  16,  881).  —  Dicke  Stäbchen  oder  Täfelchen  (aus  Benzol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  66°.  Unlöslich  in  Wasser;  zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Alkohol.  — 
2(C9HjN.G,HCl30.H.,0)  +  3PtCl,.  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Ver- 
bindung mit  PtCl^  als  hellgelbes  Pulver  erhalten. 

Chinolinresorcin  2C9HJN -f- CgHgO,.  Darstellung.  Man  schmilzt  Chinolin  mit 
Resorcin  bei  100°  zusammen,  oder  man  löst  beide  Komponenten  in  verdünnter  HCl  und 
föllt  mit  Soda  (Hock,  B.  16,  886).  —  Scheidet  sich  in  silberglänzenden  Blättchen  aus, 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt. 
Schmelzp.:  102°.  Löslich  in  400  Thln.  kalten  Wassers,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3,  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich  in  verdünnter  HCl,  dabei  in  seine  Kom- 
ponenten zerfallend.   Zersetzt  sich  in  gleicher  Weise  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser. 

Chinolinhydrochinon  2CgHjN-|- CgHgOj.  Gleicht  der  Resorcin  Verbindung  (Hock  i. 

Chinolinphenacylbromid  G,HjN(CH2.C0.CgH.).Br.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Stehen  von  Chinolin  mit  o)-Bromacetophenon  CgHj.CO.CHoBr,  beide  gelöst  in  Aether  oder 
Benzol  (Bamberger,  B.  20,  3340).  —  Zolllange,  seideglänzende  Nadeln.  Zersetzt  sich 
bei  115 — 118°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol. 
Zerfällt  leicht  in  &;-Bromacetophenon  und  Chinolin.  Bei  der  Oxvdation  durch  KMnO^ 
entsteht  Formylphenakrylanthranilsäure  CO,H.C6H4.N(CHO).CH.,.Cb.CgH5,  neben  Benzoe- 
säure und  Chinolin.  —  C9HjN(CH.3.CO.CgH5).N03.  Bildung.  Aus  dem  Bromid  mit 
AgN03.    Glasglänzende  Prismen. 

Hydroehinolin  C^gH^gN,  =  (C9HgN)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chinolin 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure' (Königs  ,  JB.  12,  101,  252),  mit  Zinkstaub  und  NH3  oder 
durch  Kochen  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Königs,  B.  14,  99);  beim  Behandeln 
von  Chinolin  mit  Zink  und  Salzsäure  (AVyschnegradsk Y ,  B.  12,  1481).  —  Darstel- 
lung. Man  kocht  Chinolin  mit  Zinkstaub  und  NH3,  destillirt  das  unangegriflene  Chinolin 
mit  Wasserdämpfen  ab,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Benzol  aus  und  fällt  die  Benzol- 
lösung mit  Ligroin  (Königs).    —   Amorphes   Pulver.     Schmelzp.:  161—162°  (K.).     Nicht 
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unzersetzt  flüchtig.  Schwache  Base;  wird  aus  den  Lösungen  in  koncentrirten  Säuren 
durch  viel  Wasser  theilweise  ausgefällt,  vollständiger  durch  Natriumacetat.  Eine  ange- 
säuerte Lösung  giebt  mit  NaNOj  eine  röthlichgelbe  Fällung  eines  Nitrosokörpers.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Pikrinsäure  und  HgClo  gefällt.  Wird  von  Methyljodid 
bei  130°  kaum  angegriffen. 

Dihydrochinolin  CgHgN  (?).  Bildung.  Findet  sich  unter  den  Destillations - 
Produkten  des  Cinchonins  mit  Kalihydrat  (Oechsner,  J.  1882,  1079).  —  Siedep. :  220 
bis  226".  —  (C9H„N.HCl),.PtCl,.     Hellgelbes  Krystallpulver. 

Aethylhydroeliinorin  (CuHjgNjg  =  [C9H8N(C2H.)]3.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Aethyltetrahydrochinolin,  beim  Behandeln  von  Chinolinäthylbromid  mit  Zn  und  HCl 
(Claus,  Steglitz,  B.  17,  1331).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron  und  destillirt, 
wobei  blos  Aethyltetrahydrochinolin  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht.  Der  nicht 
flüchtige  Eückstand  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Dickflüssiges  Oel.  Die  Salze  sind 
amorph  und  äufserst  unbeständig.  —    (CiiHj3N3)3.2HCl.PtCl4.     Hellrother  Niederschlag. 

Chlorchinoline  C^HgClN.     a.  Py2-Chlorchinolin  C6H^<^^^'^^.      Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Carbostvril  mit  (1  Mol.)  PCl^  und  etwas  POClg  auf  130—140°  (Fried- 
LlNDER,  OsTERMAiER,  B.'  15,  333).  CgH^NO  +  PCl^  =  C^HgClN  +  POCI3  4-  HCl.  — 
Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  37—38°;  Siedep.:  266—267°. 
Riecht  charakteristisch  nach  Dichlorchinolin.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin.  Geht, 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  HJ  in  Eisessig  auf  240°,  in  Chinolin  über.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Tetrahydrochinolin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  120°,  in  HCl  und  Carbostyril.  Natriumalkoholate  wirken  leicht  ein  und 
liefern  Alkylderivate  des  Carbostyrils.  Verbindet  sich  mit  primären  und  sekundären  Basen 
(aber  nicht  mit  tertiären  und  auch  nicht  mit  NHg)  unter  Austritt  von  Salzsäure. 
C,HeClN  +  NH^.CgHj  =  C9H6N.NH(C6H5)  +  HCl.  —  Schwache  Base;  die  Salze  werden 
schon  durch  Wässer  zerlegt.  —  (CgHgClN.HCl)^  -^  PtCl,  +  2H2O.  Nadeln;  wird  durch 
Wasser  zerlegt. 

Dasselbe  (?)  Chlorchinolin  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Kynurin  mit  2  Thln. 
PCI5  und  6  Thln.  POCL  (Kretschy,  M.  2,  77).  —  Löslich  in  Wasser. "  Verflüchtigt  sich 
mit  Alkoholdämpfen.  —  (C9HgClN.HCl)2.PtCl4  +  2H,0.  Hellgelb.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  unter  Zersetzung. 

b.  Bz2- Chlorchinolin.  Bildung.  Aus  m-Chloranilin,  Glycerin,  Nitrobenzol  und 
HSO^  entstehen  Bz-2-  und  Bz  -  4  -  Chlorchinolin  (La  Coste,  B.  18,  2941;  vgl.  B.  17,  926). 
—  Flüssig;  erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch.  Siedep.:  257".  —  Das  Dichromat 
bildet  sehr  kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  109°.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CgHgClN.CHgJ.  Lange,  citronengelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmeckt  sehr  bitter.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  231 — 232°  (La  Coste,  Bodewig, 
B.  17,927).  Das  entsprechende  Chlorid  G.HgClN.CHgCl  liefert,  bei  der  Oxydation  durch 
KMnO,,  Methylformylchlor-o-Amidobenzogsäure  N(CH3)(CHO).CeH3Cl.C02H. 

c.  Bz 3 -p- Chlorchinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p- Chloranilin  mit 
Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  15,  559).  —  Schwach  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  259°.  Wird  von  HCIO  zu  Dichlorcarbostyril  C6H3CI. 
CoHjClNO  oxvdirt.  —  Das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  salzsaure  Salz  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  (C9HgCIN.HCl),.PtCl^  +  2H2O.  Hellgelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Jodmethylat  CgHgClN.CHgJ.  Chlorchinolin  verbindet  sich  leicht  mit  Methyljodid 
(La  Coste).  —  Hellgelbe,  krystallinische  Krusten  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
etwas  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (C9HgClN.CH3Cl).,.PtC]^.  Orangegelb, 
krystallinisch. 

Bz4-  oder  ana-Derivat.  Bildung.  Siehe  Bz-2-Chlorchinolin  (La  Coste).  Ent- 
steht auch  aus  Bz-4-Amidochinolin  durch  Austausch  von  NHg  gegen  Cl  (Freydl  ,  M. 
8,  582).    —  Feine  Nadeln  oder  dicke,  glänzende  Prismen.    Schmelzp.:  31 — 32°;   Siedep.: 

N  '^oci  ^^'y^^^^-  "  ^^^ 

Dichromat  bildet  lange,  feine,  hellgelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  165°  (L.),  120°  (Fr.) 
unter  Zersetzung.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diehlorchinoline  CH^CloN.  a.  («^-)Py2,3-Dichlorchinolin  (N:C1:C1  =  1: 
2  :  3).  BiUhtng.  Beim  Erhitzen'von  1  Thl.  Hydrocarbostyril  C„H<,NO  (s.  Bd.  II,  S.  875)  mit 
7  Thln.  PClg  und  einigen  Tropfen  POCI3  auf  140°  und  Destilliren  des  Produktes  mit 
Wasser  (Baeyer,  B.  12,  1320).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  104 
bis  105°.    LTnlöslich  in  Wasser  und  Alkalien ;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
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schwerer  in  Ligroiu.  Riecht  stark  nach  Chinolin.  Schwache  Base;  verbindet  sich  nicht 
mit  PtCl^.  Wird  beim  Erhitzen  auf  240"  mit  Eisessig,  der  mit  Jodwasserstoffgas  gesättigt 
ist,  zu  Chinolin  reducirt.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali,  Aethylchlor- 
carbostyril  und  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  y5-Chlorcarbostyril. 

b.  (a5'-)Py-2,4-Dichlorchinolin  (N:C1:C1  =  1 :2:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
}'-Chlorcarbostyril  C^HgClNÜ  mit  (7  Thln.)  PCI,  und  etwas  POCl,,  auf  140«  (Baeyer, 
Bloem,  B.  15,  2150).     Beim  Behandeln  von  ;'-Oxycarbostyril  mit  PCI5  (Baeyer,  Bloem). 

—  Krystalle.  Schmelzp. :  67".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Liefert,  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali,  /-Chlorcarbostyriläther  C9H5CINO.C2H5. 

c.  m-Bzl,3-Dichlorchinolin  (N  :  Cl :  Cl  =  1  :  1' :  3').  Bildung.  Aus  m-Dichlor- 
anilin,  Glycerin,  H.,S04  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  15,  561).  —  Lange,  feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  103—104°.    In  Alkohol  schwerer  löslich  als  p-Dichlorchinolin. 

—  (C9H5ClN.HCl).,.PtC!,. 

d.  p-Bzl,4-Dichlorchinolin  (N  :  Cl :  Cl  =  1 :  1':  4').  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  p-Dichloranilin  mit  Glycerin,  HgSO^  und  Nitrobenzol  (La  Coste).  —  Kurze  Nadeln 
(aus  Alkohol),  lange  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  92—93".  ünzersetzt  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  -  (CgHjCl.N.HClU.PtCl^. 

Triehloreliinoline  CgH^ClgN.  a.  Aus  Carbostyril.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dichlorcarbostyril  mit  PCI.  (Friedländer,  Weinberg,  B.  15,  1425).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160,5".  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löst 
sich  in  koncentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  ausgefällt. 

b.  /S-Trichlorchinolin.  Bildung.  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  1  Tbl.  Malon- 
anilsäure  in  10  Thln.  Benzol  mit  4  Thln.  PCI5  (Rügheimer,  B.  17,  737).  NH(C6H5). 
CO.CH,.CO,  +  4PCI5  =  CgH.ClgN  +  3POCI3  +  4HC1  -j-  PCI3.  Man  erhitzt  das  Gemisch 
schliefslich ,  destillirt  das  Benzol  ab,  übersättigt  den  Rückstand  mit  Soda  und  destillirt 
das  Trichlorchinolin  mit  Wasserdämpfen  über.  Es  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107,5".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Ligroin  und 
in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und 
HJ  In  Chinolin  übergeführt. 

Bromchinoline  CgHgBrN.  a.  Py-2-(a-)Bromchinolin.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Di-  und  Tribromchinolin,  beim  Erhitzen  (gleicher  Moleküle)  Chinolinsalzlösung  und  Brom 
auf  180"  (La  Coste,  B.  14,  915).  Beim  Erhitzen  des  Chinolinsalzes  CgH.N.HBr.Br^  oder 
des  Propylchinolinsalzes  C,,H7N.C3H7Br.Bro  (Claus,  Collischonn ',  B.  19,  2763).  — 
Darstellung.  Das  Reaktionsprodukt  aus  Chinolin  und  Brom  wird  mit  verdünnter 
Salzsäure  erwärmt,  wobei  das  meiste  Tribromchinolin  und  höher  gebromte  Produkte 
ungelöst  bleiben.  Aus  der  salzsauren  Lösung  wird  durch  Wasser  Tribromchinolin,  mit 
wenig  Dibromchinolin ,  gefällt.  Durch  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether  erhält  man 
den  Rest  an  Dibromchinolin;  Natronlauge  fällt  jetzt  aus  der  Flüssigkeit  Chinolin  und 
Monobromchinolin ,  die  man  durch  heifse  Weinsäurelösung  trennt.  In  dieser  löst  sich 
nur  das  Chinolin  (La  Coste).  Einfacher  ist  es,  die  Lösung  der  salzsauren  Salze  mit 
Wasser  zu  destilliren,  wobei  Bromchinolin  überdestillirt,  und  Chinolin  im  Rückstande 
bleibt  (Cl.,  C).  —  Gelbliches  Oel.  Erstarrt  unter  0"  krystallinisch  und  schmilzt  dann 
bei  12—13"  (Claus,  Tornier,  B.  20,  2872).  Siedep.:  274—276"  (Cl.,  F.).  Liefert,  bei 
der  Oxydation  durch  KMnO^,  Oxalylanthranilsäure  CCH.CgH^.NH.CO.CCH  und  Brom- 
pyridindicarbonsäure  C-H^BrNO^.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht 
verändert.  —  CgHgBrN.HCl.  Monokline  (?)  Säulen;  leicht  löslich  in  Wasser.  Sublimirt 
leicht,  ohne  zu  schmelzen.  —  (C9H6BrN.HCl)2.PtCl4.  Gelber  krystallinischer  Niederschlag; 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  orangerothen,  feinen  Nadeln.  Hält  2H2O  (La  Coste, 
B.  15,  1919).  —  CgHgBrN.HBr.  Briefcouvertähnliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt 
bei  190",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  CHCI3,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  Weingeist  (Claus,  Collischonn).  —  Das  Nitrat  bildet  Prismen,  die  bei  180" 
schmelzen.  —  (CgHeBrN)^  .AgNOg.  Nadeln.  Schmelzp.:  172—173"  (Cl.,  C).  —  Das 
Sulfat  schmilzt  bei  182—183".  Es  wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt.  —  (CgHeBrN)^. 
H^CrjO,.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  oder  flache,  kurze  Prismen.  Schmilzt  bei 
144—145"  unter  Zersetzung  (Cl.,  C).  —  Das  Oxalat  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen 
Prismen,  die  bei  107"  schmelzen  (Cl.,  T.).  —  Pikrat  C9H6BrN.C6H3(NO,)30.  Hellgelbe, 
feine  Nädelchen.     Schmelzp.:  190"  (Cl.,  T.). 

Jodmethylat  C^HeBrN.CHgJ.  Goldgelbe  Nadeln  (La  Coste,  B.  14,  919;  15,  188). 
Löslich  in  20  Thln.  siedendem  Wasser,  schwerer  in  heifsem  Alkohol.  Liefert  mit  Ag,0 
(oder  auch  Natronlauge)  das  freie  Methylbromchinolin  a,H6BrN(CH3).OH ,  eine 
stark  alkalisch  reagirende  Base,  welche  mit  HJ  wieder  das  Jodid  G.HgBrN.CHgJ  bildet. 
Verdunstet  mau  die  Lösung  der  freien  Base,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  [CgHgBr. 
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N(CH3)],0  aus.  Dasselbe  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln, 
schmilzt'  bei  146 — 147",  löst  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem,  sehr 
schwer  in  Aether  und  kochendem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 
Krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  unverändert  aus  (La  Coste,  B.  15,  190). 

In  Natriumäthylat  löst  sich  das  Jodid  CgHgBrN.CHgJ  langsam  auf.  Wasser  fällt 
aus  der  Lösung  ein  Oel,  vermuthlich  die  Verbindung  C,jHgBr]S(CH3)(OC,H5),  das  beim 
Behandeln  mit  Wasser  bald  in  das  Anhydrid  [C9H6BrN(CH3)],0  übergeht.  Mit  HJ  Uefert 
das  Oel  das  ursprüngliche  Jodid  CgHgBrN.CHgJ.  -  [C9H;Br.N(CH3iCl],.PtCl,.  Hell- 
gelber, pulveriger  Niederschlag  (La  Coste,  B.  15,  190). 

Bromäthylat  C9H,,BrN.C,H5Br.  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  2  Mol.  C,,HgO  in 
citronengelben  Prismen  ('CLArs',  Tornier,*  B.  20,  2873).  Verliert  bei  100"  den  Alkohol 
und  schmilzt  dann  bei  216". 

b.  o-Bzl-Bromchinolin  (N:Br=l:l').  Bildung.  Aus  o-Bromanilin  mit  Nitro- 
benzol,  Glvcerin  und  H,SO,  (Claus,  Toroter,  B.  20,  2877).  —  Flüssig.  Siedep.:  300 
bis  304".  —  CgHgBrN.HCl  -f  H„0.  Undeutlich  krystallinisch.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  166".    Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  (CgHgBrN.HCDj.PtCl^.    Kleine,  hellgelbe  Nadeln. 

—  Das  Nitrat  schmilzt  bei  90".  —  (C9H6BrN)2.H2Cr2Ö-.  Orangerother,  krystallinischer 
Niederschlag.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168". 

c.  m-Bz2-Bromchinolin  (N  :  Br  =  1:2').  Bildung.  Siehe  ana-Bromchinolin 
(Claus,  Tornier,  B.  20,  2881;  Claus,  Vls,  J.  pr.  [2]  38,  388).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
34";  Siedep.:  290".  —  CgHgBrN.HCl  +  H.,0.  Undeutlich  krystallinisch.  Schmilzt  unter 
Zersetzimg  bei  213".  Sehr  leicht  löslich  iii  Wasser.  —  (CgHgBrN.HCri^.PtCl^.  Röthlich- 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  CyHgBrN.HNOg.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  199". 

Jodmethylat  C9HgBrN.CH3J.  Gelbe  Nadeln  oder  Säulen.  Schmelzp.:  240"  (Claus, 
Vis,  J.  pr.  [2]  38,  389). 

Bromäthylat  Cv.HgBrN.C.jHsBr.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
214"  (Claus,  Torxier). 

d.  p-Bz-3-Bromchinolin  (N:Br  =  l:3').  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Bromanilin 
mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  15,  558).  —  Erstarrt  im 
Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  +24":  Siedep.:  284"  (La  Coste,  Sorger,  ä.  230. 
11).  Schmelzp.:  18—19";  Siedep.:  278"  (Claus,  Tornier,  ä  20,  2874).  Sehr  beständig. 
Natriumäthylat  wirkt  erst  bei  160—170"  ein  und  regenerirt  dann  Chinolin.  —  (C^HgBrN. 
HCl),.PtCl4+ 2H.,0.  Flockig-krystallinischer  Niederschlag,  aus  feinen  Nädelchen  be- 
stehend (La  Coste). 

Salze:  Claus,  Tornier.  —  CgHgBrN.HCl -fH.O.  Kleine  Nadeln  (La  Coste). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  213".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHgBrN.HBr. 
Nadeln.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  gegen  256".  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
C9HgBrN.HN03.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  182".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  CgHgBrN.H.SO^ -f  H,0.  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  1.6".  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C9HgBrN).,.H.X'r..O-.  "Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
179".  Schwer  löslich  in  heifs'em  Wasser.  —  Oxalat  CgHgBrN.CH^O^  +  H„0.  Nadeln. 
Schmelzp.:  62".  —  Pikrat  C9HgBrN.C6H3(N0,)30.  Niederschlag,  aus  feinen,  gelben 
Nädelchen  bestehend.     Schmelzp.:  216 — 217". 

Bromäthylat    C.HgBrN.C^HäBr.     Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  230"  (Claus, 

TORNIER). 

e.  ana-Bz-4-Bromchinolin  (N  :  Br  =  1  :4'j.  Bildung.  Entsteht,  neben  Bz-2-Brom- 
chinolin,  aus  m-Bromanilin  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  HgSO^  (Claus,  Tornier,  B. 
20,  2879;  Claus,  Vis,  J.  pr.  [2]  38,  388j.  Man  bindet  die  "beiden  Basen  an  Salpeter- 
säure: das  Salz  des  ana-Bromchinolins  ist  erheblich  leichter  löslich.  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  48";  Siedep.:  280".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  CgHgBrN.HCl  +  H.,0. 
Körnig-krystallinisch.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225".    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  (CgHgBrN.HCljj.PtCl^.  Gelber  Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  C9HgBrN.HN03.  Krusten.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  185".  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  (CgHgBrN).,.H,Cr„0;.  Kleine,  röthlichgelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  190". 

Jodmethylat  CgHgBrN . CH, J.  Rhombisch-hemiedrische  Krvstalle  (Stuhlmann,  /. 
pr.  [2]  38,  392).     Schmelzp. :  205"  (Claus,  Vis,  /.  pr.  [2]  38,  388). 

Bromäthylat  C.HgBrN . CH^Br.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  290" 
(Cl.,  T.). 

Dibromehinoline  CgHgBroN.  a.  m-Bz-l,3-Dibromchinolin  (N:Br:ßr  =  l:r:3'j. 
Bildung.  Aus  m-Dibromanilin,  Glycerin.  H,SO^  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  15, 
559).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schm'elzp.:  100—101".  Unzersetzt  flüchtig.  — 
(CgHsBr.N.HCDo.PtCl,. 
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b.  p-Bz-l,4-Dibromchiuolin  (N  :  Br  :  Br  =  1  :  1' :  4')  i?).  Bildung.  Siehe  Py- 2- 
Bromchinolin  (La  Coste,  B.  14,  917).  Bei  5  stündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  aus 
51  g  p-Dibromanilin ,  12  g  Nitrobenzol,  60  g  Glycerin  und  50  g  H„SO^  (Metzger,  B. 
17,187).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  127— 128"  (M.).  Destillirbar:  "mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol. 
Die  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  —  (CgHjBroN .  HCl), .  PtCl^.  Hellgelber, 
metallglänzender  Niederschlag  (aus  alkoholischen  Lösungen  von  PtCl^  und  CgHjBrjN); 
unlöslich  in  Aether  und  in  Wasser.  Wasser  scheidet  freies  Dibromchinolin  ab  (L.).  — 
iC<,H5BroN).,.H,Cr,0-.  Wird  durch  Fällen  als  mikrokrystallinisches ,  lebhaft  orangerothes 
Pulver  erhalten  (M.). 

Jodmethylat  CgHgBroN.CHgJ.  Darstellung.  Aus  Dibromchinolin  und  Methyl- 
jodid  bei  100"  (La  Coste,  i?.  15,  191).  —  Feine,  hochrothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem 
Wasser.  Natronlauge  scheidet  aus  der  wässerigem  Lösung  das  Anhydrid  [CgH^Br,. 
N(CH3)].,0  ab,  das  aus  siedendem  Alkohol  in  feinen,  kleinen  Nädelchen  krystallisirt.  — 
CgH5Br2.N(CH3)Cl],.PtCl4.     Gelblich weifser,  pulveriger  Niederschlag. 

c.  BzS-Pyi-Dibromchinolin  (N  :  Br  :  Br  =  1  :  4  :  3').  Bildung,  Beim  Eintragen 
von  2  Mol.  Brom  in  eine  kalte,  wässerige  Lösung  von  p-Chinolinsulfonsäure  (Claus, 
KÜTTNER,  B.  19,  2885).  Beim  Erhitzen  des  Salzes  des  p-Bromchinolins  CgHgBrN.HBr.Br, 
auf  200"  (Claus,  Tornier,  B.  20,  2877).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.': 
124°.     Sublimirbar.     Liefert  mit  KMnO^  Brompyridindicarbonsäure. 

Identisch  mit  Bz-l,4-Dibromchinolin  (?). 

d.  o-Dibromchinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  o-Bromchinolinsalzes 
CgHgBrN.HBr.Br,  auf  200"  (Claus,  Tornier,  B.  20,  2878).  —  Sublimirt  in  glänzenden 
Nadeln.     Schmelzp.:  90". 

e.  m-Dibromchinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  m-Bromchinolinsalzes 
CgHgBrN.HBr.Br,  auf  200"  (Claus,  Tornier,  Ä  20,  2880).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  119". 

f.  ana-Dibromchinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  ana - Bromchinolinsalzes 
CgHgBrN.HBr.Br.,  auf  200"  (Claus,  Tornier,  B.  20,  2882).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  108". 

g.  Py-Dibromchinoliu.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  des  Py-2-Brom- 
chinolins  CgHgBrN.HBr.Br,  auf  200"  (Claus,  Tornier,  B.  20,  2874).  —  Glänzende 
Nadeln.     Schmelzp.:  166". 

h.  Dibromchinolin.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von 
m-Chinolinsulfonsäure  (dargestellt  aus  Chinolin  und  H,S,0;)  mit  Brom  (Claus,  J".  ^5^.  [2] 
37,  264).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  255".     Sublimirt  uuzersetzt. 

Tribromchinoline  CgH^BrgN.  a.  Aus  Chinolin.  Bildung.  Tetra hydrochinolin 
absorbirt  direkt  Brom.  Wird  das  Produkt  in  Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  nach  einiger 
Zeit  Tribrom chinolin  ab  (LiUBAWiN,  J..  155,  318;  iß".  18,  216).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  173—175".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  gut  in  heifsem.  Wird 
von  Kalilauge,  AgaO  und  siedendem  Vitriolöl  nicht  verändert. 

b.  Aus  o-Chinolinsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Chinolinsulfonsäure  mit  Brom  (Claus,  Küttner,  B.  19,  2882).  —  Feine, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  198".  Sublimirt  in  feinen  Nädelchen. 
Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol,  schwieriger  in  CHCI3.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren. 

C.Aus  Bromchinolinsulfonsäure  (erhalten  durch  Bromiren  von  o-Chinolinsulfon- 
säure)  und  Brom  (Claus,  J.  pr.  [2]  37,  268).  —  Gelbe,  glänzende  Prismen.    Schmelzp.:  205". 

d.  Aus  m -Chinolinsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen 
Lösung  von  m-Chinolinsulfonsäure  (dargestellt  aus  Chinolin  und  HoSoO,)  mit  Brom 
(Claus,  J.  pr.  [2]  37,  264).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  199". 

e.  Aus  p-Chinolinsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen 
Lösung  von  p-Chinolinsulfonsäure  mit  Brom  (Claus,  Küttner,  B.  19,  2885).  —  Sublimirt 
in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.     Schmelzp.:  170". 

Tetrabromchinoline  CgH^Br^N.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Chinolin  in  CS,  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  viel  CSj  (Claus,  Istel,  B. 
15,  820).  —  Lange,  dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  119".  Sub- 
limirt unzersetzt  in  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdüimten  Säuren.  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CS,.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  180"  nicht  angegriffnen.  Liefert, 
mit  rauchender  Salpetersäure,  ein  in  Blättchen  sublimirendes  Produkt.  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  Dibromtetrahydrochinolin  reducirt. 

b.  /3-Derivat.  Bildung.  Aus  Chinolin  und  wässerigem  Brom  bei  150"  (Liubawin, 
SIC.  18,  434).  —  Seideglänzende  Fasern.     Schmelzp.:  207". 
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Dibromtetrahydroehinolin  C.iHgBrjN.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium- 
amalgam in  eine  alkoholische  Lösung  von  a-Tetrabromchinolin  (Claus,  Istel).  —  Tafeln 
(aus  Aether),  die  sich  am  Lichte  rasch  röthen.  Schmelzp. :  65 — 66".  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS,.  Giebt  mit 
salpetriger  Säure  ein  Nitrosoprodukt.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  bei  74 — 75" 
schmelzende  Nädelchen.  —  (CgHgBrgN.HClj.^.PtCl^  +  2H.,0  (über  HjSO^  getrocknet). 
Hellgelb,  krystallinisch.  —  CgHgBr.jN.HjSO^.  Blättchen.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  246°.  —  Das  in  Tafeln  krystallisirende  Oxalat  schmilzt  bei  171°. 

Hexabronieliinolin  CgHBr^N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinolsäure  mit 
(immer  neuen  Mengen)  Brom  und  Wasser  erst  auf  100°  und  dann  auf  180°  (Weidel,  A. 
173,  95).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88 — 90°.  Giebt  mit  Natriumamalgam 
Chinolin. 

Jodehinolin  CgHgJN.  a.  Bz-Chinolin  (?).  Biklung.  Beim  Erhitzen  von  Chinolin 
mit  Jod,  HgO  und  koncentrirter  Jodkaliumlösung  auf  160—170°  (La  Coste,  B.  18,  781). 

—  Lange,  dünne  Nadeln  oder  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62 — 63°; 
spec.  Gew.  =  1,9334.  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  300°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol 
und  Ligroin.  —  CgHgJN.HCl -|- V2 HjO.  Kleine,  hellgelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer 
löslich;  giebt  an  Wasser  HCl  ab.  —  (C9H6JN.HCl).,.PtCl^  +  2H,0.  Hellgelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelbrothen  Nadeln.  — 
(CgHgJN).,. H.,Cr,0..  Gelber  Niederschlag;  gelbe,  glänzende  Nädelchen  oder  Blättchen 
(aus  heifsem  Wasser). 

Jodmethylat  CgHgJN.CH.J.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser)  (La  Coste,  B.  18, 
783).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CgHgJN. 
CH3CI  +  H,0.  Kurze,  honiggelbe  Prismen.  —  (CgH9JN.CH3Cl).,.PtCI^.  Feine,  rothgelbe 
Krystalle.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  Py2-Jodchiuolin.  Bildung.  Bei  3stündigem  Erhitzen  von  Py2-Chlorchinolin 
mit  Jodvi^asserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  und  etwas  rothem  Phosphor  auf  140 — 150°  (Fried- 
länder, Weinberg,  B.  18,  1531).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
52 — 53°.    Zersetzt  sich  beim  Destilliren.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

—  (CgHgJN.HCl)..PtCl,  +  H.,0.     Kothe  Nadeln. 

Nitrochinoline  CgHgN,0,  =  C9Hg(N0.3)N.  a.  Bzl  -o-Nitrochinolin  (N  :  NO,  = 
1  :  1').  Bildung.  Man  trägt  eine  Lösung  von  Chinolin  in  koncentrirter  Salpetersäure 
in  ein  Gemisch  aus  6  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Thln.  H.^SO^  ein,  erwärmt 
einige  Zeit  gelinde  und  fällt  dann  mit  Natron.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  in 
Benzol  gelöst,  mit  Ligroin  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Königs,  B.  12,  449).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  o-Nitranilin,  Glycerin, 
H,SO^  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  16,  673).  Beim  Erhitzen  von  o-Chinolinsulfon- 
säüre  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  160°  (Claus  ,  Küttner  ,  B.  19 ,  2887).  — 
Zolllange  Spiefse  (aus  kalten,  alkoholischen  Lösungen).  Monokline  Krystalle  (Fried- 
länder, J.  1882,  367).  Schmelzp.:  88—89°  (Königs,  B.  14,  99).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  KMnO^,  Pyridindicarbonsäure  (Claus,  Kramer,  B.  18,  1245).  Die 
Salze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Methyljodid.  — 
[C9Hg(N02)N.HCl].,  .PtCl^.  Hellgelber  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter 
Salzsäure  in  röthlichgelben  Nädelchen. 

b.  Bz2-m-Nitrochinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  je  10  g  m-Nitranilin  mit 
14  g  Glycerin,  26  g  Pikrinsäure  und  14  g  Vitriolöl  (Claus,  Stiebel,  B.  20,  3095).  — 
Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  131,5°.—  CgHgNgOj.HCl.  Lange  Nadeln, 
die  unter  Gasentwickelung,  bei  225°  schmelzen.  —  (CgHgNoO.j.HCllg.PtCl^.  Grofse,  bern- 
steingelbe Prismen. 

c.  Bz3-p-Nitrochinolin  CgHgN^O,  -f  xH,0  (N  :  NO,  =-  1  :  3').  Bildung.  Durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  aus  25  g  p-Nitranilin,  60  g  Glycerin,  50  g  H.,SO^  und  15  g 
Nitrobenzol.  Man  kocht  3 — 4  Stunden  lang  und  verdünnt  dann  mit  viel  Wasser.  Die 
nach  längerem  Stehen  abgegossene  Lösung  wird  mit  NaOH  neutralisirt.  Aus  der  vom 
Harze  getrennten  Flüssigkeit  krystallisirt  das  p-Nitrochinolin ,  das  man  erst  aus  Wasser 
und  dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (La  Coste,  B.  16,  669).  —  Sehr  feine, 
seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  149 — 150°.  Verliert  das  Krystallwasser  schon  an  der 
Luft.  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  wenig  in 
Aether  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Benzol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^, 
Pyridindicarbonsäure.  —  (C9HgN,0„.HCl).,.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
Krystallisirt  aus  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser  in  kleineu  hellgelben  Nadeln. 

Jodmetliylat  CgHgNjC.CHgJ.     Darstellung.     Aus  p-Nitrochinolin,  Alkohol   und 
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CH  J  bei  100"  (La  Coste).  —  Glänzende,  rothgelbe  Nadeln.  Zersetzt  .sich  beim  Schmelzen. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  etwas  in  erwärmtem  Alkohol. 

d.  Bz-4-(an-)Nitrochinolin.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Nitrochinolin, 
beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  30  g  Chinolin  in  koncentrirter  Salpetersäure  in  ein 
abgekühltes  Gemisch  aus  120  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  150  Thln.  Vitriolöl 
(Claus,  Kramer,  B.  18,  1243).  Man  erwärmt  12—15  Stunden  lang  auf  höchstens 
80°,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  und  versetzt  mit  so  viel  Natron,  dass 
alle  Schwefelsäure  und  nur  ein  kleiner  Theil  der  Salpetersäure  neutralisirt  wird.  Beim 
Erkalten  fallen  Dinitrochinolin  und  salpetersaures  Bz-4-Nitrochinolin  aus,  die  man  durch 
heifses  Wasser  trennt.  —  Sehr  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  über 
H.SO^  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  72°.  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser.  SubHmirt  in  feinen  Nadeln.  —  Das  Nitrat  krystallisirt  in  kleinen,  wasser- 
haltio-en  Tafeln,  die  bei  75—80"  schmelzen,  dann  wieder  fester  werden  und  bei  170°  aber- 
m  fils  sofimGlzGii 

Dinitrocliinoline  C^HsN^O^  =  C9H5(N02)2N.  a.  m-Bz-l,3-Dinitrochinolin 
(N:NOo:NO,  =  1  :  1' :  3').  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Dinitranilin  mit  Glycerin, 
H2SO4  "und  'Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  15,  561).  —  Lange,  feine,  glänzende,  braune 
Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp, :  149—159°. 

b.  a-Dinitrochinolin.  Bildimg.  Entsteht,  neben  Bz-4-Nitrochinolin  (s.  d.),  beim 
Behandeln  von  Chinolin  mit  Salpeter-Schwefelsäure  (Claus,  Kramer,  B.  18,  1246).  Es 
entsteht  hierbei  aus  vorher  gebildetem  o-Nitrochinolin.  —  Feine,  glänzende  Nädelchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  182—183°.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  ver- 
dünnten Säuren,  Aether  und  Benzol,  leichter  in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3 
und  in  koncentrirten  Säuren.  Löst  sich  in  warmer  Natronlauge  mit  intensiv  rother 
Färbung.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Pyridindicarbonsäure.  Die  Verbindungen 
mit  Säuren  geben  an  Wasser  alle  Säure  ab.  —  (C9H5N30^.HCl).,.PtCl4.  Hellgelber, 
krystallinischer  Niederschlag.     Wird  durch  Wasser  oder  Alkohol  leicht  zersetzt. 

c.  ^-Dinitrochinolin.  Bildung.  Entsteht,  neben  a-Dinitrochinolin,  beim  Er- 
wärmen von  Chinolin  mit  überschüssiger  Salpeter- Schwefelsäure  (Claus,  Kramer,  B. 
18,  1244).  Man  versetzt  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  fügt  allmählich  Natron 
hinzu.  Hierbei  wird  zunächst  a-Dinitrochinolin,  dann  /S-Dinitrochinolin  und  schliefslich 
O-Nitrochinolin  gefällt.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  133—134°.  Sublimirt 
nicht  unzersetzt.  In  kochendem  Wasser  leichter  löslich  als  a-Dinitrochinolin.  Wenig 
löslich  in  Aether  Und  Benzol,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  CHCI3.  Löst  sich  in 
heifsen  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Pyridin- 
dicarbonsäure. —  (C9H5N30^.HCl).,.PtCl5.     Hellgelbe,  glänzende  Blättchen. 

m-Chlornitrochinoline  CgHgClNjO.,  =  C9H5C1(N02)N.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  1  Thl.  m-Chlorchinolin  in  ein  Gemisch  aus  V/.,  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und 
3  Thln.  Vitriolöl  (La  Coste,  Bodewig,  B.  17,  927).  Man  erwärmt,  bis  durch  überschüs- 
siges Natron  kein  freies  Chinolin  mehr  angezeigt  wird,  fällt  dann  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um,  wobei  zunächst  die  a- Verbindung  sich 
ausscheidet.  Die  sauren  Filtrate  geben,  neutralisirt  und  eingedampft,  weitere  Mengen 
der  Chlornitrochinoline. 

a.  a-Derivat.     Bildung.     Entsteht  aus  Bz-4-Chlorchinolin  (La  Coste,  B.  18,  2941). 

—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  185—186°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  koncentrirten  Säuren. 

b.  /^-Derivat.     Bildung.     Entsteht  aus  Bz-2-Chlorchinolin  (La  Coste,  B.  18,  2941). 

—  Schmelzp.:  123°.     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Bromnitroehinoline  C^H^BrNjO.,  =  C9H5Br(N0.3)N  (La  Coste,  B.  15,  1918). 
a.  Bz-3-Bromnitrochinolin.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Bz-3-Bromchinolin  in  ein 
Gemisch  aus  2  Thln.  Vitriolöl  und  1  Thl.  rauchender  Salpetersäure.  Man  fallt  die  Lösung 
mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  Natron.  Dadurch  wird  alles  Bromnitrochinolin  ausgefällt, 
das  man  mit  verdünnter  Natronlauge  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Gelb- 
liche, lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  133°.  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen, 
unzersetzt  sublimiren.  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol;  wenig  löslich 
in  siedendem  Wasser.  —  (C9H3BrN.203.HCl).j.PtCl^.  Hellgelber,  pulverig-krystallinischer 
Niederschlag.     Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  seine  Komponenten. 

b.  Py2-Bromnitrochinolin.  Bildung.  Aus  Py2-BromchJnoliu  und  Salpeter- 
Schwefelsäure  (La  Coste).   —    Kurze,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  133°. 

Nitro-m-Bromchinoline  (Claus,  Vis,  J.  pr.  [2]  38,  389).  Beim  Eintragen  von 
3  Thln.  Bz-2-Bromchinolin  in  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  Salpetersäure  und  10  Thln. 
Vitriolöl  entsteht  a- Bromnitrochinolin,  neben  wenig  /?-Bromnitrochinolin.  Beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  fällt  das  a-Derivat  aus;  das  Filtrat  liefert,  auf  Zusatz  von  Soda,  das 
j9-Derivat. 
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c.  a-Derivat.  Grofse,  mouokline  (Stuhlmann,  J.  pr.  [2]  38,  289)  Säulen  (aus 
Aether).  Schmelzp. :  192°.  Verbindet  sich  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Methyljodid.  — 
(C9H5BrN,Oo.HCl),.PtCl^.     Hellrothe  Säulen.     Zersetzt  sich  bei  240°. 

d.  /S- Derivat.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142°.  —  (C9H5BrN202.HCl)2.PtCl4. 
Goldgelbe  Blättchen. 

Nitro-Bz-4-Bromchinoline  (Claus,  Vis,  J.pr.  [2]  38,  392).  Beim  Behandeln  von 
Bz-4-Bromchinoliu  mit  Salpeter-Schwefelsäure  entstehen  2  Bromnitrochinoline.  Beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  fallt  nur  das  a-Derivat  aus. 

e.  «-Derivat.  Dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  146°.  —  (C9H.BrN20,.HCl)2.PtCl4. 
Goldgelbe  Körner.     Zersetzt  sich  bei  255°. 

f.  ^-Derivat.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  126°.  —  (C9HgBrN,0o.HCl),.PtCl,.  Zer- 
setzt sich  bei  220°. 

Amidochinoline  CgHgN^  =  C9H6(NH2)N.  a.  Bzl-Amidochinolin  N:NH2  =  1:1'). 
Aus  Bzl-o-Nitrochinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Königs,  B.  12,  450).  Beim  Erhitzen  von 
a-Oxychinolinmethyläther  mit  Chlorzinkammoniak  auf  180°  (Bedall,  Fischer,  B.  14, 
2578).     Wird   durch  Destillation   mit  Wasser  gereinigt   (Claus,  Kramer,  B.  18,  1245). 

—  Schmale  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  66 — 67°  (B.,  F.)  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt,  in  schwefelsaurer  Lösung,  mit  KjCr^O, 
einen  blutrothen  Farbstoff. 

b.  Bz2-m-Amidochinolin.  Bildung.  Aus  Bz-2-Nitrochinoliu  mit  SnClj  (Claus, 
Stiebel,  B.  20,  3096).  —  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  186°. 
Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

c.  Bz3-p-Amidochinolin  CgHgN.  +  2H20  (N  :  NH,  =  1  :  3').  Darstellung. 
Durch  Behandeln  von  Bz  3-NitrochinoHn  mit  SnCU  (La  Coste,  B.  16,  670).  Durch  Erhitzen 
von  Bz-3-Oxychinolin  mit  Chlorzinkammoniak  auf  270 — 280°  (Ziegler,  B.  21,  863).  Bei 
mehrstündigem  Kochen  von  salzsaurem  Bz-3-Nitrosotetrahydrochinolin  mit  Wasser  (Ziegler, 
Ä  21,  867).  C9H,o(NO)N  =  CgHsN.  +  H^O.  —  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  2H,0.  Das 
Krystallwasser  entweicht  rasch  über  H,S04  >  ^^^  wasserfreie  Amidochinolin  schmilzt  bei 
140°.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  etwas 
schwerer  in  Wasser  und  Ligroin.  —  C9HgN,.2HCl.  Grofse,  glasglänzende,  durchsichtige 
Prismen.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe.  —  (CgHgN,  .HCl),. 
PtCl,  +  2HoO.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Pikrat  C9HgN,.2C6H3(N02)3(). 
Wollige  Nadeln. 

Dimethylamidochinolin  CjjHjjNg  —  C9HgN.N(CH3)j  Bildung.  Durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  p-Amidodimethylanilin  N(CH3)2.C6H4.NH2  (erhalten  durch  Reduktion 
von  p-Nitrosodimethjdanilin)  mit  Glycerin ,  H2SO4  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  16, 
672).  Man  verdünnt  das  Produkt  mit  Wasser,  destillirt  das  freie  Nitrobenzol  ab,  über^ 
sättigt  den  Rückstand  mit  NaOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Wasserstoffstrome  destillirt.  Destillirt  bei  335°  als 
Oel  über,  das  undeutlich  krystallinisch  erstarrt  und  dann  bei  54 — 46°  schmilzt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  ölig  aus. 
Färbt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  dunkel.  Löst  sich  in  Säuren  mit  intensiv  gelbrother 
Farbe.  —  Pikrat  C^^Hi,N,.CgH3(N02)30.  Rothgelbe,  sehr  feine  Nädelchen  (aus  heifsem 
Wasser).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215°.     Wenig  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Jodmethylat  CnHioNg.CHjJ.  Lange,  glänzende,  hochrothe  Nadeln  (aus  Wasser) 
(La  Coste).  —  CjjHj^Nj . CH3CI -(- H5O.  Darstellung.  Aus  Dimethylamidochinolin, 
Holzgeist  und  Salzsäure  (Ostermayer,  B.  18,  596).  —  Lange,  scharlachrothe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  244°.  Zieht  rasch  Feuchtigkeit  an.  —  (CnHijNg.CHgCl^j.PtCl^. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (La  Coste.). 

Dimethylamidohydrochinolinmethylchlorid  N(CH3).,'.C9HipN.CHgCl  -f  7H2O. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dimethylamidohydrochinolin  (aus  Dimethylamidochinolin 
mit  Zinn  und  Salzsäure  bereitet)  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  auf  180°  (Oster- 
mayer, B.  18,  597).  —  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  220°.  — 
N(CH3)2.C9Hj„N.CH3Cl.JCl.     Kleine,  gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  127°. 

d.  Bz4- oder  (an-)  Amidochinolin  (N:  NH,  =  1 :4').  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  1  Thln.  Bz4-Oxychinolin  mit  3  Tbl.  Chlorzinkammoniak  auf  300°  (Riemer- 
schmied,  B.  16,  725).  Man  löst  das  Produkt  in  verdünnter  HCl,  übersättigt  mit  Natron- 
lauge und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Aus  Bz-4-Nitrochinolin  mit  Sn  und  HCl.  —  Gelbliche 
Blättchen.  Schmelzp.:  109—110°.  Sublimirt  bei  raschem  Erhitzen  fast  unzersetzt.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  Benzol,  fast 
gar  nicht  in  Ligroin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Vitriolöl, 
Phenanthrolin  Cj2HgN2.     Beim  Austausch  von  NH,  gegen  CN  entsteht  Bz-4-Cyanchinolin. 

—  Das  Pik  rat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  rothen  Nadeln,  die  sich  fast  gar 
nicht  in  Aether  lösen. 
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e.  Phenylehinolinaniin  Cj5Hj„N2  =  C6H4\'  pTvjw^rR^*  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen gleicher  Moleküle  Pyl-Chlorchinolin  und  Anilin  auf  200"  (Friedländer,  Wein- 
berg, B.  18,  1532).  Man  zerlegt  das  gebildete  Produkt  durch  verdünnte  Natronlauge 
und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  Alkohol  um.  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp. : 
98".  Destillirt  fast  unzersetzt  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren. 
Wird  von  HCl  bei  150"  nicht  verändert. 

p-Bromphenylehinolinamin  CjäHjjBrNj  =  CeH^.CjHjN.NH.CeH^Br.  Bildung. 
Aus  Pyl-Chlorchinolin  und  p-Bromanilin  bei  200"  (FriedlInder,  Weinberg,  B.  18,  1533). 
—  Silberglänzende  Schüppchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  146". 

Dihydrodiehinolin  CisH^gN,  =  CgH^.CgH^N.N.CgH.o.  Bildung.  Aus  Pyl-Chlor- 
chinolin und  Tetrahydrochinolin  (FriedlInder,  Weinberg,  B.  18,  1533).  —  Krystalle. 
(aus  CHClg).  Schmelzp.:  118°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  VVasser,  schwer  löslich 
in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Diamidoehinoline  C9H9N3  =  (NHjjg.CgH^N.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Beim 
Eintragen  der  Lösung  von  a-Dinitrochinolin  in  koncentrirter  Salzsäure  in  (3  Mol.)  SnCl, 
(Claus,  Kramer,  ä  18,  1247).  —  Gelbliche,  dicke  Nadeln.  Schmelzp.:  156".  Sublimirt 
nicht  unzersetzt.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  löslich 
in  Aether.  —  (a,H9N3.HCl).3.PtCl,.     Dunkelrothe  Nadeln. 

b.  /S-Derivat.  Bildung.  Aus  /S-Dinitrochinolin  und  salzsaurem  Zinnchlorür 
(Claus,  Kramer,  B.  18,  1249).  —  Nädelchen  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  162—163". 
Sublimirt  nicht.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwieriger  in  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  CHCI3  und  Ligroin.  — 
(C9H9N3.HCl)2.PtCl,.     Hellgelbes  Krystallpulver. 

Bromamidochinolin  CgH.BrN,.  a.  p-Bromamidochinoliu  C9H5Br(NH2)N  -\- 
HjO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Bromnitrochinoliu  mit 
einer  salzsauren  Zinnchlorürlösung  (La  Coste,  B.  15,  1920).  Das  erhaltene  Zinndoppel- 
salz wird  mit  überschüssigem  Natron  versetzt  und  das  freie  Bromamidochinolin  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Lange,  sehr  dünne  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  über  HoSO^. 
Das  wasserfreie  Bromamidochinolin  krystallisirt  aus  Aether  in  monoklineu  (?)  Prismen, 
die  bei  164"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 
Die  Salze  sind  intensiv  gelbroth  gefärbt.  —  (C9HjBrN2.HCl)j.PtCl4.  Niederschlag,  aus 
orangegelben,  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  CgHjBrNj.HNOg.  Goldgelbe, 
glänzende  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.  Verpufft 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Aeetylderivat  Ci,H9BrN20  =  C9H5BrN(NH.C2H30).  Darstellung.  Aus  Brom- 
amidochinolin und  Essigsäureanhydrid  bei  140—150"  (La  Coste).  —  Dünne,  glänzende 
Blättchen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  104—105".    Wird  durch  verdünnte  HCl  leicht  verseift. 

b.  Py2-Amido-Bz-2-Bromchinolin.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Py2-Nitro-Bz2-Bromchinolin  mit  SnCla  und  HCl  (Claus,  Vis,  J. 
pr.  [2]  38,  391).  -  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  62". 

Oxychinoline  CgH.NO  =  C9HgN(0H).  a.  o-(a-)Bzl -Oxychinolin  (Chino- 
phenol)  OH.CgHg.CgHgN  (N :  OH  =  1:1').  Bildung.  a-Oxycinchoninsäure  zerfällt 
bei  wiederholtem  Destilliren  vollständig  in  CO,  und  Chinophenol  (Weidel,  Cobenzl,  M. 
1,  862).  CioH.NOg  =  CO, -f  CgHjNO.  Aus  o-Amidophenol,  o-Nitrophenol,  Glycerin  und 
H2SO4  (Skraup,  M.  3,  536).  Beim  Schmelzen  von  o-Chinolinsulfonsäure  mit  2 — 3  Thln, 
NäOH  (Bedall,  0.  Fischer,  B.  14,  443,  1366).  Man  schmilzt,  nach  dem  Zusatz  von 
etwas  Wasser,  nur  so  lange,  bis  Chinolingeruch  auftritt.  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
ein  Gemisch  von  7  Thln."  o-Nitrophenol ,  15  Thln.  reinem,  salzsaurem  o-Amidophenol, 
25  Thln.  Glycerin  und  20  Thln.  Vitriolöl  3—4  Stunden  lang  zum  mäfsigen  Sieden.  Das 
Produkt  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  das  freie  Nitrophenol  abdestillirt.  Den  Rück- 
stand neutrahsirt  man  vorsichtig  mit  NaOH  und  dann  mit  NajCOg  und  destillirt  das  freie 
Oxychinolin  mit  Wasserdämpfen  über  (Sk.).  —  Lange,  glasglänzende,  prismatische  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  75—76"  (B.,  F.;  O.  Fischer,  B.  16,  713).  Schmelzp.: 
73— 74";  Siedep.:  266,6"  (kor.)  bei  752  mm  (Sk.).  Verflüchtigt  sich  ziemlich  leicht  bei  der 
Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  sehr  leicht  im  festen  Zustande,  sowie  aus  Lösungen, 
schon  bei  gewöhnhcher  Temperatur.  Riecht  in  der  Kälte  schwach  safranartig,  in  der  Hitze 
phenolartig.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
Benzol,  CHCI3  und  in  sehr  verdünnter  Natronlauge.  Die  Lösungen  in  Säuren  und 
Alkalien  sind  gelb ;  auch  die  farblose  Lösung  in  absolutem  Alkohol  wird  auf  Zusatz  'von 
Wasser  gelb.  Wird  von  KMnO^  zu  Chinolinsäure  oxydirt.  Giebt,  in  wässeriger  Lösung, 
mit  Eisenvitriol  eine  röthliche  Färbung  und  später  einen  schwarzen  Niederschlag  und 
mit   Eisenchlorid    eine   intensiv    grüne    Färbung.      Brom   und   koncentrirte  Salpetersäure 
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liefern  Disubstitutionsprodukte.  Reducirt.  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung. 
Wird  von  SnCl.j  in  Oxychinolintetrahydrür  übergeführt.  Giebt  mit  CO.,  und  Natrium 
keine  Oxychinolincarbonsäure,  wohl  aber  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und  CCl^. 
Der  Methyläther  geht,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak,  in  Amidochinolin  über.  — 
CgH-NO.HCl. 

Salze:  Skkaup,  M.  3,  540.  —  Cu(CgHgNO)2.  Zeisiggelber,  pulveriger  Niederschlag,  aus 
mikroskopischen ,  sechsseitigen  Tafeln  bestehend.  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Oxychinolinlösung  mit  Kui^feracetat  dargestellt.  —  C,,H.N0.HC1  -f-  H^O.  Glänzende,  gelb- 
liche Nadeln.  Ijeicht  löslich  in  Alkohol  und  koucentrirter  Salzsäure  und  noch  leichter 
in  Wasser.  —  (CgHjNO.HClJa.PtCl^  +  2H,0.  Hellgelbe,  seidegläuzende ,  feine  Nadeln. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  CgHjNO.H.SO^  +  2H2O.  Grofse, 
hellgelbe  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  heifsem,  absolutem  Alkohol.  — 
Pik  rat  CgHjNO.CeHglNO.jJaO.  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  203—204".  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Benzol. 

Methyläther  CjoHgNO  =  CgHgNO.CHj.  Bildung.  Bei  gelindem  Sieden  eines 
Gemenges  von  9,4  g  o-Nitroanisol,  20  g  salzsaurem  x\midoanisol,  38  g  Glycerin  und  25  g 
Vitriolöl  (Skeaup).  —  Darstellung.  Aus  Üxychinolin,  Kali  und  Methyljodid  (Bedall, 
Fischer,  B.  14,  2570).  —  Hellgelbes  Gel  mit  schwacher,  röthlichblauer  P'luorescenz. 
Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen.  Siedep. :  265 — 268"  (S.).  Mit  Wässerdämpfen  sehr  schwer 
flüchtig.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  den  Methyläther  des  Oxychinolintetrahydrürs 
übergeführt.  Starke  Base.  —  CjoHgNO.HCl.  Dicke  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Sublimirt 
unzersetzt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
—  (CioH9NO.HCl)2.PtCl,  +  2H,0  (S.).  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
In  Wasser  und  Aether  schwe'r  löslich.  —  Pikrat  CioH9NO.CeH3(NO.,)30.  Gelber, 
krystallinischer  Niederschlag;  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Aethyläther  CjiHj^NO  =  CgHgNO.C.jH^.  Darstellung.  Man  kocht  Oxychiuolin 
mit  (1  Mol.)  KOH,  (1  Mol.)  Aethylbromid  und  Alkohol  1  Stunde  lang,  destillirt  den 
Alkohol  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und  Aether  (O.  Fischer,  B. 
16,  717;  Fischer,  Renouf,  B.  17,  759).  —  Lange  Nadeln.  Siedep.:  285—287"  bei  718  mm. 
Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  in  schwefelgelben  Nadeln, 
die  bei  180 — 181"  schmelzen  und  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Aethoxyloxychinolin.  Das  Salz  Ci,Hj2N0.3Cl  =  OH.C9H6N(C.3H,.OH).Cl  entsteht 
bei  lOtägigem  Erhitzen  von  o-(?)-Oxychinolin  mit  stark  überschüssigem,  salzsaurem 
Glykolchlorhydrin  0H.C.,H,.C1,  im  Rohr  auf  100"  (WÜRTZ,  Bl.  40,  341).  Man  verjagt  das 
überschüssige  Glykolchlorhydrin  durch  Destillation  im  Vakuum,  löst  den  Rückstand  in 
absolutem  Alkohol  und  fügt  zur  Lösung  so  lange  Aether,  bis  zwei  Schichten  entstehen.  — 
Die  aus  dem  Chlorid,  durch  Ag,,0,  abgeschiedene  Base,  reagirt  stark  alkalisch.  — 
(CiiHi.,N0.,.Cl)2.PtCl,. 

Aeetat  CuHgNOg  =  CgHgOg.CgHgN.  Darstellung.  Aus  Bz  1-Oxychinolin,  Essigsäure- 
auhydrid  und  Natriumacetat  (Skraup,  M.  3,  540).  —  Flüssig.  Siedep.:  280".  Wird 
schon  an  der  Luft  allmählich  verseift,  leicht  durch  K.^COg.  Leicht  löslich  in  verdünnter 
HCl,  schwer  in  Essigsäure.  —  (CiiH9N0o.HCl),,.PtCi;  +  2H,0.  Gelbe,  mikroskopische 
Blätter.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem. 

Aethylkohlensäureester  CjoHjjNOg  =  CjHgO.COo.CgHgN.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Bzl-Oxychiuolin  mit  Chlorameisensäureäthylester  (Lippmann,  M.  8,  439).  — 
Prismen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  105".  Wird  von  koucentrirter  Natronlauge,  bei 
Siedehitze,  zerlegt  in  NajCG^,  Oxychinolin  und  Alkohol.  Mit  koucentrirter  HCl  ent- 
stehen bei  140"  CO.j,  C^H/Cl  und  Oxychinolin.  Auch  mit  Sn  und  HCl  wird  Oxychinolin 
abgespalten.  —  (Ci.,HjjN03.HCl),.PtCl4.  Niederschlag,  aus  orangerothen  Nädelchen 
bestehend. 

Benzoat  CjgH^jNO.,  ==  CgHgNO.C^HgO.  Darstellung.  Aus  1  Thl.  Oxychinolin  und 
2  Thln.  Beuzoylchlorid  "(Bedall,  Fischer,  B.  14,  1367).  —  Glänzende  Krystalle  (aus 
absolutem  Alkohol).    Schmelzp.:  118 — 120".    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 

Chloroxychinolin  C^HgClNO  =  OH.CgH.jCl.C3H3N.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  die  gut  gekühlte  Lösung  von  1  Tbl.  Bz  l-Oxychinolin  in  6  Thln.  Eisessig 
scheidet  sich  zunächst  Dichloroxychinolin  aus,  dann  salzsaures  Chloroxychinolin  (Hebe- 
brand, B.  21,  2979).  Sobald  alle  ausgeschiedenen,  grünen  Antheile  verschwunden  sind, 
wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  in  heifser  verdünnter  HCl  gelöst 
und  die  Lösung  durch  Soda  gefällt.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  129 
bis  130".  —  Das  Hydrochlorid  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln,  die  bei  253"  schmelzen.  — 
(C9HgCl.,N0.HCr).,.PtCl^-f  2HoO.  Gelbe  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem,  salzäure- 
h  altigem  Wasser. 
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m-Dichloroxychinolin  C9H5CI2NO  =  0H.C,HC1.,.C3H3N  (OH :  Cl : Gl  =  1 : 2 : 4).  Bil- 
dung. Beim  Eiuleiten  von  Chlor  in  eine  nicht  gekühlte  lOj^rocentige,  eisessigsaure  Lösnung 
von  Bzl-Oxychinolin  (Hebebrand,  B.  21,  2980).  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  179—180".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  Natronlauge.  Wird  von  (trocknem)  Chlor  in  Trichlorketochinolin 
CgH.CigNO  umgewandelt.  —  (C9H5CUNO.HCl).,.PtCl^  +  2H.O.  Lauge,  orangefarbene  Nadeln. 

Aeetylderivat  C.^HXLNO,  =  C^HgO^.CjH.CloN.  Kleine  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  97 — 98*^^'  (Hebebra.nd).     Wird  schon  durch  Wasser  verseift. 

TricMoroxyehinolin  CgH^Cl.NO  =  OH.CßCla.CgHgN.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Trichlorketochinolin  CgHgClgNO  (s.  u.)  mit  Wasser,  Alkohol  oder  mit  verdünnten 
Säuren  (Hebebrand,  5.21,  298).  —  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  213  bis 
214°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  koncentrirten  Säuren. 
Wird  durch  Kochen  mit  Soda  nicht  zersetzt.  —  (CgH^CljNO.HClj.j.PtCl^-H- 2H.,0.  Lange, 
orangefarbene  Nadeln  [aus  verdünnter  HCl). 

Acetylderivat  C^H^CLNOo  =  CjHgO.,  .  C9H3CI3N.  Dünne  Schwalbenschwanz- 
zwilhnge  (aus  Eisessig  +  Essigsäureanhydrid),  die  an  der  Luft  schnell  verwittern. 
Schmelzp.:  172—173°  (Hebebrand). 

CH'CCl  C'CH  CFT 

Trichlorketochinolin  CgH^ClgNO  ^  ^    '  ^^  x  ^.^  ';•,„.  Bildung.  Das Hvdrochlorid 

scheidet  sich  aus  beim  Uebersättigen  einer  kalt  gehaltenen ,  eisessigsauren  Lösung  von 
Bzl-Oxychinolin  mit  Chlor  (Hebebrand,  B.  21,  2983).  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  das 
Gefällte  in  Aether  und  verdunstet  die  durch  CaCl.j  entwässerte  Lösung  über  H.^SO^ ,  im 
Vakuum.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  98",  wird  dann  fest  und  zersetzt  sich  bei 
170"  unter  Gasentwickelung.  Sehr  leicht  zersetzlich.  Zerfällt,  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser,  Alkohol  oder  verdünnten  Säuren  (besonders  glatt  mit  NaHSOg),  unter  Abschei- 
dung von  Dichloroxychinolin.  Beim  Kochen  mit  Holzgeist  entsteht  daneben  Dichlor- 
dioxychinolin  und  beim  Kochen  mit  Weingeist  der  Aethyläther  des  Dichlordioxychinolins. 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Anilin,  tiefroth  und  scheidet  Anilido- 
chinolinchinouanilid  CäjHjjNgO  aus.  Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  MnO., 
und  koncenlrirter  HCl  auf  1.50"  entsteht  Pentachlorketochinolin.  —  CgH^CljNO.HCl  -|^ 
2  HjO.  Sehr  leicht  zersetzliche  Krystalle  (aus  kaltem  Alkohol).  Schmilzt,  frisch  abgeprefst, 
bei  93 — 95".     Giebt,  schon  an  Wasser,  die  Salzsäure  ab. 

Pentachlorketochinolin  CgH^ClgNO  =  ^, ,,     'r^'\\   tvt  V^rr-  Bildung.  Bei  6stün- 

L/ülj  .  Kjk)  .  C  :  JN  .  O JdL 

digem  Erhitzen  auf  140—150"  von  5  g  salzsaurem  Trichlorketochinolin  mit  3,5  g  MnO,  und 

18  g  konceutrirter  HCl  (Hebebrand,  B.  21,  2988).  —  Liefert  mit  NaHSOg  Trichloroxy- 

chinoiin.     Wird    von    Anilin    nicht    verändert.  —  (CgH^ClsNO. HCl),  .PtCl^.     Strohgelber 

Niederschlag.    Geht  beim  Trocknen  oder  beim  Umkrystallisiren  in  das  Salz  (CgHgCl^NO. 

HCl),.PtCI^  des  Tetrachlorketoehinolins  über. 

Anilidoehinolinchinonanilid  C^^H^^NgO  =  ^^^;  ^  ^^  "  ^Q^'^  •"  n  Jh  '  ^  '  ^ '' "  "  ^• 
Beim  Versetzen  einer  verdünnten,  kalt  gehaltenen,  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem 
Trichlorketochinohn  mit  überschüssigem  Anilin  (Hebebrand,  5.  21,  2986).  —  ßothe,  gold- 
glänzende Blättchen.  Schmelzp.:  222".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Löst  sich  in  säurehaltigem  Wasser  mit  tief  blauvioletter  Farbe.  Wird  durch  Kalilauge 
nicht  verändert.  Mineralsäureu  spalten  leicht  Anilin  ab.  —  Das  Acetat  schmilzt  bei 
199".  -  Das  Pikrat  C.^H^^NgO.CsHgNgO,  bildet  dunkel  kupferfarbene  Nadeln. 

Bromoxychinolin  CgHgBrNO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bromoxychinolin- 
carbon.säure  auf  200"  (Schmitt,  Engelmann,  B.  20,  2694).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  119 
bis  120".     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dibromoxyehinolin  CgH^Br^NO  =  CgH^Br^N.OH.  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  wässerige  oder  salzsaure  Bzl-Öxychinolinlösung  mit  überschüssigem  Bromwasser,  ent- 
fernt das  freie  Brom  durch  SO,  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Bedall, 
Fischer,  B.  14,  1367).  Beim  Erwärmen  von  o-Oxychinolincarbonsäure  mit  Eisessig  und 
2  Mol.  Brom  (Schmitt,  Engelmann,  5.  20,  2694).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
193—195"  (B.,  F.);  195—196"  (Skraup).  Fast  unlö.slich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  koncentrirten  Mineralsäuren,  in  Aether,  CS.,,  CgHg;  unlöslich 
in  Ligroin  und  verdünnten  Säuren.  Wird  von  heiiser  Natronlauge  nicht  angegriffen. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  grünlichschwarz  gefärbt. 

Nitrooxyehinolin  CgHgNoOg  =  C9Hg(N0,)N0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Nitro-o-Oxychinolincarbonsäure  auf  200"  (Schmitt,  Engelmann,  B.  20,  2693).  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  173°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Eisessig  und  in  heifser  Salzsäure. 
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^Dinitrooxychinolin  CgH^NgO^  =  CgH5(N02)2NO.  DarsteJlung.  Durch  Eintragen 
von  Bzl-Oxychinolin  in  gewöhnliche,  koncentrirte  Salpetersäure  (Bedall,  Fischer;  vgl. 
Skraup).  Beim  Erwärmen  von  o-Oxychinolincarbonsäure  mit  Eisessig  und  koncentrirter 
HNOg  (ScmiiTT,  Engelmann,  B.  20,  2692).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmilzt  unter 
Gasentwickelung  bei  276".  Schwer  löslich.  Liefert  ein  in  goldglänzenden  Nadeln 
krvstallisirendes  Natriumsalz. 

Bzl,4-Amidooxychinolm  CgH^N.O  =  CgHjiNH.lN.OH  (N  :  OH  :  NH,  =  1  :  P  :  4^). 
B  ilditng.  Beim  Erwärmen  von  o-Oxychinolin-p-Azobenzolsulfonsäure  mit  einer  salzsauren 
Lösung  von  SnCl.,  (O.  Fischer,  Renouf,  B.  17,  1643).  Das  auskrystallisirte  Zinndoppel- 
salz wird  durch  H,S  zerlegt  und  die  saure  Lösung  eingedampft,  wobei  Sulfanilsäure  aus- 
krystallisirt.  Das  saure  Filtrat  davon  übersättigt  man  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Das  in  den  Aether  übergegangene  Amidooxychinolin  krystallisirt  man  aus  Benzol 
um.  —  Krystallinische  Masse.  Ziemlich  leicht  zersetzlich.  Liefert  mit  Chrom  säuregem  isch 
Chinolinchinon    CgH-NO.,    und    mit    alkalischer    Chamäleonlösung    Pyridindicarbonsäure. 

—  C9H8N,0.2HC1.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgH.KO.H^SO^.  Seide- 
glänzende Nädelchen. 

Bzl,4-Chinolinehinon  CgH.NO,  =  Oj . CgH, . C3H3N.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Amidooxychinolin  mit  verdünnter  H0SO4  und  K^CrgO; ,  in  der  Kälte  (F.  Fischer, 
Renouf.  B.  17,  1644).  Die  saure  Lösung  wird  mit  CHCI3  ausgeschüttelt  und  das  in  das 
Chloroform  übergegangene  Chinon  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Durch  Oxydation  von 
Bzl,4-Dioxychinolin  mit  FeClg  (F.,  R.).  —  Flache,  grünschimmernde  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  110 — 120°.  Sehr  unbeständig  gegen  Alkalien.  Verbindet  sich  mit 
Säuren,  doch  werden  die  Salze  durch  Wasser  zersetzt.  Liefert  mit  Anilin  ein  Anilid. 
Wird  durch  SO,  in  Dioxychinolin  umgewandelt. 

Anilid.  CuHj^NjO,.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Chinolinchinon  rnit"  überschüssigem  Anilin  (O.  Fischer,  Renouf,  B.  17,  1644).  Man 
säuert  mit  Essigsäure  an  und  fällt  das  Anilid  durch  Wasser.  —  Kleine,  kupferrothe, 
grünschimmernde  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  etwas  oberhalb  190". 
Löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  mit  violetter  Farbe. 

CH, 

CH, 
Bzl-OxyehinolintetrahydrürCgHjj^NO^  1  .Bildung.  Beim 

CH, 

OH  NH 

Behandeln  von  Bzl-Oxychinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bedall,  Fischer,  B.  14, 
1368).  —  Schmale  Blättchen  oder  zolllange  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  121  bis 
122".  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig;  sublimirT,  vorsichtig  erhitzt,  unzersetzt  in  Nadeln. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 
Geruchlos.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelrothbraun  gefärbt.  Giebt 
mit  HNO,  ein  Nitrosoderivat.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  das  salzsaure  Salz  giebt  mit 
SnCl,  ein  in  Blättchen  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Reaktionen  und  Salze;  O.  Fischer,  B.  16,  713. 

Methyläther  CjoHjgNO  =  CgHjuNO.CH,.  Bildung,  Beim  energischen  Reduciren 
von  Bzl-OxychinoHnmethyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bedall,  Fischer,  ä  14,  2571). 

—  Dickes  Oel.  Riecht  süfslich,  in  der  W'ärme  stechend  beifsend.  Schwerer  als  Wasser. 
Merklich  löslich  in  warmem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung, 
die  beim  Erhitzen  allmählich  verschwindet.  —  CjoHjgNO.HCl.  Dicke  Prismen  (aus 
Aetheralkohol).  —  Das  Platindoppelsalz  fällt  in  feinen  Nadeln  aus.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser.  —  Das  Pik  rat  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  feinen,  langen  Nadeln.     Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aethyläther  C^iHigNO  =  CgHjoNO.CaHä.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bzl-Oxy- 
chinolinäthyläther  mit  Sn  und  HCl  (0.  Fischer,  B.  16,  718).  —  Flüssig.  Siedep. :  275 
bis  276"  bei  716  mm. 

Salze:  Fischer,  Renouf,  B.  1;,  759. 

Acetylderivat  CigHi-NO,  =  C9H9(N.C,HgO).OC2H5.  Bildung.  Aus  dem  Aethyl- 
äther und  Essigsäureanhydrid  "(0.  Fischer,  Renouf,  ä"17,  759).    Flüssig.    Siedep. :  307". 

KairokoU  CjjHjjNOj.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Oxy- 
chinolintetrahvdrür  mit  (1  Mol.)  Chloressigsäure,  in  wässeriger  Lösung,  auf  100—110" 
(O.  Fischer,  ä  16,  718).  CgH^jNO  +  C^HgClO,  =  C^^Hj^NO,  -f  HCl  +  H^O.^  Die  aus- 
geschiedene Substanz  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Lauge,  feine  Nadeln  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:  66".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
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Nitrosooxychinolintetraliydrür  CgHjglS'.O.,  =  OH.C9H9N(NOj.  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  kaltgehaltene  Lösung  von  JBz  l-Oxychinolintetrahydrür  in  verdünnter  H,SC\ 
mit  NaNOj  (Bedall,  Fischer,  B.  14,  1369).  —  Gelbliche,  glänzende  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp. :  67 — 68".  Etwas  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnter  Natronlauge. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  oder  koncentrirter  Salzsäure  unter  Entbindung  von  salpetriger  Säure. 
Wird  von  Eisessig  und  Zinkstaub  wieder  in  OxychinoUntetrahydrür  zurück  verwandelt. 

Methyläther  CioHi.^N.O,  =  CgHgNjO.OCHg.  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
schwefelsaure  Lösung  von  Oxychiuolintetrahydrürmethyläther  mit  NaNO.,  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Ligroin  um  (B.,  F.,  B.  14,  2.572).  —  Lange,  flache,  gelbliche 
Prismen.  Schmelzp.:  80".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL,  und  Benzol.  Löst 
sich  in  koncentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  mit  karminrother  Farbe,  unter  Entwickelung 
von  salpetriger  Säure. 

Aethyläther  Ci^Hj^NjOg  =  C^HgN.jO.OC.jHj.  Darstellung.  Aus  dem  Aethyläther 
des  Oxychinolintetrahydrürs  mit  salpetriger  Säure  (O.  Fischer,  B.  16,  718).  —  Schwach- 
gelbe, kurze  Prismen  (aus  Holzgeist).  Löst  sich  in  konc.  HCl  mit  dunkel  hochrother 
Farbe.     Schmelzp.:  113°  (Fischer,  Eenouf,  B.  17,  759). 

Bromoxyehinolintetrahydrür  CgHi^BrNO.  Aethyläther  CiiHj^BrNO  =  C9H9BrN. 
OC2H5.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Brom,  gelöst  in  10  Thln.  CHCI3  zu 
der  durch  Eis  gekühlten  Lösung  von  1  Thl.  Oxychiuolintretrahydrüräthyläther  in  10  Thln. 
CHCI3  (0.  Fischer,  Renouf,  B.  17,  760).  Man  verdunstet  die  Chloroformlösung,  behandelt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  fällt  die  wässerige  Lösung  durch  Soda  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Glänzende,  trikline  Prismen.  Schmelzp. : 
44,5".  Zersetzt  sich  bei  150°  heftig,  unter  Rückbildung  von  Oxychinolintetrahydrüräthyl- 
äther.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  bei  86°  schmelzendes  Nitrosoderivat.  —  Die  Salze 
.sind  meist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  Pik  rat  bildet  schwefelgelbe  Nadeln, 
die  bei  107 — 108°  schmelzen. 

a-Oxytretrahydromethylehinolin  (Methyloxychinolintetrahydrür)  Ci^H^gNO 
=  OH.CgH3.C3HßN(CH3).  Bildung.  Mau  erhitzt  vorsichtig  gleiche  Moleküle  Bzl-Oxychino- 
lintretrahydrür  mit  Methyljodid,  erwärmt  schliefslich  gelinde,  löst  in  Wasser  und  fällt 
mit  Soda.  Die  freie  Base  wird  rasch  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  wenig 
heifsem  Aether  umkrystallisirt  (O.Fischer,  Ä  16,  714).  —  Trimetrische  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  114°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Kalilauge,  Benzol  und  warmem  Alko- 
hol. Ein  Tropfen  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  kalten,  alkoholischen  Lösung  eine  tiefbraune 
Färbung;  überschüssiges  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  dunkel  schwarzbraun.  Eine  ver- 
dünnte schwefelsaure  Lösung  giebt  mit  Natriumnitrit  einen  intensiven  rothgelben  Farb- 
stofl?".  —  Starke  Base.  —  Das  salzsaure  Salz,  „Kairin",  wirkt  fiebervertreibend.  — 
CioHj3NO.HCl -j- H,0.  Glänzende,  monokline  Krystalle.  —  Das  Pikrat  ist  in  Wasser 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  (von  20 — 30  °/o)  in  grünlichgelben  Täfelchen. 

Jodmethylat  CmHjgNO.CHgJ.  Bildung.  Aus  a-Oxytetrahydromethylchinolin,  CH3J 
und  Holzgeist  bei  100°  (O.  Fischer,  Kohn,  B.  19,  1041).  —  Zolllange  Prismen  (aus  Holz- 
geist). Schmelzp.:  215 — 216°.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Destilliren  mit  festem  Kali,  in  KJ  und  Oxytetra- 
hvdromethylchinolinmethyläther. 

Methyläther  Ci,H,,NO  =  CH30.C6H„.C3HeN(CH3).  Bildung.  Aus  dem  Natrium- 
salz des  «-Oxytetrahvdromethylchinolins  mit  CHgJ  und  Holzgeist;  beim  Destilliren  von 
C10H13NO.CH3J  (s.'o.)  mit  festem  Kali  (O.  Fischer,  Kohn,  B.  19,  1041).  —  Hell- 
gelbes Oel.  Siedep. :  256 — 258°.  In  der  schwachsauren  Lösung  des  Methyläthers  bewirkt 
NaNO.,  eine  carminrothe  Färbung,  und  gelbes  Blutlaugensalz  einen  weifseu  Niederschlag, 

—  (CiiHj-NO.HCl).,.PtCl^.  Gelbe  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  199°.  Leicht 
löslich  in  warmem  Wasser.  —  CjjHjjNO.H^SO^.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Jodmethylat  C^^Hj^NO.CHgJ.  Lange  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  1.5° 
(F.,  K. ,  B.  19,  1043).  Leicht  löslich  in  Wässer,  Alkohol  und  CHCI3.  Destillirt  unzer- 
setzt über  festem  Kali.  Behandelt  man  es  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  erhält  man  die 
freie  Base  CH30.CeH3.C3HgN(CH3),.OH.  Sie  ist  krystallinisch,  stark  alkalisch,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Die  freie  Base 
zerfällt  bei  der  Destillation  in  Holzgeist   und  den  Methyläther  CH30.C6H3.C3H6N(CH3). 

—  (C,iHi3NO.CH3Cl).,.PtCl^.   Lange,  gelbe  Prismen.   Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200°. 

Aethylester  CioBj^NO  =  C9H9N(CH3)O.C.,H..  Darstellung.  Aus  dem  Aethyl- 
äther des  Oxychinolintetrahydrürs  mit  Methyljodid  bei  50—60°  (O.  Fischer,  B.  16,  718). 
Etwa  beigemengtes  Oxychinolintetrahydrür  entfernt  man  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid. —   Flüssig.  Siedep.:  269— 270°  bei  716mm.  —  Die  Salze  sind  meist  zerfliefslich. 

« - Oxy tetrahy droäthylehinolin  (Aethyloxychinolintetrahydrür)  Cj^HigNO 
=  OH.C9H9N(CoH5).  Darstellung.  Aus  Bzl -Oxychinolintetrahydrür  und  Aethyljodid  bei 
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50—60"  (0.  Fischer,  B.  16,  717;  Fischer,  Eenouf,  B.  17,  756).  —  Monokliue  Tafeln 
oder  Blättchen  (aus  Aether  oder  LigroinJ.  Schmilzt  unter  vorherigem  Erweichen  bei  76". 
Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser ,  ziemlich  schwer 
in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
eine  Spur  Eisenchlorid  dunkelbraun  geförbt;  durch  Eisenvitriol  werden  schwarzgrüne 
Flocken  abgeschieden.  Absorbirt,  in  alkalischer  Lösung,  rasch  Sauerstoff  und  scheidet 
schwarze  Flocken  ab.  —  C\jHj.NO.HCl  (Kairin  A).  Trimetrische  Prismen  oder  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure.  Eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  giebt 
mit  wenig  Eisenchlorid  eine  rasch  verschwindende  violette  Färbung:  in  koncentrirten 
Lösungen  entsteht  ein  braunschwarzer  Niederschlag.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung 
scheidet  mit  KjCr^O;  sehr  bald  einen  dunkelvioletten  Farbstoff  ab. 

Jodäthylat  CjjHjgNO.CHjJ.  Bildung.  Aus  « - Oxytetrahydroäthylchinon  mit 
CU-J  uud  Alkohol  bei  100"  (Ö.  Fischer,  Kohk,  B.  19,  1044).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  160°. 

Aethyläther  (Aethylkairin)  Ci3HjgNO  =  C2H50.C9H9N(C.-,H5).  Bildting.  Aus  dem 
Aethvläther  des  Bzl-Oxychinolintetrahydrürs  mit  Aethylbromid  bei  120 — 130°  (O.Fischer, 
Renouf,  B.  17,  760).  Bei  der  Destillation  von  OH.C9H9N(CjHg).C,H5J  mit  festem  Kali 
(Fischer,  Kohn,  ä  19, 1044).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aiis  Alkohol).  Schmelzp. :  33°; 
Siedep. :  269 — 271°.    Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser. 

—  Von  den  Salzen  ist  nur  das  in  gelben  Prismen  krystallisirende  Pik  rat  in  Alkohol 
und  Wasser  schwer  löslich. 

Jodäthylat  C13H19NO.C2H5J.  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  136— 137°  (O.  Fischer, 
KoHK,  B.  19,  1045).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Durch  feuchtes  Silber- 
oxyd wird  aus  dem  Jodäthylat  die  freie  Base  C2H.O.C9H9N(C2H5).,.OH  erhalten.  Dieselbe 
zerfallt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Aethylkairin ,  CjH^  und  HjO. 

Acetylkairin  CjgHi-NO.  =  C,H30,.C9H9N(aH,).  Bildung.  Bei  3 stündigem 
Kochen  von  « -  Oxy tetrahydroäthylchinolin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
(Fischer,  Kohn,  B.  19,  1046).  —  Dicke  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  63—64°. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Wird  durch  Alkalien  oder 
Säuren  leicht  verseift. 

Bromäthylkairin  CigHigBrNO  =  aHsO.C9HgBrN(C2H.).  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Aethylkairin  in  CHCI3  mit  Brom  oder  aus  dem  Aethyläther  des  Brom- 
oxychinolintetrahydrürs  mit  Aethylbromid  (O.  Fischer,  Renouf,  ä  17,  762).  —  Zoll- 
lange, monokline  Prismen.  Schmelzp. :  35°.  Destillirt  theilweise  unzersetzt.  Liefert  mit 
salpetriger  Säure  ein  bei  85 — 86°  schmelzendes  Derivat.  —  Die  Salze  sind  meist  sehr 
leicht  löslich.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Alkohol  (von  50°/(,)  in  gelben,  bei  174° 
schmelzenden  Nadeln. 

Dinitroäthylkairin  Cj3Hj.(N02)2NO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Aethylkairin  in  Vitriolöl  mit  der  Lösung  von  1  Mol.  KNO3  in  Vitriolöl  (O.  Fischer, 
KoHN,  B.  19,  1048).     Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  und  föUt  mit  Natronlauge. 

—  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  76—77°. 

«-OxytetrahydroäthylenehinolinC,(,H,,N,02  =  [OH.C6H3.C3H6N— ],C2H^.  5i/(^?<w(7. 
Beim  Erhitzen  von  Bzl-Oxchinolintetrahydrür  mit  Aethylenbromid  auf  150°  (0.  Fischer, 
KoHN,  B.  19,  1047).  Man  wäscht  das  erhaltene  Salz  mit  Alkohol  und  zerlegt  es  durch 
Soda.  —  Kleine,  seideglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  233°.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  CHCI3,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol  oder  Ligroin.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  FeSO^  oder  durch  wenig  FeClg  violett  gefärbt.  In  der  schwach  sauren 
Lösung  bewirkt  NaNO.,  einen  gelben  Niederschlag.  Verbindet  sich  mit  Basen,  doch  wird 
das  Natriumsalz  schon  durch  Wasser  zerlegt.  Auch  die  Verbindungen  mit  Mineralsäuren 
werden  durch  Wasser  zersetzt. 

b.  Bz2-(m-)Oxychinolin  (N :  OH  =  1:2')!  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
m-Chinolinsulfonsäure  mit  Natron  (O.  Fischer,  B.  15,  1979).  —  Darstellung.  Aus 
m-Nitrophenol ,  salzsaurem  m-Amidophenol,  Glycerin  und  H2SO4  wie  bei  p-Oxychinolin. 
Das  durch  partielles  Fällen  mit  Kali  erhaltene  Oxychinolin  wird  in  das  saure  Oxalat 
umgewandelt,  dieses  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt,  dann  mit  Kali  abgeschieden 
und  an  HCl  gebunden.  Das  salzsaure  Salz  wird  umkrystallisirt,  durch  KOH  zerlegt 
und  das  freie  Oxychinolin  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Skraup,  M.  3,  559).  —  Prismen 
(aus  absolutem  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  200°  und  schmilzt  unter  totaler  Schwärzung 
bei  235 — 238°  (Sk.).  Lässt  sich  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol;  in  Wasser  viel  schwerer,  in  CHCI3  leichter  löslich  als  p-Oxychinolin. 
Leicht  löslich  in  Kali  und  Aetzbaryt,  schwer  in  NH3.  Die  Lösungen  fluoresciren  grün. 
Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  braunroth  gefärbt. 
Beständiger  gegen  Chromsäure  als  o-  oder  p-Oxychinolin. 
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Salze:  Skraup.  —  C„H;NO.Cu(C2H30,)j.  Darstelluny.  Mau  versetzt  eine  alko- 
holische Oxychinolinlösung  mit  Kupferacetat  und  etwas  Essigsäure  und  verdunstet  über 
H,S04.  —  Dunkelviolette,  kurze,  dicke  Prismen,  die  beim  Trocknen  hellviolett  werden. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  mit  grüner  Farbe.  —  C,,H.N0.HC1 -j- '/jHjO. 
Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure,  sehr  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  —  (C,H,NO.HCl)..PtCl, +  2H,0.  Glänzende,  orangegelbe  Nadeln.  —  Das 
Pikrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Prismen.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
244 — 245"  und  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Methyläther  Cj^HoNO  =  CsHpNO.CHg.  Darstellung.  Aus  m-Oxychinolin,  CH,J 
und  Kali  (O.  Fischer,  B.  15,  1979).  —  Oel.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
275'*  bei  720  mm.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Benzoat  C\eH,iNÜ.  ==  CjH^O.OCgHeN.  Prismen.  Schmelzp.:  88-89«  (Skraup,  M. 
3,  567).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  — "  (CigH^NOo.HCljo.PtCl^  (bei  120«).  Gelb,  krystal- 
linisch. 

Bromoxyehinolin  CgHgßrNÜ,  Bildung.  Eine  salzsaure  Oxychinolinlösung  nimmt 
1  Mol.  Brom  -auf,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bilden.  Auf  Zusatz  eines  zweiten  Moleküls 
Brom  fallen  gelblich weifse,  mikroskopische  Krystallkörner  (CjHgBrNO.HBr.Br.,  ?)  nieder, 
welche  sich  in  Alkohol  unter  Zersetzung  lösen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich,  auf  Wasserzusatz,  das  Salz  C.HgBrNO.HBr  ab.  Dasselbe  bildet  mikroskopische 
Krystallkörner,  schmilzt  unter  Bräunung  bei  272 — 275°  und  giebt  mit  Eiseuchlorid  die- 
selbe Färbung  wie  m-Oxychinolin  (Skraup,  M.  3,  565). 

Nitrooxyehinolin  CgH^NoO.,  =  C9Hg(N02)NO.  Darstellung.  Man  trägt  m-Oxy- 
chinolin  in  kalt  gehaltene,  rauchende  Salpetersäure  ein,  versetzt  die  Lösung  mit  dem 
3— 4fachen  Volumen  Wasser  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  Nitrat  durch  Lösen  in 
heifsem,  wässerigem  Weingeist  (Skraup,  M.  3,  564).  —  Gelbe  Blätter.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  255«.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth- 
gelb gefärbt.  —  Das  Nitrat  bildet  gelbe  Krystallkörner,  die  fast  unlöslich  in  kochendem 
Alkohol  und  Wasser  sind. 

c.  Bz-3-(p)-Oxychinolin  (N  :  OH  =  1  :  3"^).  Bildung.  Man  erhitzt  5— 6  Stunden 
lang  ein  Gemenge  von  7  Thln.  p-Nitrophenol,  15  Thlu.  salzsaurem  p-Amidophenol,  25  Thln. 
Glycerin  vmd  20  Thln.  Vitriolöl  zum  mäfsigen  Sieden,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und 
fällt  fraktionnirt  mit  Kali.  Die  ersten,  dunklen  Fällungen  werden  beseitigt.  Zuletzt  ver- 
setzt man  mit  KOH  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion  und  neutralisirt  sofort  mit 
Essigsäure.  Das  gefällte  Oxychinohn  wird  an  HCl  gebunden  und  das  salzsaure  Salz 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  (Skraup,  M.  3,  545).  Beim  Erhitzen  von  /5-Oxycin- 
chouinsäure  CjoH^NOg  "(^Weidel,  M.  2,  575)  und  von  Xanthochinsäure  C,(,H.N03 
(Skraup,  M.  4,  696).  Beim  Schmelzen  von  Chinolin-Bz-3-Sulfonsäure  mit  Kali  (Fischer, 
WiLLMACK,  B.  17,  440).  —  Kleine  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.: 
193«;  siedet  oberhalb  360«.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether  und  noch 
schwerer  in  CHCI3  und  Benzol;  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Säuren  und  Alkalien 
mit  schwachgelber  Farbe.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
schwach  gelblich  gefärbt.     Wird  von  K,Cr.j0;   weniger  angegriffen  als  o-Oxychinohu. 

Salze:  Skraup.  —  2C9H_NO-t-Cu(C,H3Ö.,).,).  Fast  schwarze, spitzkeilförioiigeKrystalle, 
erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Oxychinolinlösung  mit  verdünnter  Kupfer- 
acetatlösung.  Etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol  mit  laubgrüner  Farbe,  unlöslich  in 
Wasser.  Die  Krystalle  sind  im  durchfallenden  Lichte  amethystblau  und  werden  beim 
Trocknen  schmutzig  grauviolett.  —  CgHjNO.HCl -|- H^O.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  heifsem,  absolutem  Alkohol,  in  koncentrirter  Salzsäure  und  koncen- 
trirter  Kochsalzlösung.  —  (CgH.NO.HCDjPtCl^  +  2H2O.  Orangegelbe  Nädelchen.  — 
Das  Pikrat  bildet  goldglänzende  Nädelchen,  die  bei  235—236«  schmelzen  und  sich  fast 
gar  nicht  in  kaltem  Alkohol  lösen. 

Methyläther  (p-Chinanisol)  C10H9NO  =  CgHgNO.CHg.  Bildung.  Aus  Oxy- 
chinolin,  KHO  und  CH3J  (Skraup,  i¥.  3,  544).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  2  Stunden 
lang  78  g  p-Anisidin  NH,.C6H,.OCH3  mit  .50  g  p-Nitranisol  CgH,(N02).OCH3,  320  g 
Glycerin  und  125  g  Vitriolöl,  gielst  dann  50  g  Vitriolöl  hinzu,  erhitzt  abermals  'J.  Stunden 
und  destillirt  hierauf  das  Produkt  mit  Wasser.  Den  Rückstand  übersättigt  man  mit 
Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand in  1^/2  Volum  Alkohol  gelöst  und  mit  HoSO^  versetzt,  wobei  Chinanisoldisulfat 
ausfällt  (Skraup,  M.  6,  762),  —  Bleibt  bei  — 18«  flüssig.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  304—305«  bei  740  mm.  Siedet  unzersetzt  bei  186«  bei  35  mm;  bei  193«  bei  50  mm, 
Spec.  Gew.  =  1,665  bei  0«;  1,1542  bei  20«;  1,1402  bei  50«.  Färbt  sich  an  der  Luft  bald 
grün  und  dann  röthlich  violett  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NHg  dieselbe  grüne  Färbung 
wie  Chinin.  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  fluorescirt  blau.  Die  Salze  werden  durch 
Eisenchlorid    nicht    gefärbt.      Liefert    mit    Sn  -\-  HCl    ein    Tetrahydroderivat    (Thallin) 
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CgHjoNO.CHg.  —  C,oH9NO.HCl  +  2H,0.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(CioH9NO.HCl)2.PtCl,  H-4H.,0.  Goldgelbe,  glänzende  Prismen.  Schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  CioHgNO.HjSO^.'  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  Weingeist.  —  (CioHgNO),. 
H2SO4.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  (CioHgNOC. 
H^CroO;.     Lange,  goldgelbe  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  Cj^HgNO.CHgJ.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Gas- 
entwickelung bei  235°  (Skeaup,  M.  6,  766).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Aeetat  CjiB^NO,  =  CoHjO.OCgHgN.  Bleibt  leicht  flüssig  und  scheidet  sich  auch 
aus  Lösungen  stets  ölig  aus.  Krystalle.  Schmelzp.:  36—38";  Siedep. :  298"  (Skeaup, 
ilf.  3,  555).  Löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
kochender  Sodalösuug  gelöst  und  verseift.  —  (CuHgNO., .HCl)., .PtCl^.  Gelber  Nieder- 
schlag, der  allmählich  in  Prismen  übergeht. 

Benzoat  C,gHjjNO.,  =  C-H^O.OCgHgN.  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
230—231»  (Skeaup,  If.  3,  556).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  HCl,  Alkohol,  Aether;  ziemlich 
löslich  in  kochendem  Eisessig,  sehr  schwer  in  der  Kälte. 

Bromoxyehinolin  CgHgBrNO.  Bildung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung 
von  (1  Mol.)  Oxychinolin  mit  (2  Mol.)  Brom  und  zerlegt  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
von  Bromoxychinolinhydrobromid  mit  Soda  (Skeaup,  M.  3,  553).  —  Nadeln  (aus 
schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  184 — 185°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  verdünntem 
Alkohol;  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelblich  gefärbt.  —  CgHgBrNO. HBr.  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  heifsem,  absolutem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem,  wässerigem  Weingeist. 

o-Nitrosooxychinolin  CgHgNgO,  =  OH.CgHjNiNO).  Bildung.  Man  versetzt  die 
Lösung  von  p-Oxychinolin  in  (2  Mol.)  verdünntem  HCl  allmählich  mit  (1  Mol.)  NaNO,, 
läfst  emige  Zeit  stehen  und  fällt  dann  mit  NH3  (Matheus,  B.  21,  1886).  —  Goldgelbe 
Näd eichen  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in 
Alkalien  und  in  Soda  mit  grüner  Farbe. 

o-Nitrooxychinolin  CgHgNgOg  =  CgH6(N0.2)NO.  Bildung.  Man  trägt  allmählich 
1  Thl.  Oxychinolin  in  4 — 5  Thle.  koncentrirte  Salpetersäure  ein,  erwärmt  das  Gemisch  bis 
zu  erfolgter  Lösung  und  giebt  dann  das  2 — 3  fache  Volum  Wasser  hinzu.  Das  gefällte 
Nitrooxychinolinnitrat  wird  in  überschüssiger  Soda  gelöst  und  durch  Essigsäure  abge- 
schieden (Skeaup,  M.  3,  551).  Beim  Kochen  von  Bz-3-(p)-Oxychinolincarbonsäure  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  (Schmidt,  Altschul,  B.  20,  2697).  Beim  Erwärmen 
von  Nitrosooxychinolin  mit  verdünnter  HNO3  (Matheus,  B.  21.  1887).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  139—140"  (Sk.);  136"  (ScHM.,  A.);  134"  (M.).  Sublimirt  zum  Theii  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Aether;  leicht  löslich  in  Alkalien,  Mineralsäuren  und  in 
heifsem  Alkohol.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  röthlich 
gefärbt.  Zerlegt  Carbonate.  —  Das  Baryumsalz  bildet  orangerothe,  seideglänzende 
Fäden;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHgNjOg.HNOg  -|~  H^O.  Orangerothe,  spitze 
Prismen.     Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

o-Amidooxyehinolin  CgHgN.O  +  2H2O  =  NH, .  C9H5N.OH  +  2H,0.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Sulfanilsäure ,  beim  Uebergiefsen  von  p-Benzolsulfonsäureazo-p-Oxy- 
chinolin  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Mathfius,  B.  21,  1645).  Bei  der  Reduktion  von 
Nitroso-  oder  Nitrooxychinolin  durch  SnCL  (M.,  B.  21,  1887;  Altschul,  B.2\,  2255i. 
—  Nadeln.  Wird  bei  100"  wasserfrei,  grün  und  schmilzt  dann  bei  185".  Schwer  löslich 
in  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in  absolutem  Alkohol,  in  Alkalien  und  verdünnten 
Säuren.  Wird  von  FeCl.,  zu  Chinolinchinon  oxydirt.  —  CgHgNjO.HjSO^  Röthlich- 
gelbe  Prismen. 

Chinolinchinon  CgHjNOo.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salz- 
saurem o-Amidooxychinolin  mit  verdünnter  HjSO^  und  FeCl3  (in  geringem  Ueberschusse) 
(Matheus,  B.  21,  1887).  Es  scheidet  sich  hierbei  das  Sulfat  aus,  welches  durch  BaCl, 
in  das  Hydrochlorid  übergeführt  wird.  —  CgH-NO^.HCl.  Lange,  rothgelbe  Nadeln.  — 
Das  freie  Chinolinchinon  ist  sehr  unbeständig. 

Oxyehinolintetrahydrür  CgH^NO.  Methyläther  (Th allin )  C10H13NO  =  CgHjoNO. 
CHg.  Bildung.  Man  löst  p-Chinanisol  in  HCl,  giebt  die  doppelte  Menge  des  theoretisch 
nothwendigen  Zinns  hinzu  und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Das  ausgeschiedene  Salz 
zerlegt  man  durch  H^S,  verdunstet  die  zinnfreie  Lösung  und  giebt  Alkohol  hinzu,  wodurch 
ThalUnhydrochlorid  gefällt  wird,  das  man  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt  (Skeaup, 
M.  6,  767).  —  Dicke,  trimetrische  (Liweh,  J.  1886,  931)  Prismen.  Schmelzp.:  42—43". 
Siedep.:  283"  bei  735  mm.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die 
wässerige  Lösung  der  Salze  wird  durch  Oxydationsmittel  (Eisenchlorid)  smaragdgrün 
gefärbt.     Chlorwasser   färbt    die  Lösung  der  Salze  grün,    auf  Zusatz   von  Nflg  wird  die 
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Lösung  blafsröthlich  bis  gelblich.  Wird  von  CrOg  zu  Chinanisol  oxydirt.  —  CioH^3NO.HCl. 
Feine  Nadeln  oder  Prismen.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  Wasser.  —  {CjoHj3NO)2.H.J. 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  155"  (Sk.,  M.  6,  775).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Aether,  Benzol  und  Ligroin;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  (CjoHjsNO)2.H2SO^ 
+  2H20.  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Löslich  in  5  Thln.  Wasser 
(Flückiger,  /.  1886,  931),  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  Tartrat  Ci^H^gNO. 
C^HgOß.  Trimetrische  (Liweh,  J.  1886,  931)  Tafeln;  löslich  bei  15"  in  10  Thln.  Wasser 
(Flückiger).  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  16,2". 

Tribromthallin  CjoHj^BrgNO  =  CgHjBrgNO.CHg.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen 
von  Thaliin  mit  (5  Thln.)  Brom  (Skraup,  M.  6,  772).  —  Blalsgelbes  Pulver  (aus  Xylol). 
Schmelzp.:  193—194".    ■ 

Methylthallin  C11H15NO  =  C9HgN(CH3).OCH3.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Kochen 
von  25  g  Thallin  mit  50  g  Holzgeist  und  21,8  g  Methyljodid  (Skraup,  M.  6,  776). 
Man  verdunstet  den  Holzgeist,  versetzt  den  Rückstand  mit  überschüssigem  Kali  und 
schüttelt  mit  Aether,  in  welchem  sich  Thallin  und  Methylthallin  lösen,  während  üimethyl- 
thallinjodid  ungelöst  bleibt.  Man  schüttelt  die  ätherische  Lösung  wiederholt  mit  etwas 
H-^SO^ ,  wodurch  anfangs  nur  Thallin  ausgezogen  wird.  —  Flüssig.  Siedep. :  277 — 278,5". 
Die  Lösung  in  verdünnter  HCl  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelkirschroth  gefärbt.  Mit 
Chlorwasser  und  NH3  entsteht  eine  dunkelpfirsichblüthrothe  Färbung.  —  CjiH^jNO. 
H.,SO^.    Dicke  Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Jodmethylat  CnHj^NO.CHgJ  +  H^O.  Methylthallin  verbindet  sich  direkt  mit 
Methyljodid  (^Skraup,  M.  6,  779).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus  Alkohol, 
wasserfrei,  in  langen  Prismen.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  223 — 224".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Wird 
durch  Kalilauge  nicht  verändert.  —  (C^^Hj^NCCHgCl).,  .PtCl,  (bei  100").  Orangerothe 
Blättchen  (aus  heifsem  Wasser). 

Aethylthallin  Ci,H„NÖ  =  C,H9N(C.3H5).OCH3.  Bildung.  Aus  Thallin  und 
Aethyljodid  (Skraup,  M.  6.  779).  —  Dickflüssig.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 
287—287,5".  L^nlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Mineralsäuren, 
schwer  löslich  in  organischen  Säuren.  —  C^jH^-NCHCl.  Tafeln  (aus  Wasser).  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Jodäthylat  C,oH,;N0.C2H-J.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  131 
bis  133"  (Skraup,  M.  (i,  781)."  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Aethylthallin  und  C2H5J. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci^H22NO.Cl)2.PtCl^. 
Oraugegelbe,  kleine  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aeethylthallin  C^^HiäNOg  =  C^oHjjNO.CjHgO.  Bildti^ig.  Beim  Erwärmen  von 
Thallin  mit  Essigsäureanhydrid  (Skraup,  M.  6,  771).  —  Breite  Prismen  (aus  Aether  und 
Ligroin).     Schmelzp.:  46—47". 

d.  Bz4-an-(;'5MOxyehinolin.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  /5-(an-)Chinolinsulfon- 
säure  (Riemerschmid,  B.  16,  721)  oder  Pseudochinolin-(an-)Sulfonsäure  (aus  Chinolin  und 
HoSoO^)  (Lellmann,  B.  20,  2174)  mit  Kali;  beim  Behandeln  von  /S-(an-)Amidochinolin 
(Schmelzp.:  109—110")  mit  HNOg  (Skraup,  M.  5,  533).  —  Kleine,  silberglänzende 
Blättchen.  Bräunt  sich  von  210"  an  und  schmilzt  bei  224".  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Sehr  leicht  löslich  in  heifser  Sodalösung  (Unterschied  von  o-Oxychinolin). 
Wird  der  Sodalösung  durch  Aether  entzogen.  Schwer  löslich  in  Aether,  fast  gar  nicht 
in  Ligroin.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  braun- 
roth  gefärbt.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Dioxvchinolin  (schmilzt  nicht  bei  320") 
über.  —  (C9H.NO.HCl)2.PtCl^  +  4H20.  Breite,  lange",  orangegelbe  Nadeln  oder  Tafeln. 
—  Das  Pik  rat  krystallisirt  in  Blättern. 

Oxyehinolintetrahydrür  CgH^^NO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bz4-(an-)0xy- 
chinolin  mit  Sn  und  HCl  (Riemerschmied,  B.  16,  723).  Die  entziunte  Lösung  wird 
eingedampft,  kalt  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet 
den  ätherischen  Auszug,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Benzol  und  fällt  aus  der  Lösung, 
durch  Ligroin,  Beimengungen.  --  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  116 — 117".  Lässt 
sich  fast  unzersetzt  sublimiren.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  löslich  in 
kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Die  wäs- 
serige Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  dunkelroth  gefärbt. 

Nitrosooxyehinolintetrahydrür  C^HioNjO,  =  0H.C,,H9N(N0).  Darstellung. 
Wie  bei  der  analogen  0- Verbindung  (Riemerschmied).  —  Täfelchen  (aus  Holzgeist). 
Fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Holzgeist. 

Aethyloxyehinolintetrahydrür  CjiH^^NO  =  C9Hjy.N(C.,H5)0.  Darstellung.  Aus 
(1  Mol.)  Oxyehinolintetrahydrür  und  (1  Mol.)  Aethyljodid  bei  100"  (Riemerschmied).  — 
Strahlige  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  73".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol.     Die  alkoholische  Lösuno-  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel 
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brauuroth  gefärbt.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  einer  intensiv  gelbbraunen  Farbstoff.  — 
Cj^Hj.NO.HCl  +  HoO.     Blättchen  oder  Tafeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

e.  Kynurin  CgH^NO -j- SHjO.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Kynurensäure 
(Schmiedeberg,  Schultzen,  A.  164,  158;  Kretschy,  M.  2,  68).  Findet  sich  unter  den 
Oxydationsprodukten  des  Cinchonins  durch  CrOg  und  verdünnte  H2SO4  (Skraup,  M. 
9,821).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Kynurensäure  auf  253 — 258"  und  krystallisirt  die 
Schmelze  wiederholt  aus  Wasser  um  (K.).  —  Glänzende,  monokline  (Lang,  31.  2,  69) 
(wasserfreie)  Prismen;  scheidet  sich,  bei  ijlötzlichem  Auskrystallisiren,  mit  3H,0  in  Nadeln 
aus.  Das  wasserhaltige  Kynurin  schmilzt  bei  52°,  verliert  bei  110*'  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  dann  bei  201".  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  300".  Sublimirt  schwer. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  0,477  Thle.  Kynurin  (K.);  leichter  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem;  schwer  löslich  in  absolutem  Aether,  Ligroin,  Benzol. 
Eeagirt  schwach  alkalisch.  Schmeckt  bitter.  Wird  von  Eisenchlorid  schwach  karminroth 
gefärbt.  Wird  von  KMnO^  zu  Kynursäure  CgH^NOg  oxydirt.  Liefert  mit  Chlorjod  einen 
bräimlichen,  bei  275"  schmelzenden  Niederschlag  (Dittmar,  B.  18,  1618).  Geht,  beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub,  in  Chinolin  über.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Acetylderivat, 
das  durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Mit  PCI5  entsteht  Chlorchinolin ;  mit  Natrium- 
amalgam Hvdrokvnurin.  —  (Cc)H.N0)2.H01  -j-  2H2O.  Stark  glänzende,  monokline  Nadeln 
(K.).  —  CgH.NO.HCl  +  H.O.  Dicke  Prismen  (SkrÄup).  —  (C9H,NO.HClj,,.PtCl,  +  2H,0. 
Schwefelgelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Krystal- 
lisirt aus  verdünnter,  wässeriger  Lösung  in  glänzenden,  orangegelben  Nadeln. 

Tetrabromkynurin  CgHjBr^NO.  Bildung.  Kynurensäure  zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  Brom  Wasser,  in  CO..  und  Tetrabromkynurin  iBrieger,  H.  4,  89).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver.  Scheidet  aus  KJ  Jod  ab.  Giebt  an  Alkohol  und  Alkalien  Brom  ab.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  entstehen  Bromäthyl,  HBr  und 

Tribromkynurin  CgH^BrgNO.  Farblose  Nadeln;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  (Brieger).  Löslich  in  Alkalien  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar. 

In  Wasser  vertheiltes  Kynurin  giebt  mit  Bromwasser  einen  flockigen  Niederschlag 
(CgHgBr^NO  ?),  der  beim  Kochen  mit  Alkohol  Tribromkynurin  liefert,  wahrscheinlich 
identisch  mit  obigem  Tribromkynurin. 

Hydrokynurin  CjgHjoNgO.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Kynurin  mit  Natrium- 
amalgam (Kretschy,  M.  2,  83).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Essig- 
säure gewaschen  und  in  Alkohol  gelöst.  —  Gelbes  Pulver.  Beginnt  bei  100"  sich  zu  ver- 
flüchtigen.    Sehr  schwach  basisch. 

Tetraehloroxykynurin  CgilgCl^NO,.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten, 
beim  Eintragen  von  (^etwa  3  g)  KCIO3  in  ein  erhitztes  Gemenge  von  (2  g)  Kynurensäure 
und  ziemlich  viel  HCl  (Jaffe,  H.  7,  399).  Ist  alle  Kynurensäure  gelöst,  so  verdünnt 
man  das  Produkt  mit  Wasser,  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Wasser  und  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus  Eisessig  um.  —  Intensiv  gelbe  Blättchen  oder, 
bei  langsamem  Krystallisiren ,  orangefarbene,  dicke  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
179".  Sublimirt  gröfstentheils  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Färbt  sich,  beim  Uebergiefsen  mit  NHg,  braun  und  dann  allmählich  dunkel- 
grün.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  und  Soda  mit  gelber  Farbe.    Sehr  beständig. 

<CO  CTT 
^'■■^.    Bildung.    Bei  kurzem  Erhitzen  von 
NH.CH  ^ 

/S-Anilidoakrylsäure  auf  200"  (Eeissert,  B.  20,  3109).  Beim  Erhitzen  von  Oxanilsäure 
auf  160 — 170"  (Reissert,  B.  21,  1376).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  235".  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln,  aulser  in  Aceton.  In- 
different. Beim  Kochen  mit  Kali  entweicht  kein  Anilin.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
entsteht  Chinolin. 

Acetylderivat  C\iHgNO,  =  C<,HeO.N(C.,H30).  Bildung.  Durch  Kochen  von  Keto- 
dihydrochinolin  mit  Essigsäureanhydrid  (Reissert,  B.  21,  1378).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  228".  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in 
siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  Aether. 

Phenylhydrazinderivat  CjäH^gN.:,  =  CgH^N.N.jH.CeHg.  Kleine  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  168"  (Reissert,  B.  21,  1378).     Leicht  löslich  in  Aether, 

etwas  schwerer  in  Alkohol. 

<pTT .  r^xj 
TV  •  POH'      Bildung.      Bei    der 

Reduktion  von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Schwefelammonium  (Chiozza,  ä.  83,  118),  mit 
Eisenvitriol  und  Baryt  (Tiemanx,  OppeemaNX,  B.  13,  2070)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure 
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(KÜHNER,  Z.  1865,  2).  Im  letzteren  Fall  wird  gleichzeitig  Amidopheuylglycerinsäure 
NH,.C,H4.aH,(OH)2.CO.,H  gebidet  (Morgan,  J.  1877,  788).  Bei  längerem  Erhitzen  von 
o-Amidozimmtsäure  mit  Salzsäure  (Tiemann,  üppermann,  B.  13,  2070).  o-Amidozimmt- 
säure  geht  nicht  von  selbst  in  Carbostyril  über,  wohl  aber  Acetyl-o-Amidozimmt- 
säure  (Baeyer,  B.  13,  115).  Beim  Erhitzen  von  Py2-Chlorchinolin  C^HgClN  mit  Wasser 
auf  120"  (Friedländer,  Ostermaier, 5.  15,335).  Beim  Erhitzen  von  carbostyrilcarbon- 
saurem  Silber  (Königs,  Körner,  B.  16,  2153).     CgHgNO.COjH  =  CgH.NO  +  CO,.     Beim 

Erhitzen  von  Oxydihydrocarbostyril  (Einhorn,  B.  17,  2012).     C^H^/^^^^^hI^CH,    = 

CgHgNO  -(-  HoO.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Chinolin  mit  einer  Lösung  von  HCIO 
(Erlenmeyer,  Rosenhek,  B.  18,  3295;  Einhorn,  Lauch,  B.  19,  53).  —  Barstellung. 
o-Nitrozimmtsäureäthylester  wird  mit  überschüssigem,  koncentrirtem ,  alkoholischem 
Schwefelammonium  einige  Stunden  lang  im  geschlosseneu  Gefäfse  auf  100°  erhitzt.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  Oxycarbostyrilammoniak  aus.  Das  Filtrat  verdunstet  man  zur 
Trockne,  behandelt  den  Rückstand  mit  heifser,  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  fallt 
aus  der  Lösung,  durch  CO.,,  Carbostyril.  Das  Filtrat  davon  giebt  mit  HoSO^  einen 
Niederschlag  von  Oxycarbostyril  (Friedländer,  Ostermaier,  B.  14,  1916).  Man  kocht 
1  Tbl.  o-Amidozimmtsäure  längere  Zeit  mit  5  Thln.  Schwefelsäure  von  50 7o  (Feer, 
Königs,  B.  18,  2395).  —  Krystallisirt  aus  einer  heifsen ,  einprocentigen ,  wässerigen 
Lösung  mit  IH^O  in  langen  Fäden  (ErlenMeyer,  Rosenhek).  Grofse  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  199—200°  (M.).  Sublimirt  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  NHg ,  löslich 
in  viel  HCl.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200°  unverändert. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  etwas  Indol  CgH-N  (M.).  Wird  von  sauren 
Reduktionsmitteln  nicht  angegriffen;  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  aber  Tetrahydro- 
chinolin  CgHjjN.  Nach  Friedländer  und  Müller  {B.  20,  2012)  entstehen  hierbei 
Hydrocarbstyril  (Schmelzp.:  163°)  und  ein  fast  unlöslicher  Körper  (CpHgNOx,  der 
oberhalb  300°  schmilzt  und  nur  durch  Lösen  in  heifsem  Phenol  und  Fällen  mit  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  kann.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung, 
Isatin  und  Oxalylanthranilsäure  C0.,H.C6H^.NH.C0.C0.jH.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5 
entsteht  Chlorchinolin  CgHgClN.  Trocknes  Carbostyril  absorbirt  Bromdämpfe  unter  Bildung 
von  Additions-  und  Substitutionsprodukten;  mit  Bromwasser  entstehen,  in  der  Wärme, 
Brom-  und  Dibromcarbostyril  (Fried Länder ,  Weinberg,  B.  15,  1425).  Salpeter- 
schwefelsäure erzeugt  /-Nitrocarbostyril.  Beim  Erhitzen  von  Carbostyril  mit  P3S5  ent- 
steht Py2-Thiochinolin  CgHgN.SH.  Verbindet  sich  mit  Alkalien  und 'Erden,  die  Salze 
werden  aber  schon  durch  CÖj  zerlegt.  Das  Na-  und  K-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
werden  aber  durch  überschüssiges  Alkali  in  silberglänzenden  Blättchen  gefällt  (Fried- 
länder, Ostermaier).  —  Ba(C9H6NO)o.  Glänzende,  schwer  lösliche  Blättchen  (F.,  O.). 
—  Ag.CgHgNO.  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  Carbostyriliösung  mit  AgNÖg 
und  NHg  (Friedländer,  Weinberg,  B.  15,  1422).  Leicht  löslich  in  NHg  und  daraus 
in  feinen  Nadeln  krystallisirend. 

Methyläther  Ci^HgNO  =  CgHgN0(CH3).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Py2-Chlor- 
chiuolin  Cc,H(.ClN  mit  Natriummethylat  (Friedländer,  Ostermaier,  B.  15,  336).  — 
Nach  Orangen  riechendes  Oel.     Siedep. :  246 — 247°. 

/CH:CH 
Methylpseiidocarbostyril  C^^jH^NO  •=  CgH^i^  ~-~      .    Bildung.    Man  kocht 

(1  Tbl.)  Carbostyril,  gelöst  in  12  Thln.  Holzgeist  und  etwas  Wasser,  mit  (etwas  mehr  als 
1  Mol.)  CH3J,  unter  allmählichem  Zusatz  von  (1  j\Iol.)  Natron  (gelöst  in  der  5  fachen 
Menge  Wasser)  (Friedländer,  Müller,  B.  20,  2009).  Man  verjagt  den  Alkohol,  giebt 
zum  Rückstand  etwas  NaOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Feine  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  71,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  CHClg ,  schwieriger  in  Wasser 
und  Ligroin.  Beim  Behandeln  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam entstehen  Methyldicarbostyril  CioH^NO  (?)  und  ein  Körper  (CioHioNO)^,  der  aus 
Eisessig  in  kleinen  Blättchen  krystallisirt,  die  bei  275—276°  schmelzen  und  sich  fast  gar 
nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  aus  Methyl- 
pseudocarbostyril  Methylhydrochinolin.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht 
Methylamin.  Nimmt  direkt  Brom  und  Jod  auf.  —  CioHgNO.HgCl^.  Kleine,  glänzende 
Pyramiden.  Schmelzp.:  189°.  Schwerlöslich.  —  (CioHgNO.HCl),.PtCl^  +  2H,0.  Schwer 
löslich.  —  CjoHgNO.J,.     Grüne,  brouzeglänzende  Nadeln. 

Aethyläther  C\iHiiNO  =  C9HgO.C2Hj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Py2-Chlor- 
chinolin  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Fried Länder,  Ostermaier,  B.  15,  335).  Beim 
Erwärmen  von  o-Amidozimmtsäureester  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  ZnClj  in  Alko- 
hol auf  80—90°  I  Friedländer,  Weinberg,  B.  15,  2103).    Beim  Erhitzen  von  (^-äthoxyl- 


764  AEOMAT.  REIHE.  —  XXVI.  BASEN  M.  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [11.  4.  89. 

cinchoninsaurem  Silber  (Königs,  Körner,  B.  16,  2155).  C,H50.C9H5N.C0.3H  ^  CO.^  + 
CnHjiNO.  Durch  Kochen  von  Carbostyril  mit  KOH,  CoH^J  und  Alkohol  (F.,  O.).  Aus 
Carbostyrilsilber  und  Aethyljodid  (F.,  W.,  B.  15,  1422).  —  Durchdringend  riechendes,  dick- 
flüssiges Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  wird  unter  O'^  wieder  flüssig. 
Siedep. :  255 — 256°.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Aeufserst  beständig  gegen 
Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120°,  in  Methylchlorid  und  Carbo- 
styril. Wird  von  Natriumamalgam  in  Dihydroäthylcarbostyril  umgewandelt.  Wirkt  das 
Natriumamalgam  auf  eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Aethylcarbostyril  ein,  so 
entstehen  daneben  Hydrocarbostyriläthyläther  (?)  (s.  Bd.  II,  S.  875)  und  wenig  eines  nicht  mit 
Wasserdämpfen  flüchtigen  Oeles  (Tetrahydroäthylcarbostyril  ?),  das  mit  salpetriger  Säure 
ein  Nitrosoderivat  liefert  (FriedLxVNDER,' Weinberg,  Ä  15,  1424).  Carbostyriläthyläther 
absorbirt  Bromdämpfe  unter  Bildung  eines  Additionsproduktes,  das  sich  aber  sehr  leicht 
zersetzt  und  den  Methyläther  des  y-Bromcarbostyrils  liefert.  —  Starke  Base;  löst  sich  leicht 
in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Essigsäure.  Die  Salze  sind  meist  zerfliefslich;  nur  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  entsteht,  in  saurer  Lösung,  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer 
Niederschlag.     Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  gut  und  ist  leicht  löslich. 

Aethyldihydroearbostyril  CiiHJgNO  =  C9H3(C2H3)NO  oder  (Ci,H,,,NO),  (?).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Carbostyriläthyläther  mit  Natrium- 
amalgam (Friedländer,  Ostermaier,  B.  15,  335).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus 
CHCI3).  Schmelzp. :  199°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  verdünnter  Salz- 
säure schon  bei  60°  völlig  zersetzt  unter  Bildung  eines  sehr  schwer  löslichen,  indifferenten 
Körpers. 

•      (?).      Bildung.      Ent- 
JN(L'3JdL5)  .C(J 

steht,  neben  Aethylcarbostyril,  aus  Carbostyril,  Natriumäthylat  und  C^H^J  (Fried- 
länder, Weinberg,  B.  18.  1529).  —  Darstelhing.  In  ein  kochendes  Gemisch  von 
8 — 10  Thln.  Alkohol  und  1,5  Thln.  C^H-J  trägt  man  allmählich  Natriumäthylat  ein, 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaktion.  Dann  giebt  man  Wasser  hinzu  und 
destillirt  Alkohol  und  Aethylcarbostyril  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Den  Rückstand 
versetzt  man  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (F.,  W.).  —  Glänzende  Nädelchen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  53 — 55°.  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  koncentrirter 
Salzsäure  bei  150°  nicht  verändert.  Bromwasser  wirkt  substituirend ;  mit  Brom  und  Eis- 
essig scheidet  sich  ein  in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirendes ,  unbeständiges  Additions- 
produkt aus.  —  (CiiH„NO.HCl),.PtCl4  +  2H.,0.     Gelbrothe  Nädelchen. 

Phenylcarbostyril  C^gH^^NO  =  C9Hg(CeH5)NO.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Py2-Chlorchinolin  mit  Phenol  und  Natrium  (Friedländer,  Ostermaier,  B.  15, 
336).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  68 — 69°.  Sublimirt 
unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Tsrn  ro'  Bildtmg.  Man 
tröpfelt  50  g  Chinolin  in  die  siedendheifse  Lösung  von  150  g  Borsäure  in  400  g  Wasser, 
verdünnt  die  klare  Lösung  mit  10  1  Wasser  und  giefst  2  1  Chlorkalklösung  (1  Thl.  Chlor- 
kalk, 5  Thle.  HgO)  hinzu  (Einhorn,  Lauch,  A.  243,  343).  Man  lässt  1  Tag  stehen  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser,  Eisessig  oder  Essigäther  um.  Entsteht 
auch  beim  Versetzen  einer  alkalischen  Carbostyrillösung  mit  NaClO  und  Fällen  der 
Lösung  durch  COj  (E.,  L.).  —  Prismatische,  trimetrische  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Alkalien  und  Säuren.  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  CO,  gefällt.  Wird  durch 
AgjO,  SO2,  KCN,  Anilin  und  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Carbostyril  zurück  ver- 
wandelt. Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essigäther  in  Bz-3-Chlorcarbö- 
styril  um.  Ebenso  beim  Kochen  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  und 
bei  längerem  Liegen  im  Exsiccator.  Wandelt  sich,  unter  Umständen,  in  einen  bei  206° 
schmelzenden,  isomeren  Körper  um.     Liefert  mit  PCL  Chlorchinolin. 

^CH:CH 


b.  Bz-3-Chlorcarbostyril  CpHoCK  ^^„'^^  .    Bildunq.    Beim  Kochen  von  Chlor- 
^  '^    ^     \NH.CO  ^ 

Ncico   ^^^^   absolutem   Alkphol   (Einhorn,   Lauch,  ä.    243,    345). 

■\r  pnr'i '  ^^^ '  ^^^ 
längerem  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Bz  3-Chlorcarbostyril  übergeht  (E.,  L.).  —  Verfilzte, 
trimetrische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  262—263°.  Sublimirbar.  Leicht  löslich 
in  verdünnter  Natronlauge  und  daraus  durch  CO.,  fällbar.  Beständig;  giebt  an  Ag^O, 
SO2  oder  Zinkstaub  (und  Essigsäure)  kein  Chlor  ab.     Liefert  mit  NaClO  Dichlorcarbo- 
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styril  CgHgCl.CgH.NOCl.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Chlorisatin  oxydirt. 
Verbindet  sich  mit  Alkalien. 

NTT-rn'      Bildung.      Beim    Kochen    von 

Bz4-Dichlorcarbostyril  (s.  u.)  mit  absolutem  Alkohol  oder  Natronlauge  (Einhorn,  Lauch, 
Ä.  243,  358).  —  Glänzende  Blättchen  laus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp. :  287". 

N  •  f'iOHY  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Py2,3-Dichlorchinolin  (S.  746)  mit  verdünnter  HCl  auf  120°  (Friedländer,  Weinberg,  B. 
15,  2680).  Beim  Erwärmen  von  o-Amidophenylpropiolsäure  mit  verdünnter  HCl  (Spiegel, 
B.  15,  337).  —  Schmelzp.:  241 — 242°.  Gleicht  dem  Py4-Chlorcarbostyril,  giebt  aber  mit 
PCI5  Py2,3-Dichlorchinoliu.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  kaum  verändert. 
Liefert,'  beim  Schmelzen  mit  Kali,  ;9-Oxycarbostyril. 

Aethyläther  CuHioClNO  =  C9H5CINO  .  CHj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Py  2,3-Dichlorchinolin  mit  alkoholischer  Kalilauge  "(Friedländer,  Ostermaier,  B.  15,  336). 
—  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120°,  /5-Chlorcarbostyril. 

e.  Py-4-(y-)ChlorcarbostyrilC9HßClNO  =  C6H^<^       ■^,Qg  .    Bildung.     Beim 

Kochen  von  o-Amidophenylpropiolsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  (Baeyer,  Bloem,  B. 
15,  2148).  CgHjNO,  +  HCl  =  CgHgClNO  +  H„0.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  246°.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünntem 
Ammoniak;  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch 
CO.,  fällbar.  Liefert  mit  PCI5  Py  2, 4-Dichlorchinolin.  Verhält  sich  gegen  Kali  wie 
Pv4-Bromcarbostyril. 

Aethyläther  C.jHioClNO  =  C9H5CINO.C2H5.  Darstellung.  Aus  Py 2, 4-Dichlor- 
chinolin und  alkoholischem  Kali  (Friedländer,  Weinberg,  B.  15,  2684).  —  Grolse,  flache 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  43°.  Siedep.:  270°.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter HCl  auf  100°,  y-Chlorcarbostyril. 

j'-Chlormethylpseudoearbostyril  CioHgClNO  =  C6H /^^^2  )  CH/^^*  ^^^'^^''^9- 
Aus  Py4-Chlorcarbostyril,  CHgJ,  NaOH  und  Holzgeist  (Friedländer,  Müller,  B.  20, 
2013).  —  Haarförmige  Tadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  117,5°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  CHClg,  Benzol  und  Eisessig.  Giebt  an 
alkoholisches  Natron  leicht  das  Chlor  ab. 

N-CÖC1"  ^*^' 
düng.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Bz-3-Chlorchinolin  mit  Borsäure  und 
dann  mit  Chlorkalklösung  (Einhorn,  Lauch,  A.  243,  354).  Beim  Versetzen  einer  alka- 
hschen  Lösung  von  Bz-3-Chlorcarbostyril  mit  NaClO  (E. ,  L.).  —  Krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  oder  Essigäther  in  Nadeln,  die  bei  145°  schmelzen.  Scheidet  sich  aus 
heifsem  Eisessig  in  Blättchen  aus,  die  bei  115°  schmelzen,  deren  Schmelzpunkt  aber  beim 
Liegen  an  der  Luft  steigt.  Löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und  wird  daraus  durch 
CO,  gefallt.  Wandelt  sich ,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Alkalien ,  in  Bz-3-Chlor- 
carbostyril  um. 

b.  Bz-4-ChlorderivatCgH3Cl('      .  nr^rv  Bildutig.  Beim  Behandeln  einer  wässerigen 

Lösung  von  Bz-4-Chlorchinolin  mit  Borsäure  und  Chlorkalklösung  (Einhorn,  Lauch, 
Ä.  243,  357).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  155°.  Geht,  beim  Kochen 
mit  Alkohol  oder  Natronlauge,  in  Bz-4-Chlorchinolin  über. 

c.  Dichlorcarbostyril.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Carbo- 
styril  in  Eisessig  mit  HCl  und  überschüssigem  Kaliumchlorat  (Friedländer,  Weinberg, 
B.  15,  1425).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  249°.  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  PCI5,  Trichlorchinolin. 

Py4-Bromcarbostyril  CgHgBrNO  =  CßH^/^^^^^^.Qg,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 

O-Amidophenylpropiolsäure  mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  (Baeyer,  Bloem,  B.  15, 
2149).  Die  Alkyläther  des  Bromcarbostyrils  entstehen  beim  Behandeln  von  Carbostyril- 
äther  mit  Bromdämpfen  (Friedländer,  Weinberg,  B.  15,  1424,  2682).  Erhitzt  man 
die  Aether  mit  HCl,  im  Rohr,  so  erhält  man  Bromcarbostyril.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  266°.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
kaum  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  200°  entstehen  y-Oxycarbostyril,  a-Oxy- 
chinophenol  und  etwas  Indol. 

Methyläther    C^oHgBrNO  =  CgHsBrNO.CH..     Bildung.      Beim    Behandeln    von 
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Methylcarbostyril  oder  Aethylcarbostyril  mit  Brom  (FriedlIndee,  Weinberg,  B. 
15,  1424).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  93".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  HCl,  im  Rohr,  Bromcarbostyril.     Schwache  Base. 

Py4-(j/-)Jodearbostyril  CyHj,JNO.  IBildung.  Aus  o-Amidophenylpropiolsäure  und 
verdünnter  Jodwasserstoffsäure  (Baeyer,  Bloem).  —  Schmelzp.:  276".  Sublimirt  unzersetzt. 

Nitroearbostyril  C,,H,,N.,0.^.  a.  «-Derivat.  Bildtmg.  Beim  Erhitzen  von 
a-Nitro-o-Aniidozimmtsäure  mit  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  150"  (Friedländer,  Lazarus, 
A.  229,  243).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  320".  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton. 

b.  /S-Derivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /?-Nitro-o-Amidozimmtsäure  mit  Salz- 
säure auf  150"  (Friedländer,  Lazarus,  A.  229,  243j.  Entsteht,  neben  «-Nitro-o-Amido- 
zimmtsäureäthylester,  beim  Eintragen  von  o-Amidozimmtsäureäthylester  in  eine  Lösung  von 
NaNOo  in  H.jSO^  (Friedländer,  Lazarus).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
260".  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und  daraus  durch 
COo  fällbar. 

c.  j'- Derivat.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Carbostyril  in  ein  Gemisch  aus 
1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ^  1,5)  und  2  Thln.  H.jSO^  bei  15"  (Friedländer, 
Lazarus,  J..  229,  245).  —  Lange,  weifse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  280".  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Ligroin ;  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig.  Löslich 
in  Natronlauge.     Wird  von  HCl  zu  j'-Amidocarbostyril  reducirt. 

Methyläther  CioHgR^Og  =  CgH^N.jOg.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des 
}'-Nitrocarbostyrils  und  CHgJ  (Feek,  Königs,  B.  18,  2396).  —  Nädelchen  (aus  verdünnter 
Essigsäure).  Schmelzp.:  181".  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Vitriolöl. 

(j'-jAmidoearbostyril  CgHgNjO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  y-Nitrocarbostyril 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Friedländer,  Lazarus,  A.  229,  246).  —  Gelbe  Blättchen  (aus 
Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  320".  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Das  salzsaure  Salz 
bildet  weifse  Nadeln;  verliert  beim  Waschen  mit  Wasser  alle  Salzsäure. 

Methyläther  Cj^Hj^NjO  =  NHg.CgHjN.OCHg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
j'-Nitrocarbostyrilmethyläther  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Feer,  Königs,  B.  18,  2397).  — 
Silberglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  103".  Etwas  löslich  in 
warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  verdünnter  Salz- 
säure bei  120"  in  CH3CI  und  y-Amidocarbostyril  zerlegt.  Wird"  von  KMnO^  zu  Oxy- 
chinolinmethyläthersäure  CHgO.C4HgN(CO,H)2  oxydirt. 

Chloroxychinolin  C^HeClNO  s.  S.  754,' 764,  765. 

Diehloroxychinolin  CgH^CUNü  s.  S.  755,  765. 

Trichloroxychinolin  CgH^ClgNG.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Chinolin  in  .«tark  verdünnter  Essigsäure  (Rotheit, /.p-.  [2]  29,  300).  —  Feine, 
verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200".  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  auf  250°,  Carbostyril. 

Trichloroxychinolin  s.  S.  755. 

Bromoxychinolin  CgHgBrNO  s.  S.  755,  759,  765. 

Dibromoxychinolin  CgH^Br^NO  s.  S.  755 

Tribromoxyehinolin  CgH^Br^NO  s.  S.  762. 

Tetrabromoxyehinolin  CgHgBr^NO  s.  S.  762. 

Jodoxyehinolin  CgHgJNO  s.  o. 

NitrosGOxy chinolin  CgHe(NO)NO  s.  S.  760. 

j^itrooxy chinolin  CgHg(N02)N0  s.  S.  755,  759,  760,  s.  o. 

Nitrooxychinolin  von  unbekannter  Konstitution.  Bildung.  Entsteht 
bei  längerem  Erwärmen  der  syrujj förmigen  Säure ,  welche  bei  der  Oxydation  von 
Cinchonin  mit  CrOg  und  H.SO^  entsteht,  mit  HNO3  (Weidel,  Hazura,  M.  3,  773). 
Man  verdampft  die  überschüssige  Säure,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  reinigt 
die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  wiederholtes  Lösen  in  HCl  und  Fällen  mit  Wasser, 
löst  endlich  in  verdünntem  NHg  und  fällt  mit  Essigsäure.  —  Glanzloses  Pulver,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Sublimirt  theilweise  und  schmilzt  weit  oberhalb  300" 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  selbst  in  heifsem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  Benzol  u.  s.w. 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  namentlich  in  Essigsäure.  Löst  sich  in 
NHg  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  einen 
gelben,  undeutlich  krystallinischen  Niederschlag  und  mit  AgNOg  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  beim  Kochen  nicht  krystallinisch  wird.  —  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind 
sehr  zersetzlich.  —  (CgHeN,03.HCl),.PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag.  Scheidet  sich 
bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung  in  konc.  HCl  in  groisen,  rothgelben,  glasglän- 
zendeu,  monoklinen  Prismen  ab. 

Dinitrooxychinolin  C„Hr,(NO.>)NO  s.  S.  756. 
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Amidooxycliinolin  CgHe(NH.,)NO  w.  S.  756,  760,  766. 

<m-r  •  CFT 
'  A,  QTT.    Bildung.     Beim  Erhitzen  vou 

5  Thln.  Carbostyril  mit  8  Thln.  YS-,  auf  135—145«  (Eoos,  B.  21,  620).  Man  kocht  das 
Produkt  mit  der  doppelten  Menge  konc.  HCl  und  fällt  die  heifs  filtrirte  Lösung  durch 
gleich  viel  Wasser.  —  Gelbe  Blättchen  laus  Alkohol  von  45  "/oJ-  Schmelzp. :  174°. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl^ 
und  CSj.  Löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien.  Verbindet  sich  weder  mit  NHj^O,  noch 
mit  Phenylhydrazin.  Wird  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  das  Sulfid  CjyHj.jNjS,  um- 
gewandelt. 

Aethyläther  C^iHnNS,  =  CgHgN.SC.,H..  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Thiochi- 
nolin  mit  C.HgJ  und  Alkoho'l  auf  100»  entsteht  das  Salz  CgHgN  .SG,H,.HJ  (Roos,  B. 
21,  623).  Dasselbe  krystallisirt,  schmilzt  bei  154*'  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol.  -  Der  freie  Aether  ist  flüssig.  —  (CnHiiNS.HCl),.PtCl,  +  H„0  (überH,SO, 
getrocknet).  Mikroskopische  Oktaeder.  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei 
190°  unter  Zersetzung.    Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Sulfid  CisHigNaS.,  =  GgHgN.S.S.CgHgN.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Thiochinolin  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Roos,  B.  21,  622).  —  Glän- 
zende Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Unlöslich  in  Alkalien.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  GHGI3  und  Ligroin. 

Dioxychinoline  G9H.NO.2.  a.  Py2-(«-)Oxychinophenol  (Benzoxycarbostyril) 

<GTT  •  GTT 
V    P^OTT^*^^^"     Bildung.     Entsteht,  neben  >'-Oxycarbostyrii ,  beim  Erhitzen 

von  y-Ghlor-  oder  y-Bromcarbostyril  GgHgBrNO  mit  Kali  auf  200°  {Friedländer,  Wein- 
berg, B.  15,  2684).  Wird  von  y - Oxycarbostyril  durch  heifsen  Alkohol  getrennt,  in 
welchem  sich  dieses  nicht  löst.  —  Nadeln  (aus  Ligroin  -\-  Benzol).  Schmelzp.:  189°. 
Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Liefert,  beim  Kochen  mit  BaGOg, 
ein  leicht  lösliches  Baryumsalz.  Geht  beim  Behandeln  mit  PCI5  in  «-Chlorchinophenol 
GgHgGlNOCGgHgGl.N.GgH.j.OH)  (?)  über,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  grofsen,  glän- 
zenden Blättern  vom  Schmelzpunkt  180°  krystallisirt.  —  Ag.GpHgNOj.  Krystallinischer, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  ßaryumsalzes  mit  AgNOg. 
Sehr  beständig. 

b.  Py, Bzl-Dioxychinolin.      Diehlordioxyehinolin    CgHsGloNO.,  = 
GH  •  GGl"    G\ 

/^r^^  r^  ^TT^  /i  /G„H„N.OH.  BUdung.  Beim  Kochen  von  Trichlorketochinolin  (S.  755) 
GG1:G(0H).G/    s    -  -^  ^  ' 

mit  Holzgeist  (Hebebrand,  B.  21,  2986).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Krystallisirt 

aus  Holzgeist  in  methylalkoholhaltigen  Nadeln,  die  bald  verwittern.    Schmelzp.:  278°. 

Aethyläther  GiiH9Gl,N0,  =  C.,H50.G5H,n/^^^^/'^^1  Bildung.   Beim  Kochen 

\      GGl :  GM 

von  Trichlorketochinolin  mit  Weingeist  (Hebebrand,  Ä  21,  2985).  —  Lange,  sehr  dünne 

Nadeln.     Schmelzp.:  150 — 151°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Löst  sich  in  konc. 

HGl  und   wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.     Wird    von   konc.  HGl  bei  110°  zerlegt  in 

Diehlordioxyehinolin  und  CoHgGl. 

c.  Oxy carbostyril.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrozimmtsäureäthylester 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (FriedlInder ,  Ostermaier,  B.  14,  1918). 
—  Gleicht  sehr  dem  Garbostyril.  Schmelzp.:  190,5°.  Sublimirt  in  feinen  Nadeln. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  und  daraus  in  perlmutter- 
glänzenden  Blättchen  krystallisirend.  Färbt  sich  am  Lichte  oberflächlich  intensiv  roth. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure, 
intensiv  roth  (charakteristisch).  Wird  von  alkalischer  Ghamäleonlösung  zu  o-Nitrobenzoe- 
säure  oxydirt.  Wird  von  Zinkstaub  und  HGl  oder  von  Zinn  und  Eisessig  glatt  zu  Garbo- 
styril reducirt.  Verhalten  gegen  PGI5:  F.,  O.,  B.  15,  333.  Starke  einbasische  Säure;  zer- 
legt Garbonate.  Die  Alkalisalze  werden  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  überschüssiges 
Alkali,  in  Blättchen  gefällt.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlösliche  Nieder- 
schläge. Das  Eisenoxydul-  und  -oxydsalz  sind  intensiv  violettbraun,  resp.  ziegelroth 
gefärbt.  —  Ba(G9HgN0.,).j.     Haarförmige,  verfilzte  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  GiiHj'^NOa  =  GgHgNOg.GoHg.  Entsteht  nicht  beim  Behandeln  von 
Oxycarbostyril  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  wohl  aber  beim  Behandeln  mit  KOH,  G.3H5J 
und  Alkohol  (Fried LANDER ,  Ostermaier).  —  Lange,  dicke  Prismen  (aus  Aether  und 
Ligroin).  Schmelzp.:  73°.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Wird  von  Zinn 
und  Eisessig  direkt  zu  Garbostyril  reducirt.  Starke  Base.  —  GnHnNO,.HGl.  Aeufserst 
zerflielsliche  Krystalle.  —  (Gi,H„NO,,.HGl)2.PtGl4  (bei  100°).     Krystalle.' 
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<OTT  •  C(  OTTt 
N  •  r^^OHl       Bildung.     Beim    Erhitzen   von 

Py3-Chlorcarbostyril  mit  Kali  auf  180— 200"(FRiEDLlNDEii,WEmBERG,5. 15,2681).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Salzsäure).  Schmilzt  oberhalb  300"  und  sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen, 
fast  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löst  sich  in  koncen- 
trirter  Salzsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Zerlegt  kohlensaure 
Salze:  löslich  in  Alkalien.  Wird  von  PCl^  in  Py  2,3-Dichlorchinolin  übergeführt.  — 
Ag.CgHgNO,.  Krystallinischer,  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schnell 
dunkel  färbt. 

<C(OTTVPT-r 
"NT-rvoTTV  Bildung.    Beim  Erhitzen  von 

Py4-{}'-)  Chlor-  oder  y-Bromcarbostyril  mitKOH  auf  200"  (Friedlander,  Weinberg,  B.  15, 
2683).  Bei  5  Minuten  langem  Erwärmen  der  Lösung  von  IThl.  o-Amidophenylpropiolsäure  in 
10  Thln.  Vitriolöl  auf  145"  (Baeyer,  Bloem,  B.  15,  2151).  Man  fällt  die  Lösung  mit  dem 
doppelten  Volumen  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  löst  ihn  dann  in  Soda 
und  fällt  mit  Essigsäure.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzoylmalonsäurediäthylester  mit 
Zinn  und  wässerig-alkoholischer  Salzsäure  (Bischoff,  B.  22,  387).  —  Nadeln.  Schmilzt 
nicht  bei  320".  Sublimirt  fast  unzersetzt'.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln; 
leicht  löslich  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Salzsäure.  Löslich  in  Soda.  Löslich 
m  koncentrirter  HCl  oder  H.^S04  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Liefert  mit  PCl^ 
Py2,4-Dichlorchinolin  CgHjCljN.  Die  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft  allmählich  blau.  —  Ag.CgHgNO.,.  Darstellung.  Man  kocht  j'-Oxycarbostyril 
mit  (250  Thln.)  Wasser  und  ßaCO,  und  fällt  die  Lösung  mit  AgNO..  (B.,  B.).  —  Nadeln. 

<OfOT-rv  OTT 
„ 1a,  -^n  xj  •     Bild u  n y.    Entsteht ,    neben 
JN L/.UUjJig 

anderen  Produkten,    beim   Behandeln  von   o-Nitrobenzoylmalonsäurediäthylester   mit   Sn 

und  HCl  (Bischoff.  B.  22,  .387).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  228". 

<CO  C'N  OH 
"NT  •  P^OTT^    .     Bil- 
dung.    Man    vermischt    eine  Lösung    von  j'-Oxycarbostyril   in   ganz  verdünnter  Natron- 
lauge mit  etwas  über   1  Mol.  NaNO,   und  giefst  das  Gemenge  allmählich  in  kalte  ver- 
dünnte H,SO..    Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 

/CO  CO 
umkrystallisirt  (Baeyer,  Homolka,  B.  16,  2216).  Aus  Chinisatin  CgHX      .  n^oH^    (siehe 

Bd.  II,  S.  1186),  absolutem  Alkohol  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (Baeyer,  Homolka, 
B.  17,  985).  —  Kleine,  orangegelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  208"  unter  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  leicht 
in  Eisessig  und  heifsem  Alkohol.  Löst  sich  in  NHg  und  Soda  mit  smaragdgrüner,  in 
Natronlauge  mit  rothbrauner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure, 
in  Isatin  und  Hydroxylamin.  Liefert,  mit  Zinkstaub,  und  Eisessig  ein  Dioxytetrahydro- 
chinolinacetat.     Mit  SnClj  entsteht  /S-j/-Dioxycarbostyril. 

j'-Oxymethylpseudoearbostyril       (Methyldiketonchinolin)        CjjHgNO,    := 

C.3H,<^^*^^^^'^^^  =  CeH,<^^^^JJ^^Q^   Bildung.    Beim  Erhitzen  von  y-Methoxy-  oder 

y-Aethoxymethylpseudocarbostyril  (s.  u.)  mit  verdünnter  HCl  auf  120"  (Friedländer, 
MÜLLER,  B.  20,  2014).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  259—260".  Leicht  löslich.  Wird  aus 
der  Lösung  in  Alkalien  durch  CO,  geföllt. 

Nitrosoderivat  CjoHgN^Os  =  Ci(,HgN(NO)0.,.  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt 
sich  bei  188"  (Friedländer,  Müller).  Schwer  löslich.  Wird  von  koncentrirter  HCl 
bei  120"  zersetzt  unter  Bildung  von  Methylpseudoisation.  Mit  SnClj  entsteht  /9y-Dioxy- 
methylpseudocarbostyril  C.oHqNO«. 

/CfOCH  VCH 

y-Methoxymethylpseudoearbostyril  CnH^NO,  =  CeH4<' ^     „  ^  '-^^  .  Bildung. 

Durch  Erwärmen  von  y-Chlormethylpseudocarbostyril  mit  Natriummethylat  (Friedländer, 
Müller,  B.  20,  2013).    —    Feine    Nadeln    (aus   verdünntem   Alkohol).     Schmelzp.:    68". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  — 
(C„H,,N0,.HCl)„.PtCl.     Längliche  Pyramiden. 
■  /CCOC  H  VCH 

y-AethoxymethylpseudocarboBtyril  C12H13NO,  =  C6H^<f  ^  P,t|  ^  ' x^^. Bildung. 

Aus  y-Chlormethylpseudocarbostyril  und  C^Hj.ONa  (Fr.,  M.).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  87,5".  Wird  von  verdünnter  HCl  bei  120"  zerlegt  in  CoHgCl  und 
y-Oxymethylpseudocarbostyril  CH1H9NO2. 
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/CH  .  OH 
Pv  2,4-Oxy-3,4-DihydrocarbostyrU  CgHgNOj  +  2H,,0  =  C^H/       >CH., 

\  N  :  C.0H  +  2H,0 
Bildung.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  5  Thln.  o-Nitrophenyl-/;-Milchsäure  oäer 
von  deren  Amid  in  eine  mit  NH.,  übersättigte  Lösung  von  32  Thln.  Eisenvitriol  (Einhorn, 
B.  17,  2011).  C6H,(N0.,).CH(0H).CH„.C0.,H  +  H^  =  CeH,(NH.;).CH(OH).CH,.CO.,H  + 
2H,0  =  C9H9NO2  +  3H3O.  Man  verdampft  die  filtrirte  Lösung  bei  50—70"  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Eückstand  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln,  die  bei  95 — 97"  schmelzen,  über  H.jSO^  alles 
Krystallwasser  verlieren  und  dann  bei  149"  schmelzen,  dabei  in  Wasser  und  Carbostyril 
CgtljNO  zerfallend.  Auch  beim  Kochen  mit  säure-  oder  alkoholhaltigem  Wasser  erfolgt 
Bildung  von  Carbostyril. 

e.  Bzl,4-Dioxychinolin  (Chinolinhydrochinon)  (OH),.C6H,.C3H3N  (N:OH:OH 
=  1:1:  4').  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chinolinchinon 
Oo.CgHj.CgHgN  mit  SO,  (0.  Fischer,  Renoüf,  B.  17,  1645).  Das  ausgeschiedene  Sulfat 
übergiefst  man  mit  Sodalösung  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dünne  Nadeln  (aus 
Benzol).  Zersetzt  sich  gegen  220°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  bräunt 
sich  bald.  Ziemlich  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol.  Wird  von  FeClg  leicht  zu  Chino- 
linchinon oxydirt.    Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  beständigen  Salzen. 

f.  cc-Dioxychinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-chinolindisulfonsaurem 
Kalium  mit  5  Thln.  KOH  bis  zu  260»  (La  Coste,  Valeur,  B.  19,  997;  20,  1820).  — 
Kurze  Säulen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  130 — 136".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
sehr  schwer  löslich  in  CHCI3  und  CS.,,  schwer  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Säuren.  —  C9H.NO, .HCl -t- H,0.  Kleine  Krvstalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
254—256".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in"  starkem  Alkohol.  —  (CgH.NOa.HCl),. 
PtCl^ -|- 2H,0.  Gelber,  krystallinischer,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Pikrat  CgH-NO.j. 
CeH3(NO,)3Ö.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  227—237*.  '  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  CS.,. 

Methyläther  CjgHgNO,  =  OH.C9H5N.OCH3.  Bildung.  Aus  salzsaurem  a-Dioxy- 
chinolin,  KOH,  1  Mol.  CH3J  und  Holzgeist  (La  Coste,  Valeur,  B.  20,  1823).  —  Dick- 
flüssig. Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  Alkohol ,  CHCI3 ,  Benzol  und  in 
starken  Alkalien.  —  CjgHgNOo.HCl -|- H^O.  Scheidet  sich  aus  heifsen,  koncentrirten 
Lösungen  in  wasserfreien,  feinen,  gelben  Nadeln  aus,  die  sich  beim  Stehen  in  wasser- 
haltige Siiuleu  umwandeln.  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  255  —  259".  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  (C,oH9NO.,.HCl).j.PtCl, -f  2H.,0.  Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich 
in  Was.ser.  —  Pikrat  C,oH9NO.,.C6H3(NO.,)30.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  221—226". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  CHCI3  und  CS.,, 
unlöslich  in  Benzol. 

Dimethyläther  CV.H.^NOo  =  C9H5N(OCH3).,.  Bildiong.  Wie  der  Monome thyläther 
(La  Coste,  Valeur,  B.  20,  1824).'  —  Flüssig.  Nicht  mit  Wässerdämpfen  flüchtig. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien.  —  CnHi^NOa-HCl  -f  H2O.  Fällt  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des  Dimethyläthers  krystallinisch  nieder. 
Schmelzp.:  260-263".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^H^NC.HCl).,. 
PtCl^  +  4H.,0.  Duukelrothe  Krvstalle.  —  Pikrat  C,iH,^N0.2.CsH3(NO.j)30.  Gelbe,  breite 
Nadeln.    Schmelzp.:  102-104"."  Schwer  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  CS,  und  Benzol. 

Jodmethylat  C9HgN(OCH3).,,CH3J.  Dicke,  braune  Tafeln  (aus  Wässer).  Schmelzp.: 
210—212"  (La  Coste,  Valeur).'  Leicht  löslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien;  unlös- 
lich in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  C9H5N(OCH3),  +  CH3J  +  C9H5N(OH).,.  Kurze, 
karmoisinrothe  Nadeln.  Schmelp. :  207".  —  4[C9H5N(OCH3)., -f  CH3J]  +  C9H5N(OH).,. 
Breite,  citronengelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  170". 

Aeetylderivat  C11H9NO3  =  OH .  C9H5N .  O  .C,  H3O.  Bild  u  n  g .  Aus  salzsaurem 
«  Dicxychinolin  und  Acetylchlorid  bei  180"  (La  CÖste,  Valeur,  B.  20,  1822).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  115—117".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CHCl,,  CS._,  und  Benzol. 

Dibenzoylderivat  G^gH^gNO^  =  CgH5N(C7H502).3.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
a-Dioxychinolin  und  Benzoylchlorid  (La  Coste,  Valeur).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  130—1.34".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether. 
Benzol,  CHCI3  und  CS,. 

g.  /9-Dioxychinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  ^^-chinolindisulfosaurem 
Kalium  mit  5  Thln.  KOH  auf  250—255"  (La  Coste,  Valeur,  B.  20,  3200).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  68".  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Unlö.slich  in 
Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  CS,. 

h.  Bz-l,2-Dioxychinolin(?).    Dimethyläther  CiiH^^NO,  =  C9H5N(OCH3J3.    Bil- 
dung.    Beim  Erhitzen  von  31  g  des  Zinndoppelsalzes    der  Amidoveratrumsäure  mit   6  g 
Beilstein,  HaDdbuch.    2.  Aufl.    HI.  49 
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Nitrobenzol,  20  g  Glycerin  und  22  g  Vitriolöl  (Goldschmiedt,  il/.  8,  343).  —  C.iHj^NOj. 
HCl-l-HjO.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  — 
(CiiH^iNÖj.HCllo.PtCl^  +  H^O.  Hellgelber,  pulveriger  Niederschlag.  Löst  sich  nicht  sehr 
schwer  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  sehr  feinen ,  mikroskopischen  Nadeln.  — 
('CnH,,N02)2-H2Cr„0-.  Hellgelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Spiefsen  bestehend. 
—  Pikrat  CiiHiJNb,.C6H3(NO,)30.  Citronengelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  stürmischer  Zersetzung  bei  257*'.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

i.  (an-)Dioxychinolin.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  (an-)Chinolinsulfonsäure 
oder  von  (an-)Oxychinolin  (Schmelzp. :  224")  mit  Kali  (Lellmann,  B.  20,  2174).  —  Grofse, 
grünlichbraune,  glänzende  Nadeln.  Bräunt  sich  von  260°  an,  ist  aber  bei  320"  noch  nicht 
geschmolzen.  Ziemlich  schwer  löslich.  Das  Hydrochlorid  wird  durch  Wasser  zerlegt.  — 
Liefert  kein  Platinsalz. 

Tetrahydrodioxychinolin  CgHuNOa.  Aeetat  CnH^^NOg  =  CgHioNOo.C^HgO. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Nitroso-y-Oxycarbostyril  mit 
Zinkstaub,  bis  zur  Entfärbung  (Baeyer,  Homolka,  B.  16,  2217).  Die  heifs  abgegossene 
Lösung  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  gefällt.  —  Atlasglänzende  Nadeln. 
Oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande  rasch  zu  einem  violettrothen  Farbstoff.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Löst 
sich  in  wenig  Alkali  mit  violetter,  in  überschüssigem  Alkali  mit  blauer  Farbe. 

Trioxychinolin  C9H7NO3.  a.  /9j/-Dioxycarbostyril.  Beim  Auflösen  von  Nitroso- 
/-Oxycarbostyril  in  einer  gesättigten  Lösung  von  SnCl.j  in  konc.  HCl  (Baeyer,  Homolka, 
B.  16,  2218).  Die  Lösung  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  konc.  HCl  gefällt,  der  Nieder- 
schlag in  Wasser  gelöst,  mit  HgS  behandelt  und  durch  die  entzinnte,  siedende  Lösung 
ein  rascher  Sauerstofistrom  geleitet,  wobei  Dioxycarbostyx-il  ausfällt.  —  Lange  Nadeln. 
Bräunt  sich  bei  260°;  schmilzt  nicht  bei  310".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und 
Benzol,  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe:  die  Lösung 
scheidet  bald  einen  violetten  Niederschlag  aus.  Wird  von  Eisenchlorid  zu  Chinisatin- 
säure  NHj.CgHjO^  oxydirt. 

b.  Dioxypseudocarbostyril.      /?;'-Dioxynietliylpseudocarbostyril    CjoHgNO,. 

Bildung.    Beim  Erwärmen  von  Nitroso-y-Oxymethylpseudocarbostyril    mit  Zinnchlorür 

(Friedländer,  Müller,  B.  20,  2015).    CioH8(NO)N02  +  H^  =  CioKgNOg  +  NH3.    — 

Nadeln  (aus  Alkohol).     Zersetzt  sich  gegen  200°,  ohne  zu  schmelzen.     Schwer  löslich  in 

Wasser,  CHCL  und  Benzol.     Beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Eisenchlorid 

/CO CO 

entsteht  Methylpseudoehinisatin  CeH^^" -j^  p,^     a,^,   das  bei  120^—122"  schmilzt  und 

sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löst. 

Chinolinsulfonsäuren  C9H-NSO3.  1.  Chinolin  liefert  mit  HjSgOj  zwei  (0-  und 
an-)Sulfonsäuren  (O.  Fischer,  Bedall,  B.  15,  683,  1979).  Die  Kaliumsalze  derselben 
geben,  beim  Schmelzen  mit  KCN,  die  Nitrile  der  0-  und  m - Chinolincarbonsäure 
CgHg.CN.  Erhitzt  man  1  Tbl.  Chinolin  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100 
bis  250",  so  entsteht  viermal  mehr  o- Säure  als  an-Säure,  bei  270"  wird  aber  mehr 
an-Säure  gebildet,  ebenso  wenn  man  den  Anhydridgehalt  der  Schwefelsäure  steigert  und 
auf  120"  erhitzt  (Kiemerschmied,  B.  16,  721). 

a.  Bzl-(o-)Säure.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Chinolin  mit  3V2  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  1  Stunde  lang  auf  170",  giefst  dann  in  kaltes  Wasser  und  filtrirt  nach 
12  Stunden  die  gefällten  Säuren  ab.  Man  bindet  sie  an  HgO,  wodurch  das  Salz  der 
ana-Säure  gefällt  wird,  jeües  der  0- Säure  aber  gelöst  bleibt  (La  Coste,  Valeur,  B. 
20,  95).  Einfacher  erfolgt  die  Trennung  der  o-Säure  von  der  ana-Säure  durch  Binden 
an  Kalk  (oder  Baryt)  (Claus,  J.  pr.  [2J  37,  260).  Das  Calciumsalz  der  o- Säure  krystal- 
lisirt zuerst  aus.  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Vitriolöl  auf  220 — 230" 
(Georgievics,  J/.  8,  641).  —  Säulen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  250",  in  die  p-Chinolinsulfonsäure  um.  In  einer  wässerigen 
Lösung  erzeugt  Brom,  in  der  Kälte,  ein  Additionsprodukt;  beim  Erwärmen  entsteht 
Tribromchinolin  (Schmelzp.:  198")  (Claus,  KÜttner,  5.  19,  2882).  Bauchende  Salpeter- 
säure wirkt  erst  bei  160"  ein  und  erzeugt  dann  o-Nitrochinolin.  Liefert  mit  KMnO^^ 
Qhinolinsäure  (1,  2,  3-Pyridindicarbonsäure)  und,  bei  der  trockenen  Destillation,  /5-Dichi- 
nolylin  CjgHj^Ng. 

Salze:  Spiess,  J. pr.  [2]  27,  265.  —  Na.A-|-5H,0.  Kleine  Nadeln.  —  K.A  +  2H,0. 
Kleine  Säulen.  —  Ca.Ä2  +  9 HgO.  Grofse,  monokline  (Bodewig,  B.  20,  97)  Tafeln  (La  Coste, 
Valeur).  —  Pb.A^.  Seideglänzende  Säulchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ag 
-|-2HjO.    Kleine,  grüne  Nadeln. 

Aethylester  CjiH^iNSO.,  =  CgHgNSOg.CgHj.  Bildung.  Aus  o-Chinolinsulfonsäure 
mit  Alkohol    und   HCl,  aus  dem  Silbersalz    und  G^B.,ß  bei  200"  (Claus,  Küttner,  B. 
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19,  925).  —  Nadeln  (aus  CHClg).  Schmeizp.:  ü6°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCl^.  Wird  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  verseift  (Unterschied  vom  Ester  der 
p-Cbinolinsulfonsäure). 

Chlorid  CjjHgNSOoCl.     Bildung.    Aus  der  Säure  und  PCl^  (Claus,  Küttner,  B. 

19,  926).  —    Nadeln.    Schmelzp.:   124».    Leicht  lö.slich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl^. 
Amid  CgHgN.SO,  =  CnHfiN.SO.,.NH,.    Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  183—184» 

(HOOGEWERFF,    DÖRP,'  R.  S,    184). 

Bromamid  CgHjBrNjSO,  =  CgHgN.SO.^.NHBr.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet 
sich  beim  Behandeln  von  1  Mol.  des  Amids  mit  1  Mol.  Brom  und  4  Mol.  Kalilauge 
(von  15  7o)  ^"s  (HooGEWERFF,  DoRP,  R.  8,  184).  Man  krystallisirt  das  Kaliumsalz  aus 
Wasser  von  40"  um,  zerlegt  es  dann  durch  Essig.'^äure  und  krystallisirt  das  getrocknete 
Bromamid  aus  Aceton  um.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  137 — 146°.  Scheidet  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  Jod  ab.  —  CgHgBrN.jSO.,. 
K  +  2H2O.  Gelbe  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä^  +  2H2O.  Glänzende 
Krystalle. 

b.  Bz2-(m-)Säure.  Bildung.  AusChinolin  und  rauchender  Schwefelsäure  (mit  10 — 20''/p 
SO3)  bei  höchstens  125—130°  (Claus,  J.  j)r.  [2J  37,  261).  Ist  in  Wasser  löslicher  als  die 
0-  und  ana-Säure.  —  Kleine  Nadeln.  Zersetzt  sich  oberhalb  300".  Aufserordentlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Bromwasser  entstehen 
Dibromchinolin  (Schmelzp.:  255°)  und  Tribromchinolin  (Schmelzp. :  199°).  —  Na.Ä  -\- 
SHjO.  Körnig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä  +  2H,Ü.  —  Ca.Äj  +  4H,0. 
Körner.  Sehr  leicht  löslich  in  Was.ser.  —  Ba.A., +  4H2O.  Krusten.  —  Pb.Aj.  Pulver; 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A, -j- 2H2O.  Dunkelgrünes  Krystallpulver.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

Aethylester  CgHuNSO,,  =  CgHeNSOo.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C2H5J  bei  140°  (Claus).  — '  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  275°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert. 

Chlorid  CyHgN .  SO2CI.  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  als  eine  zähe, 
braune  Masse  ab,  die,  einmal  ausgeschieden,  kaum  löslich  in  Aether  und  CHCI3 
ist  (Claus). 

Amid  CgHgN.SOj.NHj.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  119°  (Claus).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

c.  Bz3-(p-)Säure  C^H^NSOg  +  IV.^H.O  (N:S03H  =  1:3').  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  75  g  p-Anilinsulfonsäure  mit  24  g  Nitrobenzol,  Glycerin  und  120  g  H2SO4  (Happ,  B.  17, 
192).  Man  verdünnt  mit  Wasser,  destillirt  das  Nitrobenzol  ab  und  sättigt  den  Rückstand  mit 
Baryt.  Bei  8  stündigem  Erhitzen  oberhalb  240°  von  1  Tbl.  Chiuolin  mit  7  Thln.  englischer 
Schwefelsäure  entsteht  fast  nur  p-Chinolinsulfonsäure  (Georgievics,  M.  8,  577,  639).  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  o-Chinolinsulfonsäure  mit  7  Thln.  Vitriolöl  auf  300°  (G.,  M.  8,  639). 

—  Glänzende,  monokline  (Köchlix,  M.  8,  644)  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  260°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Waser  oder  Alkohol.  Hält  2H2O  (O.  Fischer,  Willmack,  i?.  17,440). 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  p-Oxychinolin.  Brom  erzeugt  in  der  kalten,  wässerigen 
Lösung  zunächst  einen  Niederschlag  von  Dibromchinolin;  durch  mehr  Brom  entsteht 
langsam  Tribromchinolin  (Schmelzp.:  170°).  —  Na.Ä  (bei  120"K  Spiefse.  —  K.Ä  (bei 
120°).  Glänzende  Tafeln.  —  Ba.A2  (bei  120").  Blättchen.  —  Ag.A.  Feine  Nadeln.  Durch 
Abdampfen  des  Ammoniaksalzes  mit  AgNO.,  entstehen  Nadeln  des  Salzes  2  Ag.C' HgNSO. 
H-CgH^NSOg. 

Aethylester  CjiHj.NSOg  +  2H2O  =  C.jHgNSOa.CaHs  +  2H2O.  Bildung.  Aus  dem 
Silbersalz  und  Aethylbromid  (ClausJ  Happ,  B.  18,  366;  Claus,  Stegelitz,  B.  19,  921). 

—  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge,  Aetzbaryt 
oder  Silberoxyd  nicht  verändert.  —  CuHjjNSOg.HgClg.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  250°.  —  CnHuNSOg.BrjKBr.  Goldgelbe,  sehr  unbeständige 
Nadeln.  —  C^iHj^NSOg.Ja.KJ.  Braune,  metallglänzende  Nadeln.  Giebt  an  kaltes  Wasser 
•Jod  ab. 

Benzylester  Ci6H,3NS03  +  2H,0  =  C9HgNS03.C,H,+2H20.  Monokline  (Beckex- 
KAMP,  B.  19,  920)  Krystalle  (aus  Was.ser)  (Cl.,  St.).  —  C.gH.gNSOg.Jo.KJ.  Blau  schillernde 
Nadeln.     Verliert  bei  100°  ein  Atom  Jod. 

d.  Bz4-(ana-)Säure  CyHj^NSOg  +  H.jO  (N  :  SO3H  =  1  :  4').  Bildung.  Siehe  die 
o-Säure.  Beim  Erhitzen  von  5  g  m-Amidobenzolsulfonsäure  mit  4—5  g  Nitrophenol,  20  g 
Glycerin  und  25  g  Vitriolöl  (Lellmann,  Lange,  B.  20,  1446).  —  Monokline  (Leppla,  B. 

20,  1447),  perlmutterglänzende  Tafeln.  Wird  von  Sn  +  HCl  in  Tetrahydrochinolin- 
an-Sulfonsäure  umgewandelt.  Unterscheidet  sich  von  der  o- Säure  durch  gröfsere  Lös- 
lichkeit in  Wasser  und  durch  leichtere  Löslichkeit  des  Kalksalzes  in  Wasser.  —  Ca.A.,  -|- 
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öH.jO.  Feine  Nadeln  (La  Coste,  Vai.eub).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das 
Quecksilberoxydsalz  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich. 

Chinolindisulfonsäuren  CjH.NS.^Og  =  CgH^NfSO^H),^.  Bildung.  Bei  ISstündigem 
Erhitzen  auf  250°  von  1  Thl.  roher  (o-  und  an-)Chinolinmonosulfonsäure  mit  2  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Chinolindisulfonsäuren  (La  Coste,  Valeur,  B. 
19,  996;  20,98).  Man  verdünnt  das  Produkt  mit  Wasser,  kocht  zur  Entfernung  von  SO., 
und  sättigt  dann  mit  Kalk.  Die  Lösung  des  Calciumsalzes  kocht  man  einige  Zeit  mit 
Baryumacetat  und  filtrirt  heifs.  Hierbei  bleibt  das  Baryumsalz  der  /9-Säure  ungelöst.  Au.s 
dem  Filtrate  krystallisirt,  beim  Erkalten,  das  Salz  der  «-Säure.  Diese  Säure  entsteht  in 
gröfserer  Menge. 

a.  «-Säure  CgH.NSjOg -|-3HjO.  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Kj.CyHjNSjOg -j- 3' ^  H.,0.  Seideglänzende  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  vom  Kaliumsalze  der  /9-Säure).  — 
Ba.CgHjNSjOg -fSH.jO.  Kurze,  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  1  Thl. 
wasserhaltiges  Salz  löst  sich  bei  15°  in  24,46  Thln.  Wasser. 

b.  /9-Säure  CgHjNSjOg  +  IV2H.2O.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol  (La  Coste,  Valeur,  B. 
20,3199).  —  Kg.Ä  -f-  H.jO.  Krusten.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

—  Ba.Ä  +  2H,,0.  Amorphes  Pulver.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
kochendem. 

c.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Tetrahydrochinohn  mit  8—10  Thln.  Vitriolöl  auf  220— 300" 
entsteht  eine  Chinolindisulfon säure,    deren   Baryumsalz    sich  leicht    in  Wasser   löst 

(L.  HOFFMANN,    KÖNIGS,    B.  16,    736). 

Bromchinolinsulfonsäuren  CgHgBrNSOg.  a.  o-Sulfonsäure.  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  180"  von  Chinolin-o-Sulfonsäureäthylester  (die  Sulfonsäure 
dargestellt  aus  Chiuolin  und  HgSgO,),  gelöst  in  CHClg,  mit  (3  Mol.)  Brom  (Claus,  /.  pr. 
[2]  37,  266).  —  Glänzende,  prismatische  Säulen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  350". 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Liefert 
mit  Brom  ein  bei  205"  schmelzendes  Tribromchinolin.  —  Na.Ä  -|-  HjO.  Seideglänzende 
Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.,.  Krusten ,  ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Cu.Ä,  +  "HgO.  Glänzende,  dunkelgrüne  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in 
Wasser. 

Aethylester  CnH^oBrNSOg  ^  CgHgBrNSOg.CjHs.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  C^HgJ  (Claus).  —  Strahlige  Kruste.     Schmelzp.:  98". 

Chlorid  CgHsBrN.SOjCl.  Blumenkohlartige  Masse  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  88" 
(Claus). 

Amid  CgHjBrN.SO.j.NH,.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  185"  (Claus).  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

b.  p-Bromchinolinsulfonsäuren  (La  Coste,  5.  15,  1910).  Darstellutig.  Man 
lässt  1  Thl.  p-Bromchiuolin  in  5  Thle.  Pyroschwefelsäure  tropfen,  erwärmt  schliefslich  auf 
130 — 150"  und  gieist  dann  die  Masse  in  viel  Wasser.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  mit 
CaCOg  neutralisirt,  die  Lösung  des  Calciumsalzes  durch  K.jCOg  zerlegt  und  eingedampft. 
Erst  krystallisirt  das  Kaliumsalz  der  «-Säure. 

a.  «-Säure  CgHgBrNSOg.  Kurze,  dünne,  glänzende  Blättchen.  1  Thl.  löst  sich  bei 
22"  in_l255  Thln.  Wasser  und  in  115  Thln.  siedendem  Wasser.    Wenig  löslich  in  Alkohol. 

—  K.A.  Kurze,  derbe,  gestreifte  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  bei  17"  in  73  Thln.  Wasser 
und  in  14,6  Thln.  siedendem  Wasser.  —  Mg. A.,  +  10H,O.  Krystallblätter.  —  Ba.A.^. 
Krystallinischer  Niederschlag,  kaum  löslich  in  heifsem  Wasser. —  Zn.Ä, -|- 4H.,0^  Dünne, 
glänzende  Nadeln.  —  Mn.Ä^-|-4H20.  Kurze,  hellgrünlichgelbe  Nadeln.  —  Ag.A.  Glän- 
zende Nadeln. 

b.  /9-Säure  CgHgBrNSOg  +  H.jO.  Darstellung.  Siehe  oben.  Man  reinigt  das 
Kaliumsalz  durch  Lösen  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  (La  Coste).  —  Kurze,  derbe 
Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  608  Thln.  kaltem  und  in  34,16  Thln.  siedendem  Wasser. 
1  Thl.  der  wasserfreien  Säure  löst  sich  bei  22"  in  646  Thln.  und  bei  Siedehitze  in 
36,3  Thln.  Wasser.  Die  Salze  sind  leichter  löslich  und  krystallisiren  besser  als  jene  der 
a-Säure.  —  K.A -}- l'/^H-^O.  Ziemlich  grofse,  durchsichtige  Tafeln.  1  Thl.  löst  sich  bei 
22"  in  5,8  Thln.  Wasser.  —  Mg.Ä, -f  9H.,0.  Kleine  Nadeln.—  Ba.Ä  +  2H.30.  Kleine 
Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Zn.Aj -}- 9H.jO.  Grofse,  durch- 
sichtige, sechsseitige  Tafeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. —  Mn.Ä^-j-öH.jO.  Tafeln. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.A.    Glänzende  Nadeln. 

c.  o-Brom-an-Chinolinsulfonsäure  CgHeBrNSOg-l-  H^O  (Br  :  SO3H  =  1:4).  Bei 
6stündigem  Erhitzen  auf  155  —  160"  von  je  5  g  (a-)o-Bromanilin-m-Sulfonsäure  mit  6—7  g 
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Nitrophenol,  20  g  Glycerin  und  25—27  g  Vitriolöl  (Lellmann^  I^ange,  B.  20,  3086).  — 
Verwachsene  Nadeln  oder  Blättchen.  Wird  von  Sn  -\-  HCl  zu  Tetrahydrochinolin-an-Sul- 
fonsäure  reducirt.  —  Ca.A, -}- 6V2H2O.     Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Oxychinolinsulfonsäuren  CgH^NSO^.  a.  m  -  Oxychinolinsulfonsäure  OH. 
CH^N.SO^H -|- HgO.  Darstellung.  Man  lässt  die  Lösung  von  1  Thl.  m-Oxychinohn 
in  8  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  48  Stunden  stehen  {Riemerschmied,  5.  16,  724).  — 
Hellgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser),  welche  bei  115°  langsam  das  Krystallwasser 
verlieren.  Schmilzt  gegen  270°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schwarzgrüne  Färbung.  —  Die  Salze  sind  gelb;  das  Baryumsalz  ist  ziemlich 
schwer  löslich. 

b.  «-Oxychinolinsulfonsäure  CgH.NSO^  +  HgO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
je  30  g  a-chinolindisulfonsaurem  Kali,  gelöst  in  250  ccm  Wasser,  mit  75  g  NaOH  auf  löO** 
(La  Coste,  Valeür,  B.  19,  997;  20,  100).  —  Hellgelbe  Flocken  (aus  Wasser).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  Oxydationsmitteln  grölstentheils  verbrannt;  es  ent- 
steht dabei  nur  eine  sehr  kleine  Menge  1,2,  3-Fyridindicarbonsäure  (?).  —  K.CgHgNSO^ 
-\-  H.^0.  Krusten.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca(C9HßNS04), -f- 
6H2Ö.  Kurze  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca.CgHäNSO^  +  IV^H^O  (über  H,SÖJ. 
Kurze  Nadeln,  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Kalkwasser.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ba(C9HgNS0J., +  3H,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ba.CyHjNSO^  -\-  SH^O.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Barytwasser  gesteht  die  Lösung, 
nach  dem  Erkalten,  zu  einer  Gallerte,  aus  der  sich  allmählich  kleine  Nadeln  absetzen. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu(C9HgNSO/)2 -f- 4H,0.    Grüne,  kurze  Nadeln. 

c.  /5-Oxychinolinsulfonsäure  CgH^NSO^-f- HgO.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
/S-chinolindisulfonsaurem  Kalium  mit  3  Thln.  KOH  bei  160°  (La  Coste,  Valeur,  B.  19, 
998;  20,  3200).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp. :  270—275°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  CS,,  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

Carbostyrilmethyläthersulfonsäüre  CioHgNSO^  (bei  120°)=  CH^O.CgHjN.SOgH. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  wasserfreiem  Carbostyrilmethyläthersulfat  in  rauchende 
Schwefelsäure  (Feer,  Königs,  B.  18,  2395).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  durch 
Schmelzen  mit  Kali  schwer  angegriffen.  Liefert  mit  PCI5  ein  bei  140°  schmelzendes 
Trichlorchinolin  C9H4CI3N  (?). 

Sulfonsäure  CHeNOo.SOgH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o-Amidophenylpropiol- 
säure  mit  10  Thln.  Vitriolöl  auf  200—220°  (Baeyer,  Bloem,  B.  15,  2152).  —  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.  —  Das  Baryum-  und  Silber- 
salz sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Chinolinsäure  CgH.jNOg.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  13  Thln.  Chinolin  mit  einer  kochenden  Lösung  von  30  Thln. 
KMnO^.  Die  eingedampfte,  kaiische  Flüssigkeit  giebt  an  Alkohol  das  Kaliumsalz  ab,  das 
man  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  mit  Aether  ausschüttelt  (Dewar,  J.  1880,  949). 

—  Nadeln.  Schmelzp. :  143".  Sehr  schwer  löslich  In  Wasser.  Das  Ammoniaksalz  (aber 
nicht  die  freie  Säure)  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  die  bald  braunroth 
wird.  Die  Säure  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  Anilin.  Sie  löst  sich  in  heifsem  Glycerin ; 
die  Lösung  fluorescirt  violett  und  entwickelt  bei  180°  CO.^  und  Anilin.  —  Das  Silber- 
salz ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  wird.  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

Leukolinsäure  CgHyNOg.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  (43  Thln.)  rohem 
Steinkohlentheerchinolinsulfat  Leukolinsulfat  (gelöst  in  200 Thln.  Wasser)  durch  KMnO^ 
(100  Thle.  gelöst  in  1000  Thln.  Wasser)  (Dewar,  /.  1877,  445).  Daneben  entsteht  zuweilen 
eine  syrupartige,  isomere  (?)  Säure,  die  erst  nach  tagelangem  Kochen  mit  Wasser  krystal- 
linisch wird  (Dewar,  J.  1880,  949).  —  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  162°.  Ver- 
flüchtigt sich  etwas  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Anilin,  neben  NH3  und 
wenig  Pikolin.  Das  Kaliumsalz  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Anilin,  Wasser, 
CO2 ,  Kohle  und  KjCOj.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  CO, ,  NHg ,  Wasserstoff 
und  Salicylsäure.     Mit  Glycerin  gekocht,  giebt  Leukolinsäure  Anilin  und  etwas  Indol  (?). 

—  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich;  das  Silbersalz  bildet  feine  Nadeln. 

CH  CH 


CHr^  ^^  >CH 

2.    Isoehinolin  .    Vorkommen.      Findet   sich,  neben 

chL  JL         /'N 
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Chinolin,  im  Steinkohlentheer  (Hoogewerff,  Dorp,  i?.  4,  125;  5,  305;  vgl.  Dewar,  /. 
1880,  949).  —  Bildung.  Bei  5 stündigem  Erhitzen  auf  230''  von  je  3  g  Dichloriso- 
chinolin   mit   18  ccm  Jodwasserstoffsäure    (spec.  Gew.  =  1,96)  (Gabriel,  B.   19,  2861). 

Beim  Erhitzen  von  Homophtalimid  A  xr  '^q^NH  mit  Zinkstaub,  bei  Dunkelrothgluth 

im  Wasserstoffstrome  (Le  Blanc,  Ä  21,  2299).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  rohes 
Chinolin  in  2  Thln.  Alkohol  (von  95—96  7^),  giebt  1  Mol.  H2S0^  hinzu,  lässt  einige  Zeit 
in  der  Kälte  stehen,  zerlegt  das  auskrystallisirte  Sulfat  durch  KOH  und  fraktionnirt 
die  freien  Basen;  man  fängt  von  230—2.36"  und  von  236 — 243"  auf.  Der  letztere  Antheil 
wird  wieder  in  saures  Sulfat  umgewandelt  und  dieses  so  oft  aus  (2  Thln.)  Alkohol  (von 
88"/,,)  umkrystallisirt,  bis  es  bei  205"  schmilzt.  —  Erstarrt  im  Kältegemisf^h  zu  Tafeln. 
Schmelzp.:  22—23";  Siedep.:  240,5"  bei  (i.  D.)  763  mm  (H.,  D.).  Zieht  CO,  an.  Wird 
durch  Sn  und  HCl  in  Tetrahydroisochinolin  übergeführt.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
durch  KMn04,  Cinchomeronsäure,  Phtalsäure,  NHg,  Oxalsäure  und  andere  Körper 
(H. ,  D.,  R.  4,  285).  Wird  die  Lösung  durch  HCl  neutral  gehalten,  so  entsteht  durch 
KMnO^  Phtalimid  (Goldschmiedt,  M.  9,  676). 

Salze:  Hoogewerff,  Dorf.  —  (C9H,N.HCl)2.PtCl4  +  2H,0.  Hellrothgelbe,  feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  260".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHjN.HjSO^.  Prismen 
oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205—206,5".  —  CgH^N.H^Cr^Oj.  Nadeln.  Zer- 
setzt sich  bei  1.50".  —  Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  sind.     Schmelzp.:  222—223,5"  (H.,  D.);  220-221"  (G.). 

Jodmethylat  C9H-N.CH3J  + H,0.  Gelbe,  flache  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol) 
(Hoogewerff,  Dorf,  R.,  5,  307).  Schmelzp.:  159"  (Claus,  Edinger,  J.^jr.  [2]  38,  492j. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton.  —  (C9H,N.CH3Cl)2.PtCl^.  Kleine, 
gelbe,  glänzende  Krystalle,  erhalten  aus  dem  Jodmethylat  durch  Zusatz  von  AgCl  und 
dann  von  PtCl^  (Cl.,  E.).  ' 

Aus  der  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  des  Jodmethylates  wird  durch  Kali  eine 
ölige,  in  Was.ser  fast  unlösliche  Base  gefällt,  die  kein  CO.^  anzieht  und  ein  Salz  (C3H7N. 
CHgCl^j.PtCl^  -\-  6H2O  liefert,  das  einen  fleischfarbenen,  amorphen  Niederschlag  bildet  (Cl.,  E.). 

Jodäthylat  CgH.N.C^HgJ.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  in 
goldgelben  Blättchen  gefällt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  warmem  Alkohol  (Gabriel, 
5.19,2363).  Schmelzp.:  148"  (Hoogewerff,  Dorf,  Ä.  5,  308|.  —  (CgH.N.C^HsClj.j.PtCl,. 
Orangerothe,  flache  Krystalle. 

Chlorbenzylat  CgH.N.C.H.CI.  Krystallisirt  schwer  (Goldschmiedt,  M.  9,  678). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  durch  KMuO^  (in,  durch  HCl,  neutral  gehaltener  Lösung)  Benzylphtalimid. 

Isochinolinphenacylbromid  Ci-Hj,BrNO  ==  C^H^N  +  CgHj.CO  .CH,Br.  Bil- 
dung. Durch  Vermischen  der  Benzollösungen  von  Isochinolin  und  w-Bromacetophenon 
(Goldschmiedt,  M.  9,  680).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  205"  zu  einer  gelb- 
rothen  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol. 
Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entstehen  Phenacylphtalimid ,  Phtalimid  und  Benzoe- 
säure. —  Ci^Hj^NO.NOg.    Bildung.     Aus  dem  Bromid  und  AgNOg.  —  Nadeln.   Giftig. 

<CH  •  CCl 
'.j^     (?).     Bildung.      Bei   dreistündigem 

Erhitzen  auf  150— 170"  von  Dichlorisochinolin  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. :  127")  und 
rothem  Phosphor  (Gabriel,  B.  19,  1656,  2356).  Entsteht  auch  aus  Dichlorchinolin,  gelöst 
in  Eisessig,  mit  Su  und  HCl  (G.).  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Kali  und  destillirt, 
behanaelt  das  Destillat  mit  HCl  und  destillirt  die  filtrirte,  saure  Lösung,  nach  dem  Zu- 
satz von  Alkali.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  47 — 48";  Siedep.:  280 — 281°  bei  752  mm. 
Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Löst  sich  leicht  in  Säuren  und  wird  daraus  durch 
Wasser  gefällt. 

<CH  ■  CCl 
■-      .     Bildung.      Beim   Er- 
CCi :  JN 

hitzen  von  1  Thl.  Homophtalimid  mit  3  Thln.  POCI3,  im  Rohr,  auf  150—170"  (Gabriel, 

5.19,1655,2355).     CeH,<^^^-^'^,^  +  POCI3  =  CgH.CUN -f  HCl  +  HPO3.     Man  trägt 

das  Produkt  in  das  5 fache  Volumen  Alkohol  ein,  giebt  NaOH  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  hinzu  und  filtrirt.  Ungelöst  bleibt  Dichlorisochinolin,  im  Filtrat  befindet  sich 
a-Chloroxyisochinolin.  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122 — 123"; 
Siedep.:  305 — 307".  Sublimirt  langsam  bei  100".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Aether,  Benzol, 
Eisessig  und  in  heilsem  Alkohol.  Wird  durch  Sn  und  HCl  zu  Chlorisochinoliu  umge- 
wandelt; mit  HJ  entsteht  schliefslich  Isochinolin.  Mit  Natriummethylat  entsteht  bei 
100"  Methoxylchlorisochinolin  CH0O.C4H.CIN.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 
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<PTT  •  P  OTT 
■  ^;  .  Bil- 
dung. Aus  Homophtalimid  und  POCI3  bei  170"  (Gabriel,  B.  19,  2355).  —  Darstellung. 
Siehe  Dichlorisochiuolin.  Man  säuert  die  alkalische  Lösung  durch  HCl  an,  filtrirt  nach 
24  Stunden  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  195—197"  zu  einer  rothgelben  Flüssigkeit.  Mäfsig  löslich 
in  heii'sem  Alkohol,  in  Aether  und  Eisessig,  wenig  in  heifsem  Benzol  imd  CHCI3.  Löslich 
in  Natronlauge,  nicht  in  NH3. 

Methyläther  CjoHgClNO  =  C9H5CINO.CH3.  Bildung.  Aus  a-Chloroxyisochinolin, 
KOH,  CHgJ  und  Holzgeist  bei  100"  (Gabriel,  B.  19,  2356).  —  Fruchtartig  riechende 
Krystalle.  Schmelzp:  66—67".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und 
Eisessig,  nicht  in  Alkalien. 

b.   /9-Verbindung    CgHX  p,/-,   t^^tt-     Bildung.     Entsteht,  neben  dem  Aethyläther 

CgH.ClNO.C^Hg  (s.  u.),  beim  Erhitzen  von  Dichlorisochinolin  mit  alkoholischem  Natron 
auf  100";  beim  Erhitzen  des  Methyläthers  CnHäClN.OCHg  (Schmelzp.:  73";  s.  u.)  in  einem 
Strome  trockenen  Chlorwasserstoffes  auf  150"  (Gabriel,  B.  19,  2360).  —  Feine  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  218—220".  Leicht  löslich  in  verdünnter  Natron- 
lauge, Alkohol,  CHCL  und  Eisessig;  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  mäfsig  in  Benzol. 

Methylderivat    CioHgClNO  =  C6H^<f  „„  '   ^  ^j,  .     Bildung.     Aus  /?-Chloroxyiso- 

chinolin,  KOH,  CH3J  und  Holzgeist  (Gabriel,  5.  19,  2861).  —  Lange,  breite  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  111—112".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Eis- 
essig. Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 

/CH  :  CCI  .     .  ,  ^ 

Methyläther    CioHgClNO  =  C6H4<'  ---       .   Bildung.   Bei  emstündigem  Er- 

\v_/(OUxl3) :  JN 
hitzen  auf  100"  von  je  2  g  Dichlorisochinolin  mit  der  Lösung  von  0,4  g  Natrium  in  15  ccm 
Holzgeist  (Gabriel,'  B.  19,  2359).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  73—74".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCI3,  Eisessig  und  Benzol.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100"  in  CH3CI  und  Homophtal- 
imid.   Trockenes   Salzsäuregas  bewirkt  bei    150"  Spaltung  in  CH3CI  und  /S-Chloroxyiso- 

''''"'''''■  /CH:CC1  ..,...,. 

Aethyläther  C^jHjgClNO  =  CgH^<(  ~^   ^.   Bildtmg.  Aus  Dichlonsochmolm 

\C(OC2H5):N 
und  alkoholischem  Kali   bei  100"  (Gabriel).    —    Breite,   lange   Nadeln    (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  37—37,5".    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dimethoxylisoehinolin  C,iHuNO.,  =  C9H3N(OCH3).,.  Bildung.  Papaveraldin  zer- 
fällt, bei  kurzem  Schmelzen  mit  KOH,  in  Veratrumsäure  und  Dimethoxvlisochinolin 
(Goldschmiedt,  M.  7,  494).  C2oHi„N05  -f  H.,0  =  CgH^oO,  -f-  CijH^.NO.,.  Dimethoxyl- 
cinchoninsäure  (CH30)2.C9H^N.CO.,H  (Schmelzp.:  205")  zerfällt  bei  210"  glatt  in  CO.^  und 
Dimethoxylisoehinolin  (Goldschmiedt,  M.  8,  522).  —  Wird  von  alkalischer  Chamäleon- 
lösung zu  Hemipinsäure  und  Cinchomeronsäure  oxydirt  (Goldschmiedt,  M.  9,  344).  — 
CiiH„NO.,.HCl  +  3H.30.  Spiefse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C.iHnNO.^.HCl),. 
PtCl^.  Kleine,  flache,  hellorangegelbe  Nadeln.  —  (CnHj^N02)2.H2Cr2  07.  Gelber  Nieder- 
schlag; orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  —  Pik  rat  CuH^^NOo  + 
CgH3(N0.2)30.    Citronengelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  218-220".' 

Isociiinolinsiilfonsäuren  CgHjjNSOg.  Bildutig.  Aus  1  Thl.  Isochinolin  und 
2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  bei  100"  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Hoogewerff, 
Dorf,  R.  5,  308).  Das  Baryumsalz  der  «-Säure  krystaUisirt  in  Nadeln  und  löst  sich 
leicht  in  warmem  Wasser,  das  Salz  der  /S- Säure  ist  pulverig  und  viel  weniger  löslich 
in  Wasser. 

«-Säure.  —  Ba.A, +  9H.3O.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Verliert  über 
H,S0,  7H,0  und  den  "Rest  erst  bei  200"- 

3.  Phenylthiazol    CgH.NS  =  Nf^  •      .     Bildung.     Beim   Behandeln  von 

\L'(Ugll5):u±l 

Amidophenylthiazol    N^  ^!„  -JV/itr  mit  Aethylnitrit  (Popp,  ä.  250,  279).  —  Schmelzp.: 
\C(CgM5):ütl 

52";    Siedep.:  273"  (kor-)-     Wenig   lösHch    in    kaltem  Wasser,    leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Riecht  nach  Diphenylamin.    —    (C9HjNS.HCl).j.PtCl^  +  2H.2O.     Lange,    bräunlichgelbe, 

glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  196"  (P.).  —  Die  Verbindung  mit  HCl.HgCl.,  schmilzt 

bei  152—153",  —  das  Golddoppelsalz  bei  174-175"  unter  Zersetzung,  —  das  Pikrat 

bei  164—165°. 
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2.  Basen  CioHgN. 

<CTT  •  niT 
nt  riTT  •       ^^ö rkom  m  e n.       Im 

Steinkohlentheer  (Jacobsen,  Reimer.  B.  16,  1084).  —  Bildung.  Bei  5— ßstündigem 
Sieden  eines  Gemenges  von  30  Thln.  Glykol,  14  Thln.  Anilin,  14  Thln.  Nitrobenzol 
und  38  Thln.  Vitriolöl  (Döbner,  Miller,  B.  14,  2814).  CeHg.NH,  +  2aH,(0H), 
-f-  O  =  CjoHgN  -j"  SHoO.  Wird  leichter  erhalten  durch  allmähliches  Eintragen  von 
80  Thln.  Paraldehyd  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  40  Thln.  Anilin ,  45  Thln. 
Nitrobenzol  und  100  Thln.  H^SO,  (Döbner,  Miller).  CgH-.NH^  +  2aH40  +  0  = 
CjßHgiSr  +  3HjO.  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Anilin,  Aldol  und  HCl  (Döbner, 
Miller,  B.  16,  2465),  neben  Aethylanilin  und  Tetrahydrochinaldin  (D.,  M.,  B.  17,  1699). 
Beim  Erhitzen  von  Crotonaldehyd  mit  Anilin,  Nitrobenzol  und  HjSO^  (Srkaup,  B.  15, 
897).  Aus  o-Amidobenzaldehyd,  Aceton  und  etwas  Natronlauge  (Friedländer,  Gohring, 
B.  16,  1835).  Bei  5  stündigem  gelindem  Sieden  eines  Gemisches  aus  100  g  Anilin,  75  g 
Nitrobenzol,  250  g  syrupförmiger  Milchsäure  und  250  g  Vitriolöl  oder  auch  beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  aus  Anilin,  J\Iilchsäure  und  ZnCl.,  (Wallach,  Wüsten,  B,  16,  2007). 
In  letzterem  Falle  entstehen  daneben  Py-3-Aethylindol  u.  a.  Körper  (Pictet,  Duparc, 
B.  20,  3417).  Beim  Glühen  von  Aniluvitoninsäure  CioHgN.CO,H  mit  Kali  (Böttinger, 
B.  16,  2359;  C.  Beyer,  J.  pr.  [2]  33,  413;  Küsel,  B.  19,  2249).  Beim  Erhitzen  von 
Acetonylchinolin  Cj^HnNO  (S.  138)  mit  konc.  HCl  auf  170°  (E.  Fischer,  Kuzel,  B. 
16,  165).  Beim  Behandeln  von  Methyl-o-Nitrocinnamylketon  C6H,(NOJ.C„H,.CO.CH3 
oder  von  o-Nitrocinnamylacetessigester  CeH4(N0.2).C2H„.CO.CH(CO.CH3').CO,.C2H5 
mit  SnCl,  (Fischer,  Kuzel;  Drewsen,  B.  16,  1954).  —  'Darstellung.  Man  erwärmt 
ein  Gemisch  aus  l'/a  Thln.  Paraldehyd,  1  Thl.  Anilin  und  2  Thln.  roher  Salzsäure 
einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  (Döbner,  Miller,  B.  16,  2465).  —  Schwach 
chinolinartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  238—239°  (bei  716  mm)  (Döbner,  Miller); 
244—245"  bei  750  mm  (Hoogewerff,  Dorf,  E.  3,  344);  246—247«  (W.,  W.).  Wird 
von  Chromsäuregemisch  nur  spurenweise  angegriffen,  von  CrOg  und  Essigsäure  aber 
total  zerstört.  Liefert  mit  CrOg  und  H^SO^  Py2-Chinolincarbonsäure.  Salpetrige  Säure 
wirkt  nicht  ein.  Kalte,  koncentrirteSalpetersäure  erzeugt  Bz-o-  und  m-Nitrochinaldin. 
Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitrochinolincarbonsäure 
(Schmelzp. :  219 — 220°).  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  werden  Acetylanthranilsäure, 
Anthranilsäure  und  Oxalsäure  gebildet.  Wird  von  Sn  -\-  HCl  zu  Tetrahydrochinaldin 
reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  ZnCl.,,  Chinolingelb.  Verbindet 
sich  sehr  leicht  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt.  Mit  Chloral  entsteht  der  Körper 
Cj^HjgClgNO.  Beim  Erhitzen  von  Chinaldin  mit  Schwefel  entsteht  eine  Base  CjgHjgN^ 
+  H2O  (Schmelzp.:  160—162°)  (Miller,  B.  21,  1828).  —  Die  Salze  des  ChinoUns  sind 
meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  besonders  schön  krystallisirt  daraus  das  Chromat.  — 
(CjoHgN.HCljj.PtCl^  (im  Vakuum  getrocknet).  Lange,  orangerothe  Prismen  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  226°  (F.,  G.).  In  heifsem  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das 
Chinolinplatinsalz.  —  Das  Golddoppelsalz  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

—  C,oHgN.H,SO,.     ZerfliefsHche    Prismen.     Schmelzp.:    211—213°    (H.,  D.,  B.  3,  345). 

—  (CjoH9N)2.H2CroO-.  Zolllange,  gelbrothe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  (D.,  M.,  B.  15,  3075).  —  Pikrat  C,oH9N.CeH3(N02)30. 
Hellgelbe   Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol. 

Verbindung  mit  Formamid  C10H9N  +  CHO.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  76<* 
(Cleve,  B.  20,  76).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  'CHClg.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt. 

Jodmethylat  CjnHgN.CHgJ.  Citronengelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
195°  (DÖBNER,  Miller,  B.  16,  2468).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 
Durch  Schütteln  mit  Kali  und  Aether  kann  aus  dem  Jodid  die  freie  Base  erhalten 
werden  (Bernthsen,  Hess,  B.  18,  33).  Dieselbe  entspricht  der  Formel  (Ci(,H9N.CH3)20 
(Möller,  A.  242,  302).  Sie  bildet  gelbe  Flocken;  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Säuren.  Die  freie  Base  ist  sehr  unbeständig;  beim  Erwärmen  geht 
sie  in  einen  carmoisinrothen  Farbstoft'  über.  —  (Ci,Hj2N.Cl).,.PtCl4.  Orangegelbe  Tafeln 
(B.,  H. ;  Möller).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CnHjjNCl.  AuClg. 
Gelber  Niederschlag  (M.).  Feine,  citronengelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)..  —  (CuHjjN),. 
HjCr^O..  Niederschlag,  aus  gelben  Nadeln  bestehend.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  orangegelben  Blättchen  (M.).     Verpufft  bei  90°. 

Jodäthylat  CioH^N.C.HäJ.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Spalteholz,  B.  16,  1851). 
Schmelzp.:  233—234°  (Hoogewerff,  Dorf,  R.  3,  345).  Die  freie  Base  (C,oHgN.C2H5)20, 
aus  dem  Jodäthylat  durch  verdünnte  Kalilauge  gefällt,  ist  flockig  und  wandelt  sich, 
beim    Erwärmen,   in    einen    karmoisinrothen    Farbstoff  um    (Möller,  A.   242,  305).    — 
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(CjoHgN.CoHjCllj.PtCl^.  Eubinrothe  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  —  C.oHgN.aHsCl. 
AuClg.  Niederschlag;  kleine  goldgelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (M.).  —  (CjoHgN. 
C,H5)2.HXr,0,.     Rothgelbe  Nadeln.     Verpufft  bei  100»  (M.). 

Diäthylisocyaninjodid  CggHjjN, J  +  V2  ^2^  (bei  105°).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
eines  Gemisches  aus  1  Thl.  Chinaldinäthyljodid  und  2  Thln.  Chinolinäthyljodid  mit  Kali- 
lauge (Spalteholz,  B.  16,  1851).  —  Kantharidengrüne,  rhombische  Prismen  oder  Tafeln 
(aus.  verdünntem  Alkohol).  Wird  bei  135"  wasserfrei.  Löst  sich  mit  karmoisinrother 
Farbe  in  Alkohol  und  Aceton,  in  geringer  Menge  in  Wasser;  unlöslich  in  Aether  und  CSg. 
Die  Lösungen  werden  durch  Säuren  entfärbt. 

HooGEWEEFF,  DoRP  (i?.  3,  346)  ertheilen  der  Verbindung  die  Formel  CggHjgNjJ. 
Sie  stellen  dieselbe  dar  durch  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Kalilauge  in  ein  kochendes  Ge- 
misch aus  1  Thl.  Chinaldinäthyljodid,  1,9  Thln.  Chinolinäthyljodid  und  25  Thln.  AlkohoL 
Die  Lösung  wird  theilweise  verdunstet,  das  Ausgeschiedene  in  Alkohol  gelöst  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Aether  gefällt  und  endlich  aus  Alkohol  (von  50  7o)  umkrystallisirt. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  mit  P/jH^O -)- 'sCoHgO.  A^erliert  über  Schwefel- 
säure IV2H2O  und  bei  130"  auch  den  Alkohol  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei 
150—152». 

Jodpropylat  CioHgN.C^HjJ.  Bildung.  Aus  Chinaldin  und  Propyljodid  im  Wasser- 
bade (MÖLLER,  A.  242,  306).  —  Kleine,  grüngelbe  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmilzt  bei  166—167"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  —  (CjoHgN.CgH.Cl^j.PtCl,.  Kleine,  orangegelbe  Tafeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  —  CjoHgN  .C3HXI.  AuClo.  Kanariengelbe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  (C\oHgN.C3Hj)j.H2Cr,-,Ö..     Grofse,  braunrothe  Prismen. 

Jodisobutylat  CjoHgN.C^HgJ.  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Chinaldin 
mit  Isobutyljodid  auf  115°  (Möller,  A.  242,  307).  —  Kleine,  strohgelbe  Tafeln  (aus 
heifsem  Alkohol).     Schmelzp. :  172°. 

Jodisoamylat  CjoH^iN . CjH^^J.  Bildunq.  Aus  Chinaldin  und  Isoamyljodid  bei 
140—145°  (Möller,  A.  242,  308).  —  Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
175°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali 
auf  ein  Gemisch  aus  Chinaldinjodisoamylat  und  Chinolinjodisoamylat  entsteht  ein  karmoisin- 
rother Farbstoff. 

Chinolingelb  CigHjiNOo  =  CgHeN.CH:C.,0,.C6H^.  Bildung.  Bei  4— 5 stündigem 
Erhitzen  von  2  Thln.  Chinaldin  mit  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  und  1  Thl.  ZnCl.,  auf 
200°  (Jacobsen,  Eeimer,  B.  16,  1082).  C,oH,,N  +  CgH.Og  =  CigH^NO,  +  H^O.  "Man 
löst  das  Produkt  bei  100°  in  Vitriolöl,  giefst  die  Lösung  in  das  20  fache  Volumen  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Eisessig  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Feine, 
goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzjj. :  234 — 235°.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  kochendem  Alkohol  und  besonders  in 
Eisessig.  Indifferent;  löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser 
gefällt.  Verdünnte  Lösungen  färben  Seide  und  Wolle,  ohne  Beizen,  lebhaft  gelb.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  240°,  in  Chinaldin  und  Phtalsäure.  Sehr 
leicht  oxydirbar;  liefert  mit  verdünnter  HNO3  Phtalsäure  und  eine  Chinolincarbonsäure  (?). 

Identisch  mit  Chinophtalon  C^IIgNO,  (?). 

Chlorchinaldin  C.oHgClN.  a.  Py4-Derivat  (N:CH3:C1  =  1 :2:4).  Bildung.  Aus 
entwässertem  Py4-Oxychina]din  und  POCI3  bei  130—140°  (Conrad,  Limpach,  B.  20,  952). 
—  Schmelzp.:  42—43°.  Das  völlig  entwässerte  Chlorchinaldin  siedet  unzersetzt  bei  270°; 
feuchtes  Chlorchinaldin  zersetzt  sich,  beim  Erhitzen,  unter  Bildung  eines  Farbstoffes 
CgoH22ClN3.2HCl.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  CS.,. 
Wird  von  Wasser  bei  220°  in  HCl  und  Py4-Oxychinaldin  zerlegt.  Wird  von,  mit  HJ 
gesättigtem,  Eisessig  zu  Chinaldin  reducirt.  —  (CioH8ClN.HCl),.PtCl4  (über  HgSO^  ge- 
trocknet). Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  CjoHgClN^HBr.  Nadeln.  Schwer 
lösHch  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat  CioH8ClN.C6H3(N02)30.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  178°. 

Tetrabromid  CjoHgClN.Br^.  Orangefarben.  Unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich, 
beim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Bildung  des  Salzes  C,oH„ClN.HBr,  von  CHsBr  u.  s.  w. 

<CFr-cd 
TVT    rintr"    Bildung.     Man  giefst  in  Natrium- 
JN  :  CCxlg 

äthylat  Methylketol  CgHgN  und  dann,  unter  Abkühlen,  CHCI3  (Magnanini,  B.  20,  2609). 
Man  kocht  schliefslich  ^/^  Stunde  lang,  säuert  mit  verdünnter  H2SO4  an  und  verjagt  den 
Alkohol.  Der  Rückstand  wird  mit  säurehaltigem  Wasser  ausgezogen ,  die  Lösung  mit 
Aether  ausgeschüttelt ,  dann  mit  KOH  übersättigt  und  wieder  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Die  in  den  Aether  übergegangene  Base  destillirt  man  im  Dampfstrome.  Die 
Base  wird  an  Pikrinsäure  gebunden.  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
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71 — 72°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Pikrat  bildet  gelbe,  schwer 
lösliche  Nadeln,  die  gegen  223°,  unter  Zersetzung,  schmelzen. 

Farbstoff  CgoH.j.ClNg.  Bildung.  Das  Salz  C,oH,2ClN3.2HCl  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  feuchtem  Py-4-Chlorchinaldin  (Conrad,  Limpach,  B.  20,  957).  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  Hydrochlorid  durch  NaOH  abgeschieden,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  bräunt  sich  bei  210°  und  ist  bei  220°  völlig  ge- 
schmolzen. —  CgoH22ClN3.2HCl.  Violettblau.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist 
mit  intensiv  violettblauer  Farbe.     Unlöslich  in  Aether. 

Dichlorchinaldin  CjoH^CUN.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  10  g  Dichlor- 
o-Amidobenzaldehyd  mit  20  g  Aceton  und  15  ccm  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,12) 
(Gnehm,  B.  17,  755).  Man  destillirt  das  Aceton  ab  und  schüttelt  den  Rückstand  mit 
Aether  aus.  —  Schmelzp.:  46°;  Siedep. :  300°. 

Trichlorehinaldin  CjoHgClgN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Chlorchinaldin ,  aus 
Py-4-Oxychinaldin  und  PCl^  bei  140°  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  1983).  ~  Nadeln  (aus 
Weingeist).     Schmelzp.:  102°. 

Py3-BromchinaldinCioH8BrN=CgH/      ."a  nu  •  Bildung.  Aus Methylketol,  CHBrj 

und  Natriumäthylat  (Magnanini,  B.  20,  2610).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Monokline  Prismen  (Bucca,  B.  20,  2611).  Schmelzp.:  78°.  Wird  durch  Erhitzen 
mit  HJ  und  etwas  Phosphor  auf  180°  in  Chinaldin  umgewandelt  (M.,  B.  21,  1940).  — 
Das  schwer  lösliche  Pikrat  schmilzt  bei  224—225°  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit. 

Jodchinaldin  C,ßHgJN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinaldin  mit  Jod,  HgO 
und  koncentrirter  Jodkaliumlösung  auf  160—170°  (La  Coste,  B.  18,  785).  —  Kleine 
Nadeln.  Schmelzp.:  73—74°.  —  (CioHgJN.HCllj.PtCl^.  Ziemlich  grofse,  dünne,  rothgelbe 
Blättchen.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitro chinaldine  CioHgN^O.,  =  C6Hg(N02) .  C3H3N(CH3).  a.  Bzl-o-Derivat. 
Bildung.  Entsteht,  neben  dem  m-Derivat,  beim  Nitriren  von  Chinaldin  (Döbner, 
Miller  ,  B.  17,  1700).  Man  trägt  100  g  über  H.,SO^  im  Vakuum  getrocknetes 
reines  Chinaldinnitrat  allmählich  in  1  kg  Vitriolöl  ein,  verdünnt  nach  ';, stündigem 
Stehen  mit  3  1  Wasser  und  stumpft  die  meiste  Säure  durch  feste  Soda  ab  (Gerdeissen, 
B.  22,  245).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  und  fraktionuirt  mit  Natron.  Hierbei  fällt 
zunächst  das  o-Derivat  und  dann  das  m-Derivat  aus.  Entsteht  auch  aus  o-Nitrauilin 
und  Aldehyd.  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Schwer 
löslich  in  "kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  CigHsN^O^-HCl. 
Grofse,  glasglänzende  Prismen  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Giebt  an  Wasser  sofort 
die  Säure  ab.  —  (CjoHgNäOj.HCl).,  .PtCl^.  Niederschlag.  Löst  sich  schwer  in  heifser, 
koncentrirter  Salzsäure  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

b.  Bz2-m-Derivat.  Bildung.  Siehe  das  o-Derivat.  Entsteht  auch  aus  m-Nitranilin 
und  Aldehyd  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1702).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  82°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether;  in  verdünntem 
Alkohol  viel  leichter  als  o-Nitrochinaldin.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  CioHgNoO^.HCl. 
Prismen  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Leicht  und  unzersetzt  löslich  in  Wasser.  — 
(aoH„N,0,.HCl).,.PtCl,.     Warzen  oder  Nadeln. 

/CCl-CNO 

Py-4,3-Chlornitroclainaldin   CioHjClN,,0.,  =  CgH/ ^- . '(^' pj  •      Bildung.      Aus 

(1  Thl.)  Nitro-Py-4-Osychinaldin,  (1  Thl.)  FCl-  und  etwas  POClg'bei  120°  (Conrad, 
Limpach,  B.  21,  1981).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  93—94°.  Leicht  löslich 
in  Aether,  in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol.     Die  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an. 

Amidoehinaldine  C.oH^oN,  =  CgH3(NH.,).C3H.,N(CH3).  a.  Bzl-o-Derivat.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  o-Nitrochinaldin  in  salzsaures  SnCl.,  (Döbner,  Miller,  B. 
17,  1701).  —  Lauge,  monokline  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  56°.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Ligroin.  — 
CioHjoNj.HCl.    Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

b.  Bz2-m-Derivat  C^oHiqN, -]- H^O.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  m-Nitro- 
chinaldiu  mit  SnCl.,  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1702;  Gerdeissen,  B.  22,  246).  —  Breite 
Blätteben  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  104—105°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in 
Aether,  leichter  in  Ligroin.  Die  ätherische  Lösung  fluorescirt  blaugrün.  CioH^pN.,.HCl. 
Zinnoberrothe,  gekrümmte  Nadeln  (aus  Alkohol). 

<ppr.ri  TyTT 
,,    "A^rr'-     Bildung.     Bei    Sstündigem    Er- 
JN  :  L/.üxlg 
hitzen   auf  180—210"  von   2  g  Amido-Pv-4-Oxvchinaldin  mit  40  ccm  Eisessig,   der  vor- 
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her  mit  HJ  gesättigt  wurde  (Conrad,  Limpach,  ä  21,  1980).  —  Flüssia:.     Siedep.:  270". 
—  (CjoHioN,,.HCl),.PtCl4.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Py-3,4-Nitroainldoeliinaldin  CioHgN.O,  =  CeH^<^  J'       ^ö  ph'"    ^'^^^^'^9-     ^.us 

Py-4,3-Chloruitrochinaldin  und  NH,  bei  180—200"  (Conrad,  Limpach, '5.  21,  1982).  — 
Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelp.:  201".     Sublimirbar. 

<Cf^NTT  VC  NTT 
N        '  C  Ch"  '       Bildung.       Aus 
Py-3,4-Nitroamidochinaldin    m-it    Sn    und    HCl    (Conrad,  Limpach,  B.   21,  1983).   — 
CioHjiNj.HCl  (bei  100").     Krystalle. 

Oxychinaldine  C,oHgNO.  Die  Oxychinaldiue  entstehen  entweder  durch  Schmelzen 
der  Chinaldinsulfousäuren  oder  —  weniger  gut  —  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  von  o-  oder  p-Amidophenol  mit  Paraldehyd  und  roher  Salzsäure. 

a.  Bz-1-o-Oxychinaldin  OH.CgH3.C.,H.,N(CH3).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
1  Tbl.  o-Chinaldinsulfonsäure  mit  5  Thin.  KOH  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1706).  Man 
löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit  H.jSO^  an,  vertreibt  die 
schweflige  Säure  durch  Erwärmen,  giebt  dann  Soda  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Das  in  den  Aether  übergegangene  Oxychinaldiu  wird  mit  Wasser  übergetrieben.  Aus 
o-Amidupheuol ,  Paraldehyd  und  Salzsäure  (Döbner,  Miller).  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  o-Nitrophenol;,  o-Amidophenol,  Milchsäure  und  Vitriolöl  (Wallach, 
Wüsten,  B.  16,  2010).  —  Trimetrische  (Haüshofer,  J.  1884,  790)  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp. :  74";  Siedep.:  266—267".  Sublimirt  schon  bei  100".  Mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Riecht  in  der  Hitze  phenolartig.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Benzol,  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  CrOg  oxydirt.  Wird  von 
Sn -j- HCl  in  Oxytetrahydrochinaldin  übergeführt.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren; 
wird  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  CO.,  gefallt. 

Methyläther  C^^Hj^NO  =  C^oHgN.OCHg.  Bildung.  Aus  o-Oxychinaldin,  KOH  und 
CHgJ  oder  besser  durch  Erhitzen  von  2  Thhi.  o-Anisidin  NHg.CgH^.OCHg  mit  3  Thln. 
Paraldehyd  und  4  Thln.  roher  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Döbner,  Miller,  B.  17, 
1707).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  125";  Siedep.:  282".  Der  Dampf  reizt  zum 
Niesen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol.  — 
(Ci^HjjN0.HCl),.PtCl4.    Schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln. 

b.  Bz3-p-Oxychinaldin  OH.C6Hg.C3H,N(CH3).  Bildung.  Aus  Paraldehyd,  p-Amido- 
phenol und  roher  Salzsäure  oder  durch  Schmelzen  der  p-Chiualdinsulfonsäure  mit  Kali 
(Döbner,  Miller,  5.  17,  1708).  —  Spiefse.  Schmelzp.:  213".  Mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  —  (CioH9NO.HCl).,.PtCl^  +  2H2O.    Gelbe  Nadeln. 

c.  Bz-2-(?)^-(m?)0xy"chinaldin  OH.C6H3.C3H2N(CH3).  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  ;9-Chinaldinsulfonsäure  mit  5  Thln.  KOH  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1709j.  —  Silber- 
glänzende Blättchen  (aus  Alkohol).  Erweicht  gegen  200"  und  schmilzt  völHg  bei  232—234" 
Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  Fast  unlöslich  (auch  in  siedendem)  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  —  CjoHgNO.HCl  -\-  2  H.,0.  Lange,  citronen- 
gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CioH9NO.HCl).>.PtCl^  +  2H,0.  Kleine, 
citronengelbe  Nadeln. 

Py4-Chlor-Bz-3-Oxychinaldin.  CioHgClNO  =  OH.CeHg.CgHCUCHg)^  Methyl- 
.äther  Cj^HioClNO  =  CHgO.C,pH,ClN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (bei  100"  getrock- 
netem) Bz-3-Py-4-Dioxychinaldin-Bz- Methyläther  mit  (2  Thln.)  PCI5  (Conrad,  Limpach, 
-B.  21,  1651).  —  Seideglänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  100";  Siedep.:  295—302". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

(y-)Py-4-0xychinaldin  C6H^.C3H(CH3)N.OH -f  2H,0  (N  :  CH3 :  OH  =  1:2:4). 
Bildung.  Bei  einige  Minuten  langem  Erhitzen  von  /9-Anilidocrotonsäureester  auf  24()" 
(Conrad,  Limpach,  B.  20,  947,  948;  Knorr,  B.20,  1398).  CH3.C(NH.C6H5) :  CH.CO^. 
C.3H5  =  CjjHgNO-j- CgHg.OH.  Man  kocht  das  Produkt  mit  V7asser  aus.  —  Glänzende 
Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  110"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  230—231".  Nicht 
unzersetzt  destillirbar.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schmeckt  intensiv  bitter. 
1  Thl.  löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  und  in  10  Thln.  kochendem  Wasser.  Kaum  löslich 
in  Aether,  Benzol  oder  Ligroin;  leicht  löslich  in  Weingeist.  Brom  bildet  ein  Additions- 
produkt, das  aber  leicht  zerfällt  in  Hßr  und  Dibromoxychinaldin.  Wird  von  Chamäleon- 
lösung zu  Acetylanthranilsäure  oxydirt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeCl3  intensiv 
gelbroth  gefärbt.  Liefert  mit  PoSj  Thiochinaldin  Ci^HgN.SH.  Liefert  mit  Chlorameisen-- 
■ester  (und  Natrium)  den  Ester  CjoHsNO.COj.CjH^.  Mit  CHCI3  und  Kalilauge  entsteht 
der  Aldehyd  OH.CioH^N.CHO.  Verbindet  sich  mit  p-Diazobenzolsulfonsäure.  —  C^oHgNO. 
HCl.   Krystallinisch.  —  (C.oHgNO.HCljo.PtCl,.  Hellgelbe  Nädelchen.   Schmilzt  unter  Zer- 
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Setzung  bei  215".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  in  Wasser  schwer  lösliche 
Chromat  schmilzt  bei  106 — 108°.  —  Pikrat.  Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  200*'. 

Jodmethylat  CjoHgNO.CHgJ -f  H.,0.  Bildung.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf 
140°  von  trockenem  Natriumoxychinaldin  mit  CHgJ  und  Benzol  (Conrad,  Eckhardt, 
B.  22,  73).  —  Atlasglänzende,  lauge  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  201°.  —  C10H9NO.CH3CI  +  H^O.  Prismen.  Wird  bei  100°  wasserfrei 
und  schmilzt  dann  bei  217°.  —  (CioHj,NÖ.CH3Cl)2.PtClj^.  Gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag.   Schmilzt  bei  240°  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methyläther  C^J3.,^^0  =  Q,^B.^^O.Q^^.  B  il  dtincj .  Aus  Py-4-Chlorchinaldin, 
CHgONa  und  Holzgeist  bei  130°  (Conrad,  Limpach,  B.  20,  954).  —  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  82°;  siedet  unzersetzt  bei  294 — 298°.  Wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Wird  von  verdünnter  HCl  bei  200°  zerlegt 
in  CHCI3  und  Py-4-Oxychinaldin.  Wandelt  sich  bei  315°  in  das  isomere  Methylchin- 
aldon  um. 

<riQ CTT 
„  p„    riVriTT  \*    Bildung.    Bei  kurzem  Er- 

hitzen  auf  315°  von  Oxychinaldinmethyläther  (Conrad,  Limpach,  B.  20,  956).  Aus  Py-4- 
Oxychinaldinjodmethylat  und  Ag.,0  (C,  L.).  Lässt  sich  am  leichtesten  darstellen  durch 
Eintragen  von  (1  Mol.)  festem  NaHCÖg  in  eine  warme,  koncentrirte  Lösung  von  Py-4- 
Oxychinaldinchlormethylat  (Conrad,  Eckhardt,  B.  22,  76).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  175°.  Schmeckt  bitter.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  in  siedendem 
Benzol,  schwer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  intensiv  rothgelb  ge- 
färbt.    Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  HgCl,  einen  Niederschlag,  der  bei  187°  schmilzt. 

—  (C,iH,iNO.HCl).,.PtCl,.    Blafsgelber  Niederschlag.   Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240°. 

Jodmethylat  CjjHj^NO.CHgJ  (bei  100°).  Glänzende  Nädelchen  (aus  Wasser). 
Schmilzt  hei  210°  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  (Conrad,  Eckhardt,  B.  22,  76).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.     Liefert  mit  Ag.jO  Methylchinaldon  Ci^HjjNO.,. 

Chinaldyläthylcarbonat  CigHjgNOg  =  CjoHgNO.COo.CjHj.  Bildung.  Man  ver- 
theilt  Natriumoxychinaldin  in  Benzol  imd  fügt  Chlorameisensäureester  hinzu  (Conrad, 
Limpach,  B.  21,  1969).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  48°.  Leicht  löshch  in 
Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol.  Wird  durch  Alkalien  oder  Säuren  in  COj,  Alkohol 
und  Oxychinaldin  zerlegt.  —  (Ci3HjgN03.HCl)2.PtCl4 -]- 2H2O.  Gelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Chinaldylbenzoat  CijHjgNO.j  =  C-HjOj.Ci^HgN.  Bildung.  Aus  Natriumoxy- 
chinaldin  und  Benzoylchlorid  (C.  L. ,  B.  21,  1970).  —    Grofse  Prismen.    Schmelzp.:  129°. 

—  (C,,H,3N0,.HCl),.PtCl,.    Gelb  krystallinisch.   Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180-190° 

Dibromoxyehinaldin  CioH.Br.,NO.  Bildung.  Aus  Oxychinaldin  und  (2  Mol.) 
Bromwasser,  in  der  Kälte  (Epstein,  B.  20,  949). 

Tribromcxychinaldin  CjoH^BrgNO.  Bildung.  Aus  Oxychinaldin  und  über- 
schüssigem Brom  Wasser  (Epstein).  —  Schmelzp.:  275°.  Unlöslich  in  kochendem  Weingeist. 
Leicht  löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Py-3-Nitrooxychinaldin  CioHgN.O,  =  C,oH.(N02)N.OH.  Bildung.  Bei  ein- 
stündigem Kochen  von  10  g  Oxychinaldin  nüt  100  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
(Conrad,  Limpach,  B.  20,  950).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei 
270°.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Weingeist  oder  Benzol.  Leicht  löslich  in  koncen- 
trirten  Mineralsäuren. 

Py-3-Amidooxyehinaldin  CiyHioN.O  =  CioH7(NH2)OH.  Bildung.  Bei  der  Re- 
duktion von  Nitrooxychinaldin  (Conrad,  Limpach,  B.  20,  950).  Oxychinaldin  verbindet 
sich,  in  alkalischer  Lösung,  mit  p-Diazobenzolsulfonsäure  zu  der  Säure  OH.C10H7N.N2. 
CgH^.SOgH,  welche  von  SnCU  (-|- HCl)  in  p-Anilinsulfonsäure  und  Amidooxychinaldin 
zerlegt  wird  (C. ,  L. ,  B.  21,  1970).  —  Glänzende  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  255°,  ohne 
zu  schmelzen.  Die  verdünnte,  wässerige  Lösung  fluorescirt  bläulich.  Liefert  mit  sal- 
petriger Säure  den  Körper  Cj^H-NgO  (s.  u.).  Bei  der  Oxydation  von  Chromsäuregemisch 
entsteht  Acetylanthranilsäure.  \Vird  von  HJ  zu  Amidochinaldin  reducirt.  —  C,oH,oN,0. 
HCl  +  H.O. 

O— N 

<C  C  N 
•"•■■.   Bildung.  Beim  Ver- 
N  .CfCJdg) 

setzen  einer  Lösung  von  Amidooxychinaldin  in  verdünnter  H^SO^  mit   (1  Mol.)  NaNO, 

(Conrad,  Limpach,  B.  21,  1978).     Nach  10  Minuten  neutralisirt  man  mit  NaHCOg  und 

schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Aether  und  Benzol).    Schmilzt 

bei  129— 131°  unter  Zersetzung.  Liefert  mit  Sn  -\-  HCl  Amidooxychinaldin.  —  CjoHjNoO. 
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HCl.  Krvstalliiiischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  von 
CjoH-NgO  mit  alkoholischer  Salzsäure. 

Dioxychinaldin  C,nHgKOo.  a.  Py-4-Bz-l -Dioxychinaldin.  Bz  -  Methyläther 
Cl,H^^NO.,  +  H.,0  =  CH.O.C.jHg.CgHlCHglN.OH  +  H,0.  Bildung.  Bei  raschem 
Erhitzen  auf  260°  von  o-Methoxylphenylamidocrotonsäureester  (dargestellt  aus  Acetessig- 
säureäthylester  und  o-Anisidin)  (Conead,  Limpach,  Ä21,  1654).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  229".  —  (CnHnNO,.HCl),,.PtCl^. 
Glänzende,  röthlichgelbe  Tafeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  239". 

b.  Py-4-Bz-3 -Dioxychinaldin.  Bz - Methyläther  CnHuNO,  =  CHgO.CeHj. 
C. H(,CH3)N.0H.  Bildung.  Bei  raschem  Erhitzen  von  p-Methoxylphenylamidocroton- 
säureester  (dargestellt  aus  Acetessigester  und  p-Auisidin)  (Conrad,  Limpach,  ä  21,  1650). 
—  Krystallinisch.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  unter  geringer  Zersetzung  bei  290°. 
Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  CnH,jNO.,.HCl.  Lange  Nadeln.  Sehr  schwer  lös- 
lich iu  kaltem  Wasser.  —  (CiiHiiNO.,.HCl).,.PtCl^.' Lange,  oraugegelbe,  glänzende  Prismen. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  (C,iHi,NO.,).,.H,,SO^.  Nadeln.  100  Thle.  kalten  Wassers 
lösen  0,6  Thle. 

Jodmethylat  CnHjjNO., .CHgJ.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  trockenen 
Natriumverbindung  des  Methyläthers  mit  CHgJ  und  Benzol  auf  140—160"  (Conrad, 
LiMPACH,  B.  21,  1652).  —  Krystalle.  Liefert  mit  Ag,0  p-Methoxylmethylchinaldon 
Ci,Hi,NO.,  (s.  u.).  —  CiiHiiNOVCHgCl.  Bildicng.  Aus  dem  Jodmethylat  und  AgCl; 
beim  Erwärmen  von  p-Methoxvlniethvlchiualdon  mit  HCl  (C,  L.).  —  Lange,  glänzende 
Nadeln.     Schmelzp.:  251".  -  (CiiHiiNOo.CHgCl^^.PtCl,  +  4H,0.     Gelbe  Nadeln. 


des 

Entsteht 

—  Feine,  atlasglänzende  Nädelchen.     Schmelzp.:  149".     Wenig  löslich  in  Aether  und   in 

kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Essigäther,  Benzol  und  Alkohol.    Beim  Erwärmen  mit 

HCl  entsteht  das  Chlormethylat  CnH.jNOa.CHgCl  (s.  o.). 

Dimethyläther  CjoH^sNO.,  =  CH,O.C6H3.C3HN(CH3).OCH3.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  des  Py4-Diosychinaldin-Bz-3-Methyläthers  mit  Natriummethylat  und  CHgJ  auf 
140°  (Conrad,  Limpach,  B.21,  1652).  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  94°.  Leicht 
löslich    in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol. 

Py4-ThiocMnaldinCioH9NS+H,0  =  C,H,<^*^^|^.^"^^jj  +  H.,0.     Bildung.     Beim 

Erhitzen  von  5  Thln.  Py-4-Oxychiualdin  mit  8  Thln.  P.S^  auf  150°  (Roos,  B.  21,  629). 
Man  kocht  das  Produkt  mit  verdünntem  Alkohol  aus,  fällt  die  Lösung  durch  Wasser 
und  verdunstet  das  Filtrat.  Den  Rückstand  löst  man  in  ziemlich  verdünnter  Natron- 
lauge, schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  sie  dann  durch  CO.,.  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  187°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  CjoHgNS.HCl  (bei 
1 10°).  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205—210"  (Conrad,  Limpach,  B.  21, 1972). 

Aethyläther  C^^H^gNS  =  C.oHgNS.C^Hä.  Bildung.  Aus  Thiochinaldin,  C^HgONa 
imd  C.jHgJ  (Roos).  —  Seideglänzende  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  56". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Chinaldinsulfonsäuren  C10H9NSO3.  Bildicng.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von 
1  Thl.  Chinaldin  mit  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  auf  dem  Wasserbade,  entstehen 
drei  Sulfonsäuren,  von  denen  etwa  -/g  aus  der  /9-Säure,  fast  Vs  aus  der  o-Säure  bestehen 
(DöBNER,  Miller,  B.  17,  1703).  Mau  giefst  die  Lösung  in  die  vierfache  Menge  Wasser 
und  neutralisirt  nahezu  mit  Soda,  wodurch  die  /^-Säure  gefällt  wird.  Das  Filtrat  davon 
neutralisirt  man  mit  Soda  und  entfernt  einen  Theil  des  Glaubersalzes  durch  Eindampfen. 
Aus  dem  Filtrate  davon  wird,  durch  H.,SO^,  die  o-Säure  gefällt.  Man  reinigt  die  Säuren 
durch  Umkrystallisiren  mit  Wasser. 

a.  Bzl -O-Säure  S03H.C6H3.C3H.,N(CH3).  Lange,  flache,  trikline  Prismen  (Haus- 
hofer,  J.  1883,  1288).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  kaltem  löslicher  als  die  /5-Säure. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  o-Oxychinaldin.  —  Das  Kalium  salz  ist  in  über- 
schüssiger Kalilauge  sehr  schwer  löslich. 

b.  Bz3-p-Säure  S03H.C6H3.C3H.3N(CH3).  Bildung.  Siehe  oben.  Wird  leichter 
dargestellt  durch  2  stündiges  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  von  100  g  Sulfanilsäure  mit 
80  g  Paraldehyd  und  100g  roher  Salzsäure  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1704).  Man  ver- 
dampft das  Produkt,  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Wasser 
um.  —  Kleine,  monokline  Krystalle  (Haushofer,  J.  1883,  1288).  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser.  In  Wasser  löslicher  als  die  0-  und  /9- Säure.  Bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  p-Oxy chinaldin. 
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Bz2- (?) /5-(m- ?)Säure.  Bildung.  Siehe  oben.  Wird  Chinaldin  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  130"  erhitzt,  so  entsteht  die  /9-Säure  in  weitaus  überwiegender  Menge 
(DöBNER,  Miller,  B.  17,  1704).  —  Monokline  Prismen  (Haushofer,  J.  1883,  1288). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  /S-Oxychinaldin. 
—  Das  Natrium-  und  Kaliumsalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  das  Kaliumsalz  aber 
schwer  in  Kalilauge. 

Oxychinaldinsulfonsäure  Cj.HgNSO^  +  2H,0  =  OH.CjoH^N.SOgH  +  2H2O- 
Bildung.  Aus  1  Thl.  Py-4-Oxychinaldin  und  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (mit 
lO"/„  SO3)  bei  110—115'^  (Conrad,  Limpach,  ä  21,  1977).  —  Glänzende,  lange  Prismen 
(aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  283°.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  18"  0,15  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,93  Thle.  Säure.  —  Ba.Ä^  +  4H2O.  Grofse, 
glänzende  Prismen.     100  Thle.  Wasser  lösen  0,54  Thle.  wasserfreies  Salz. 

<GT-T"P  PflT 
iv  .  PTT    ^'       Bilditng.       Beim    Erhitzen      von 

Py3-Methylchinolincarbonsäure  mit  Kalk  auf  160"  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1715; 
18,  1642).  Entsteht  auch,  wenn  ein  Gemisch  von  Propionaldehyd  und  Methylal  mit 
Salzsäuregas  gesättigt  wird  und  das  Produkt  mit  Anilin  und  koncentrirter  HCl  erhitzt 
wird  (Miller,  Kinkelix,  B.  20,  1916).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Säulen,  die  bei 
+  10  bis  14"  schmelzen.  Siedep.:  250"  (bei  710  mm).  —  (Q^,^n^'^.E.C%.ViC\^-Y2n,0. 
Orangegelbe  Nadeln.  —  C^oHgN .  HCl .  AuCl,.  Prismatische  Nadeln.  Schmelzp. :  145". 
Schwerlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  CioH9N.CgH3(NO,)aO.  Feine,  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  187". 

Jodmethylat  CioHgN.CHgJ.  Centimeterlange,  citronengelbe  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).    Schmelzp.:  221"  (Döbner,  Miller,  B.  18,  1642). 

Jodisoamylat  CioHc,N.C5Hj^J.  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  215"  (D., 
M.,  B.  18,  1643). 

3.  Lepidin  (Py-4-Methylchinolin,  Cincholepidin)  CeH,<(^^T*-fc^%CH.  Bil- 
dung. Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  (Williams,  J.  1855,  550;  Hooge- 
WERFF,  Dorf,  R.  2,  1).  Man  sättigt  ein  Gemisch  von  Methylal  und  Aceton  mit  Salzsäure- 
gas und  erhitzt  das  Produkt  mit  einer  Lösung  von  Anilin  in  koncentrirter  Salzsäure 
(C.  Beyer,  J.  pr.  [2]  33,  418).  Beim  Glühen  von  Oxylepidin  (s.  S.  784)  mit  Zinkstaub 
(Kkorr,  A.  236,  94).  Beim  Glühen  von  1  Thl.  salzsaurer  Tetrahydrocinchoninsäure  mit 
30  Thln.  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (Weidel,  M.'i,  75).  C.oHiiNO,  +  H^  = 
C,oH<,N -|- 2H3O.  Das  Produkt  wird  in  heifser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die 
Lösung  so  lange  mit  keinen  Mengen  CrO,.,  versetzt,  als  beim  Erhitzen  noch  pyrrolartig 
riechende  Dämpfe  entweichen.  Dann  übersättigt  man  mit  Kali  und  destillirt  im  Dampf- 
strome. Das  überdestillirte  Gel  wird  durch  Kali  ausgefällt,  über  KOH  entwässert  und 
destillirt.  —  Darstellung.  Das  rohe  Destillationsprodukt  von  Chinchouin  mit  Kali  wird 
fraktionnirt  und  die  bei  2.50—260"  siedenden  Antheile  in  das  saure  Sulfat  übergeführt. 
Man  löst  zu  diesem  Zweck  1  Thl.  Lepidin  in  3 — 4  Thln.  warmen  Alkohols  und  fügt 
2  Thle.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  hinzu.  Das  auskrystallisirte  Salz  wird  durch 
Kali  zerlegt  und  das  freie  Lepidin  in  Benzol  aufgenommen  (Hoogewerff,  Dorf).  — 
Flüssig.  Erstarrt  unter  0"  krystallinisch.  Siedep.:  261  — 263"  (i.  D.)  (H.,  D.);  265,5"  (i.  D.) 
bei  746,7  mm;  spec.  Gew.  =  1,0995  bei  0";  1,0862  bei  20"  (Krakau,  äC  17,  362). 
Wenig  löslich  in  Wasser;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol 
oder  Ligroin.  Riecht  nach  Chinolin.  Wird  von  Chromsäuregemisch  sehr  langsam  zu 
Cinchoninsäure  oxydirt.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  erst  eine  Methylpyridin- 
carbonsäure  und  dann  a-Pyridintricarbonsäure. 

Bei  der  Destillation  von  Chinchonin  oder  Brucin  werden  zwei  Lepidine  erhalten, 
welche  bei  257 — 259"  und  bei  268"  sieden,  von  denen  aber  nur  das  bei  268"  siedende 
Lepidin  im  Kältegemisch  erstarrt  (Oechsner,  Bl.  38,  546). 

Salze:  Hoogewerff,  DoRP.  —  C^oHgN.HCl.  Nadeln  (W.).  —  (CjoHgN.HCl),.PtCl4 
+  2H2O.  Orangerothe  Nadeln.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  heifser 
Salzsäure  in  gelbrothen,  stark  glänzenden,  triklinen  Krystallen  anschiefst.  Schmelzp.: 
226—230"  (Knorr).  -  CjoHgN.HCl.AuClg.  Hellgelbe,  lange  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  188—190").  —  CjoH.N.HNO.,.  Feine  Prismen  (W.).  —  2C,oHgN.AgN03. 
Nadeln.  —  C.oHgN.H^SO,.  Nadeln.  Schmelzp.:  228-229";  1  Thl.  löst  sich  bei  18"  in 
250  Thln.  und  bei  78"  "in  90  Thln.  absoluten  Alkohols  (Krakau,  3C.  17,  362).  —  (C10H9N),,. 
HgCr.^O,.  Harziger  Niederschlag,  der  beim  Umrühren  krystallinisch  wird.  Krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Nadeln,  die  sich  bei  100 — 110"  zersetzen.  —  Ditartrat 
CjoHgN.C^HgOe -f  H,0.  Wird  bei  100"  harzig.  —  Pikrat  C,oH,N.  CeHgiNO.JaO. 
Scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  der  Komponenten  in  kleineu, 
gelben  Krystallen  ab.     Schmelzp.:  207—208"  (H.,  D.);  212-213»  (Krakau). 
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Jodmethylat  CioE9N.CH.,J.  Bildung.  Aus  Lepidin  und  CH3J  (Hoogewerff, 
Dorf,  R.  2,  318).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173—174".  Oxydirt  sich 
an  der  Luft. 

Jodäthylat  CjoHgN.CaHsJ.  Prismen.  Schmelzp.:  141— 143°  (Hoogewerff,  Dorf, 
R.  2,  321). 

Jodiaoamylat  CioHgN.CjHj^J  (Williams).  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  158—160" 
(Hoogewerff,  Dorf,  R.  3,  352). 

Lepamin  CoHg^Ng.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Isoamyljodid  auf  Lepidin 
entsteht,  aufser  dem' Jodid  CioHgN.C^HnJ,  ein  in  Wasser  unlöslicher  Körper,  der,  bei 
längerem  Kochen  mit  Alkalien,  Lepamin  liefert  (Williams,  J.  1863,  430).  —  Flüssig. 
Siedep. :  275".  Dampfdichte  =  10,4  (ber.  =  10,4).  Verbindet  sich  mit  C^H^J  zu  einem 
öligen  Jodid,  das  bei  der  Destillation  mit  Kali  eine  flüssige  Base  liefert.  —  C^oHgjNo. 
2 HCl.  Schmilzt  unter  100";  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C.2oH32N.j.2HCl.PtCl^.  Leicht 
zersetzbarer,  klebriger,  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag. 

Dilepidin  CjoHiaNg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Lepidin  mit  lOprocentigem 
Natriumamalgam  '(Williams,  /.  1878,  891).  —  Flüssig.  —  GjoHjgNo.HNOs.  Scharlach- 
rothe  Krystalle. 

Dimethyleyaninjodid  G^jHjgNoJ.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Kali  (1  Mol.  auf 
2  Atome  Jod)  in  eine  kochende  Lösung  von  2  Thln.  Chinolinjodmethylat  und  1  Tbl. 
Lepidinjodmethylat  in  3  Thln.  Wasser  (Hoogewerff,  Dorf,  R.  2,  318).  CgH^N.CHgJ 
+  C,oHgN.CH,J  =  C2iHj9N.,J  +  HJ  +  H,,.  Das  ausgefällte  Harz  kocht  man  mit 
Alkohol  und  lässt  erkalten.  Das  Ungelöste  wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Feine,  grüne  Nadeln.  Schmelzp.:  291°.  Fast  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol,  etwas  löslich  in  CHCI3,  Aceton  und  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  ist  rothblau. 
Schwer  löslich  in  Alkohol;  die  Lösung  ist  blau  im  auffallenden  Lichte  und  violett  im 
durchfallenden.  Löst  sich  in  Säuren  mit  gelblicher  Farbe.  Krystallisirt  unverändert  aus 
Ammoniak.  Die  wässerige  Lösung  entfärbt  sich  beim  Durchleiten  von  CO., ;  erwärmt  man 
oder  gielst  man  Alkohol  hinzu,  so  wird  die  Färbung  wieder  hergestellt.  —  Gj^HigN^Cl 
+  5H.,0.  Grün.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  300".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  HCl  gefällt  (H.,  D.,  R.  3, 
338).  —  C.,iHi9N2Cl.HCl.PtCl^.     Gelber  Niederschlag. 

Diäthylcyaninjodid  C.^gHjgNoJ.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  kochenden 
wässerigen  Lösung  von  Chinolinjodäthylat  und  Lepidinjodäthylat  mit  Kali  (Hoogewerff, 
Dorf,  R.  2,  321).  —  Grüne  Prismen.  Schmelzp.:  271—273".  —  C^gH^gNoBr  (bei  110"). 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  nicht  bei  290"  (H.,  D.,  R.  3,  340). 

Diamylcyaninjodid  CggHgjNjJ  +  IV^HoO.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Kali- 
lauge in  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  Lepidinisoamyljodid ,  2  Thln.  Chinolinisoamyljodid  und 
20  Thln.  Alkohol  (Hoogewerff,  Dorf,  R.  3,  352;  vgl.  Hofmann,  J.  1862,  351;  Nadler, 
Merz,  Z.  1867,  343;  Hoogewerff,  Dorf,  R.  2,  28,  42,  324).  —  Cantharidengrüne, 
monokline  (Arzruni,  R.  3,  354)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Bei  raschem  Abkühlen  werden 
messinggelbe  Krystalle  erhalten  (N.,  M.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol.  Verliert  das  Krystallwasser  über  HgSO^.  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  gegen  100".  Silberoxyd  scheidet  die  freie  Base  CgyHggNjO  ab,  eine  zähe, 
bronzefarbeue  Masse.  —  C29H35N2CI.  Darstellung.  Aus  dem  Jodid  und  AgCl 
(Nadler,  Merz).  —  Blaue'  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Unlöslich  in  Aether ,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  CogHgeN^Cl^.PtCl^.  Gelber  Niederschlag.  —  C29H85N2J.2HCI.  Farb- 
lose Schuppen;    geht  bei   100"  in  das    bronzefarbeue  Salz  G^9H35N2J.HC1  über  (N.,  M.). 

—  SuperJodid  C29H35N2J3.  Dunkelgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol -f  Aceton).  Schmelzp.: 
187—189"  (H.,  D.,'R-  3,  361).  Wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aceton.  — 
C29H35N2.NO3  -Y  H2Ü.  Wird  aus  dem  Jodid  und  AgNOg  dargestellt  (N.,  M.).  Orthorhom- 
bische,  glänzende,  bronzefarbeue  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Aether  und  in 
kaltem  Wasser.  —  C29H35N2.NO3.2HCI.    Farblose  Nadeln.  —  C,9H35N..N03.HC1.    Blau. 

—  (C29H35N2)2SO^  -j-  2H2O.  Wird  durch  Auflösen  des  Jodids  in  Vitriolöl  erhalten. 
Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  blauen  Nadeln. 

Verbindung  C5gHggN4S302.  Bildung.  Beim  Erwärmen  des  Diamylcyaninnitrates 
C29H35N2.NO3,  in  alkohohscher  Lösung,  mit  Schwefelammonium  auf  100"  (Nadler, 
Merzj.  —  Röthlichgelbe,  monokline  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Bildet  mit  Säuren  Verbindungen,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden.  — 
C5gHggN4S3Cl4.2PtCl4.     Orangefarbener  Niederschlag. 

Cyanin  C3„H,9N2J.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Lepidinjodisoamylat  mit  Kali 
(Hofmann,  J.  18(32,  351;  vgl.  Williams,  /.  1860,  735).  2CioH9N.Cj,HiiJ  =  C30H39N2J 
-j-  HJ.  —  Metaligrün  glänzende,  monokline  (Arzruni,  Traube,  R.  4,  61)  Prismen.  Fast 
unlöslich  in  Aether,   schwer   löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit  tiefblauer  Farbe. 
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Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  und  zerfällt  in  höherer  Temperatur 
in  Amylen,  Lepidin  und  Isoamyljodid.  CgoHggNoJ  =  CgH^^ -f- 2CioH<,N -]- CjHjjJ.  Ver- 
bindet sich  mit  HJ  zu  einem  gelben  Salze.  Liefert  mit  Ag.,Ü  die  freie  Base,  eine 
undeutlich  krystallinische,  dunkelblaue  Masse,  die  sich  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol, 
aber  nicht  in  absolutem  Aether  löst.  Säuren  zerstören  die  blaue  Farbe  der  Lösungen 
des  Cyanins,  Alkalien  stellen  sie  wieder  her  (Cyanin  als  Indikator  bei  der  Alkalimetrie). 
Verhalten  des  Cyanins  gegen  Ozon  u.  s.  w.:  Schönbein,  Z.  1865,  733.  —  C3ßH.^3N.,Cl. 
Grüne,  metallglänzende  Prismen.  —  C3oHgf,N2Cl.HCl.  Strohgelbe,  sehr  zerfliefsliche  Nadeln. 

—  CgoH^gNoClo.PtCl^.  Rhomboidale  Tafeln;  schwer  löslich.  —  CgoHggNjJ.HJ.  Gelbe 
Nadeln;  unzersetzt  löslich  in  kaltem  Wasser;  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol 
in  das  Salz  CjgHggNoJ  über. 

Chlorlepidin  CioHgClN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxylepidin  mit  (IV,  Thln.) 
PCI5  und  etwas  POCI3  auf  136—140°  (Knorr,  A.  236,  98j.  Man  behandelt  das  Produkt 
mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natron  und  destillirt  das  gefällte  Chlorlepidin  mit  Wasser. 

—  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  .59°;  Siedep.:  296"  (kor.).  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  den  Aethyläther  CjgH.ClN.OCgHg.  Wird  von 
HJ  und  Phosphor,  bei  170",  zu  Lepidin  reducirt.  Wird  von  Wasser  bei  160°  nicht  ange- 
griflfen,  bei  200°  erfolgt  aber  Spaltung  in  HCl  und  Oxylepidin.  —  (CjoHgClN.HClj.j.PtCl, 
-f-2HjO.     Prismen  (aus  Salzsäure). 

Chlorlepidin  CioH8ClN  =  CgH^/^^^^^^CCl  (?).     Bildung.     Aus    Skatol,  CHCI3 

und  C.jHgONa  (Magnakini,  B.  20,  2612).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  54—55,2°.  —  Das  Golddojjpelsalz  schmilzt  bei  163,5 
bis  164,5°.  —  Das  schwer  lösliche  Pikrat  schmilzt  bei  208—208,5°. 

Bromlepidin  C^oHgBrN  =  CgH^/^^^^^^'^CBr  (?).     Bildung.     Aus  Skatol,  CHBrg 

und  CjHäONa  (Magnaxini,  B.  20,  2613).  —  Schmelzp.:  .58,5—59,5°.  —  Das  Pikrat 
schmilzt  bei  214—215°  unter  Zersetzung. 

J^       ^     p  p.jT-     Bild  u  n  g.    Bei 

längerem  Stehen,  in  der  Kälte,  von  Acetessigsäureanilid  mit  Vitriolöl  oder  bei  kurzem 
Erwärmen  auf  dem  Wa.sserbade  (Knorr,  ä.  236,  83).  CHg.CO.CHj.CO.NH.CgHs  = 
CigHgNO  +  H.3O.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisirt,  unter  Abkühlen,  genau 
mit  NaOH.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  an  HCl  gebunden  und  das  auskrystallisirte 
Hydrochlorid  durch  Wasser  zerlegt.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  222°: 
siedet  unzersetzt  bei  270°  bei  17  mm.  Destillirt  an  der  Luft  oberhalb  360°,  unter  Ver- 
kohlung. Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin. 
Leicht  löslich  ia  heifsem  Alkohol.  Wird  von  HNO.,,  Essigsäureanhydrid,  Phenylhydrazin, 
Acetylchlorid,  NH3O  nicht  angegriiFen.  Wird  von  sauren  Reduktionsmitteln  nicht  ange- 
griffen. In  alkoholischer  Lösung  erfolgt,  durch  Natriumamalgam,  Reduktion  zu  Hydro- 
oxylepidin  Cj^Hj^N^O,.  Mit  Alkohol  und  metallischem  Natrium  entstehen  Tetrahydrolepidin 
CjiHjgN  und  Dihydrooxylepidin  CjßHjjNO.  Geht  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Lepidin 
über.  Oxydationsmittel  erzeugen  Cinchoninsäure.  PClj  erzeugt  Chlorlepidin.  Verbindet 
sich  nicht  mit  CH3J.  Mit  Natriumäthylat  und  CHgJ  entstehen  zwei  isomere  Methyl- 
äther CioHgNO.CHj.  Beim  Erhitzen  mit  PoS^  wird  Thiolepidin  CjoHgN.SH  gebildet.  Bildet 
mit  Brom  ein  Dibromid,  das  durch  Wasser  in  HBr  und  Bromoxylepidin   zerlegt  wird. 

Methyläther  C^H^iNO  =  Cj.HgNO.CHg.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Chlor- 
lepidin mit  Kaliummethylat,  im  Rohr,  auf  100°  (Knorr,  ä.  236,  100).  Entsteht,  neben 
einer  isomeren  Verbindung,  aus  Oxylepidin,  KOH  und  CH3J  (Knorr).  —  Flüssig.  Siedep. : 
275—276°  (kor.).  Wird  durch  Erhitzen  mit  HCl  (von  20%)  auf  100°  völlig  in  Oxylepidin 
und  CH3CI  zerlegt.  Geht  durch  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  280—290°,  in  das  isomere  Methyl- 
lepidon  über.  —  (C^jHiiNO.HCl).,.PtCl^.     Feine  Nädelchen  oder  derbe  Prismen.    Zersetzt 

sich  bei  214°.     Sehr  schwer  löslich  in  HCl. 

<p/ppr  \  ripr 
JN  (Cxl3).CU 
BiUhoig.  Entsteht,  neben  Oxylepidinmethyläther,  durch  Erhitzen  von  Oxylepidin  mit 
CHg.ONa  und  CH3J  auf  100°  (Knorr,  A.  236,  105).  Durch  Erhitzen  von  Oxylepidin- 
methyläther auf  280—290°  (Knorr).  Entsteht  auch  durch  S  stündiges  Erhitzen  von 
Acetessigsäureäthylester  mit  1  Mol.  Methylanilin  und  längeres  Digerireu  des  Produktes 
mit  Vitriolöl  (Knorr).  Man  verdünnt  mit  Eiswasser,  sättigt  mit  Natron  und  verjagt 
das  Methylanilin  durch  Destillation  mit  Wasser.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  130 — 132°; 
Siedep. :  290°  bei  250°  mm.    Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. .  Sublimirbar.  Schwer  löslich 
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in  Wasser  und  Aetlier,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  in  8äuren.  Unlöslich 
in  Alkalien.  Wird  von  Salzsäure  (bei  200")  nicht  verändert.  Wird  von  sauren  Reduk- 
tionsmitteln nicht  angegriffen.  In  alkoholischer  Lösung  erzeugt  Natriunaamalgam  Hydro- 
methyllepidon  Cj.jHj^NjO.,.  Mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  Dimethyltetrahydro- 
chinolin.  Brom  liefert,  in  Gegenwart  von  CHCI3,  ein  Additionsprodukt,  das  von  warmem 
W^asser  in  HBr  und  Brommethyllepidon  zerlegt  wird.  Starke  Base;  die  Salze  werden 
durch  Wasser  nicht  zerlegt.  — '  (C,iHjiNO.HCl)2.PtCl4  +  3H.,0.  Moosartig  verfilzte 
Fäden  (aus  heifser  Salzsäure).     Zersetzt  sich  bei  214 — 215". 

Hydromethyllepidon  C2,H.,^NjO.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  kalten,  alko- 
holischen Lösung  von  Methyllepidon  mit  Natriumamalgam  (Knorr,  Klotz,  A.  236,  109; 
B.  19,  3301).  —  Schmelzp. :' 268".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Alkalien.  Löslich 
in  Eisessig  und  in  starker  Salzsäure. 

Brommethyllepidon  C,iHj„BrNO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Methyllepidonlösung  mit  Bromwasser  (Knorr,  ä.  236,  110).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  172°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Natronlauge,  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren. 

Oxylepidinäthyläther  Ci,Hj.,NO  =  CioHgNO.C.Hs.  Bildung.  Aus  Chlorlepidin 
und  alkoholischem  Kali  bei  100"  (Knorr).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  51";  Siedep. : 
250"  bei  342  mm.  —  (Ci,H,,,NO.HCl).,  (bei  100").     Nädelchen. 

Hydrooxylepidin  C.,oH2oN.,0.,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Oxylepidin  (Knorr,  Klotz,  B.  19,  3300)  —  Feine 
Nädelchen  (aus  starker  Essigsäure).  Schmelzp.;  280°.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Alkalien. 

Dihydrooxylepidin  Ci()H,,NO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tetrahydrolepidin, 
beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Oxylepidin  (Knorr, 
Klotz,  B.  19,  3301).  Beim  Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  verflüchtigt  sich  nur 
das  Tetrahydrolepidin.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  101".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  unlöslich  in  Alkalien. 

Bromoxylepidin  Cj^IigBrNO.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung 
von  Bromacetessigsäureanilid  in  Vitriolöl  (Knorr,  ä.  236,  91).  CH3.CO.CHBr.CO.NH. 
CgHj  =  CjoHgBrNO  +  H^O.  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  von  Oxylepidin  mit  Bromwasser.  — 
Feine,  seideglänzende,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  258".  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
Verliert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  allmählich  Brom. 

Tribromoxylepidin  CmH^BrgNO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ciuchen  CjgHgoN, 
oder  Cinchonin  mit  CrOg  und  verdünnter  HjSO^  entstehen  Cinchoninsäure  und  ein 
Körper,  welcher  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag  von  Tribromoxylepidin  liefert 
(CoMSTOCK,  Königs,  B.  17,  1991).  Der  Niederschlag  wird  mit  wässeriger  SO,  gewaschen. 
—  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  280°.  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  CHCl.  oder  Benzol,  leichter  in  heifsem  Eisessig,  kaum  in  Ammoniak, 
sehr  leicht  in  Natronlauge. 

Py2-Thiolepidiii  CjoHgNS=CgH,/^'-^^^^^^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  auf  140  bis 

150°  von  1  Thl.  Oxylepidin  mit  1  Thl.  P^S^  (Roos,  B.  21,  625).  Man  kocht  das  Produkt 
mit  Salzsäure  (9  Thle.  koncentrirte,  1  Thl.  verdünnte  Säure)  aus  und  fällt  die  heifsfiltrirte 
Lösung  mit  Wasser.  —  Kleine,  braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  253".  Sublimirt 
nicht  unzersetzt  in  hellgelben  Nadeln.  Schmeckt  sehr  bitter.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  NHg.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  Benzol,  CHCI3 
und  CS.,.  Löslich  in  Natronlauge  und  in  HCl.  Verbindet  sich  weder  mit  NH3O,  noch 
mit  Phenylhydrazin.     Wird  von  HgO^  in  das  Sulfid  CooH^eNjS.^  umgewandelt. 

Aethyläther  CjoHgN.SCjHg.  Beim  Erhitzen  von  Thiolepidin  mit  CHgJ  und  Alkohol 
auf  100°. entsteht  das  Salz  C,oHgN.SC,H..HJ  (Eoos,  Ä  21,  627).  Dasselbe  bildet  lange, 
hellgelbe  Nadeln,  die  bei  240"  schmelzen.  Der  freie  Aether  ist  flüssig.  —  (C,.,H,„NS. 
HCl).,.PtCl,  -f  V,3H,0.     Röthliche  Prismen. 

Sulfid  C.,oH^6N.,S.,  =  CjoHgN.S.S.CjoHgN.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Thiolepidin  mit  H^O,  (Roos,  Ä  21,  627).  —  Blältchen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  167°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Lepidinsulfonsäure  C10H9NSO3  +  H.,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Homohydrocinchoninsäure  CnHiaNO,  mit  6—10  Thln.  H.SO^  auf  170—190"  (Weidel, 
Hazura,  M.  5,  652).  —  Dünne,  fettglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Verliert  bei 
100°  das  Krystallwasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.     Sehr  schwache  Säure. 
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pTT -'-<x   •    Bildung.     Beim    Destilliren    von 

Dimethylhomophtalimid  ö  tt  /-i/-. /^H   oder  von  a  tt  /^/->/N.CH„    mit 

Zinkstaub,  im  Wasserstoffstrome  (Le  Blanc,  B.  21,  2300).  —  Bleibt  bei  —75°  flüssig. 
Siedep.:  256".  —  (CioHi,N.HCl),.PtCl,  (bei  100°).  Bräunlichrothe  Krvstalle.  Schmelzp.: 
253,5".  —  Das  Pikrat  bildet  Madelu,  die  bei  194—195"  schmelzen. 

<CfCT-r  ^  •  cci 
J^,    ^''^     .   Bildung.   Entsteht, 

neben    Chloroxymethylisochinolin ,    bei    4stündigem    Erhitzen    auf    190—200",    von    5  g^ 

a-Methylhomo-o-Phtalimid  CgH./^Q^^^NcO   mit   15  ccm    POCI3    (Gabriel,  B.  20, 

2504).  Man  trennt  beide  Produkte  durch  Natronlauge,  in  welcher  sich  nur  Chloroxy- 
methylisochinolin löst.  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  101 — 102". 

Chloroxymethylisochinolin  CjoH3ClNO=C6Hy^^^^^-^3)\co  (?).  Bildtmg.  Siehe 

Dichlormethylisochinolin  (Gabriel).  Man  fällt  die  alkalische  Lösung  durch  HCl.  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmilzt  bei  224"  unter  Aufschäumen. 

5.  Bz-1-Methylehinolin  (o-Toluchinolin)  CH3 .  CeHg  .  NC3H3(N  :  CH3  =  1  :  1').. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  25  g  o-Nitrotoluol  mit  38  g  o-Toluidin,  120  g  Glycerin 
und  100  g  HjSO^  (Skraup,  M.  2,  153).  —  Erstarrt  nicht  in  einem  Gemisch  aus  fester 
Kohlensäure  und  Aether.  Siedep.:  247,3  bis  248,3"  (kor.)  bei  751,3  mm.  Spec.  Gew. 
=  1,0852  bei  0";  =1,0586  bei  50".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Riecht  wie  Chinolin. 
Wird  von  KMnO^  zu  Chinolinsäure  oxydirt.  —  CjoHgN.HCl  +  2V.H,0.  Grofse,  durch- 
sichtige Prismen.  —  (CioH9N.HCl),.PtCl4  +  2H2O.  Duhkelorangegelbe  Prismen.  —  CioHgN. 
H2SO4.  Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Pikrat  CjoHgN. 
Cg"H3(N 0.2)30.  Kleine,  schwefelgelbe  Blättchen.  Schmelzp. :  200".  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  noch  schwerer  in  Aether  und  Benzol. 

Jodmethylat  CjoHgN.CHjJ.  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Aether  (Skraup).     Wird  von  Kali,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt. 

Tetrahydrotolucliinolin  CjoHjgN.  Bildung.  Durch  Eeduktion  von  Bz-1 -Methyl- 
chinolin  (Ziegler,  B.  21,  866). 

Nitrosoderivat  C.oHi.N^O  =  CH3.C6H3.NC3He(NO).  Bildung.  Durch  Behandeln 
von  Tetrahydrotoluchinolin  mit  HNOg  (Ziegler).  —  Oel.  Wird  durch  alkoholische  Salz- 
säure in  Bz-3-Nitrosotetrahydrotoluchinon  umgewandelt. 

Bz-3-Nitrosotetrahydrotoluehinolin  CioHj,N,0  =  CH3.CgH2(NO).C3Hg.NH.  Bil- 
dung. Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Nitrosotetrahydrotoluchinolin  CjoHjjNjO  (s.  o.) 
mit  alkoholischer  Salzsäure  (Ziegler,  B.  21,  866).  —  Stahlblaue,  metallglänzende  Krystalle 
(aus  Benzol).     Schmelzp. :  140". 

Bz-3-Amidotetrahydrotoluehinolin  CioHj.N^  =  CH3.CeH3(NH3).C3H6.NH.  Bil- 
dung. Aus  Bz-3-Nitrosotetrahydrotoluchinolin  mit  Sn  und  HCl  (Ziegler,  B.  21,  866). 
—  Die  wässerige  Lösung  der  Base  wird  durch  FeClg  roth  gefärbt.  —  CioHj^N2.2HCl. 
Krystalle.     Schmelzp.:  166". 

Py-TrichlortoluchinolinCioH6Cl3N  =  CH3.CgHg.NC3Cl3.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Dichloroxy-o-Toluchinolin  mit  PCI5  und  POCL  auf  125"  (RüGHEIMER,  Hoffmann, 
B.  18,  2985).  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus  saurem  malonsauren  o-Toluidin  und 
PCI5  (R.,  H.).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111—112,5".  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  auf  180",  Dichloroxytoluchinolin. 

Oxytoluchinoline  C^oHgNO  =  CH3.C6H„(OH).NC3H3.  a.  m-Oxytoluchinolin 
(N:CH3:0H  =  1  :  r:3').  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  o-Toluchinolin-m-Sulfon- 
säure  mit  2—3  Thln.  NaOH  und  Vo  Thl.  H^O  (Herzfeld,  B.  17,  903).  Die  Schmelze  wird 
angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  200".  Nicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt. 

b.  p-Oxytoluchinolin  (N  :  CH3  :  OH  =  1  :  1':  4').  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
o-Toluchinolin-p-Sulfonsäure  mit  Natron  (Herzfeld,  B.  17,  905,  1551).  —  Sublimirt  in 
Nadeln.  Schmelzp.:  245—248".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in 
CHCI3.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  röthlichbraun  gefärbt. 

Methyläther  Ci,H,,NO  =  CioHgN.OCH3.  Bildung.  Aus  Oxytoluchinolin,  KOH, 
CH3J  und  Holzgeist  (Herzfeld,  B.  17,  1551).  —  Flüssig.  Siedep.:  225—230".  — 
(CnHiiNO.HCl),.PtCl,  (bei  120").  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Aether. 
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Dichloroxytoluchinolin  C,oH,Cl.,NO  =  CH3  .  CgHg  .NC3CI2.OH.  a.  Py2-Oxy- 
derivate  (Dichlor-o-Tolucarbostyril)  (N  :  OH  :  Cl.,  =  1  :  2  :  8  :  4).  Bildung.  Bei 
5-stündigem  Erhitzen  von  Trichlortoluchinolin  mit  verdünnter  HCl  auf  180"  (RüGHEIMER, 
Hoffmann,  B.  18,2985).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  287—288".  Sublimirt 
in  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  alko- 
holischem Kali.  Kleine  Mengen  lösen  sich  in  kochender  Sodalösung,  krystallisiren  aber 
beim  Erkalten  wieder  aus. 

b.  Py4-Oxyderivat  (N  :  CU  :  0H  =  1 :2:3:4).  Bildtmg.  Entsteht,  neben  Dichlor- 
acettoluid  und  Trichlortoluchinolin,  beim  Behandeln  von  saurem  malonsauren  o-Toluidin 
mit  PCI5  (RÜGHEIMEE,  Hoffmann,  B.  18,  2983).  Man  entfernt  die  Beimengungen  durch 
Auskochen  mit  verdünnter  HCl,  nimmt  das  Ungelöste  in  kochender  Sodalösung  auf  und 
fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  245".  Kaum 
löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich  in  kochender 
Sodalösung  unter  Bildung  eines  Natriumsalzes.  Liefert  mit  PCI5  Trichlortoluchinolin. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  auf  IGO"  entsteht  Chlordioxytoluchinolin. 

Chlordioxytoluchinolin  C^oHgClNO,  =  CHg.CgHg.NCgClfOH),,  (N  :  OH  :  Cl :  OH  = 
1:2:3:4).  Beim  Erhitzen  von  Dichlor-p-Oxytoluchinolin  mit  verdünnter  HCl  auf  160" 
(RÜGHEIMER,  Hoffmann.  B.  18,  2980).  —  Stark  glänzende  Blätter  oder  Tafeln  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  276—277".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Eisessig 
und  in  koncentrirten  Mineralsäuren,  in  Alkalien  und  Soda. 

Toluchinolinsulfonsäuren  C,oHgNS03  =  CH3.CeH2(SO.,H).NC3Hg.  a.  m-Säure 
(N  :  CH3  :  SO3H  =  1:1':  3').  Bildung.  Bei  7 stündigem  Sieden  eines  Gemenges  aus  50  g 
o-Toluidin-m-Sulfonsäure,  17  g  Nitrobenzol,  85  g  Glycerin  und  70  g  Vitriolöl  (Herzfeld, 
B.  17,  903).  Man  giefst  das  Gemisch  in  die  öfache  Menge  Wasser  und  krystallisirt  die 
gefällte  Säure  aus  Wasser  um. 

b.  p-Säure  (N  :  CHg :  SOgH  =  1  :  1' :  4').  Bildung.  Bei  272stündigem  Sieden  von 
45  g  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  mit  16  g  Nitrobenzol,  50  g  Glycerin  und  60  g  H2SO4 
(Herzfeld,  B.  17,  904).  Bei  8— 9stündigem  Erhitzen  von  o-Toluchinolin  mit  der  lOfachen 
Menge  rauchender  Schwefelsäure  auf  135—140"  (Herzfeld,  B.  17,  905,  1550).  —  K.Ä. 
Grofse  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba^.Ä.  Rhombische  Tafeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

6.  Bz-2-(m-)Toluchinolin  CHg.CßHa.NCyHglN  :  CHg  =  1  :  2).  Bildung.  Entsteht, 
neben  kleinen  Mengen  einer  isomeren  Base,  aus  m-Toluidin,  m-NitrotoluoI,  Glycerin  und 
HjSO^  (Skraup,  M.  3,  381)  oder  aus  m-Toluidin,  o-Nitrophenol,  Glycerin  und  HjSO^ 
(Skraup,  Brunner,  M.  7,  140).  Man  stellt  aus  der  Base  zunächst  das  saure  Sulfat  und 
dann  das  Pikrat  dar,  das  man  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Gelbliches, 
stark  lichtbrechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —20".  Siedep. :  259,7"  (kor.)  bei  747  mm. 
Spec.  Gew.  =  1,0839  bei  0";  =  1,0722  bei  20";  =  1,0576  bei  50".  —  (C,(,H9N.HCl),.PtCl, 
-[-2H2O.  Lange,  orangegelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  223—224".  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedender,  verdünnter  Salzsäure.  —  CjgH9N.H2S04. 
Kleine  Krystalle.  —  (CioH;,N)2.(H2SO,)g  +  xH^O.  Dünne  Nädelchen.  Ist  bei  100" 
wasserfrei.  Beträchtlich  löslich  in  sehr  schwach  wässerigem  Alkohol.  —  Das  Pikrat 
bildet  gelbe,  mikroskopische  Prismen,  die  bei  237"  schmelzen.  Aeulserst  schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol  und  Benzol. 

Jodmethylat  CjoHgN.CHg J -j- VjHgO,  Lange,  lichtgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol)  (Skraup).  Fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
reichlich  in  Wasser.     Die  wässerige  Lösung  ist  farblos,  die  alkoholische  gelb  gefärbt. 

Chlortoluchinolin  C^oHgClN.  Bildtmg.  Bei  6 stündigem,  gelindem  Sieden  von 
9  g  p-Chlor-m-Toluidin  mit  5  g  Nitrobenzol,  16  g  Nitrobenzol  und  15  g  H.jSO^  (Gatter- 
mann, Kaiser,  B.  18,  2603).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  49".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Wird  von  HJ  (gelöst  in  Eisessig)  zu  m-Toluchinolin  (?)  reducirt.  — 
CioHgClN.HCl.HgCl.,.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  breiten  Nadeln  oder 
Tafeln.  -  (C,oH8ClN.HCl)2.PtCl,.  Gelbbraune  Tafeln  oder  breite  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Das  Pik  rat  schmilzt  bei  172". 

7.  Bz3-Toluehinolin  CHg.C6H3.C3H3N(N:CHg  =  l:3').  Darstellung.  Aus  p-Toluidin, 
p-Nitrotoluol,  Glycerin  und  HjSO^  (Skraup,  M.  2,  158).  —  Flüssig.  Riecht  wie  Chinolin. 
Siedep.:  257,4—258,6"  bei  745  mm;  spec.  Gew.  =  1,0815  bei  0";  =  1,0681  bei  20"; 
1,0560  bei  50".     Wird  von  KMnO^  zu  Chinolinsäure  oxydirt.     Mit  HCIO  entsteht  Methyl- 

<CH • CH 
NCl  ÖO  •  "  CioHgN.HCl  +  V2H2O.     Feine  Nadeln,   leicht 

löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjoHgN.HCl.ClJ.  Röthlichgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
112"  (Dittmar,  B.  18,  1616).  Wasser  scheidet  aus  dem  Salz  die  Verbindung  C,(,H,N.C1J 
ab,  die  sich  leicht  in  CHCI3  und  Alkohol  löst.  —  (CioH9N.HCl).,.PtCl,  +  2H2O.    Hellgelbe, 

50* 
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haarfeine  Prismen;  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  C,oH,,N.HJ.  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  186»  (Möller,  A.  242,  307).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cj.HgN.HgSO^ 
-j- HjO.  Prismen:  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Pikrat 
CioHgN.CßHjlNO.jjgO.  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  229".  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  Aether  und  Benzoi. 

Jodmethylat  CjoHgN.CHgJ.  Feine,  gelbliche  Prismen  (Sk.).  Wird  durch  Kali  zersetzt. 

Dimethyl-Methyloeyanin  C,2H2jN.,J -|- -H.jO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  p-Toluchinolinmethyljodid,  Lepidinmethyljodid,  Kah  (und  Wasser)  (Hoogewerff, 
Dorf,  B.  3,  342).  —  Violettblaue  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wird  bei  110°  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  275—277".     Wenig  löslich  in  Wasser. 

Trichlortoluchinolin  C^H^ClaN  =  CR^.G^U^.'NCßl.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  p-Malontoluidsäure  NH(CjHj.C0.CH.,.C02H  (Rügheimer,  Hoffmann,  B.  17,  740) 
oder  von  saurem  malonsauren  Toluidin  (RtJGHEiMER,  Hoffmann,  B.  18,  2979)  mit  PCI5. 
—  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Mol.  Malonsäure  mit  alkoholfreiem  Aether,  giefst 
allmählich  und  unter  Umrühren  die  ätherische  Lösung  von  2  Mol.  p-Toluidin  hinzu,  ver- 
dunstet den  Aether  und  trocknet  den  Rückstand  über  H^SO^.  Je  5  g  des  so  dargestellten 
Salzes  werden  mit  50  ccm  Benzol  übergössen  und  allmählich  25  g  PClj  eingetragen. 
Man  lässt  längere  Zeit  stehen,  erwärmt  dann  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  das 
Benzol  ab.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  versetzt,  die  meiste  freie  Säure  durch  NaOH 
abgestumpft  und  dann  destillirt.  Den  festen  Antheil  des  Destillates  lässt  man  1  Tag  mit 
koncentrirter  Salzsäure  stehen,  wodurch  Trichlorchinolin  gelöst  wird,  das  man  aus  der 
filtrirten  Lösung  durch  Wasser  fällt  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ungelöst 
bleibt  Dichloracettoluid,  das  man  abermals  mit  koncentrirter  Salzsäure  behandelt  (R.,  H., 
B.  18,  2979).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  134".  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
HCl  auf  180",  in  HCl  und  Dichloroxytoluchinolin.  Natriuniäthylat  erzeugt  Chlordioxy- 
toluchinolindiäthyläther.  —  Schwache  Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  CHgJ. 

Bzl-Oxytoluchinolin  (Oxvmethvlchinolin)  CjoHgNO  =  CH,.C6H,,(OH).C3H3N 
(N:0H:CH3  =  1  :1':3'J.  Bildiing.  Beim  Schmelzen  von  Bz3-Toluchinolin-ßzl-Sulfon- 
säure  mit  27o  Thln.  NaOH  (O.  Fischer,  Wittmack,  B.  17,  441).  Beim  Schmelzen 
von  p-Toluchinolinsulfonsäure  mit  Natron  (Herzfeld,  B.  17,  1552).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  CHCI3).  Schmelzp.:  95—96".  Sublimirt  und  destillirt  unzersetzt.  Riecht  vanille- 
ähnlich. Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  löslich 
in  heifser  Sodalösung.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  — 
(C,oHgNO.HCl).,.PtCl, +  2H.,0.  Orangegelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Aether. 

Methyläther  C,iHi,NO  =  Cj(,HgNO.CH.^.  Bildung.  Aus  Oxytoluchiuolin  mit 
KOH,  CH3J  und  Holzgeist  (Herzfeld,  B.  17,  1553).  —  Flüssig.  —  "(CnHi^NCHCl),. 
PtCl^  +  4H20.  Brauner,  krystallinischer  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether. 

Tetrahydrür  CjpHj3N0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bz  1-Oxymethylchinolin  mit 
Sn  -j-  HCl  (O.  Fischer,  Wittmack,  B.  17,  442).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Benzol). 
Fast  unlöslich  in  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Benzol. 

Nitrosoderivat  CiaHjoN^Og  =  C,(,Hj.,NO(NO).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  des  Tetrahydrürs  in'  verdünnter  H.^SO^  mit  NaNO._,  (0.  Fischer,  Wittmack).  — 
Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Holzgeist). 

<CH  c*,y\ 
•^    .   Bildung.    Beim  Kochen 

von  Bz-3-Methylchlorcarbostyril  CHg.CgH.^.CgH.ClNO  (s.  u.)  mit  Natronlauge  (Einhorn, 
Lauch,  A.  243,  359).  Man  fällt  die  Lösung  durch  CO.,.  —  Krystallinische  Fasern. 
Schmelzp.:  228".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Giebt  mit  iS'aClO  Methylchlor- 
carbostyril. 

<CH • CH 
^'^.  Bildung. 'Bdm 

Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Bz-3-Methylchinolin  mit  Borsäure  und  Chlorkalk- 
lösung (Einhorn,  Lauch,  A.  243,  358).  —  Nadeln  (aus  Essigäther).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  120,5".  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  Bz-Chlormethylcarbo- 
styril  um.     Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Bz-3-Methylcarbostyril. 

<CH  ■  f^H 
NCl'cO'       Bildung. 
Beim  Kochen  von  Bz-3-Methylchlorcarbostyril  mit  absolutem  Alkohol  (Einhorn,  Lauch, 
-4.243,359).  —  Schmelzp. :  281".   Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.    Beständig. 
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Py-3,4-Dichlor-Py-2-Oxytoluehinolin(Dichlor-p-Tolucarbostyril)Cj(,H7Cl2NO 
=  CHg.CgHgN.CgCl.OH  (N  :  OH  :  Clj  =  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Bei  5 stündigem  Erhitzen 
von  Trichlor-p-Tolu"chinolin  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180"  (Rügheimer,  Hoffmann, 
B.  18,  2981).  —  Feine  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  2&0— 292«".  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirten 
Mineralsäuren  durch  Wasser  gefallt.  Löst  sich  in  Kaülauge  und  wird  daraus  durch  CO, 
gefällt.  Verbindet  sich  nicht  mit  CHgJ.  Liefert  kein  Acetylderivat.  POClg  erzeugt 
Trichlor-p-Toluchinolin. 

Dichlordinitrooxytoluchinolin  C10H5CI2N3O5  ==  CioH5Cl,(N02)2NO.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  HNO,  in  eine  Lösung  von  Dichloroxytoluchinolin  in  Vitriolöl  (Rüg- 
heimer, HoFFMANJf,  B.  18,  2982).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Lange,  citronen- 
gelbe  Nadeln  mit  grünem  Reflex  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  186*'. 

Chlordioxytoluchinolindiäthyläther  Ci^H^eClNO^  =  CHg.CeHj.NCgChOC^Hj),. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Trichlortoluchinolin  mit  Natriumäthylat  erst  2  Stunden 
lang  auf  100*^  und  dann  4  Stunden  lang  auf  130"  (Rügheimer,  Hoffmann,  B.  18,  2982). 

—  Lange  Xadeln.     Schmelzp.:   70,5—71,5". 

Toluchinolin-Bz-Sulfonsäure  (p-Methylchinolin-o-Sulfonsäure)  CjoHgNSO, 
=  CH3.06H.,(SO3H).C3H3N.(N:S03H:CH3  =  1:1':  3').  Bildung.  Bei  2stündigem  Koche.i 
von  1  Thl.' p-Toluidin-m-Sulfoni-äure  mit  3  Thln.  Glycerin ,  ^4  Thl.  Nitrobenzol  und 
3^/2  Thln.  Vitriolöl  (O.  Fischer,  Wittmack,  B.  17,  441).  Bei  8— 9stündigem  Erhitzen 
von  p-Toluchinolin  mit  der  lOfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  auf  135 — 140" 
(Herzfeld,  B.  17,  905,  1552).  —  Schuppenförmige  Blättchen._  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  K.Ä  (bei  130").  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,,  (bei  130").  —  Amorph. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

8.  Base  CjoHpN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Anilin,  beim  Erhitzen  von  je  4  g  Methyl- 
ketol  CgHgN  mit  20—25  ccm  konc.  HCl  6—7  Stunden  lang  auf  220—230"  (Magnanini, 
B.  20,  2609).  —  Flüssig.     Siedep.:  250".     Riecht  nach  Chinolin.  —   (CjoHgN.HCDo.PtCl,. 

—  CjoH.N.HCl.AuClg. 

9.  Iridolin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Williams,  J.  1856,  536;  1863, 
431).  —  Siedep.:  252—257";  spec.  Gew.  =  L072  bei  15". 

10.  Naphtylamm  s.  Bd.  II,  S.  391. 

11.  Base  C.oHgNO  s.  S.  503  (Chinin). 

12.  Methylphenyloxazol  CjoHgNO  s.  S.  727. 

13.  2, 5-Methylphenylthiazol  C.0H9NS  =  N<f  ?,*-^'5'V  ^„-     Bildung.    Das  Hydro- 

\C(C6il5):CH 

bromid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Thiacetamid  mit  (-;-Bromacetophenon  (Hantzsch, 
A.  250,  269).  CH3.CS.NH,  -f  CgHj.CO.CHoBr  =  C^oHgNS.HBr  +  H,0.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  68,5";  Siedep.:  284"  (kor.). 

2,  5-Methylphenylselenazol    CißHgNSe  =  N<f  „^^1_  °/ ^^.  Bildung.  Beim  Stehen 

\C(CH3) :  CH 

von  Selenbenzamid  mit  Chloraceton  und  etwas  Alkohol  (G.  Hoffmann,  ^.  250,  316).   Man 

löst  das  Produkt  in  Wasser,  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  Soda   und  schüttelt  mit 

Aether  aus.  —  Gelbliches  Oel.   Siedep.:  282—283"  bei  737  mm.   Riecht  frucbtartig.  Kaum 

löslich  in  Wasser.    Mischt  sich  mit  Alkohol  u.  s.  w.  —  (C,oH9NSe.flCl),.PtCl4.    Blassgelbe 

Nädelchen.    Etwas,  aber  nicht  unzersetzt,  löslich  in  Wasser. 

3.  Basen  Cj^Hi^N. 

1.  Py-2- Aethylehinolin  C6H,.C3H2(C.,H5)N  (N  :  C^Hj  =  1:2).  Bildung.  Entsteht, 
neben  Py4-Aethylchinolin,  bei  2stündigern  Erhitzen  von  Chinolinjodäthylat  auf  280— 290" 
(Reher,  B.  19,  2996).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen  [um  Naphta- 
lin  (?)  u.  s.  w.  zu  entfernen],  übersättigt  dann  mit  Kali  und  destillirt  abermals  mit  Wasser- 
dämpfen. Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  über  KOH 
entwässert  und  dann  fraktionnirt.  Entsteht  auch  beim  Glühen  von  Py-2-Aethylchinolin- 
Py-4-Carbonsäure  mit  Natronkalk  (Döbner,  A.  242,  273).  —  Flüssig.  Siedep.:  256,6 
bis  258,6"  (kor.)  (R.,  B.  20,  2734).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CS2  und  CHCI3.  Wird  von  CrOg  (und  H,SOJ  zu  Chinaldinsäure  oxydirt.  —  CuHuN. 
HCl.HgCIj.     Lange,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  118".  —  (CjiHi^N.HCl).,  .SnCl.,  +  2H2O. 

—  iC,iH,jN.HCl).,.PtCl4  (bei  100").  Tafeln,  die  bei  190",  unter  Aufschäumen,  schmelzen. 
Hält  2H2O  (Döbner).  Schwer  lösHch  in  Wasser.  —  CiiH,jN.HC1.2AuClo.  Kanarien- 
gelbe Nadeln  (aus  heifser,  konc.  HCl).  Schmelzp.:  142".—  Pikrat  C,,H,^N.CßH3(N02)30. 
Lange,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  146  —  147"  (R.);    148"  (D.).     Schwer  löslich  in  Wasser. 
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Das  Jodmethylat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grüngelben  Nadeln  und  schmilzt   bei 

180"   (DÖBNER). 

Tetrahydroäthylchinolin  CuHjgN.  Bildung.  Aus  Py2-Aethylchinolin  mit  Sn  und 
HCl  (Reher,  B.  19,  2998J.  —  Flüssig.  Siedep.:  259—263°.  Die  Lösung  der  Salze  wird 
durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 

2.  Py-3- Aethylchinolin  CgH, .  CgH^CC.^HjN  (N  :  C^Hj  =  1:3).  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Chloräthylchinolin  (s.  u.)  mit  Eisessig,  der  vorher  mit  Jodwasserstoff'  ge- 
sättigt ist  (Baeyer,  Jackson,  B.  13,  121).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Py-3-Aethyl- 
2-Chinolincarbonsäure  (Kahn,  B.  18,  3370).  —  Flüssig.  Siedep.:  265»  bei  718mm  (K.). 
Gleicht  dem  Chinolin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOj  (und  HoSO^),  ^^-Chinolin- 
carbonsäure  CgHßN.CO.H.  —  (Ci^Hj^N.HCD^.PtCl,  (bei  110").  Kleine,"  orangegelbe  Kry- 
stalle  (aus  heifsem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  163"  schmelzen. 

Py 2 -Chloräthylchinolin  CiiH^oCIN  =  C6H,.C3HCI(C,,Hg)N  (N:C1:C,H5  =  1 :2:3). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aethylhydrocarbostyril  (s.  u.)  mit  PCI5  und  etwas  POCI3 
(Baeyer,  Jackson,  B.  13,  120).  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Soda  neutra- 
lisirt  und  mit  Wasser  destillirt.  —  Krystalle.  Schmelzp. :  72—73°.  Leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Schwache  Base.  —  (C,iHjoClN.HCl).,.PtCl,.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Heifses 
Wasser  scheidet  aus  dem  Salz  die  freie  Base  ab. 

>JTT  PO     "  Bildu7ig.    a-Aethyl- 

^-Pheny] Propionsäure  CgH5.CH2.CH(C2H.).CO,H  wird  nitrirt  und  die  entstandene  Nitro- 
säure  mit  Sn  und  HCl  reducirt  (Baeyer,  Jackson,  B.  13,  119).  —  Kleine  Krystalle 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  87—88°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  Alkalien,  sehr  schwer  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  koucen- 
trirten  Säuren.  Giebt  mit  PCI5  Chloräthylchinolin  und  Aethylcarbostyril.  Indiflferent, 
Liefert  kein  Platinsalz. 

Aethylcarbostyril  (?)  C^^H^^NO  =  C6H,<^^"^  '  Sq'^'''  (?)•     Bildung.     Entsteht, 

neben  Chloräthylchinolin,  bei  der  Einwirkung  von  PCI3  auf  Aethylhydrocarbostyril 
und  bleibt,  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloräthylchinolins ,  im  Rückstande  (Baeyer, 
Jackson,  B.  13,  120).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  168°.  —  (C^^H^iNO.HCl).,.PtCl,.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt. 

Py  2 -Chlor-3-Aethyl-4-Oxy chinolin  C,,H,„C1N0  =  C,H,<^^^^^^' ?•^|^^  Bil- 
dung. Beim  allmählichen  Eintragen  von  14  Thln.  PCI5  in  ein  Gemisch  aus  5  Thln. 
äthylmalonsaurem  Anilin  und  50  Thln.  Benzol  (Rügheimer,  Schramm,  B.  21,  300;  vgl. 
B.  20,  1236).  C.,H5.CH(CO,H),.C6H.(NH2)  4-  3PCls  =  Ci^H^^ClNO  +  5 HCl  -|-  3POCI3. 
Man  destillirt  das  Benzol  ab,  trägt  den  Rückstand  in  Wasser  ein,  übersättigt  mit  Soda 
und  destillirt  im  Dampfstrome.  Den  alkalischen  Rückstand  filtrirt  man  und  fällt  das 
Filtrat  durch  HCl.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  248°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Soda.  Wird  von  verdünnter  HCl  bei  150°  in  HCl  und 
Dioxyäthylchinolin  zerlegt. 

Py  2,4- Dioxy  -  3  -  Aethylchinolin       (Aethyloxycarbostyril)      C,,H..NOo    = 

^ ^PoW^      -B«7rf2««5'.    Bei  57o stündigem  Erhitzen  auf  165°  von  Py-2-Chlor- 

3-Aethyl-4-Oxychinolin  mit  verdünnter  HCl  (Rügheimer,  Schramm,  B.  21,  301).  —  Glän- 
zende Säulen  (aus  Eisessig).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Löslich 
in  Soda.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgelb  gefärbt. 

3.  Py  4 -Aethylchinolin  CgH,.  C3H3(CjH5)N  (N  :  CHs  =  1:4).  Bildun  g.  Siehe 
Py-1,2- Aethylchinolin  (Reher,  5.  19,  2999).  —  Flüssig.  Siedep.:  271— 274°  (kor.)  (R.,  B. 
20,  2734).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CvO^  (und  H2S0^),  Cinchoninsäure.  Liefert 
mit  Sn  und  HCl  ein  bei  271—275°  siedendes  Tetrahydroäthylchinolin.  —  Das  Zink- 
doppelsalz  bildet  Nadeln,  die  bei  195°  schmelzen.  —  C,jH„N.HCl.HgCl,.  Nadeln. 
Schmelzp.:  154°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CuHnN.HCl).3.PtCl,.  Braune 
Blätter  (aus  konc.  HCl).  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  204°.  —  CnH^N.HNOa. 
Nadeln.  Schmelzp.:  115,5°.  —  Pikrat  CiiHi^N.C6H3(NO.,)30.  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  178—180°. 

Das  Jodmethylat  bildet  gelbe  Krystalle,  die  bei  149°  schmelzen. 
Sulfonsäure    CjiH^.N.SOgH.     Bildung.     Aus    1   Thl.  Py- 1,4- Aethylchinolin    und 
10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  bei  260°  (Reher,  B.  19,  3001).    —    Feine,  glänzende 
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Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  315°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol. 

4.  Aethylisoehinolin  C6n,<^^^^-^^'^^  (?).    Bei  3  stündigem  Erhitzen   auf  200-210° 

von  6  g  Dichloräthylisochinolin  (s.  u.)  mit  24  ccm  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  und 
1,4  g  rothem  Phosphor  (Gabriel,  B.  20,  1207).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Natron- 
lauge, giebt  zum  Destillate  10  ccm  Salzsäure  und  fallt  mit  4  g  CrOg.  —  Krystallmasse. 
Schmelzp.:  63,5-65°;  Siedep.:  274-275°.  -  (CiiHi,N.HCl),.PtCl,  +  2H,0.  Orangegelbe, 
flache  Nadeln.  —  (Ci^HnN^j.HjCroOj.     Orangerothe,  glänzende  Nadeln. 

Chloräthylisoehinoliri  CnHioClN.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Dichlor- 
äthylisochinolin mit  10  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. :  127°)  und  1  Tbl.  rothem  Phosphor 
(Gabriel,  B.  20,  1206).  —  Schmelzp.:  78—80°.  Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl  und  wird 
daraus  durch  Wasser  gefällt. 

Dichloräthylisochinolin  CuHgClN  =  CgllX  pp,'^ \j-     •   Bildung.   Bei  5-stün- 

digem  Erhitzen  auf  200—210°  von  5  g  Dimetbylhomopbtalimid  CßH/^j^^ä^NcO  mit 

24  ccm  POClg  (Gabriel,  B.  20,  1206).  Man  verdunstet  das  Produkt,  auf  dem  Wasser- 
bade, auf  V4— Vs  des  Volumens  und  fällt  dann  mit  dem  3— 4  fachen  Vol.  Alkohol.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  165—166°. 

5.  Base  C^iHnN  (identisch  mit  Aethylisochinolin  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  isomeren 
und  anderen  Basen,  wenn  man  ein  Gemisch  aus  100  g  Isobutyraldehyd  und  100  g 
Methylal  bei  0°  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  das  Produkt  mit  120  g  Anilin  und  240  g 
konc.  HCl  erhitzt.  Die  hierbei  entstehenden  Basen  werden  durch  Wasserdampf  vom 
Anilin  befreit  und  dann  mit  4  Thln.  ZnCl,  erhitzt  (Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1935).  — 
Monokline  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  64—65°;  Siedep.:  267°  bei  713°  mm.  Sehr 
leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser.  —  (C(^H,^N.HCI).PtCl4 +  2H.,0. 
Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  268°.  —  Pikrat  CiiHj,N.C6H3(NO.,)3Ü.  Kleine,  gelbe  Tafeln. 
Schmelzp.:  220°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

6.  Py-2,3-Dimethylchinolin  (N  :  CH3  :  CH3  =  1:2:3).  Bildung.  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  1  Mol  Tiglinaldehyd  in  ein,  auf  80—85°  erwärmtes,  Gemisch  aus  4  Mol. 
salzsaurem  Anilin  und  4  Mol.  Salzsäure  (von  38%)  (Rohde,  B.  20,  1912;  22,  269).  Ent- 
steht auch  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Acetaldehyd,  Propion- 
aldehyd,  Anilin  und  Salzsäure  (von  38%),  im  Rohr,  auf  100°  (Rohde).  —  Tafeln  oder 
Säulen.  Schmelzp.:  66°;  Siedep.:  261°  bei  729  mm.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Aether  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Cr03  (und  H2SO4)  zu  Py-2-Methyl- 
chinolin-Py-3-Carbonsäure  oxydirt.  —  CjiHjiN.HCl  + 2H.,0.  Glasglänzende  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CiiHiiN.HCl).,.'PtCl,  _+  2H2O.  Lange,  orange- 
gelbe Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  230°.  —  CnHnN.HNO.^.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  CiiHi^N.H.,S04  4-H.,0.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
235°.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  inäfsig  in 'Alkohol.  —  (CnHiiN),.H2Cr.,0..  Orange- 
rothe Spiefse  (aus  Wasser).     Bräunt  sich  bei  150°.  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  225°. 

Jodmethylat  CiiHnN.CHg  J  +  V,  H,0.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
218°  (Rohde,  B.  22,  271).    Mäfsig  leicht'  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindungen  CgH^gNO.  a-Derivat.  Bildung.  Bei  24stündigem  Erhitzen  auf 
100°  von  1  Mol.  Py-2,'3-Dimethylchinolin  mit  1  Mol.  Benzil  (Rohde,  B.  22,  268).  — 
Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173°.  Geht  bei  180°  in  das  j^-Derivat  über. 
Basisch.     Die   Lösungen    der    Salze  fluoresciren  intensiv  grün. 

/^-Derivat.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  «-Derivates  auf  180°  oder 
•direkt  aus  Py-2,3-Dimethylchinolin  und  Benzil  bei  150°  (Rohde).  —  Gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  240°.    Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.    Kaum  basisch. 

7.  Py-2,4-Dimethylchinolin  (N  :  CH3  :  CH3  :  1  :  2  :  4).  Bildung.  Man  sättigt  ein 
Gemisch  aus  120  g  Paraldehyd  und  200  g  Aceton  mit  Salzsäuregas,  läfst  1 — 2  Tage  stehen, 
giefst  dann  die  Flüssigkeit  allmählich  in  die  Lösung  von  200  Thln.  Anilin  in  400  g 
koncentrirter  Salzsäure  und  erwärmt  einige  Stunden  lang  im  Wasserbade  (C  Beyer, 
J.  isr.  [2]  33,  401).  C.,H^O  +  C3HgO  +  CgHj.NH,  =  CiiH^jN -f  2H.,0  +  H,.  Man  über- 
sättigt mit  Alkali,  destillirt  mit  Wasserdämpfen,  löst  das  im  Destillate  befindliche  Oel  in 
Alkohol  und  fallt  mit  Pikrinsäure.  Den  erhaltenen  Niederschlag  zerlegt  man  durch 
Natronlauge.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aceton  mit  salzsaurem  Anilin  und  etwas 
AICI3  auf  180°  oder  besser  von  Aceton  mit  Acetanilid  und  etwas  ZnCl.,  oder  aus  Mesityl- 
oxyd  und  salzsaurem  Anilin  bei  130°  (Riehm,  A.  238,  4;  vgl.  Beyer).'  CgHi^O  (Mesityl- 
oxyd)  +  CgHs.NH,  =  C^^H^^N  -]-  HjO  +  CH^.    Aus  o-Amidoacetophenon  mit  Aceton  und 
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Natronlauge  (0.  Fischer,  B.  19,  1037).  Beim  Erwärmen  von  Acetylacetonanilid  (darge- 
stellt aus  Acetylaceton  und  Anilin)  mit  Vitriolöl  (Combes,  B1.4Q,  90).  CHg.CO.CH^.CCNCeHg). 
CH3  =  C,iH„N  +  H,0.  —  Flüssig.  Siedep.:  264—265»;  spec.  Gew.  =  1,0611  bei  15». 
Wird  von  CrOg  zu  Aniluvitoninsäure  Ci^IIgNOo  oxydirt.  —  CjjHjjN.HCl.  Flache  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (E.  R).  —  (CiiH„N.HCl)o.ZnCl„  +  P/aH^O.  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  200°  (B.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem 
Wasser.  —  (CiiHj^N.HCl),.PtCl^.  Kleine,  fleischfarbene  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure). 
Krystallisirt  auch  mit  2H2O  in  röthlich  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  229°  (B.).  —  C^HuN. 
H2SO4.  Prismen  oder  Nadeln.  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  225—228°  (R.).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  (C,iHjjN)2.II,Crj07.  Lange,  gelb- 
rothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  172°  (B.).  Sehr 
schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  (R.).  —  Pikrat  CuHj^N.CgH3(N02)30. 
Flache,  glänzende  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  190°  (B.). 
Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Jodmethylat  CijHi.N.CHgJ.  Nadeln.  Schmelzp.:  225—226°  (Beyer,  J.  pr.  [2]  33, 
406).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  warmem  Alkohol. 

Jodäthylat  CnH^N.CoH^J.  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  214° 
(Beyer).     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

PhtaloiiCi9Hi3N02=C6H^/^Q\CiiH9N.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 

chinolin  mit  (1  Mol.)  Phtalsäureanhydrid  und  etwas  ZnClj  auf  200°  (C.  Beyer,  J.  pr.  [2] 
33,  407).  Man  löst  das  Produkt  in  Vitriolöl  bei  100°  und  fällt  die  Lösung  vorsichtig 
mit  Wasser.  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  237—238°.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  CHCI3  und  Aceton. 

Oxydimethylchinolin  CjjHj(,N .  OH.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  ThL 
Dimethylchinolinsulfonsäure  mit  6  Thln.  NaOH  und  etwas  Wasser  (Beyer,  J.  pr.  [2]  33, 
409).  Man  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  die  Lösung  mit  HjSO^  an,  filtrirt,  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  Soda  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
—  Grüne  Nadeln.  Schmelzp.:  44°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether;  löslich  in  Alkalien  und  Säuren.  —  (Ci,Hj^N0.HCl)2.PtCl,  +  2^,0.  Gelber 
Niederschlag. 

Oxy-Py-2,4-Dimethylehinolin  C,,H,,NO  =  OH.C,H3<^^^2f£"^^g  .  a.Bzl-(o-)Deri- 

vat.  Bildung.  Bei  48stündigem  Erhitzen  auf  170— 180°  von  (1  Mol.)  trocknem  o-Amido- 
phenolhydrochlorid  mit  (3  Mol.)  Aceton  (Engler,  Bauer,  B.  22,  210).  NH2.C6H,.OH  + 
203H60=  C,iHi^NO  +  CH^-l- SHoO.  Wird  in  gröfserer  Menge  erhalten,  wenn  man  ein 
Gemisch  aus  1  Mol.  Aceton  und  1  Mol.  Paraldehyd  mit  trocknem  Salzsäuregase  sättigt, 
2—3  Tage  stehen  läfst,  dann  1  Thl.  (-/g  Mol.)  o-Amidophenol ,  gelöst  in  4  Thln.  konc. 
HCl,  hinzusetzt  und  6  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  (Engler,  Bauer).  Man 
löst  das  Produkt  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure  und  etwas  Aceton  und  destillirt  im 
Dampfstrome.  Der  Rückstand  wird  eingeengt,  durch  Alkali  zunächst  Harze  gefällt  und 
dann  durch  nicht  überschüssige  Soda  Oxydimethylchinolin.  Dieses  löst  man  in  Alkohol,, 
versetzt  mit  konc.  H.,SO^,  löst  das  gefällte  Sulfat  in  Wasser,  fällt  mit  KjCrjO,  und  zerlegt 
das  Chromat  durch  Stehenlassen  mit  verdünnter  Sodalösung.  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  65°;  Siedep.:  281°.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aceton ,  schwer  in  koncentrirter  Natronlauge.  Schmeckt  intensiv  bitter. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  grün  gefärbt.  —  (CiiHjiN0.HCl)2.PtCl^ + 
2H2O.  Hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  —  Cj^HjjNO.HgSO^.  Seideglänzende  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  heifsem,  absolutem  Alkohol.  —  (CnH,jNO)2.HoCr20;  bei  70°).  Citronen- 
gelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  Pik  rat  C^HuNO. 
CgHgNgO..  Gelbe  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei 
207°.     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3,  Aceton  und  Benzol. 

b.  Bz3-p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Amidophenol  und  Aceton  bei  130°  oder  aus 
p-Amidophenol,  Aceton,  Paraldehyd  und  HCl,  wie  das  o-Derivat  (Engler,  Bauer,  B.  22, 
218).  Man  dampft  die  salzsaure  Lösung  des  Produktes  bis  zur  Krystallisation  ein,  zerlegt 
das  auskrystallisirte  Hydrochlorid  genau  durch  Soda  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
heifsem  Wasser.  —  Prismen  oder  Täfelchen  aus  Alkohol).  Schmelzp. :  214°.  Siedet  unter 
Zersetzung  oberhalb  360°.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aceton.  —  CjiH,,N0.HCl.  Nadeln  (aus  konc.  HCl). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CnH^NO.HCl). .  PtCl^  +  2H2O.  Dunkelgelbe,  flache 
Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CjjHjjNO),. 
H0SO4.    Seideglänzende  Nadeln.    Fast  unlöslich  in  heifsem  absolutem  Alkohol.  —  Pikrat 
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CjiHjiNO.CgHgNgO,.     Gelbe  Blättchen  oder  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmilzt 
bei  225"  unter  Zersetzung.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  CHCl,  und  Benzol. 

Dimethylchinolinsulfonsäure  CnH,uN.SOgH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
1  Thl.  Dimethylchinolin  mit  3  Thln.  ranchender  Schwefelsäure  auf  100—130"  (Beyeb, 
J.  pr.  [2J  33,  408).  —  Rhombische  Tafeln  oder  flache  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  300°. 
Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich. 

8.  Py-3,  4 -Dimethylchinolin  CgH^.CaCCHg)^^^  (N  :  CH3 :  CH3  =  1:3:4).  Bildung. 
Bei  der  Destillation  von  Py-2-Oxy-Py-8,4-Dimethylchinolin  (N  :  OH  :  CHg :  CH3  = 
1:2:3:4)  über  glühenden  Zinkstaub  (Knorr,  A.  245,  362).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.: 
65»;  Siedep.:  290°  (i.  D.)  bei  737  mm.  -  (C,iH,jN.HCl),.PtCl^  +  2H2O.  Flache  Nadeln 
(aus  verdünnter  Salzsäure).  Zersetzt  sich  bei  234—240".  —  CjjHjjN.HCl.AuClg.  Spiefsige 
Krystallgruppen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  177".  —  (CnHjjN),.H2Cr2  0;. 
Glänzende,  rothe  Nadeln.  —  Pikrat  CnHuN.CgHgNjO^.  Gelbe  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).    Schmelzp.:  205". 

Jodmethylat  CiaHj^NJ  =  CnHj^N.CHjJ.  Bildung.  Aus  Py-3,4-Dimethylchinolin 
und  CH3J  (Knorr,  A.  245,  364).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  190—191". 

Py-2-Chlordimethylchinolln  CnHioNCl  =  CsH^.C,,Cl(CH,),N  (N  :  Gl :  CH3 :  CH3  = 
1:2:3:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  3  g  Py-2-Oxy-Py-3,4- Dimethylchinolin  (N:ÖH: 
CH3:CH3  =  1:2:3:4)  mit  5  g  PCI5  auf  180°  (Knorr,  A  245,  360).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  131°.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200",  wieder  in  Py-2-Oxydimethyl- 
chinolin  über.  Schwache  Base.  —  (C,iH,oNCl .  HCl), .  PtCl^  +  4H.0.  Orangefarbene 
Krystalle  (aus  Salzsäure). 

Py-2-Oxy- Py-3, 4 -Dimethylchinolin  (/Jy  -  Dimethylcarbosty  ril)  CnH,jNO 
=  CgH^ . C3(CH3).3N . OH  (N  :  OH  :  CH3  :  CH,  =  1:2:3:4).  Bildung.  Bei  längerem 
Stehen  einer  Lösung  von  Methylacetessiganiiid  in  Vitriolöl  (Knorr,  A.  245,  359).  CHg. CO. 
CH(CH3).CO.NH(C6H5)  =  Ci.Hi^NO  H- HgO.  Man  giefst  in  Eiswasser,  löst  den  Nieder- 
schlag in  koncentrirter  Salzsäure,  zersetzt  das  gebildete  Hydrochlorid  durch  Wasser  und 
krystallisirt  die  freie  Base  aus  Eisessig  um.  —  Schmelzp.:  262".  Sehr  schwer  löslich  in 
heifser  Natronlauge.  Entfärbt  Bromwasser,  in  der  Kälte,  nicht.  Die  Salze  werden  durch 
Wasser  völlig  zerlegt. 

Sulfonsäure  C,iHiiN.S04  =  CiiHjgNO.SOgH.  Bildung.  Beiim  Erhitzen  von 
Py-3,4-Dimethyl-Py-2-Oxychinolin  mit  Vitriolöl  auf  200"  (Knorr,  ^.  245,  359).  —  Schwer 
lösHch  in  verdünnter  Schwefelsäure,  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CnHioNS04)j.  Krystallinisch. 

9.  Dimethylchinolin  (CHg)2.CgH,.CgH3N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  o-Xyhdin,  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Vitriolöl  (Berend,  B.  17,  1489).  —  Flüssig. 
Siedep.:  273-274".—  (Ci,H„N.HCl),.PtCl,  +  H^O.  Niederschlag,  aus  hellgelben,  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehend.  —  CjjHjjN.HjSO^ -j-^i^sO-    Glänzende  Prismen. 

10.  Bz-l,3-Dimethylchinolin  (CH3),.C6H2.C3H3N.  Bildung.  Aus  m-Xylidin  (CH3 : 
CHg  :NH,  =  1  :3:4),  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Vitriolöl  (Berend,  B.  17,  2716).  — 
Flüssig.  Siedep.:  268—269"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0665  bei  4".  —  (CjjHi.N.HCl)^. 
PtCl^.  Niederschlag,  aus  gelben  Nadeln  bestehend.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 
-  CiiH,iN.H,SO,.    Kleine  Nadeln. 

Identisch   mit  dem  Kryptidin    aus  Xylidinakrolein  (S.  795). 

Sulfonsäure  CHH10N.SO3H.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Dimethyl- 
chinolin mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  160—170"  (Berend,  B.  17,  2716).  — 
Wird  aus  der  Lösung  in  Alkohol,  durch  Ligroin,  in  mikroskopischen  Nadeln  gefällt. 
Schmelzp.:  165— 166^ 

11.  Bz-l,4-Dimethylchinolin  (CH3)2.C6H2.C3H3N.  Bildung.  Beim  Erwärmen  eines 
Gemisches  aus  20  g  p-Xylidinsulfat,  20  g  Nitrobenzol,  100  g  Glycerin  und  80  g  Vitriolöl 
(Lellmann,  Alt,  A.  237,  308;  vgl.  Berend,  5.  18,  3165).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch 
zu  Nadeln,  die  bei  4-5°  schmelzen.  Siedep.:  265"  bei  736  mm;  spec.  Gew.  =  1,070  bei 
21".  Wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  170"  zu  Bz-1-Methylchinolin- 
Bz-4-Carbonsäure  oxydirt,  —  (Ci,Hj^N.HCl)2.PtCl4.  Eigelber  Niederschlag;  kleine,  gelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  —  (CiiHiiN)o.HoCr,Oj'.  Kleine,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  149°. 

Sulfonsäuren  Cj^H^^NSOg.  a.  m-Säure  (CHg :  SO3H  :  CHg  =  1:2:4).  Bildung. 
Bei  3  stündigem  Erhitzen  von  25  g  Xylidin sulfonsäure  (dargestellt  durch  Nitriren  von 
p-Xylolsulfonsäure  u.  s.  w.)  mit  15  g  Nitrobenzol,  40  g  Glycerin  und  60  g  Vitriolöl 
(NÖLTING,  Frühling,  5.21,3156).  —  Kurze  Prismen.  Ziemlich  schwer  löshch  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnter  Essigsäure.  —  K.A-f-H^O.  Sehr  leicht  löslich.  — 
Ba.A,  -\-  HgO.     Kleine  Nadeln.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

b.  p-  Säur  e  (CH3 :  SO3H  :  CHg  =  1:3:4).    Bildung.    Aus  Bz  1,4-DimethyIchinolin 
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und  rauchender  Schwefelsäure ;  beim  Erhitzen  der  p-Xylidinsulfonsäure  (CHg :  NH^ :  CHg : 
SO3H  =  1  :  2  :4:  5)  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  H.,SO^  (Nölting,  Frühling,  ä  21, 
3157).  —  K.Ä.  Feine  Nadeln  oder  ßlättchen.  —  Ba.Ä,  +  1  und  2H,,0.  Ziemlich  leicht 
lösliche,  perlmutterglänzende  Blättchen. 

"^         .    Bildung.    Beim  Erwärmen 

eines  Gemenges  aus  Paraldehyd,  o-Toluidin  vmd  roher  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
(DöBNEE,  Miller,  B.  16,  2469).  —  Flüssig.  Siedep. :  252"^.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  (CnHnN.HCl^^.PtCl^.  Hellgelbe  Nadeln,  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  (CiiH^^N)2.H,Cr.,0j.  Orangegelbe,  gekrümmte  Nadeln.  Leicht 
löslich    in  heifsem  Wasser. 

Jodmethylat  Cj^Hj^N.CHgJ.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  221° 
(Möller,  J..  242,  309).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodmethylat  durch  Kali  abgeschieden, 
bildet  gelbe  Flocken ,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  der  trockenen 
Destillation  derselben  wird  Methylchinaldin  regenerirt.  —  (CnH^iN .  CH3CI).,  .PtCl^. 
Gekrümmte,  gelbe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cj^Hj^N.CHgCl.AuClg. 
Goldgelbe  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  —  (CnHnN.CH3)2.H2Cr207.  Niederschlag; 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben  Nadeln. 

Jodäthylat  CnHj^N.CHsJ.  Bildung.  Aus  Methylchinaldin  und  C.HeJ  bei  140° 
(Möller,  A.  242,  310).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :'  228—229°.  — 
(C,iHi,N.C,H5Cl).,.FtCl,.  Orangegelbe  Nadeln.  -  C^jHi.N.aHjCl.AuClj.  Citronengelbe 
Blättchen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Bz-1  -Methyl -Py -4- Oxychinaldin    C^^H^^NO  +  H,0  =  CH3.C6H3<^^*^2^'*'^^g 

+  HjO.  Bildicng.  Entsteht,  neben  Aethylalkohol  und  etwas  (3-)o-Ditolylharnstofr,  bei 
raschem  Erhitzen  auf  240—250°  von  o-Tolylamidocrotonsäureester  (dargestellt  aus  Acet- 
essigester  und  o-Toluidin)  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  524).  CH3.C(NH.C-H7):  CH.CO.. 
C^Hg^CaHj.OH  +  CiiHuO.  —  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  120°  wasser- 
frei und  schmilzt  dann  bei  260—261°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol,  leicht  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  ge- 
färbt. —  (CiiH^iNO.HCl),.PtCl^  (bei  110°).  Hellgetbe  Nädelchen,  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser  oder  Weingeist. 

13.  Bz-l-Py-4-Dimethylchinolin  CH3.C6H3.C3H2(CH3)N  (N  :  CH3 :  CH3  =  1  |^4  : 1'). 
Bildung.  Bei  der  Destillation  von  o j'-Dimethylcarbostyril  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  (Knorr, 
^.245,  369).  —  Stechend  riechendes  Oel.  Siedep.:  273—274°  (i.  D.)  bei  751  mm.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  (Ci^H.^N.HCl).,  .PtCl^  +  H,0. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220°.  —  CiiHnN.HCl.AuClg.  Glänzende  Kauten  oäer 
gebogene  Nadeln  (aus  Salzsäure).     Schmelzp.:  181°. 

Py2-Oxy-Bzl-Py4-Dimethylehinolin  (oy-Dimethylcarbostyril )  CjjHj^NO  = 
CH3.C6H3.C3H(CH3)N.OH  (N  :  OH  :  CH.  :  CH3  =  1:2:4: 1').  Bildung.  ^  Acetessigester 
verbindet  sich  bei  160°  mit  o-Toluidin  zu  Acetessigsäuretoluid ,  das  von  Vitriolöl  in  Oxy- 
dimethylchinolin  umgewandelt  wird  (Knorr,  A.  245,  368;  B.  17,  542).  —  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser;  unlöslich  in  Ammoniak  und  kohlensauren 
Alkalien.  —  (Ci,H„NO.HCl)o.PtCl,  +  2H.,0.    Zersetzt  sich  bei  220». 

<CH'CTT 
'a,p      .    Bildung.    Aus  Paraldehyd, 

m-Toluidin  und  roher  Salzsäure  (Döbner,  Miller,  B.  16,  2471).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
61°;  Siedep.:  264—265°.  —  (CjiHj^N.HCl^^.PtCl,.  Kleine,  hellgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  —  (CjiHiiN)2.HjCr2  0;.  Zolllange,  orangerothe,  derbe  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).   Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 

<CTT  •  CTT 
-,    'a^t^  .    Bildung.    Aus  Paraldehyd, 
jN   :  L/.CH3 

p-Toluidin  und  roher  Salzsäure  (Döbner,  Miller,  B.  16,  2470).  —  Grofse,  trimetrische 
Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  60°;  Siedep.:  266— 267°  (D.,M.).  Schmelzp.:  55°;  Siedep.: 
259—261°  (Jacobsen,  Eeimer,  B.  16,  2603).  Riecht  anisartig.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  (CnHiiN.HCl)2.PtCl^.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heifsem.  —  (Cj^H^^Nij.H.jCr.^O;-  Eigelbe,  lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Jodmethylat  CuHjjN.CHgJ.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  236—237°  (Möller,  J..  242,  311).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CjjH^iN.CH3Cl).PtCl^.  Feine,  orangeeelbe  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  —  C,^Hi^N.CH3Cl.AuCL.  Feine,  citronengelbe  Nadeln.  —  (C^.Hi^N.CHg),. 
HjCr^Oj.    Orangegelbe  Nadeln. 
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p-Methylchinophtalon  CigH^gNOj  =  Cj^HaN.CoOo.CgH^.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Methylchinaldin  mit  Phtalsäureanhydrid  und  ZnCl,  auf  200"  (Jacobsen,  Reimer, 
B.  16,  2603).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).'  Schmelzp.:  203°.  Sublimirt 
zum  Theil  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig 
und  Vitriolöl.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO3,  Phtalsäure  und  eine  Pyri- 
dincarbonsäure  (?). 

Bz-3-Methyl-Py-4-Oxychinaldin  Ci^H^^NO  +  H,0  =  CH,.aH,<^^^^^^'^^^ 

\JN  \j .  OÜ3 

-f- HoO.    Bildung.    Entsteht,  neben  Aethylalkohol  und  etwas  (s-)p-Ditolylharnstoflr,   bei 

raschem  Erhitzen  auf  240—250"  von  p-Tolylamidocrotonsäureester  (dargestellt  aus  Acet- 

essigsäureäthylester  und  p-Toluidin)  (Conrad,  Limpach,  B,  21,  525).     CH3.C(NH.C7H7): 

CH.CO,.C2H5  =  aHg.OH  +  C,iH,iNO.  —  Nadeln.   Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt 

dann  bei  274—275"°.     Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.   —    CiiHi,NO.HCl  (bei  100°). 

Feine   Nädelchen.     Sehr    leicht   löslich    in    heifsem  Wasser.    —    (CiiHiiN0.HCl)2  .PtCl^ 

(bei  100°).    Orangegelbe,  glänzende  Prismen.    Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  228°. 

16.  Bz-2,  Py-4-Dimethylchinolin  CH3.C6H3.C3H2(CH3)N  (N  :  CHg  :  CH3  =  1:4:  2'). 
Bildung.  Bei  der  Destillation  von  mj'-Dimethylcarbostyril  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  (Knorr, 
Ä.  245,  371).  —  Rothes  Oel.  Siedep.:  etwa  283°  (i.  D.)  bei  750  mm.  —  (C.iHj^N.HCl)^. 
PtCl^ -j- 2H2O.     Rothbraune  Prismen  (aus  heifser  Salzsäure).     Zersetzt  sich  bei  227°. 

Py2-Bz2-Py4-Dioxychinolin  (my-Dimethylcarbostyril)  CnH.iNü  =  CH3. 
C6H3.C3H(CH3).N.OH  (N  :  OH  :  CH3  :  CH3  =  1  :  2  :  4  :  2').  Bildung.  Beim  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  m-Toluidin  und  Acetessigester  auf  150°  und  Behandeln  des  Produktes 
mit  Vitriolöl  (Knorr,  A.  245,  370).  —  Schmelzp.:  220°.  Unlöslich  in  kaltem,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  aus  Salzsäure  in  gelben 
Nadeln,  die  sich  bei  233—234°  zersetzen. 

17.  Bz3-Py4-Dimethylchinolin  CH3.CeH3.C3H,(CH3)N  (N  :  CH3 :  CH3  =  1:4:  3'). 
Bildung.  Bei  der  Destillation  von  p  ;' -  Dimethylcarbostyril  (N  :  OH  :  CH3  :  CH3  = 
1:2:4:3')  mit  10—15  Thln.  Zinkstaub  (Knorr,  A.  245,  366).  —  Stechend  riechendes 
Oel.  Siedep.:  280°  (i.  D.)  bei  754°.  Kaum  löslich  in  Wasser;  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  —  (C,iH,iN.HC4.PtCl^  +  2H2O.  Gebogene  Nadeln  (aus  koncentrirter  Salz- 
säure). Zersetzt  sich  bei  231°.  —  CnHiiN.HCl.AuClg.  Hellgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich 
gegen  192°.  —  (C,^HjjN)j.H2Cr2  07.  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich,  rasch  erhitzt,  gegen 
150°.  —  Pikrat  CnHj^N.'CgHgNgOj.  Feine  Nädelchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Zersetzt 
sich  gegen  230°. 

Py2-Oxy-Bz3-Py4-Dimethylehinolm  (pj'-Dimethvlcarbosty ril)  CiiH,jNO  = 
CH3.CeH3.C3H(CH3)N.OH  (N  :  OH  :  CH3  :  CH3  =  1:2:4:  3').  Bildting.  Acetessigester 
und  p-Toluidin  vereinigen  sich  bei  160°  zu  Acetessigsäuretoluid,  das  von  Vitriolöl  in  Oxy- 
dimethylchinoliu  umgewandelt  wird  (Knorr,  A.  245,  365).  —  Platte,  glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  249—250°.  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Schwer  löslich  in  Alkahen; 
wird  daraus  durch  COj  gefallt. 

18.  Dispolin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  (Williams,  Z.  1867,  428). 
—  Oelig.  -  (Ci,Hi,N.HCl),.PtCl,. 

Tetrachlordispolin  CnH^Cl^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hexachlorhydrocinchonin, 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Hydrocinchonin  (Zorn,  /.  pr.  [2] 
8,  303)  (Zorn  nennt  den  Körper  Tetrachlorkryptidin).  Wird  vom  Hexachlorhydrocin- 
chonin  durch  alkoholfreien  Aether  getrennt,  in  welchem  dieses  unlöslich  ist.  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  135°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether. 

19.  Kryptidin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Williams,  /.  1856,  537).  — 
Siedep.:  274°. 

Dasselbe  (?)  Kryptidin  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  von  Xylidinakrolein 
(Leeds,  B.  16,  289).  —  Flüssig.  Siedep.:  270°.  —  CnH,,N.HCl.  Feine,  dünne  Tafeln. 
Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  —  Das  Platindoppelsalz  bildet  feine,  gelbe 
Krystalle,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

CH CH 

20.  MethylphenylpyrrolCgHs.C.NH.C.CHg.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen 
von  Acetophenonaceton  mit  überschüssigem ,  alkoholischem  Ammoniak  auf  150°  (Paal, 
5.  18,  370).  CH3.CO.CH.3.CH2.CO.C6H5  -f  NH3  =  Ci.HijN  H-  2H,0.  —  Stark  glänzende 
Blätter.  Schmelzp.:  101°.  Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Ligroin  und  Benzol.  Die  Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspahn  roth.    Versetzt  man  die  eisessigsaure  Lösung  mit  einer  Lö.sung 
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von  Isatin  in  Vitriolöl  und  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  purpurroth.  Bildet  mit 
Kalium  die  Verbindung  CnHjpN.K.  —  Das  Pik  rat  ist  dunkelroth  und  wird  schon  durch 
kaltes  Wasser  zersetzt. 

AUylmethylphenylpyrrol  C^^H^jN  =N(C3H5).CnHjo.  Bildung.  Methylphenyl- 
allylpyrrolcarbonsäure  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO.j  und  AUylmethylphenyl- 
pyrrol (Lederer,  Paal,  B.  18,  2595).  N(C3H5).CiiH<,.C02H  =  CO^  +  Ci^H^jN.  —  Blätter. 
Schmelzp.:  52°;  Siedep. :  277—278".  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin 
und  Eisessig. 

Phenylmethylphenylpyrrol  C,;Hj5N  =  N(C6H5).CuHjp.  Bildung.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Methyküphenylpyrrolcarbonsäure  (Lederer,  Paal,  B.  18,  2596).  —  Grofse 
Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  84°.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

Tolylmethylphenylpyrrol  CjsHj-N  =  CHg.CgHj^.N.CiiHjo.  a.  o-Verbindung. 
Bei  der  trocknen  Destillation  der  Methylphenvl-o-Tolylpyrrolcarbonsäure  (Lederer,  Paal, 
B.  18,  2590).  —  Blätter.  Schmelzp.:  44°.  'Siedep.:  325—328°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin, 

b.  p-Verbindung.  Bildung.  Wie  die  isomere  o-Verbindung  (Lederer,  Paal,. 
B.  18,  2597).  —  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  91°.  Siedet  oberhalb  350°.  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

Naphtylmethylphenylpyrrol  CoiH^^N  —  N(CioH.) .  CjjHk,.  a.  a-Verbindung. 
Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  «-Methylphenylnaphtylpyrrolcarbonsäure 
(Lederer,  Paal,  B.  18,  2598).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  74°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Ligroin. 

b.  y5-Verbindung.  Bildung.  Wie  die  «-Verbindung  (Lederer,  Paal,  B.  18, 
2599).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  52°.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Benzol  und  Ligroin. 

21.  Menaphtylamin  s.  Bd.  II,  S.399,  408. 

4.  Basen  C^^H^gN. 

1.  Cumochinolin  (Bz2-Isopropylchinolin)  (CH3)2.CH.CeH3.C3H3N.  Bildung.  Bei 
6  stündigem  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Chlorcumochiuolin  (s.  u.)  mit  25  Thln.  Eisessig,  der  vor- 
her, in  der  Kälte,  mit  JodwasserstotTgas  gesättigt  wurde,  auf  220 — 240°  (Widman,  B.  19, 
267).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  SO.,,  übersättigt  dann  mit  Natron  und  destillirt. 
Das  übergegangene  Oel  reinigt  man  durch  Kochen  mit  KMn04  und  dann  mit  verdünnter 
HoSO^.  —  Stark  riechende  Flüssigkeit.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von 
salpetriger  Säure  nicht  angegriffen.  —  (C\oHi3N.HCl)2.PtCl^  +  2H,,0.  Gelbe  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  219— 220°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Chromat 
schmilzt  bei  etwa  92°.  —  Das  Pikrat  bildet  gelbe,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln.     Schmelzp.:  205—206°. 

Jodmethylat  C12H13N.CH3J.     Gelbe,  feine  Nadeln.     Schmelzp.  200°  (Widman). 
Chlorcumochinolin  (Bz2-Isopropyl-Py2-Chlorchinolin)   CigHuClN  =  C3H.. 

^     Aip, .     Bildung.      Bei    dreistündigem    Erhitzen    von  «-Oxycumochinolin    mit 

der  theoretischen  Menge  PCI5  und  einigen  Tropfen  POCI3  auf  130—140°  (Widman, 
B.  19,  265).  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  äufsert  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird 
aus  den  Lösungen  in  starken  Säuren  durch  Wasser  gefällt.  Wird  von  jodwasserstoff- 
haltigem  Eisessig  bei  240°  in  Cumochinolin  umgewandelt.  Bleibt  beim  Aufkochen  mit 
Holzgeist  und  Kali  unverändert.  Wird  von  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung,  sehr  schwer 
angegrilTen.  —  (Ci„Hj,ClN  .  HCl).^  .  PtCl^.  Gelbe  ,  monokline  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  138°. 

ft-Oxy cumochinolin  C12H13NO  s.  Cumostyril  Bd.  II,  S.  917. 

<CFT'C]-r 
„  ■  •,  ^^  ^-,-j.  .  .  Bildung.  Beim  Glühen  der  Py-2- 
JN  :  CCH(Llig)2 
Isopropylchinolin-Py-4-Carbonsäure  mit  Natronkalk  (Döbner,  A.  242,  279).  Entsteht 
auch  in  kleiner  Menge,  wenn  in  ein  Gemisch  aus  Acetaldehyd  und  Isobutyraldehyd  bei 
0°  Salzsäuregas  eingeleitet  wird  und  das  Kondensationsprodukt  mit  Anilin  und  konc. 
HCl  erwärmt  wird  (Miller,  B.  20,  1909).  —  Chinolinartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  255° 
(D.).  —  (C,,Hi3N.HCl)2.PtCl^+2HoO.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  — 
Pikrat  Ci,H,3N.C6H3(N02)30.     Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  150°. 

3.  Py-3-Isopropylcliinolin  C6H4.C3H2N(C3H.).  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation 
von    Isopropylchinolincarbonsäure    (Spady,  B.  IS,  3383).    —    Erstarrt   im    Kältegemisch 
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krystallinisch  und  schmilzt  bei  +10".  Siedep. :  275—280''  bei  715  mm.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  (C.gHigN.HClj.j.PtCl^.  Gelbe,  feine  Nädelchßn.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  (Ci3H,3N)j.H.,Cr„07.  Breite,  goldgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Pikrat  C.gH.gN.CeHgCNOVlsO.     Feine,  lange  Nadeln. 

4.  Py  3,2-Methyl-a- Aethylchinolin  CeH^<(' _,  1--  '^,  *.  Bildung.  Man  giefst  in  ein  ab- 
gekühltes Gemisch  aus  (1  Mol.)  Anilin  und  der  doppelten  Menge  koncentrirter  Salzsäure 
allmählich  (2  Mol.)  Propionaldehyd ,  erhitzt  dann  3  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
und  fällt  mit  Kali.  Die  freie  Base  wird  durch  Aether  ausgezogen,  der  ätherische  Auszug 
verdunstet  und  der  Rückstand  fraktionnirt  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1714).  —  Mouokline 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  50";  Siedep.:  268—269"  bei  711  mm.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
CrOo  (und  Schwefelsäure),  Methylchinolincarbonsäure  (N  :  COjH  :  CHg  =  1:2:3).  Wird 
von  Sn  +  HCl  in  eine  Tetrahydrobase  Ci.jH„N  umgewandelt.  —  (C,2H,,,N.HCl).,.PtCl4. 
Hellgelbe,  feine  Nadeln  oder  monokline  Krystalle  (aus  Wasser).  —  (C,oHj3N)2.H.,Cr.30r. 
Gelbbraune,  kleine  Prismen.  —  Pik  rat  Ci.jHj3N.C6H3(NO.,)30.  Gelbe  Krystalle  (aus 
Wasser). 

Jodmethylat  Cj2Hi3N .  CHgJ.  Bildung.  Aus  Methyläthylchinolin  und  CHgJ 
(DÖBNER,  Miller,  B.'lT,  1715).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  196".     Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

5.  Py-2-Chlor-3-Aetliyl-4-Oxy-Bzl-(o-)Toluchinolin  C\.,Hj.3ClN0  =  CH3. 

C  H,<^^'^'^^"S'?f,^'.     Bildung.     Beim    allmählichen  Eintragen    von    13  g  PCI5   in  5  g 

e        3\;^-r.=::=^-C.01 

äthylmalonsaures  o-Toluidin,  das  mit  50  g  Benzol  übergössen  ist  (Rügheimek,  Schramm, 
B.  21,  301).  —  Darstellung.    Wie  bei  Py-2,3,4-Chloräthyloxychinolin.  —  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  225—225,5°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Py-2,4-Dioxy-3-Aethyl-o-Tolucliinolin    ( Aethyloxycarbostyril)  Cj.jH^gNO,  = 

CH,.GJi,<^^j^^^'^^^'.   Bildung.   Beim  Erhitzen  von  Py-2,3,4-Chloräthyloxy-o-Tolu- 

chinolin  mit  verdünnter  HCl  auf  165"  (Rügheimer,  Schramm,  B.  21,  302).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  217,5—220"  unter  Bräunung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aceton  und  Eisessig. 

0.  Py-2-Aethyl-Bz^3-(p-)Toluchinoliii  CH3.C6H3  .CgHoN.C.H,.  Bildung.  Beim 
Destilliren  von  Bz-3-Methylchiuolin-Py-2-Aethvl-3-Carbonsäure  CH3 .  CgHg .  C3HN(C.,H5). 
CO.,H  (Harz,  B.  18,  3395).  —  Nadeln  (au's  Aether).  Schmelzp.:  59—60";  Siedep.: 
270"  bei  718  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Ligroin.  —  (CijHigN.HCljj.PtCI^. 
Feine,  gelbrothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Pikrat  bildet  gelbe, 
mikroskopische  Krystalle.     Schmelzp.:  244—245".     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

7.  Py-2,3,4-Trimethylchinolin  C6H^.C3N(CH3)3.  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Ver- 
bindung CH3 .  CO  .  C(CHg) .  C(N  .  CßH.) .  CH3  [dargestellt  aus  Methylacetylaceton  CH3. 
CO.CH(CH3).CO.CH3  und  Anihn]  mit  Vitriolöl  (Combes,  Bl.  49,  91).  —  Schmilzt  gegen 
65";   Siedep.:  285".  —  (C^JIigN.HCO.^.PtCl,. 

8.  Bzl,3,4-Trimethylchinolin  (CH3)3  .CgH.CgHgN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  s-Amidopseudocumol,  Nitrocumol,  Glycerin  und  Vitriolöl  (Berend,  B.  18, 
376).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  43";  Siedep.:  285—287".  Ungemein  löslich  in 
Lösungsmitteln.  —  (Ci.3Nj3N.HCl).,.PtCl^  +  2H.,0.  Sehr  schwer  lösliche,  orangerothe 
Nadeln.  —  CjoHjgN .  HNO3.  AsBestähnliche  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
C,„H,3N.H.,S0,.'    Prismen. 

-  /CH'CH 

9.  o-Dimethylchinaldin  (CHgy^.CgHX  ^.,    "a,  ^^t  •    Bildung.    Aus  o-Xylidin,  Aldehyd 

\JN  :  kj.KjIx.^ 

und  Salzsäure  (Merz,  B.  17,  1158).  —  Monokline  Krystalle  (Haushofer,  J.  1884,  790). 
—  (Ci2Hi3N.HCl)2.PtCl4.     Mikroskopische  Nadeln. 

10.  Bz-l,3-Py2-Dimethylehinal(iin(CH3)2.C6H2.CgH2N(CH3).  Bildung.  Man  giefst 
75  g  Paraldehyd  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  50  g  (a-)m-Xylidin  und  125  g  konc. 
HCl,  erhitzt  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  fügt  dann  2  1  Wasser  hinzu,  filtrirt 
und  destillirt  das  mit  NaOH  übersättigte  Filtrat.  Das  feste  Destillat  wird  getrocknet 
und  fraktionnirt  (Panajotow,  B.  20,  32).  —  Monokline  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. : 
46";  Siedep.:  260"  bei  719  mm.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Wird  von  CrOg  (und 
Schwefelsäure)  in  eine  Carbousäure  CnHjjN.CO.H  umgewandelt.  Beim  Erwärmen  mit 
Chloral  entsteht  eine  Verbindung  C^^H^jClgN.    —   C^.jHj.N.HCl.     Nadeln.  —  (C^jHigN. 
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HCl)2.PtCl4  +  2H20.  Orangegelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  in  verdünnter 
HCl.  —  Gi^HigN.HNOs.  Trikline  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CijHigN.HgSO^ 
4-  H,0.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Aether.  —  (Cj,H,3N),.H,CrjO,.  Orangefarbene  Nadeln.  —  Pikrat  C,2Hi3N.C6H3(N02)30. 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  185". 

Jodmethylat  CjgHjgN.CHgJ  -|-  H^O.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether  (Panajotow,  B.  20,  34). 

Py-4-Chlordiinethylehinaldin  CuHj^ClN  =  (CH3).,.CeH2<^      •  C  CH  '   •^^^^^'**^- 

Aus  Py-4-Oxydimethvlchinaldin  mit  PCI5  und  etwas  POCI3  bei  130°  (Conrad,  Limpach, 
B.  21,  527).  —  Lauge,  flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  114«;  Siedep.:  297—298». 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  (Cj2Hj„ClN.HCl)2.PtCl,.  Eöthlich  gelbe 
Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Nitrodimethylchinaldin  Cj^HjjNgOj  =  C,2Hj2N(N02).  BiUUing.  Bei  allmählichem 
■Eintragen  von  5  g  Dimethylchinaldin  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  50  g  rauchender 
Salpetersäure  und  30  g  Vitriolöl  (Panajotow,  B.  20,  35).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
92°.    Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCI3.  -  (Ci2H,,N,0o.HCl),.PtCl,  +  3H,0.   Krystalle. 

Amidodimethylchinaldin  CjjHi^Na  =  C12H12N.NH2.  BiUhmg.  Aus  Nitrodime- 
thylchinaldin  und  salzsaurem  Zinnchlorür  (Panajotow,  B.  20,  36).  —  Gelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol). 

Py-4-Pheiiylainidodimethylehinaldin  CjgHjgN^  =  (CH3),.C6H2/^^^^^^^s)\cH3. ' 

Bildung.  Bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  von  Py-4-Chlordimethylchinaldin  mit  Anilin 
auf  185°  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  528).  —  Säulenförmige  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  150°. 

Py-4-Oxydimethylehmaldin  C,2Hi3N04-H2  =  (0  CH3),.C6HX  xt  (•  qtt  •    Bil- 

dung. Entsteht,  neben  Aethylalkohol  und  etwas  s-DixylylharnstofT,  beim  Erhitzen  von 
m-Xylyl-i^-Amidocrotonsäureester  CH3.C(NH.CgH8) :  CH.COj.C.jH.  (dargestellt  aus  Acet- 
essigsäureester  und  (a-)m-Xylidin)  auf  240°  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  526).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  263—264°.  Kaum  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  blass- 
gelber Niederschlag,  der,  nach  dem  Trocknen,  bei  282°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Dimethylchinaldinsulfonsäure  Ci2H,3NS03  =  CioHjjN.SOgH.  Bildung.  Bei 
einstündigem  Erhitzen  auf  120—130°  von  "5  g  Dimethylchinaldin  mit  30  g  Pyroschwefel- 
säure  (Panajotow,  B.  20,  36).  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).  Schmilzt 
nicht  bei  260°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  kalter  Salzsäure.  —  ßa.A, -|- SHjO. 
Seideglänzende  Nadeln. 

11.  Bz-3-Py2,4-Trimethylehinolin  (Py2,4-p-Toluchinolin)  CH3.C6H3.C3H(CH3)2. 
Bildung.  Man  sättigt  ein  Gemisch  aus  40  g  Aceton  und  30  g  Paraldehyd  bei  0°  mit 
Salzsäuregas,  läfst  12  Stunden  bei  0°  stehen,  giebt  dann  65  g  p-Toluidin  und  130° 
rauchender  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt  6—8  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
(PriTZiNGER,  J.  pr.  [2]  38,  41).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser  und  dann  mit 
Natronlauge.  Das  ölige  Destillat  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  durch 
eine  heifsgesättigte,  alkoholische  Pikrinsäurelösung  gefällt.  Entsteht  auch  beim  Erwärmen 
der  Verbindung  CH3.CO.CH..C(N.C;H,)CH3  (dargestellt  aus  Acetylaceton  und  p-Toluidin) 
mit  Vitriolöl  (Combes,  Bl.  49',  91).  —  Krystallisirt,  aus  Wasser,  in  wasserhaltigen  Nadeln, 
die  bei  63—64°  schmelzen  und  im  Exsiccator  das  Wasser  verlieren  Durch  festes  Kali 
wird  das  Krystallwasser  entzogen;  die  wasserfreie  Base  krystallisirt  in  Tafeln,  die  bei 
277—278°  sieden  und  an  der  Luft  wieder  lebhaft  (1  Mol.)  Wasser  anziehen.  ZiemHch 
schwer  flüchtig  mit  W^asserdämpfen.  —  Salze:  Pfitzinger.  —  Cj2Hj3N.HCi  +  2H2O. 
Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  240°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Cj^HigN. 
HCl)2.PtCl4  +  2H,0.  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ci^HjgN.H.^SO^-f  H,0.  Nadeln.  Wird  bei  110°  wasserfrei  und 
schmilzt  dann,  rasch  erhitzt,  bei  221—222°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 

—  (C,oH,3N)2.H,Cr,0-.    Gelbrothe,  lange  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Pikrat  C,2H,3N.C6H3(N02)30.  Grüngelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  200  bis 
201°.     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Jodmethylat  Ci^igN.CHgJ  +  H^O.  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt, 
bei  raschem  Erhitzen,"  bei  225—226'  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  38,  46).  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

12.  Ein  Trimethylehinolin  (?)  CijHjgN  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
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von  Chinaldin  aus  Paraldehyd,  Anilin  und  HCl  (Döbnek,  Miller,  B.  18,  3352).  — 
Siedep.:  270—280».  —  (a,H'N.HCl)..PtCl,  +  2HjO.    Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

'     13.  o-DiinethylpyrrylphenolCi„Hj3NO=OH.C^;H4.N<^J:       Yqjj-     Bildicng.     Beim 

Erwärmen  gleicher  Moleküle  Aceton ylaceton  und  o-Amidophenol  mit  Alkohol  (Paal, 
Schneider,  B.  19,  558).  CH3.CO.CH2.CH2.CO.CH3+NH2.CeH,.OH  =  Cj,H,gNO  +  2H,0. 
Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  nimmt  den  Niederschlag  in  Natronlauge  auf  und  fallt  ihn 
daraus  durch  CO.^.  —  Glänzende  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  95". 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Essigsäure  und  in  heifsem 
Ligroin.  Löslich  in  Natronlauge  und  in  koncentrirten  Mineralsäuren.  Färbt  einen  Fichten- 
spahn  wie  Pyrrol.  —  Na.CjjHjoNO.  Krystallinisch.  —  Das  Pikrat  bildet  rothbraune 
Blättchen. 

14.  Hydrocarbazol  s.  Carbazol  CijHgN. 

5.  Basen  C,oH,,N. 

/CH-CH 

1.  Pv-2-IsobutylehmolinCfiHA  ^,   ■^l^„    riTT//-ncr  ^  ■    Bildung.     Beim  Glühen  von 

\JN  :  L.U±l2.Uxl(i^Jtl3J2 

Py-2-Isobutylchinolin-Py-4-Carbonsäure  mit  Natronkalk  (Döbner,  ä.  242,  282).  —  Flüssig. 
Siedep.:  270—271".  —  (Cj3Hj5N.HCl)2.PtCl^.  Lange,  orangerothe  Nadeln  (aus  Wasser). 
—  Pikrat  Gi3Hj.N.C6H3('N02)30.    Citronengelbe  Blätter  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  161°. 

2.  Diäthylchinolin  CgH, .  C3H(C2H5)2N  (?).  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge, 
neben  Py2-  und  4  -  Aethylchinolin ,  beim  Erhitzen  von  Chinolinäthyljodid  auf  290" 
(Reher, Ä  19,  3001).  —  Flüssig.  Siedep.:  282,8-284,8°  (kor.)  (R.,  B.  20,  2735).  —  CisH^sN. 
HCl.HgClj.  Schmelzp.:  116°.  —  (CiaHj.N.HCD.PtCl,.  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
217°  (R.  5.20,  2735). 

3.  Py3-Methyl-2-Aethyl-Bzl-Toluchinolin  CH3.C6H3.C3HN(CH3,aH5)  (N:aH5:CH3 

=  1:2:3).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  44g  o-Toluidin  mit  66g  koncen- 
trirter  Salzsäure  und  70  g  Propionaldehyd  (Harz,  B.  18,  3400).  —  Dicke,  monokline 
Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  44°;  Siedep.:  279—280°  bei  717  mm.  —  (CjaH^gN, 
HCllj.PtCl,.  Grofse  Blättchen  (aus  Wasser).  —  Pikrat  Cj3H,5N.CeH3(NO.,)30.  Dicke, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  187°.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  C13H15N.CH3J -f  2H2O.  Weifse  Nadeln,  die  bei  100°,  unter  Wasser- 
verlust, intensiv  gelb  werden  (Harz,  B.  18,  3401).  —  (CigHigN.CHgCU^.PtCl^.  Glänzende, 
orangerothe  Nadel  eben. 

Tetrahydromethyläthyltoluchinolin  CigHjgN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Methyläthyl-o-Toluchinolin  mit  Sn  und  HCl  (Harz,  B.  18,  3401).  —  Gelbliches  Oel. 
Siedep.:  274 — 276°  bei  724  mm.     Schwer  flüchtig  mit  Wasserdärapfen. 

4.  Py3-Methyl-2-Aethyl-Bz2-(m-)Toluchinolin  CH3.CeH3.C3HN(CH3,C2H6)  (N:C2H5: 
CH3=  1:2:3).  Bildung.  Aus  m-Toluidin,  HCl  und  Propionaldehyd,  wie  bei  dem 
isomeren  p-Toluchinolinderivat  (Harz,  B.  18,  3398).  —  Trimetrische  Blätter  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  40-41°;  Siedep.:  288-292°.  —  (CigHj.N.HCrio.PtCl^  +  2H,0.  Gelbrothe 
Blättchen  oder  feine  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  C,3Hj5N. 
CeH3(N02)30.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  219—220°.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Jodmethylat  CjgHj.N.CHaJ  +  H,0.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser  (Harz,  B.  18,  3399).  —  (CigH^sN  .  CH3CI).,  .  PtCl,.  Glänzende,  orangerothe 
Kryställchen. 

5.  Py-3-Methyl-2-Aetliyl-Bz-3-(p-)Toluehinon  CH3 .  CgHg .  C3HN(CH3,C2H5)  (N :  C^H^ : 
CH3  =  1  :  2  :  3).  Bildtmg.  Man  vermischt,  unter  Abkühlen,  50  g  p-Toluidin  mit  90  g 
koncentrirter  Salzsäure  und  dann  mit  60  g  Propionaldehyd,  lässt  V4  Stunde  lang  kalt 
stehen,  erwärmt  kurze  Zeit  und  übersättigt  hierauf  mit  Kali.  Die  gefällte  Base  wird  in 
verdünnter  HCl  gelöst,  die  Lösung  mit  NaNOg  erwärmt,  dann  mit  KOH  übersättigt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt  (Harz,  B.  18,  3384).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
54°;  Siedep.:  287—288°  bei  720  mm.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  CrOg  (und  H.SOJ,  die  Säure  CH3.CeH3.C3HN(C.,H5).C02H.  —  (CjgHisN. 
HCl).,.PtCl^  +  2H,0.  Plattgedrückte,  orangerothe  Nadeln.  —  Pikrat  C,3Hj5N.C^H3(N02)30. 
Gelbe  Nädelchen.'    Schmelzp.:  177°. 

Jodmethylat  CjgHjgN.CHgJ -j- H^O.  Monokline,  honiggelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  unter  starker  Gasentwickelung  bei  218°  (Harz, 
B.  18,  3386).  -  (Ci3H,.N.CH3Cl)2.PtCl,.     Orangeroth. 
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Jodäthylat  C,3Hi.N.C,H.J  + VoH,0.  Gelbe  Krvställcben.  Schmilzt  bei  112—114" 
zu  einer  rothen  Flüssigkeit  (Harz,"  5".  18,3387).  —  (C^jHijN.CjH-ClK.PtCl,  +  H,0. 
Glänzende  Krystäilchen, 

Tetraliydromethyläthyl-p-Toluehinolin  CjgHigN.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  Methyläthyl-p-Toluchinolin  mit  Sn  und  koncentrirter  Salzsäure  (Harz,  B.  18, 
3387).  _  Flüssig.  Siedep.:  28")— 28(3".  —  Das  Hydrochlorid  ist  in  kaltem  Wasser  und 
kalter  Salzsäure  schwer  löslich.  —  (C,3Hj9N.HCi),.PtCl,  +  2H,0.     Braune  Blättchen. 

Nitrosoderivat  CigHjgN.NO.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  salzsaurem  Tetra- 
hydromethyläthyltoluchinolin  mit  NaNO,  (Harz,  B.  18,  3388).  —  Zähe,  langsam 
krystaüinisch  erstarrende  Masse.  Aeufserst  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Giebt 
mit  Phenol  und  Vitriolöl  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung. 

Methylderivat  C,,H.,iN  =  CigH^sN-CHg.  Bildung.  Das  Hydrojodid  C,,H.,iN.HJ 
entsteht  aus  Tetrahvdrom'ethvläthyl-p-Toluchinolin  und  CHgJ  bei  100°  (Harz,  B.  18, 
3388).  —  Flü.ssig.     Siedep.  275-280°.  —  (Cj.H^.N.HClj.^.PtCl^  +  2H.,0.     Nadeln. 

Dibrommethyläthyl-p-Toluchinolin  CigHigBr,]^.  Bildung.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  Methyiäthyltoluchinolin  in  CS2  mit  Broni,  so  fallen  gelbe  Nadeln  CigHjgN. 
Br.j  aus,  die  bei '90— 91°  schmelzen  und'  höchst  unbeständig  sind.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Kali  verlieren  sie  Brom  und  regeueriren  Methyiäthyltoluchinolin.  Man  erhitzt 
die  Nadeln  10  Minuten  lang  auf  100°,  kocht  das  Produkt  m'it  Benzol  aus,  nimmt  das 
Ungelöste  in  wenig  heifsem  Alkohol  auf  und  verdünnt  mit  Wasser.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  Dibrommethyläthyltoluchinolin  (Harz,  B.  18,  3388).  —  Nadela.  Schmelzp.: 
143—144°.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  verdünnten  kalten  Mineralsäuren. 

Nitromethyläthyl-p-Toluchinolin  CjgHi^N.^O.^  =  C,3Hi^N(N0.j.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  5  g  ]\Iethyläthyltoluchinolin  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  50  g  rauchender 
Salpetersäure  und  30  e  Vitriolöl  (Harz,  B.  18,  3391).  —  Dicke,  trikline  Nadeln  (aus 
CHCI3).  Schmelzp.:  109°.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  schwerer  in  Aether.  —  (CjgHi,N.,0,. 
HCl).j.PtCI^4-2H.,0.  Kurze,  dicke,  rothgelbe  Krystäilchen.  Leicht  löslich  in  heilsem 
Wasser. 

Amidomethyläthyl-p-Tolucliinolin  CigHigN.,  =  CjgHj^N.NHj.  Bildung.  Aus 
Nitromethyläthyl-p-Toluchinolin  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Harz,  B.  18,  3392).  — 
Flache  Nadeln" (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  148—149°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwieriger  in  Aether  und  Ligroin. 

Oxymethyläthyl-p-Toluchinolin  CjgH^gNO.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
1  Thl.  Methvläthvltoluchinolinsulfonsäure  mit  6  Thln.  KOH  (Harz,  B.  18,  3390).  — 
Krvstalle.     Schmelzp.:  45°;  Siedep.:  312—316°. 

Methyläthyl -p-Toluchinolinsulfonsäure  CjgH^gNSQg.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Digeriren  von  1  Thl.  Methyiäthyltoluchinolin  mit  6  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure (20%  Sü  enthaltend)  auf  dem 'VVasserbade  (Harz,  B.  18,  3389).  —  Seideglänzende 
Schuppen  oder  trimetrische  Krystalle.  Schmilzt  nicht  bei  290°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  starkem  Alkohol.  —  Ba.Ä.,  +  H.,0.  Nädelchen.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Pb(CigHj,NS03).,  +  2Ci3Hi3.NSOg  +  6H.,0.    Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

6.  Bzl,3,4-Py2-Trimethylchmaldin  (CH3)3C6H<(^^,  -CCH   *-^^  '  CHg :  CH3 :  CHg  = 

1:1':  3':  4').  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  gleicher  Gewichtsmengen  Pseudo- 
cumidin  und  Paraldehyd  mit  dem  doppelten  Gewicht  roher  Salzsäure  auf  100—110° 
(DöBNER,  Miller,  B.  17,  1710).  Man  entfernt  beigemengtes  Cumidin  durch  salpetrige 
Säure  und  bindet  das  Trimethylchinaldin  an  CrOg.  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  20°; 
Siedep.:  297—300°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
(C,,H,,N).,.H.,Cr„0-.     Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

Py-4-Oxytrimethylehinaldin  Ci3Hj5NO   (bei  1 10°)  =  (CH3)3 . CsH<^^;         C  CH  ' 

Bildung.  Durch  rasches  Erhitzen  auf  250°  von  Cumylamidrocrotonsäureester  CHg. 
C(NH.C9H,i):CH.CO,.CoH5  (dargestellt  aus  Acetessigsäureester  und  Pseudocumidin) 
(Conrad,  Limpach,  R  2i,  529).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Sublimirt,  nicht 
UQzersetzt,  bei  285°,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  in  eine  Nitrodimethyloxychinaldincarbonsäure  umge- 
wandelt. —  (C,gH,5N0.HCl).,.PtCl^  (bei  110°.  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol;.  Zersetzt 
sich  oberhalb  275",  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Alkohol. 

7.  Tetramethylehinolin.  Bildung.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von 
Chinaldin  aus  Paraldehyd,  Anilin  und  Salzsäure  (Einhork,  B.  18,  3144).  —  Darstellung. 
Man  versetzt  die  alkoholische  Lösung  der  bis  280°  siedenden  Antheile  des  Rohchinaidins 
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mit  H2SO4  und  Aether,  wobei  nur  Tetramethylchinolin  in  Lösung  bleibt.  —  Siedep. : 
20.5-273«.     Giebt  mit  CrO.Cl.,  den  Aldehyd  CjgH.gNO.  —  (C,,Hj,N.HCl)2.PtCl^. 

8.  Bz-Py-Tetramethylchinolin  (CH3)2.CeH2.C3HN(CH3).,.  Bildttng.  Au.s  Aceton  und 
m-Xylidin  (Levin,  Riehm,  B.  19,  1394).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Scbmelzp.:  84°;  Siedep.: 
284-285".  Leicht  löslich  in  Aether.  —  (C,3H„N.HCl),.PtCl,.  Hellgelber,  schwer  löslicher 
Niederschlag.  —  Ci^Hj^N-H^SO^.  Lange,  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas 
schwerer  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  von  235''  an  und  .schmilzt  bei  242°.  —  (C,.,H,gN).,. 
H.jCrgO,.  Lange,  feine,  dunkelorangegelbe  Nadeln  (aus  heifseni  Wasser).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

6.  Basen  C.^Hj.N. 

<pTT.p  p   TT 
■- ■   ^    ^     Bildung.      Aus    Normalbutyr- 

Aldehyd,  Anilin  und  konc.  HCl  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1718).  —  Flüssig.  Siedep.:  290° 
Py-3-Aethyl-2-Propylehinolin  CeH^.C3HN(C,H,,G,Hj)  (N  :  G^Hj  :  C.H,  =  1:2:3). 
Bildung.  Entsteht,  neben  Butylanilin,  bei  allmählicliem  Eintragen  von  100  g  Normal- 
Butyraldehyd  in  ein  Gemisch  aus  60  g  Anilin  und  120  g  rauchender  Salzsäure  (Kahn, 
B.  18,  33Ü1).  Man  erhitzt  5  —  6  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  dann  mit 
Wasser,  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  fraktionnirt.  —  Flüssig.  Siedep.: 
291°  bei  720  mm.  Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig.  Bei  der  Oxydation  mit 
CrOi  (und  H^SOJ  entsteht  Py-3-Aethyl-2-Chinolincarbonsäure  CjiHioN.COjH.  —  Cj^H.^N, 
HCI  +  2H2O.  Trikline  (Haushofer,  J.  1885,  1009),  platte  Tafeln.  —  (Ci,H,,N.HCl)2. 
PtCl^.  Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ci^Hj^N-HNOg  +  H.^O.  Monokline 
(Haushofer)  Nadeln.  —  Cj^HjjN.H^SO^.    Nadeln.    Leicht  löslich  in' Wasser  und  Alkohol. 

—  (C,^Hj,N)2.H2Cr207.  Lange,  orangegelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  — 
Pikrat  Ci,Hi,N.C6H3(NÜ2)3U.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  163".  Unlö.slich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat  Cj^Hi-N.CHgJ -|- H^O.  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt  bei  172"  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  (Kahn,  B.  18,  3364).  Unlöslich  in 
Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Cj,Hi,N.CH3Cl),.PtCl4.  Orangegelbe  Nadeln. 

Base  Cj^HjjN.  Bildung.  Aus  Isobutyraldehyd,  Anilin  und  ZnCl.,  (Kahn,  B.  18, 
.3372;  Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1939).  —  Schmelzp.:  54°;  Siedep.:  294°  bei  713  mm 
(M.,  K.).  —  (Cj^HjjN.HCll^.PtCl,.  Rothe  Prismen.  Schmelzp.:  230".  —  Pikrat  CjJIj.N. 
C^H3(NO,)30.     Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  225°  (M.,  K.). 

Base  C.^HijNO  =  C,HeN.CH2.CH(OH).CH(CH3)2.  Bildung.  Bei  3stündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  gleicher  Gewichtstheile  Chinaldin  und  ZnCU  mit  (2  Mol.) 
Isobutyraldehyd  (Brunner,  B.  20,  2041).  Man  übersättigt  mit  Natron  und"  schüttelt  mit 
Aether  aus.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  93°.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin. 

—  Das  Pikrat  Cj4H,jNO.C6H3(N02)30  krystallisirt  aus  Alkohol  in  triklinen  Prismen. 
Schmelzp.:  143—145". 

7.  Basen  C.eH^iN. 

<riTT.ri  fi  TT 
AT    Vin^TT^-     Bi'ldnng.    Aus  Isovaleraldehyd, 
N  ;  L.^^^a,J 

Anilin  und  konc.  HCl  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1718).  —  Flüssig.     Siedep.:  293—294°. 

—  (CieH2iN.HCl)2.PtCl,.  Gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Pikrat  Ci6H,^N.C6H3(N0.,)30. 
Grofse,  gelbe  Blätter. 

Py-3-Isopropyl-2-Isobutylchinolin  CßH, .  C3HN(C3H,,C,H9)  (N  :  C^Hg  :  C3H7  = 
1:2:3).  Bildung.  Entsteht,  neben  Isoamylanilin ,  aus  Isovaleraldehyd,  Anilin  und 
HCl  (Spady,  B.  18,  .3373).  Man  fraktionnirt  die  erhaltenen  Basen  und  bindet  den  bei 
292—296°  siedenden  Antheil  an  Pikrinsäure.  —  Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  295  bis 
296°  bei  709  mm.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aether  und  Benzol.    Liefert,  mit  Cr03  (und  IL^SO^),  Py-3-Isopropyl-2-Chinolincarbonsäure. 

—  CjgH.,,N.HCl -f- H.G.  Prismatische  Blättchen.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  — 
CißHgjN.HNOs  +  HoO."  Nadeln  oder  Blättcheu.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
CieHjiN.HgSÖ^.  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  {G^^'R^J^\.'H,JJr^O^. 
Orangefarbene,  lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).     Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  CieH.^N.CHgJ -|- H^O.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  180° 
(Spady,  B.  18,  3375j.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Was.ser;  unlöslich  in 
A.ether._—  (Ci„H2iN.CH3Cl)2.PtCl4.  Gelbrothe,  trikline  Prismen  aus  Salzsäure.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure. 
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Bei  der  trocknen  Destillation  des  Cinchonins  beobachtete  Williams  (Z.  1867,  429) 
die  Bildung  noch  von  folgenden  Basen ,  welche  er  durch  Darstellung  der  Platinsalze 
trennte  und  rein  darstellte     Sie  waren  sämmtlich  flüssig: 

Tetrahirolin  Ci,H,3N,  —  Pentahirolin  C,3H,bN,  —  Isolin  Cj^HuN,  —  Ettidin 
C,,H,3N,  -  Validin  C,,H,,N. 

8.  Py3-Amyl-2-Hexylchinolin    C^oH^gN  =  QJl/^''^f^^'\     Bildung.     Entsteht, 

\JN  _:  b.bgMjg 

neben  Tetrahydroamylhexylchinolin  G^^Hg^N,  bei  2stüudigem  Digeriren  von  75  g  Oenanthol 
mit  20  g  Anilin  und  60  g  koncentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Döbnee, 
Miller,  B.  17,  1719).  —  Erstarrt  nicht  bei  —15».  Siedep.:  320-360''.  Löst  sich  nicht 
in  koncentrirter  Salzsäure;  löst  sich  in  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt. 
—  (CjoHjgN.HCllg.PtCl^.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  durch  HCl  und 
PtCl,  ingrofsen,  gelben  Blättern  gefällt.  —  Pikrat  C.joH^gN.C^HaiNO.lgO.  Gelbe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 


1.  Garbonsäuren  CnH2i,_,3N02  der  Basen  CQHon_iiN. 

Py  -  2  -  alkylirte  -  Py-4-Chinolincarbonsäuren  entstehen  bei  4— 5stündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  Brenztraubensäure  mit  Aldehyden ,  Anilin  und 
Alkohol    (DÖBNER,    A.    242,    270).       CHg.CO.CO^H  +  C^H,  .CHO  +  CgHs  .  NH^  = 

<r'^C'0  W 1  •  CT-T 
„    ^^ '^  „    -f-  2H2O  -j-  H^.   Operirt  man  in  der  Kälte,  so  entstehen  neutrale 
•^  '  ^ (^37) 

Körper.     C3H, .  CHO  +  CH3 .  CO .  CO,H  +  2  CgH, .  NH,  =  C3H, .  CH :  c/qq  '  NH  C  H  + 

3H2O.     Isatin  verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  Natronlauge,  mit  Ketonen  zu  Chinolin- 

carbonsäuren    (Pfitzinger,    J.  fr.   [2]   38,    582).     CgH^/^^COH  -f  (CHg)^ .  CO  = 

/C(CO,H):CH 

^Ä\N  =  C.CH3  +  ^^^- 

Die  Carbonsäuren  der  Chinolinbasen ,  welche  —  im  Pyridinkern  —  ein  Carboxyl 
in  der  o-Stellung  haben  (N  :  COjH  =  1:2),  geben  mit  FeSO^  eine  rothgelbe  Färbung 
(Skraüp,  M.  7,  213). 

Uebersicht  der  Säuren:  Skraüp,  Brunner,  M.  7,  154. 

1.  Säuren  CjoH^NO^  =  CgHeN.CO^H. 

1.  Py-2-(o-)Chinolinearbonsä{ire    (Chinaldinsäure)    Cj^H-NO,  -|-  2H,0  = 

<CTT*CI-r 
V  ■  /S  r.r^  TT  +  2 H^O  (N  :  CO2H  =  1 :  2).  Bildu n g.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen 
iS  :  CCOgH 
einer  Lösung  von  10  g  Chinaldin  in  verdünnter  HjS04  (1 :  5)  mit  einer  Lösung  von  28  g 
CrOg  in  100 ccm  H.O  und  40  g  H^SO^  (Döbner," Miller,  B.  16,  2472).  Man  fällt  die 
Lösung  durch  NH3  und  dann  die  Schwefelsäure  durch  die  theoretische  Menge  Baryt. 
Das  unangegriffene  Chinaldin  wird  durch  Destillation  mit  Wasser  entfernt,  der  Rückstand 
an  Baryt  gebunden  und  der  Baryt  genau  durch  H^SO^  ausgefällt.  Entsteht  auch  bei  der 
Oxydation  von  Pya-Pya-Dichinolyl  C^gHjjNg  oder  von  Kyklothraustinsäure  CuHj^NjOg  durch 
KMnO^  (Weidel,  Strache,  ilf."7,  299).  —  Asbestähnliche  Nadeln  (aus  Wasse'r)."  Verliert 
bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  156".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser;  ziemlich  leicht  in  heifsem  Benzol.  Zerfällt  oberhalb  des  Schmelzpunktes 
in  COj  und  Chiuolin.  —  Ca.Ag.  Niederschlag.  —  Cu.Aj -|- 2H,0.  Mikrokrystallinischer, 
blaugrüner  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.  —  Das 
Silbersalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Löst  man  denselben  in  heifser,  stark  salpeter- 
saurer Silberlösung,  so  scheidet  sich  das  Salz  Ag.CjoH^NO.,  +  CjqH^NO,  +  HNO3  -\-  H^O 
in  seideglänzenden  Nadeln  ab.  —  CmH^NOg.HCl -t- H,,0.  Grofse  Tafeln  (aus  heifsem, 
salzsäurehaltigem  Wasser).  —  {C^^ll,^0^.^C\),.ViC\^2B..fi.  Morgenrothe,  trikline 
(Brezina,  M.  7,  301;  8,  133)  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 
—  (C,oH7N02)2.H2CrjO-.    Rothe  Warzen.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Bz-Nitrochinolincarbonsäure  CjoHi-KO^  =  CßH3(N02).C3H2N.CO.,H.  Bildung. 
Bei  4  stündigem  Kochen  von  20  g  Chinaldin  C^oHgN  mit  200  g  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4)  (Döbner,  Miller,  B.  15,  3076).  Man  dampft  die  Lösung  ein  und  giefst  sie 
daim  in  Wasser,  wobei  die  meiste  Nitrocholincarbonsäure  gefällt  wird.  Den  Rest  gewinnt 
man  durch  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether.  Zur  Reinigung  löst  man 
die  rohe  Säure  in  konc.  HCl,  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  und  krystallisirt 
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den  Rückstand  aus  Wasser  um.  —  Zwillingsartig  verwachsene  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  219 — 220°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Ag.A. 
Krystallpulver,  schwer  löslich  in  Wasser. 

2..Py3-(/9-)Chinolinearbonsäure  [COoTEL:'!^  =  3:1).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Akridin- 
säure  auf  120—130"  (Graebe,  Caro,  B.  13, 100).  Bei  der  Oxydation  von  Py3-Aethylchinolin 
CeH^.CaH.jCCjHjN  (Riedel,  Ä  16,  1013)  oder  Py3-(/?-)]Vrethylchinoliu  (Döbner,  Miller, 
B.  18,  1644)  mit  CrOg  und  Schwefelsäure.  --  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  Lösung 
von  3  g  Py3-Aethylchinolin  in  verdünnter  H.3SO4  mit  einer  Lösung  von  3,5  Thln.  CrOg  in 
15  Thln.  H3O  und  so  viel  H2SO4,  als  nöthig  ist,  um  alles  Chromoxyd  an  HgSü^  zu 
binden,  8—10  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade.  Dann  fällt  man  mit  überschüssigem 
Barytwasser ,  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  CO^ ,  kocht  auf  und  fällt  aus  der 
filtrirten  Lösung  allen  Baryt  durch  die  theoretische  Menge  H2SO4  (Riedel).  —  Kleine, 
undeutliche  Tafeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  schwacher  Bräunung  bei 
275**.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  j/-Pyridintricarbonsäure  und  Oxalsäure.  Zerfällt, 
beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.j  und  Chinolin.  —  Cu(CioHgN02)2.  Grünlich -blauer 
Niederschlag.  —  Ag.CjpHgNO.^.  Kleine  Säulen;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
(C,oH„N02.HCl).^.PtCl4.    Röthli'ch gelbe  Tafeln;  ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Das  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirende  Pikrat  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  216"  (Riedel). 

Py2-a-Chlorchinolinearbonsäure  CjpHjClNO,,  (N:C1 :  CO^H  =-1:2:3).  B\ildung. 
Beim  Behandeln  von  /9-Carbostyrilcarbonsäure  C^oH^NOg  (N  :  OH  :  COgH  =  1  :  2  :  3)  mit 
PCI5  (Friedländer,  Göhring,  B.  17,  460).  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  200",  dabei 
theilweise  in  CO.^  und  Chlorchinolin  zerfallend.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali,  in  Carbostyrilcarbonäthyläthersäure  über. 

3.  Py-4-Cinehoiiinaäure   (p-Chinolincarbonsäure)  CgH^.CgHoN.CO.jH  (N:C02H 

=  1:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  mit  HNO3  (Weidel,  ä.  173,  84), 
mit  CrOg  (Königs,  B.  12,  97)  oder  mit  KMnO^  (Skraup,  M.  2,  601).  Bei  der  Oxydation 
von  Cinchonidin,  Cinchotenin,  Cinchotenidin  (Skraup,  ä.  201,  303)  und  von  Cinchonitiu 
(Forst,  Böhringer,  B.  14,  436)  mit  CrOg.  Bei  längerem  Kochen  von  Cincholepidin 
C10H9N  mit  CrOg  und  H.jSO^  (Weidel,  M.  3,  79)  oder  von  Lepidin  mit  Chromsäure- 
gemisch (HooGEWERFF,  DoRP,  R.  2,  10).  Entsteht,  neben  Cincholoiponsäure ,  bei  der 
Oxydation  von  Cinchotenidin  mit  CrO,  und  verdünnter  H.^SO^  (Schniderschitsch, 
M.  10,  55).  —  Darstellung.  Man  giefst  in  eine  siedende  Lösung  von  50  g  Cinchonin, 
160  g  HjSO^  und  P/a  1  Wasser  eine  wässerige  Lösung  von  110  g  CrOg,  kocht  einige 
Zeit,  fällt  heifs  mit  NHg,  verdampft  das  Filtrat  etwas  und  versetzt  die  genau  neutra- 
lisirte  Lösung  mit  Kupferacetat.  Der  Niederschlag  wird  durch  H2S  zerlegt  (Skraup). 
Man  erhält  eine  gröfsere  Ausbeute  beim  Kochen  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,3)  (Claus,  Muchall,  B.  18,  362).  —  Krystallisirt  (aus  heifsen,  koncentrirteu 
Lösungen)  mit  IH2O  in  feinen  Nadeln  (Skraup)  oder  mit  2H2O  in  triklinen  (Muth- 
mann,  Nef,  B.  20,  637)  und  bei  langsamem  Krystallisi  en  der  verdünnten,  wässerigen 
Lösungen  auch  mit  2H2O  in  monoklinen  (Ditscheiner,  A.  173,  84;  Stuhlmann,  B. 
20,  1606)  Tafeln  und  Prismen  (Weidel).  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser,  erweicht 
bei  235—236"  und  schmilzt  bei  253 — 254"  (Skaup).  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  säurehaltigem  Wasser.  Wird  von  KMnO^  zu 
a-Pyridiutricarbonsäure  oxydirt.  Mit  HNOg  entsteht  erst  Chinolsäure  und  dann  Cincho- 
meronsäure.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,,  Chinolin  und  sehr  wenig  /5-Dichi- 
nolylin  CjgH^gN,.  Von  schmelzendem  Kali  wird  Cinchoninsäure  in  /9 -Oxy  cinchonin - 
säure  übergeführt.  PCI5  wirkt  erst  bei  100"  ein  und  erzeugt  dann  unbeständige,  gelbe 
Krystalle  C,oHeNOCl.HCl  (?j  (Claus,  Muchall).  —  Starke  Säure;  verbindet  sich  aber 
auch  mit  Säuren. 

Salze:  Weidel,  ^.  173,  86.  —   K.CioHgNO^ -f '/0H2O.    Blumeukohlartige  Aggregate. 

—  Ca.A, -f  IV2H2O.  Glänzende,  prismatische  Krystalle  (W.).  In  kaltem  Wasser  fast 
unlöshch.  Enthält  kein  Krystallwasser  (Skraup).  —  Cu.A,.  Dunkel  veilchenblaue  Blättchen 
(charakteristisches  Salz).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  (W.).  —  Ag.Ä.  Krystallinischer 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser. 

C,oH,N02.HCl(S.)  —  C,uHjN02.HCl.ClJ  +  2H20  (Dittmar,  B.  18,  1618).  - 
(C,oHjN02.HCl)2.PtCl4.  Ziemlich  lauge,  orangegelbe  Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (W.).  Krystallisirt  aus  heifser  Salzsäure  in  glänzenden,  triklinen  Säulen  (Weidel, 
ili.3,  80).  —  C.^HjNOs.HNOg.  Sehr  feine  Nadeln  oder  Prismen  (S.).  —  (CjoH^NO,).. 
HjSÖ^.    Lange  Prismen  (S.). 

Dibromid  CjoHjNO^.Br,.  Fällt  als  gelbrother  Niederschlag  aus,  beim  Versetzen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Cinchoninsäure  mit  Brom  (Claus,  ß.  18, 1307).  Krystallisirt 
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aus  warmem  Bromwasser  in  langen,  rothen  Nadeln.  Schmelzp. :  188°.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  in  seine  Komponenten.  —  Dijodid  Cj(,H_NOoJ.,.  Stahlblaue  Täfelchen 
(aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak.  Verliert 
gegen  200°  Jod  und  .schmilzt  unter  Zersetzung  bei  242"  (Cl.). 

Brombenzylat  CjoH.NO.j.C^HjBr.  Bildung.  Aus  Cinchoninsäure  und  Benzyl- 
bromid  bei  1.50-1(30"  (Claus,'^  Muchall,  B.  18,  363).  ~  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Aetheralkohol).  Schmelzp.:  130".  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  HBr  und  Chinolinbenzylbetain.  Mit 
Natronlauge  entsteht  eine  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliche,  in  Aether  aber 
leicht  lösliche  Säure. 

Chinolinbenzylbetain  C'i-HjgNOo -|- 3H2O.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Cin- 
choninsäurebenzylbromid  mit  Wasser  (Claus,  Muchall,  B.  18,  3G4).  CjoH,N02.C.H-Br 
=  C^HjgNOg  -\-  HBr.  —  Quadratische  Tafeln.  Schmilzt  (im  Krystallwasser)  bei  83—84°, 
wird  gegen  11(1"  fest  und  schmilzt  dann  wieder,  unter  lebhafter  Zersetzung,  bei  190"  zu 
einer  rubinrothen  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  CHCI3 
und  Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
roth  gefärbt.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Cinchoninsäurebenzylchlorid.  Wird  von  Alkalien 
in  die  isomere  Benzylchinolincarbonsäure  umgewandelt. 

Benzylchinolinearbonsäure  CjjHjgNO,  =  C9H5N(C-Hj).C02H.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Chinolinbenzylbetain  (Claus,  B.  18,  310).  —  Lange, 
gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  218".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  liefert  kein  Platindoppelsalz. 

Tetrahydrocinehoninsäure  CjuHjiNOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinchonin- 
säure mit  Zinn  imd  Salzsäure  (Weidel,  M.  2,  29).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von 
Cinchoninsäure  in  sehr  koncentrirter  Salzsäure  wird  mit  überschüssigem  Zinn  erst  auf 
40—50"  erwärmt  und  dann  höher.  Die  durch  HgS  entzinnte  Lösung  verdunstet  man  im 
Strome  von  CO,  oder  H  (Weidel,  M.  3,  61).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  keine  Cin- 
choninsäure. Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoprodukt.  Beim  Erhitzen  des  salz- 
sauren Salzes  mit  Vitriolöl  auf  180"  entstehen  Cinchonindisulfonsäure  C,oH5N02(SOgH) 
und  Trisulfonsäure  CjoH^NOglSO^H).,.  Beim  Glühen  des  salzsauren  Salzes  mit  Zinkstaub, 
im  WassersofTstrome,  wird  Cincholepidin  CißHgN  gebildet.  —  CjoHjjNOj.HCl-j-lVoHjO. 
Grofse,  monokline  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  anfangs  braungrün  gefärbt.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Kalk,  Tetrahydrochinolin  (?).  Durch  wasserentziehende  Mittel  entstehen  Kondensations- 
produkte. —  (C,oH,iN02.HCl)2.PtCl4.    Dunkelgelbe,  kleine  Blättchen. 

Nitrosotetrahydrocinehoninsäure  Cj^Hj^NjOg  =  CioH,o(NO)NOo.  Darstellung. 
Man  trägt  in  eine  heifse,  verdünnte  Lösung  von  salzsaurer  Tetrahydrocinehoninsäure 
(1  Mol.)  Silbernitrit  ein  (Weidel,  M.  3,  7.3).  —  Glänzende,  gel  blich  weifse,  kleine, 
prismenförmige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter HoSO^  verharzt. 

Methyltetrahydroeinehoninsäure  CiiH,3N02  +  2H20  =  C,oH,o(CH3)N02-f  2H2O. 
Bildung.  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  3— 4stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurer 
Tetrahydrocinehoninsäure  mit  Holzgeist  und  3  Thln.  Methyljodid  auf  100"  (Weidel,  M. 
3,  66).  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  Ag20  zer- 
legt. Die  freie  Methyltetrahydroeinehoninsäure  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  — 
Grofse,  prismatische  Krystalle  (aus  kalter,  alkoholischer  Lösung).  Schmilzt  bei  169—170" 
unter  Zersetzung.  Hält,  im  Vakuum  getrocknet,  1  HjÜ.  Fängt  schon  bei  100"  an  sich 
zu  zersetzen;  geht  bei  der  Destillation  in  das  Anhydrid  C22H24N2O3  über.  Zerfliefst  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol;  spurenweise  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 
Schmeckt  bitterlich.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  durch  Bleiessig,  aber 
nicht  durch  Bleizucker,  gefällt.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme.  ^ 
Sehr  -schwache  Säure;  reagirt  sehr  schwach  sauer;  zerlegt  nicht  Carbonate.  Die  Metall- 
salze sind  äufserst  zerfiiefslich  ;  die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren  sehr  gut.  — 
Cj,Hj3N02.HCl  +  HjO.  Grofse,  staurolithförmige,  monokline  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
warmem  Wasser.  —  ("C,iHj3N02.HCl)2.PtCl4.  Grofse,  stark  glänzende,  gelbrothe  Krystalle. 
—  CjiHjgNOg.HJ -|- HoO.  Stark  glänzende,  sehr  grofse,  monokline  Kry.stalle.  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen. 

Anhydrid  C^H^^N^O,  =  [CgHgN^CHgj.COJoO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Methyltetrahydroeinehoninsäure  (Weidel,  HazüRA,  M.  5,  643).  2CnH,3NO.,  ■=  C22H,4N03 
-|- H2O.  -  Flüssig.  Siedep. :  297— 2!i9"  bei  744,3  mm.  Färbt  sich "  an  "  feuchter  Lufit 
allmählich  blau.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
Säuren.     Wird   von  HNO3  blutroth   gefärbt.     Zerfällt,   beim   Erhitzen    mit    koncentrirter 
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Salzsäure  auf  150",  in  CH.jCl  und  Tetrahydrocinchoninsäure.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen 
mit  Aetzkali,  in  Homohydrocinchoninsäure  C^HjgNO.,  um. 

Aeetyltetrahydrocinehoninsäure  C.jH.aNOg  =  C,oH,„(C2H.^O)N02.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  salzsaurer  Tetrahydrocinchoninsäure  mit  Acetylchlorid,  im  ßohr,  auf 
100"  (Weidel,  M.  3,  02).  Man  befreit  das  Produkt  durch  Destillation  vom  Acetylchlorid, 
bringt  den  Rückstand  durch  etwas  Alkohol  zum  Erstarren  und  krystallisirt  ihn  erst  aus 
schwachem  Alkohol  und  dann  aus  Wasser  um.  —  Grofse,  stark  glänzende,  trimetrische 
Krystalle.  Erweicht  bei  157"  und  schmilzt  bei  164,5".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  der  Hitze,  fast  unlöslich  in 
Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  PtCl4;  verbindet  sich  mit  Basen  zu,  in 
Wasser  leicht  löslichen,  Salzen.  —  Ca(0,,Hj.,N03)2 -f  L>H._,0.  Wird  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  CaCO^  bereitet.  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend,  in  VV asser 
leicht  löslich. 

Chloreinchoninsäure  Cj^HgClNOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /9-Oxycin- 
choninsäure  mit  PCl^  und  Zerlegen  des  gebildeten  Chlorides  durch  Wasser  (Königs,  B. 
VI,  100).  —  Kurze  Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).  Regenerirt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  170",  /?-Oxycinchoninsäure.  Liefert  mit  Natriumäthylat  Aethoxylcinchoninsäure. 

Sulfocinchoninsäuren    C^oH^NSOg  +  H,0  =  SOgH.CeHg.C^H.NfCO^H). 

a.  a-Säure.  Darstellung.  Man  erhitzt  6  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  10  Thlu. 
Ciuchoninsäure,  20  Thln.  V.,0^  und  20  Thln.  H.^SO^  auf  170—180",  trägt  das  Produkt  in 
150  com  Wasser  ein  und  krystallisirt  die  ausgefällte  Sulfonsäure  aus  heifsem  Wasser  um 
(Weidel,  Cobenzl,  M.  1,  845).  —  Grolse,  trikline  Krystalle,  die  bei  100"  das  Krystall- 
wasser  verlieren.  Schmilzt  und  sublimirt  nicht  beim  Erhitzen.  Fast  uidöslich  in  kaltem 
Wasser,  löst  sich  langsam  in  kochendem  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^, 
Benzol.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  a-Oxycinchonin- 
säure.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  250",  in  die  /S-Säure  über. 
—  (NH4).,.CioH5NSOj  +  ^HoO.  Grofse,  monokline  Tafeln;  äufserst  löslich  in  Wasser, 
schwierig  ia  Alkohol.  -  Ca.CjyHsNSOg  +  2V2HO.  Kleine  Nadeln.  Ist,  einmal  ab- 
geschieden, sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CioH,NSÜ6  +  SH^O.  Trikline  Krystall- 
körner;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ci^HgNSOg  +  H.^0.  Kugelförmig  vereinte 
Nadeln;  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Cu.CjoHjNSO^  +  H.,0.  Meergrüne,  mikroskopische 
Krystalle,  erhalten  durch  Versetzen  des  Ammoniaksalzes  durch  Kupferacetat.  In  Wasser 
kaum  löslich. 

b.  Bz-3-  (oder  /?-)Säure  C,„HjNSOs  -\-  2H2O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Ciuchoninsäure  mit  Vitriolöl  und  P.Og  auf  260";  beim  Erhitzen  von  a-Sulfocinchonin- 
säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  270"  (Weidel,  M.  2,  565).  —  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  1  Thl.  Ciuchoninsäure  mit  6  Thln.  Vitriolöl  8 — 10  Stunden  lang 
auf  290—300"  und  neutralisirt  'V4  der  angewandten  Schwefelsäure  durch  BaCO,  (Geor- 
GiEVics,  M.  8,  644).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  warmem,  etwas  schwieriger 
in  kaltem  Wasser  (oder  Alkohol).  Verliert  oberhalb  100"  das  Krystallwasser,  zersetzt 
sich  aber  erst  in  hoher  Temperatur.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Wird  durch  Blei- 
essig gefällt,  aber  nicht  durch  Bleizucker  und  auch  nicht  durch  CaCl,  oder  BaCl,  (und 
NH3).  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  /9-Oxycinchoninsäure.  —  NH^.CjoHgNSOj 
-(-  2H2O.  Feine,  seideglänzende  Nadeln;  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  bei 
100"  wasserfrei.  —  Ba.CjpHjNSOj  -|-  H^O.  Mikroskopische  Prismen.  Ist,  einmal  aus- 
geschieden ,  kaum  löslich  in  Wasser.  Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  250 ".  — 
Pb.CjoHgNSOg -j- 4H.,0.  Perlmuttergläuzende  Blättchen;  ist,  einmal  ausgeschieden,  kaum 
löslich  in  Wasser. 

4.  Bz  1  - ( o -) Cliinolincarbonsäure  (CO.jH  :  N  =  !':!).  Bildung.  Bei  Sstündigem 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  9  Thln.  o-Nitrobenzoesäure,  15  g  o-Amidobenzoesäure,  20  g 
Glycerin  und  25  g  Vitriolöl  (Schlosser,  Skraup,  M.  2,  530).  Entsteht,  neben  der 
Bz4-Chinolincarbonsäure,  beim  Erhitzen  von  Bzl,4-Chinolindicarbonsäure  auf  270—280" 
(Skraup,  Brunner,  M.  7,  153).  Das  Nitril  entsteht  beim  Schmelzen  von  Bzl-chinolin- 
sulfbnsaurem  Kalium  mit  KCN  (La  Coste,  B.  15,  196;  Bedall,  Fischer,  B.  15,  684).  — 
Darstelhmg.  Das  Reaktionsprodukt  aus  o-Nitrobenzoesäure,  o-Amidobenzoesäure  u.  s.  w. 
wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  BaCl.j  genau  ausgefällt  und  dann  verdunstet.  Die 
nuu  auskrystallisirte  salzsaure  Chinolincarbonsäure  wird  wiederholt  aus  ,  mit  etwas 
HCl  versetztem,  sehr  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Dann  löst  man  dieses  Salz 
in  Wasser,  versetzt  die  eine  Hälfte  der  Lösung  mit  NH.^,  bis  der  entstehende  Nieder- 
schlag verschwunden  ist,  und  setzt  hierauf  die  andere  Hälfte  der  Lösung  zu.  Die  in  den 
sauren  Mutterlaugen  enthaltene  Chinolincarbonsäure  gewinnt  man  durch  Fällen  der  mit 
NH3  nahezu  neutralisirten  Lösung  mit  Kupferacetat  in  der  Wärme  und  Zerlegen  des,  in 
verdünnter  Salzsäure  suspendirten,  Niederschlages  mit  H.,S.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  186 
bis  187,5".    Sublimirbar.    Merklich  löslich  in  kaltem  Wasser  (oder  Alkohol),  weit  leichter 
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in  heifsein  Wasser  oder  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Die  freie  Säure 
wird  nicht  gefärbt  durch  Eisenvitriol;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  schwache  Gelbßirbung. 
Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  bräunliche  Flocken,  die  bald  in  ein  gelbes  Pulver 
übergehen.  Eisenvitriol  bewirkt  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  eine  dunkelpurpur- 
rothe  Färbung,  die  bald  verschwindet,  indem  sich  ein  purpurrothes  bis  purpurbraunes  Krystall- 
pulver  abscheidet  (charakteristisch).  —  Ca(C,nHgN0,)2.C,QHjN0g.  Kleine  Nadeln;  in  Wasser 
leichter  löslich  als  das  Salz  der  p-Säure.  —  Cu.A^  -|-37..,  H.,0  (?).  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  der  Säure  durch  Kupferacetat  als  amorpher,  bläulicher  Niederschlag  erhalten,  der 
beim  Erwärmen  allmählich  in  hell  himmelblaue  Nädelchen  übergeht.  Unlöslich  in  Wasser. 
—  Ag.A.  Wird  in  der  Kälte  als  gallertartiger  Niederschlag  erhalten.  Mischt  man  eine 
heifse  und  verdünntere  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  AgNO^ ,  so  fällt  das  Silbersalz 
als  grobkrystallinisches  Pulver  nieder.  —  CjnHjNOg.HCl.  Schwach  gelbliche,  glänzende 
Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Ver- 
dunsten der  heifs  bereiteten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  (CjuHjN03).,.HCl  in  grofsen, 
glänzenden,  triklinen  Prismen  ab.  —  (CjflHjNO.,.HCl)., .PtCl^.  Fällt  aus  der  heifsen 
Lösung  von  salzsaurer  Chinolincarbonsäure,  auf  Zusatz  von  PtCl^,  in  orangegelben,  feinen 
Nadeln  nieder.  Löst  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  heifser,  nicht  zu  verdünnter  Salz- 
säure und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  fast  vollständig  wieder  aus  in  rothen  Körnern. 

Jodmethylat  CjdH^NOj.CHgJ.  Darstellung.  Aus  Chinolincarbonsäure  und 
Methyljodid  bei  100 »  (La  Coste,  B.  15,  196).  -  P'eine,  goldgelbe  Nadeln.  Silberoxyd 
scheidet  aus  dem  Jodid  das  freie  Methylat  Cj„H-N03.0H3(OH)  ab,  das  aber  schon 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  Holzgeist  und  Chinolincarbonsäure  zerfällt. 

5.  ßz 2 -(m-) Chinolincarbonsäure.  Bildung.  Bei  1.5  — 20 stündigem  Kochen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  ^-Dichinolylin  C,gHj.^No  mit  der  theoretischen  Menge 
CrOg  (O.  Fischer,  I^oo,  B.  17,  1901;  19,  247.3).  Bei  Sstiindigem  Erhitzen,  im  Rohr,  auf 
150"  von  je  2  g  Bz-2-Toluchinolin  mit  3  g  CrOg,  4  g  H^SO^  und  1.')  g  HgO  (Skraüp, 
Brunner,  M.  7,  142).  Entsteht,  in  sehr  kleinerMenge,  beim  Erhitzen  von  m-Amidobenzoe- 
säure  mit  m-Nitrobenzoesäure,  Glyceriii  und  H2SO4  auf  140"  (Skraup,  Brunner,  M. 
7,  519).  Entsteht,  neben  Bz-4-Chinolincarbonsäure  und  Bz-Chinolindicarbonsäure,  beim 
Erhitzen  des  Zinnchlorürdoppelsalzes  der  (v-)Amidoph talsäure  mit  v-Nitrophtalsäure, 
Glycerin  und  Vitriolöl  (Tortelli,  O.  16,  367).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
247«  (Sk.,  Br.);  248—249"  (F.,  L.).  Sublimirt  in  woUeähulichen  Flocken.  Zerfällt  ober- 
halb des  Schmelzpunktes  theilweise  in  COg  und  Chinoliu.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser;  die  Lösung  wird  nicht  gefärbt  durch  FeSO^.  Unlöslich  in  Aether.  Sehr  schwer 
löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol.  Das  Calciums  alz  krystallisirt  aus  Wasser  in  seide- 
glänzenden Nadeln.  C,(,Hj.NO.,.Cu.OH  -|-  H^O.  Grünlichblauer,  flockiger  Niederschlag, 
der,  beim  Erwärmen,  sofort  in  ein  grünes  Krystallpulver  übergeht.  —  Ag.A.  Flockiger 
Niederschlag  (Tortelli).  —  CipH^NOg.HCl.  Krystallpulver  oder  trikline  (Brezina,  M. 
7,  144)  Prismen.  —  (C^oHjNOg.HCljj.PtCl^.  Dunkelorangerothe,  dicke,  monokline  (Br.,  M. 
7,  145)  Prismen. 

6.  Bz3-(p-)Chinolincarbonsäure  (COjH  :  N  ==  3' :  1).  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  18  Thln.  p-Nitrobenzoesäure,  30  Thln.  p- Amidobenzoesäure,  50  Thln. 
Glycerin  und  40  Thln.  Vitriolöl  (Schlosser,  Skraup,  M.  2,  526).  Aus  der  Reaktions- 
masse scheidet  sich  schwefelsaure  Chinolincarbonsäure  ab,  die  man  absaugt.  Den  Rest 
an  Säure  gewinnt  man  durch  Neutralisiren  der  Mutterlauge  mit  Baryt  und  Fällen  mit 
AgNO^.  Das  Nitril  entsteht  beim  Schmelzen  von  Bz3-chinolinsulfonsaurem  Kalium  mit 
(Vo  Thl.)  KCN  (O.  Fischer,  Wittmack,  B.  17,  440).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen, 
vierseitigen  Tafeln  bestehend.  Erweicht  gegen  280"  und  schmilzt  bei  291 — 292".  Sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  aber  doch  leichter  als  die  Bz4-Säure.  Reichlicher  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  —  Das  Ammoniaksalz 
giebt  mit  Kupferacetat  einen  grünlichblauen ,  wenig  krystallinischen  Niederschlag  und 
mit  Kobaltnitrat  eine  röthliche,  flockige  Fällung^  —  Ca(C,„HgNO._.)„  -\-  2H2O.  Dünne 
Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.A,_, -f-2H20(?).  Lichtblaugrüner  Nieder- 
schlag, aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehend.  —  Ag.A.  Gleicht  ganz  dem  Salz  der 
Bz4-Säure.  —  CjoHjNOg.HCl.  Krystallpulver;  krystallisirt  zuweilen  in  langen  Nadeln, 
die  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  in  ein  Krystallpulver  übergehen.  Wird 
dnrch  Wasser  weniger  vollständig  zersetzt  als  das  Sak'  der  Bz4-Säure,  dem  es  sonst  in 
der  Löslichkeit  gleich  steht.  —  (C,oHjNO.,.HCl)2.PtCl4.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln 
bestehend ,  die  bald  in  grofse,  röthlichgelbe  Blätter  übergehen. 

Nitril  CjoHgN,,  =  CgH^N.CN.  Kleine,  gelbe  Warzen  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter 
vorhergehendem  Erweichen,  bei  131"  (Fischer,  Wittmack).  Sublimirt,  bei  vorsichtigem 
Erhitzen,  in  Nadeln.  Löst  sich  in  Salzsäure  mit  intensiv  rother  Farbe.  Wird  durch 
Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  140"  verseilt. 
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7.  Bz4-(m-)Chinolincarbonsäure  (CO^H  :  N  =  4':  l).  Bildung.  Bei  Sstündigera 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  18  Thln.  m-Nitrobenzoesäure ,  30  Thln.  m-Amidobenzoe- 
säure,  50  Thln.  Glycerin  und  60  Thhi.  Vitriolöl  auf  140—145"  (Schlosser,  Skraup,  M. 
2,  519).  Das  Reaktionsprodukt  wird  durch  Baryt  genau  neutralisirt,  die  Lösung  mit 
AgNOg  gefällt,  der  Niederschlag  rasch  filtrirt  und,  in  säurehaltigem  Wasser,  durch  HgS 
zerlegt.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Glühen  von  7  Thln.  trockenem,  Bz4-chi- 
nolinsulfousaurem  Natrium  mit  2  Thln.  reinem  Cyankalium  (Bedall.  O.  Fischer,  B. 
14,2574;  15,683).  Auch  beim  Glühen  von  Bzl-chinolinsulfonsaurem  Natrium  mit  KCN 
wird  viel  m-Chinolincarbonsäurenitril  gebildet  (O.  Fischer,  B.  15,  1980).  Bz-1,4-Chi- 
nolindicarbonsäure  zerfällt  bei  270 — 280"  wesentlich  in  CO,  und  Bz-4-Chinolincarbon- 
säure  (Skraup,  Brunner,  M.  7,  153).  Entsteht  auch,  neben  Bz-2-Chinolincarbonsäure, 
beim  Erhitzen  des  Zinnchlorürdoppelsalzes  der  v- Amidophtalsäure  mit  v-Nitrophtalsäure, 
Glycerin  und  Vitriolöl  (Tortelli,  O.  16,  370).  Siehe  auch  das  Nitril.  —  Darstel- 
lung. Man  destillirt  je  51  g  Bz4-chinolinsulfonsaures  Natrium  mit  2  Thln.  entwässertem 
Blutlaugensalz  und  erhitzt  je  10  g  des  erhaltenen  Nitrils  mit  20  g  konc.  HCl  auf 
150°.  Die  meiste  Säure  scheidet  sich  hierbei  aus.  Die  Filtrate  dampft  man  ein  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  Natriumacetat  (0.  Fischer,  G.  Körner,  B.  17,  765).  — 
Körnig -krystallinisches  Pulver,  das  in  krystallinischen ,  wollartigen  Gebilden  sublimirt. 
Schmilzt  nicht  bei  320".  Zerfällt  bei  raschem  Erhitzen,  zum  Theil,  unter  Entwickelung 
von  Chinolin.  Unlöslich  in  Aether,  CSg  und  Benzol,  spurenweise  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Die  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes giebt  mit  Kupferacetat  einen  lichtgrünen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  nach 
mehrtägigem  Stehen  in  violette  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  umwandelt.  Mit  Kobalt- 
nitrat erhält  man,  nach  einigem  Stehen ,  grolse,  rosarothe  Prismen.  Eisenchlorid  erzeugt 
eine   gelbe,  flockige  Fällung,     Liefert    mit  Sn  -|-  HCl  eine  Tetrahydrosäure  CmH^jNO,. 

Salze:  Schlosser,  Skraup.  —  Ca(CjoHgN02)2.Cj(,HjN02  +  6H2O.  Scheidet  sich, 
beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  CaCU,  in  langen  Nadeln  ab,  die  merklich 
löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  —  Beim  Kochen  der  Säure  mit  wenig  überschüssigem 
Kalk  erhält  man  das  Salz  CalCioHeNOa)^ -]- 2H2O  in  Krusten.  —  CjoHgNO^.CuCOH) 
-|-  2H2O.  Blauviolette,  mikroskopische  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.CjoHgNOg 
-j-  2H2O.  Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch  wird.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  CjoH7N02.HCl -}-  I72H2O.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  warmem, 
salzsäurehaltigem  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol.  Schwer  löslich  in  Salzsäure  (Trennung 
von  salzsaurer  Amidobenzoesäure).  Scheidet,  mit  Wasser  in  Berührung,  die  meiste  Chinolin- 
carbonsäure  frei  ab.  (CioHjN02.HCl)2.PtCl^.  Gelbe,  mikroskopische  Blättchen.  Ist, 
einmal  abgeschieden,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure. 

Nitril  CjoHgNg  =  CgHgN.CN.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Bedall,  Fischer). 
Aus  Bz-4-Amidochinoliu  durch  Austausch  von  NH2  gegen  CN  (Freydl,  M.  8,  581).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin);  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  87— 88".  Siedet  ober- 
halb 360".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CSj  und  Benzol,  schwerer  in  Wasser  und  Ligroin. 
Wird  von  Salzsäure  bei  100"  langsam,  rasch  bei  140—150"  verseift. 

Bz-4-Bromchiiiolinearbonsäure  C,(,H6BrN02  =  COgH.CeHjBr.CaHgN  (Br  :  COjH  = 
1:4).  Bildung.  Bei  5stündigem  Erhitzen  auf  160"  von  10  g  p-Brom-m-Amidobenzoe- 
säure  mit  6  g  o-Nitrophenol,  22,5  g  Glycerin  und  20  g  Vitriolöl  (Lellmann,  Alt,  ä.  237, 
313).  Man  destillirt  das  freie  Nitrophenol  im  Dampfstrome  ab,  übersättigt  den  Rück- 
stand mit  Baryt,  sättigt  die  filtrirte  Lösung  durch  COg,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  durch 
Essigsäure.  —  Pulver.  Schmelzp.:  275".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  spuren  weise  löslich 
in  CHCI3  und  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  noch  mehr  in  siedendem  Eisessig. 
Wird  durch  Sn  und  HCl  zu  Tetrahydrochinolincarbonsäure  reducirt.  ~  (CmHgBrNOa. 
HCl)2.PtCl4  +  4H20.     Gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

8.  Pseudochinolin-ana-Carbonsäure.  Nach  Lellmann  und  Alt  (^.237,318)  ent- 
steht bei  5  stündigem  Erhitzen  auf  160"  eines  Gemisches  aus  10  g  m  -  Amidobenzoesäure, 
6  g  Nitrobenzol,  17  g  Glycerin  und  14  g  Vitriolöl  nicht  die  von  Schlosser  und  Skraup 
beschriebene,  obige  Bz4-Chinolincarbonsäure,  sondern  eine  isomere.  Das  Nitril  entsteht 
beim  Glühen  des  Natriumsalzes  der  m-Chinolin-ana-Sulfonsäure  (aus  m-Amidobenzolsulfon- 
säure)  mit  KCN  (Lellmann,  Lange,  B.  20,  1449).  —  Pulver.  Schmelzp.:  338".  Zer- 
fallt, beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  Chinolin.  Wird  von  Sn  und  HCl  in  Tetra- 
hydrochinolincarbonsäure (Schmelzp. :  147")  übergeführt.  —  C,oHjNOo.HCl -f- HgO  (über 
NaOH  getrocknet).  Nadeln  und  Prismen.  —  (CioH7N02.HCl),.PtClV  Schwer  lösliche, 
kleine  Nadeln.  —  Zn.Ag.  Niederschlag  (L.,  L.).  Ag.A.  Niederschlag,  nicht  unbedeutend 
löslich  in  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Essigsäure.  —  Das  Ammoniak- 
salz wird  nicht  gefällt  durch  NiSO^.  Es  liefert  mit  CuSO^  einen  hellblauen  Niederschlag, 
der,  beim  Kochen,  fast  gelb  wird. 
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Nitril  C.oHyN,,  +  1V,H,,0.  Feiue  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  70» 
schmelzen  (Lellmann,  Reusch,  B.  21,  397).  Verliert  an  der  Luft  rasch  IH^O  und 
schmilzt  dann  bei  74,5".  Wird  über  H„SO^  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  89".  — 
(CioH,N,.HCl),,.PtCl,.   Kleine  Nadeln. 

2.  Säuren  C,,H„N02. 

1.  a-Liepidincarbonsäure    (Py-2-Methylchinolin-Py-3-Carbon säure) 

C„Ha  ,-,    ' A.'„^     .     Bilchinq.     Der  Aethylester  scheidet  sich  aus  beim  Versetzen  einer 
"    ''XN  :  C.CH3  j  j  . 

wässerigen  Lösung  von  o-Amidobenzaldehyd  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Acetessig- 
ester  (Fkiedländer,  GÖHKING,  ß.  IG,  1836).  NH,.C„H,.CH0  +  C,H50,.aH,  =  C,,H,NÜ.,. 
C^B.^-\-2Y{.fi.  Bei  der  Oxydation  von  Py-2,3-Dimethylchiiiolin  mit  CrÖ.,  (und  Schwefel- 
säure) (RoHDE,  5.22,267).  —  Barstelluny.  Man  reducirt  o-Nitrobenzaldehyd,  deslillirt 
den  gebildeten  o-Amidobenzaldehyd  mit  Wasserdämpfen  über,  giebt  zum  Destillate  die 
theoretische  Menge  Acetessigester  und  einige  Tropfen  Natronlauge.  Man  schüttelt  einige 
Minuten  laug  und  extrahirt  dann  sofort  mit  Aether  (Hantzsch,  B.  19,  37).  Zur  Gewinnung 
der  freien  Säure  erhitzt  man  den  Aethylester  mit  alkoholischer  Natronlauge  auf  100" 
oder  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  120".  —  Breite  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  234",  dabei  in  CO.,  und  a-Lepidin  zerfallend.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  den  anderen  Lösungsmitteln.    Verbindet  sich  mit  HCl;  giebt  ein  Platindoppelsalz. 

Aethylester  C,.,H,,NO,  =  Cj,HsNO,.C.,H,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  71"  (Fr.,  G.). 
Destillirt  uuzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  —  (CigHi^NO... 
HCl)2.PtCl^  +  2H.,0.    Goldgelbe,  breite  Nadeln  (aus  Wasser).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

JodmethylatC,jHj,NO.^.C,H5-j-CH3J.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Komponenten 
auf  150"  (Hantzsch,  B.  19,  37)."—  Gelbrothe  Nadeln.  Schwärzt  sich  gegen  200"  und 
schmilzt  bei  205"  unter  Zersetzung.  Schwer  lö.slich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  heifsem  Wasser.  Liefert  mit  Alkalien  oder  mit  Ag,0  den  Körper  CgH^^N^Oj.  — 
(Ci3H,3N02.CH.,Cl)2.PtCl,.    Goldgelbe  Blättchen.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  216—218". 

Verbindung  CägHg.jN.^Oi;.  Bildung.  Beim  Versetzen  des  Jodmethylates  CijHgNO.,. 
C2H5J.CH3J,  oder  besser  des  entsprechenden  Chlormethylates,  mit  Kalilauge  (oder  mit 
Ag^O)  (Hantzsch,  B.  19, 38).  2(C,3Hj3NO.,.CH3J)  +  2K0H  -  C.gHg.NjO,  +  2KJ  -|-  11,0. 
—  Amorphes  Pulver.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  unlöslich  in  Wasser,  Äether  und  Ligroi'n, 
spurenweise  löslich  in  Alkohol ;  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Wird,  durch  Aufbewahren, 
unlöslich  in  CHCl,,  und  Benzol.  Bräunt  sich  gegen  180"  und  ist  gegen  240"  völlig  zersetzt. 
Löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  dabei  wieder  Derivate  des  Lepidincarbonsäureesters 
bildend;  mit  HCl  entsteht  also  Cj,H8N0.,.C.,H,  +  CH3CI. 

1^- pro  TT"    -^*^'^^**^^-      ß^i    ^6>" 

<N  •  C  C  TT 
t,  '  /^ViCT  ^  ™^t  Chromsäure,  in  schwefelsaurer 
CMiCCMg 

Lösung  (DÖBNER,  Miller,  B.  17,  1715).     Man  bindet  die  Säure  an  CaO  (D.,  M.,  B.  18, 
1641).    —    Warzen    (aus    Wasser);    monokline    Nadeln    oder    Prismen     (aus    Aether    -\- 
Alkohol).    Schmelz]).:  144".    Zerfällt  bei  160"  in  CO.,  und  Py3-Methylchinolin.  —  Cu.Äj. 
Schwer  löslich  in  AVasser. 
3.  Py-2-Methyl-Py-4-Cliinolinearbonsäure  ( Aniluvitoninsäure)  Cj^HgNOj-j-HgO 

=  CgH^\ -^ '__r^r^a   +  H„0.     Bildung.     Beim  Kochen   von   Anilbrenztraubensäure 

\N CCH3 

mit  Wasser  (Böttinger,  A.  191,  321;  B.  14,  90).  Bei  der  Oxydation  von  Py-l-2,4-Dime- 
thylchinolin  mit  CrOg  und  verdünnter  H^SO^  (Beyer,  /.  pr.  [2J  33,  341).  Bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  von  Isatin  mit  überschüssigem  Aceton  und  Natronlauge  (von  5%) 
(Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  38,  582).  CgH^NO.,  +  CgHeO  =  Cj.H^NO,  -f  2H.,0.  —  Nadeln  und 
Blättchen.  Schmelzp.:  241 — 242".  Sublimirt  zum  Theil  uuzersetzt.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Natronkalk,  Chinaldin.  Mit  Zu  und  HCl  entsteht  ein  Eeduktionsprodukt, 
das  von  PtCl^  wieder  zu  Aniluvitoninsäure  oxj'^dirt  wird.  Mit  KMnO^  entsteht  Pyridin- 
tricarbonsäure.  Beim  Uebr  rgiefsen  von  salzsaurer  Aniluvitoninsäure  mit  CHCI3  und  Brom 
scheidet  sich  ein  dunkelrothes,  öliges  Additionsjirodukt  ab,  das  beim  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  zu  einem  rothgelben  Pulver  zerfällt  und  an  der  Luft  allmählich  alles  Brom 
verliert.  Beim  Uebergiefsen  mit  heifsem  Wasser  entweicht  sofort  Brom,  und  es  wird 
Aniluvitoninsäure  zurückgebildet  (Abscheidung  dieser  Säure)  (Böttinger,  B.  16,  2357). 
Salzsaure  Aniluvitoninsäure  und  Methyljodid:"  Böttinger,  B.  16,  2359.  —  C,,HgNOo. 
HCl -]- H.,(J.    Lange  Nadeln;  verliert,  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser,  alle  Säure.  — 
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(C„H„NO,.HCl),.PtCl, +2H,,0.  -  (^,,H3NO,,.HBr  +  2H,,0.  Grolse,  prismatische  Tafeln. 
Krystallisirt  aus  der  heilsgesättigten  Lösung,  bei  raschem  Abkühlen,  mit  '/•.  H.^0,  in  langen 
Spiefsen  (B.,  B.  16,  'J358).  —  Ba(C,,H^NO,,),.     Nadeln,  schwer  löslich  in  "kaltem   Wasser. 

—  Ag.Ä.     Kleine  Blättcheu. 

4.Bzl-(o-)ChinaldincarbonsäureCjiH9NO.,  +  V.,H20  =  C02H.C6H3<^      •  C  CH  '  ^*^" 

düng.  Man  mischt  25  g  o-Amidobenzoesäurehydrochlorid  mit  30  g  konc.  HCl  (mit 
3S7o  HCl)  und  13  g  Paraldehyd,  digerirt  das  Gemisch  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasser- 
bade und  leitet  dann  einen  kräftigen  Luftstrom  hindurch,  um  HCl  zu  entfernen.  Man 
gielst  nun  1  1  Wasser  hinzu,  verdampft  die  filtrirte  Lösung  im  Was.serbade,  nimmt  den 
Rückstand  in  Alkohol  auf,  verdampft  die  alkoholische  Lösung  und  vvtäscht  den  Rückstand 
mit  Acther  und  Alkohol.  Das  erhaltene  Hydrochlorid  wird  durch  NH.,  nahezu  neutralisirt 
und  die  freie  Säure  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Döbner,  Miller,  B.  17, 
943).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  151".  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  CO.,  und  Chinaldin. 
Merklich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  — 
Cu(C,,H8N0j,  +  ly.HoO.  Dunkelgrüne,  kleine  Nadeln.  Verliert  bei  100"  1  H,0.  -- 
CijHgNüj.HCi.  Schiefe"  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  konc.  HCl  gefällt.  Reichlich  löslich  in  Alkohol.  Unlöslich  in 
Aether.  —  (C,jHgNO,.HCl).,.PtCl^ -f  2H,0.  Grofse,  rothe  Prismen.  Schwer  lösHch  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

5.  Bz2-m-Chinaldincarbonsäure  (N  :CH,,:C02H  =  1:2:2').  Darstellung.  Ein  Ge- 
misch aus  100  g  m-Amidobenzoesäurehydrochiorid,  200  g  HCl  (von  38 7o)  "nd  150  g  Par- 
aldehyd wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  verdunstet  die  filtrirte 
Lösung  bei  100",  krystallisirt  den  Rückstand  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um  und  zerlegt  das 
erhaltene  Hydrochlorid  durch  Na.^CO^  (Döbner,  Miller,  B.  17,  941).  Bei  der  Oxydation 
von  m-Chinaldinaldehyd  Ci,H;,NO  durch  Silberoxyd  (Eckhardt,  B.  22,  281).  —  Lange, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  270"  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  285".  Sublimirt  theilweise  unzersetzt  in  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ca.A,, -f- '"H.'O.  Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A, 
-f-  3H.,0.  Blaugrüner  Niederschlag,  der  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  in  hellgrüne 
Täfelchen  verwandelt.  —  Ag.A.  Voluminöser  Niederschlag.  Wird  beim  Erwärmen 
krystalliuisch. -- CnHgNO.,.HCl -f  H.,0.  Kleine  Tafeln.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  (C.jHyNO., .  HCl),PtCl,:  Monokline  Prismen.  (C^H^NO,), .  H.Cr.O,.  Goldgelbe 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

0.  Bz3-(p-)Chinaldincarbonsäure(N:CH3:C02H  =  l  :2:3').  Bildung.  Durch  Erwärmen 
von  100  g  salzsaurer  p-Amidobenzoesäure  mit  100  g  konc.  HCl  und  80  g  Paraldehyd,  wie  bei 
m-Chinaldincarbonsäure  (Döbner,  Miller,  5. 17,939).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Bräunt 
sich  bei  etwa  240"  und  schmilzt  bei  259".  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  —  Ca.A,  -|- 
2H2O.  Niederschlag,  aus  federartig  gruppirten  Krystallen  bestehend.  —  Cu.Äg -f- GH^O. 
Kleine  Blättchen.  —  Ag.A.  Gallertartiger  Niederschlag,  der  beim  Kochen  in  ein  Krystall- 
pulver  übergeht.  —  CjjHgNOo.HCl -f- H.,0.  Kleine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser; 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  HCl  gefällt.  —  (C,jHgN03.HCl)2.PtCl4  +  4H3O. 
Monokline  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  (CjjH9N02)2. 
H2Cr2  0,.     Rothe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

7.  Bzl-Methylchinolin-Bz4-Carbonsäure  C02H.C„H2(CH3).C3H3N  (CH3  :  CO2H  = 
1:4).  Bildung.  Beim  allmählichen  Erhitzen  auf  170"  von  je  1,5  g  Bz-1,4-Dimethyl- 
chinolin  mit  3  g  Salpetersäure  (von  22"/„)  (Lellmann,  Alt,  A.  237,  310).  —  Pulver. 
Schmelzp.:  286".  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Bz-1-Methylchinolin.  —  Ca.Aj. 
KrystaUinischer  Niederschlag.  —  CuHgNO., .HCl -|- H.,0.  Seideglänzende  Nadeln.  — 
(C,iH9N02.HCl),,.PtCl,-f6H20.     Feine,  lange,  gelbe  Nadeln. 

8.  Homohydrocinehoninsäure  Ci,H,3N02.  Bildttng.  Beim  allmählichen  Erhitzen 
des  Anhydrids  der  Methyltetrahydrocinchoninsäure  Cj,H,3N02  mit  (2  Thln.)  KOH  auf 
150"  (Weidel,  Hazura,  M.  5,  646).  Man  erwärmt  schliefslich  auf  180",  löst  das  Produkt 
in  Wasser,  säuert  mit  H2SO4  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  durch  Thierkohle  entfärbt,  dann  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Ligroin 
nmkrystallisirt.  —  Perlmutterglänzeude  Schuppen.  Schmelzp. :  1 25".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol ,  schwer  in  Ligroin.  Löslich  in  Basen  und 
verdünnten  Säuren.  Zersetzt  sich  vollständig  beim  Liegen  an  der  Luft.  Wird  durch 
HNO3  blutroth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  170"  entsteht  eine  Lepidin- 
sulfousäure  CioHgN.SOgH.  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig.  — 
CjiHigNOj.HCl  -f  H2O.     Grofse  trimetrische  Krystalle. 
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Jodmethylat  C\,H,3N0,,.CH.,J -[- H,0.  Bildumi.  Aus  Homohydrocinchouinsäure, 
CH3J  und  etwas  Holgeist  bei  iOO»  (Weidel,  Hazura,  M.  5,  649)".  —  Grofse,  stark 
glänzende,  monokline  Krystalle  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Durch 
Behandeln  mit  Ag.jO  entsteht  daraus  die  freie  Base  C,,Hj2N02(CH3) -[- HgO  in  kleinen, 
glänzenden  Prismen,  die  sich  äulserst  leicht  in  Wasser  lösen. 

3.  Säuren  C,.,HjjNO... 

1.  Py2-Chinolylbrompropionsäure  C„H,oBrNO,  =  C^HgN.CHBr.CHg.CÜ.H.  Bil- 
dung. Das  Hydrobromid  CjjHioBrNO^.Hßr  entsteht  bei  V4 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl. 
Chinolinakrylsäure  C,„HgNO.,  mit  3  Thln.  Eisessig  (bei  0"  mit  HBr  gesättigt),  im  Rohr, 
auf  100°  (Einhorn,  Lehnkering,  A.  L'4(),  IGT).  —  Das  Hydrobromid  C,.,HjoBi'^^2- 
HBr  bildet  Krystalle,  die  sich  beim  Schmelzen  zersetzen.  Wird  von  Soda  in  der  Kälte 
zerlegt  in  HBr  und  Chinolylmilchsäure;  in  der  Hitze  erfolgt  aber  Sijaltung  in  HBr  und 
Chinolyläthylen.     NHg  erzeugt  Chinolyllaktamid  CiaHj^N^Oa. 

2.  Py3-Aethyl-Py2-Chinolincarbonsäure  C«H,.C3HN(aH5).C02H+  '/^H.^O  (N-.CO^H: 
CgHj  =  1  :  2  :  3).  Bildunf/.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  10  g  reinem  Py-3-Aethyl- 
2-Aethylchinolin  in  verdünnter  H^SO^  in  ein  Gemisch  aus  .35  g  CrOg,  250  g  H.JSO4 
und  (1O  g  H.^SO^  (Kahn,  B.  18,  3368).  Man  digerirt  einige  Tage  lang  auf  dem  Wasser- 
bade, verdünnt  dann  die  chromgrüne  Lösung  bis  auf  2  1  mit  Wasser,  übersättigt  mit 
NH3,  kocht  auf,  filtrirt  und  dampft  ein.  Es  krystallisirt  dann  die  freie  Säure  aus,  die 
mau  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  noch  in  Lösung  befindliche  Säure  gewinnt  man 
durch  Fällen  mit  CuSO^.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  148",  dabei 
in  COgUnd  Py-3-Aethylchinolin  zerfallend.    Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Wasser. 

—  Cu.Aj.     Blaugrüner,  pulveriger  Niederschlag,   aus  mikroskoinschen  Nadeln  bestehend. 

—  Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  153°  schmelzen. 

3.  rt-Aethylcinchoninsäure  (Py2-Aethylchinolin-Py4-Carbonsäure)  CjjHjjNOj 

+  2H,0  =  C.B./^}^^^^^'^  „  +2H2O.    Bildung.     Beim  allmählichen  Eingiefsen 

\N '  L.GjH^ 

einer  Lösung  von  80  g  Anilin  in  absolutem  Alkohol  in  eine  Lösung  von  50  g  Propionaldehyd 
und  70  g  Brenztraubensäure  in  absolutem  Alkohol  (Döbner,  A.  242,  270).  Man  erwärmt 
schliefsHch  4—5  Stunden  laug  auf  dem  Wasserbade  und  verdunstet  dann  zur  Krystalli- 
satiou.  —  Kleine  Nadeln  oder  Blättchen.  Wird  über  H2SO4  wasserfrei.  Schmelzp.:  173". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Glühen 
mit  Natronkalk,  in  CO..  und  Py-2-Aeihylchinolin.  —  Ag.Ci^HjfiNOo.  Schwer  löslicher 
Niederschlag.  —  CjoHjjNO,.HCl.  Kleine" Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (C,,H„N02.HCl),.PtCl4  +  H,,0.  Orangegelbe  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

<r^^CO  TTV  CH 
_^__  •         .  Bildung.Aw^^-Meihyl- 
N O.Oxdg 

isatin ,  Aceton  und  Natronlauge  (von  5%)  (Pfitztnger,  /.  pr.  [2]  38,  584).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  261—262". 

/PT-T  •  OH 
5.  Bzl-Py 2 -Dimethylehinolin-Bz 3 -Carbonsäure    C02H.C6H2(CH3)\^„     "  a,    ^jt 

(CHg :  CO^H  =  1  :  3).  Bildung.  Beim  Eintragen  der  Lösung  von  12  g  CrOg  in  eine 
Lösung  von  10  g  Dimethylchinaldin  (CH3)2.C„H„.CgH.,N(CH3)  (Schmelzp.:  46°)  in  150  g 
HgO  und  30  g  Vitriolöl  (Panajotow,  B.  20,  38).  Man  erhitzt  15  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade,  giefst  dann  2  1  Wasser  hinzu  und  fällt,  in  der  Kälte,  mit  NH3.  Bei  starkem 
Eindampfen  des  Filtrates  scheidet  sich  die  freie  Säure  aus.  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt  in  langen, 
glänzenden  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim 
Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Bzl -Py2-Dimethylchinolin.  —  Ba.Ä.,.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ag. +  H2O.  Amorpher  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krystallinisch 
wird.  -  (Ci.,H,^NO.,.HCl)2.PtCl4  4- 4H.,0.  Oraugegelbe  Nadeln.  -  Pikrat  Cj^H^^NO^. 
C6H3(NO,)30 -f  HgO.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  221°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol. 

<C(CH  ^  •  C  CO  H 
/-,//-.  u\riu    ^     •    Bildung.    Der  Aethyl- 
0(^6^5  ):C±1 

ester  bei  24stündigem  Stehen  von  Acetophenonacetessi gester  mit  überschüssigem,  wässerigem 
Ammoniak  (Lederer,  Paal,  B.  18,  2593).  CH3.CO.CH(CO,.C2Hj.CH3.CO.C6H5  +  NH3 
=  Cj4Hjj,N02  +  2H,0.  Der  gebildete  Ester  wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift,  das 
auskrystallisirte  Kaliumsalz  durch  verdünnte  H,S04  gefällt  und  die  freie  Säure,  durch 
Lösen  in  Soda,  gereinigt.     -    Lange,  flache  Nadeln    (aus  Eisessig).     Fängt  bei  175"  an 
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«ich  zu  zersetzen  uud  schmilzt  bei  l'.K)".  Verkohlt  bei  starkem  Erhitzen.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Eisessig  und  in  heifseni  Alkohol. 

Aethylester  C,^H,5N0,.  =  tV2H,oNO„.C2H^.  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
120"  (Lederer,  Paal). 

Dimethylphenylpyrrolcarbonsäureester  CiüHj^NO.,  =  N(CH.j).C,,H<,.C02.C,H5. 
B ildiiny.  Durch  Vermischen  von  Acetophenonacetessigsäureäthylester  mit  einer  koncen- 
trirteu  wässerigen  Methylaminlösung  (Lederer,  Paal,  B.  18,  2594).  Man  wäscht  das 
Produkt  mit  Aether.  —  Blättchen  (aus  Aetheralkohol).  Bchmelzp.:  112".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Methylallylphenylpyrrolcarbonsäure  0,j,H,j,NO..  =  N(CgH5).0,,Hg.CO.jH.  Bil- 
diiiu).  Der  Aethylester  entsteht  aus  Acetophenonacetessigester  und  Allylamin  bei  130° 
(IjEDEREK,  Paal,  5.18,  2.594).  —  Kurze  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  158".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Zerfällt  beim  Destilliren  in  COg  und 
Methylallylphenylpyrrol. 

Methyldiphenylpyrrolcarbonsäure  CjgHi^NO^  =  N(CeH5).Cj,Hg.C02H.  B ildunff. 
Der  Aethylester  entsteht  beim  Kochen  von  1  Thl.  Acetophenonacetessigsäureäthylester 
mit  1'/,;  Thlii.  Anilin  und  Eises.sig  (Lederer,  Paal,  B.  18,  2595).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  226".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO.j  und  Methyldiphenylpyrrol.  Leicht 
löslich  in  Eisessig  und  Benzol. 

Aethylester  CgnHjgNO^  =  C,gHj^NÜ2  .Cv,Hj,.  Prismen  (aus  Benzol  -j-  Ligroin). 
Schmelzp.:  100"  (L.,  P.).     Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  und  in  verdünntem  Alkohol. 

MethylphenyltolylcarbonsäurenC,9H„N02  =  CH3.CeH4.N.Ci,Hg.C02H.  a.  o-Deri- 
vat.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  durch  Kochen  von  Acetophenonacetessigsäure- 
äthylester  mit  o-Toluidin  und  Eisessig  (Lederer,  Paal,  B.  18,  2596).  —  Kleine  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  199".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in 
Wasser.     Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO^  und  Methylphenyltolylpyrrol. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Analog  dem  o-Derivat  (Lederp:r,  Paal,  B.  18,  2597). 
-  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  227".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
uud  Eisessig. 

Aethylester  C^HjjNOo  =  CigHigNO^  .  C^Hs-  Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
115"  (L.,  P.). 

Methylphenylnaphtylpyrrolcarbonsäuren    CjgHjjNOj  =  N(C,oHj) . Ci,H„ . COgH. 

a.  «-Säure.  Bildung.  Der  Aethyle.ster  entsteht  aus  Acetophenonacetessigsäure- 
äthylester  uud  «-Naphtylamin  bei  130"  (Lederer,  Paal,  B.  18,  2598).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  244".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  C0„  und  Methylphenylnaphtylpyrrol. 

b.  /9-Säure.  Bildung.  Wie  die  a-Säure  (Lederer,  Paal,  B.  18,  2599).  —  Kleine 
Nadeln.     Schmelzp.:  249". 

Aethylester  C24H21NO2  =C22H,eN02  .CjH^.  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  115"  (L.,  P.).     Mäfsig  löslich  in  Alkohol. 

4.  Säuren  C^gHigNOa. 

1.  Py-3-Isopropyl-2-Chinolinearbonsäure  C6H,.C3HN(C3H,).C02H(N  :  CO2H  :  C3H, 

=  1  :  2  :,.3).  Bildung.  Bei  4 — ötägigem  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  einer  Lösung 
von  10  g  Py-3-Isopropyl-2-Isobutylchinolin  in  Schwefelsäure  (von  20"/^)  mit  der  Lösung 
von  75  g  CrOa  in  228  ccm  B.^0  und  114  g  Vitriolöl  (Spady,  B.  18,  3379).  —  Prismatische 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  188—189".  Fast  unlöslich  in  heifsem 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Sublimirbar.  Zerfällt  beim 
Destillireu  in  CO.^  und  Isopropylchinolin.  Beim  Glühen  der  Säure  mit  Aetzkalk  entstehen 
Chinolin  und  /?-Dichinolylin  C,8H,.,N2.  -  Ag.Cj3H,.3N02  +  Cj^Hj^NOa-HNOg.  Flockiger 
Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Tadeln  bestehend.  Schwer  löslich  in  verdünnter  Salpeter- 
säure. Wird  durch  Wasser  zersetzt.  -  (Cj3Hj3N02.HCl)2.PtCl4.  Niederschlag,  aus  orange- 
farbenen Prismen  bestehend.     Schwer   löslich  in  Salzsäure.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

2.  a-Isopropylcinchoninsäure     (Py-2-Isopropylchinolin-Py-4-Car bonsäure) 

C,3H,3NO  +  lV2N20  =  OeH,<(^^^^^^^=^H^^^^^  +IV.H2O.     Bildung.      Entsteht, 

neben  einem  Körper  C,9H2oN20  (s.  u.),  beim  allmählichen  Eintragen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  60  g  Anilin  in  eine  alkoholische  Lösung  von  60  g  Brenztraubensäure  und 
55  g  Isobutyraldehyd  (Döbner,  A.  242,  274).  Man  digerirt  4—5  Stunden  lang  im  Wasser- 
bade, lässt  dann  erkalten  und  behandelt  das  Ausgeschiedene  mit  Natronlauge,  wobei  der 
Körper  C,9H2„N.,0  ungelöst  bleibt.  -  Nadeln  oder  auch  monokline  (?)  (Lüdecke,  A. 
242,  277)  Prismen  (aus  Aether).  Verliert  das  Krystallwasser  über  HjSO^  oder  bei  HO", 
schmilzt   dann    bei    146".     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag-CigHigNO^.     Schwei- 
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löslicher  Niederschlag.  —  Cj.,H,3N0.,.HCl.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol.  —  (C,3H,aNO.,.HCl)2'.PtClj  +  H._,0.  Fleischfarbene  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CjgHigNOj.HCl.AuClg.  Niederschlag,  aus  kleinen  citronen- 
gelben,  Nadeln  bestehend. 

Verbindung  Ci9H,„N,0  =  (CH,),.CH.CH:CH.C(N.CyH,).C0.NH.C6H,.  (?).  Bildung. 
Siehe  a-Isopropylcinchoniusiiure  (Döbner,  A.  242,  275).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp. :  222".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  in  verdünnten  Säuren. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  koncentrirten 
Säuren  wird  Anilin  abgespalten. 

3.  Bz-3 - Metliyl-Py-2-Aethylchinolin-3-Carbonsäure  CH, .  C^Hg .  C,HN(C,H J.CO.H 
-|-  H.,0.  Bildung.  Man  erwärmt  10  Stunden  lang,  auf  dem  Wasserbade,  ein  Gemenge 
aus  24  g  Py-3-Methyl-2-Aethvl-Bz-3-Toluchinolin  CH,.C,H,.C3HN(CH,).C,H5  mit  450  g 
H,0,  60  g  H,SO,  und  30  g  CrO.,  (Harz,  B.  18,  3393).  Man  übersättigt  'mit  NH^  und 
kocht.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird,  durch  Kochen  mit  Kali,  vom  NH.,  befreit,  dann 
mit  H.,S04  neutralisirt,  mit  CuSO^  gefiillt  und  das  Kupfersalz  durch  H,,S  zerlegt.  — 
Nadeln ,  Blätter  oder  trikliue  Krystalle.  Verliert  über  H^SO^  das  Kryställwasser  und 
schmilzt  dann  bei  142—143°.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  Py-2-Aethyl- 
p-Toluchinolin.  —  Na.A -f- 3H._,Ü.^  Glänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.A.,  -|-  '/,H,0.  Nadeln.  —  Cu.A,.  Blauer  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.     Unlöslich  in  Wasser. 

Aethylester  C.jH.jNO,  =  C,3H,,N0,.aH,  +  xH^O.  Nadeln.  Verliert  das  Kryställ- 
wasser über  HjSO^.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170— 190"  (Harz,  B.  18,  3394.) 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

4.  Säure  CjgHjgNO.,.  Bildung.  Durch  Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds  mit 
Ag,0  (Einhorn,  B.  18,  3145).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  224". 

<r'(CH  VCH 
r^//-. tr  ^  ^iT-     ^  i  l  '^ "  «  'J  •     Durch 
0(Grl3):Ojl 

Erhitzen  von  Acetonylaceton  mit  m-Amidobenzoesäure  und  Alkohol  (Paal,  Schneider, 
B.  19,  559).  CH,.CO.CH,.CH,.CO.CH3  +  NH2.C6H,.CO,H  =  C,3H,3NO, +  2H2O.  Man 
fällt  die  Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure.  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  134—135°. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

5.  a-Isobutylcinchoninsäure  (Py-2-Isobutylchinolin-Py-4-Carbonsäure) 
C„H,,NO,  +  1V,H.,0  ^  C,H.<^S^^-^?jS^  g  +  IVaH.O.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Isovaleraldehyd ,  Anilin  und 
Brenztraubensäure  (Döbner,  A.  242,  280).  Arbeitet  man  in  ätherischer  Lösung,  so 
resultirt  der  Körper  CjoH.j^NjO.  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  zum  Syrup 
und  löst  den  Rückstand  in  heifsem  Eisessig.  —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Wasser). 
Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  186°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.A.  Flockiger,  schwer  löslicher  Niederschlag.  — 
C„Hi,NO,.HCl  +  H,0.     Kleine  ßlättchen.  —  (C,,H„NO...HCl)„.PtCl,.     Gelbe  Körner. 

Verbindung  C:oH„,N,0  =  C,H,.CH  :  CH.ClN.C^Hj.CO.NH.CeH,.  Bildung.  Beim 
Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  12  g  Isovaleraldehyd  und  12  g  Brenztrauben- 
säure mit  einer  ätherischen  Lösung  von  12  g  Anilin  (Döbner,  A.  242,  280).  Man  ver- 
dunstet, nach  eintägigem  Stehen,  die  ätherische  Lösung.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  160°.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Reich- 
lich löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether. 

2.  Carbonsäiiren  C„H„^_,3N03  der  Basen  CnH^n^nN. 

1.  Säuren  Cj^H-NÜg  =  OH.C,H3.C3H,N(CO,H). 

1.  Bzl-Py4-(a-)Oxycinchoninsäure  Cj^H.NOg  +  H.O  (N:C02H:0H  =  1:4:1').  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  a-Sulfocinchoninsäure  mit  Kali  (Weidel,  Cobenzl,  M.  1,855).  — 
Darstellung.  Man  dampft  die  Lösung  von  40  g  Sulfocinchouinsäure  in  750  ccm  Wasser 
und  200  g  Aetzkali  ein  und  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  sich  in  Wasser  leicht  und 
völlig  löst  und  mit  Schwefelsäure  viel  SO.,  entwickelt.  Dann  wird  die  Masse  in  P/,  1  Wasser 
gelöst  und  alles  Kali  mit  der  theoretischen  Menge  Schwefelsäure  (mit  der  6  fachen  Menge 
Wasser  verdünnt)  verbunden.  Die  gefällte  Oxycinchoninsäure  wird  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt ,  dann  mit  BaC03  behandelt,  die  Lösung  mit  Barytwasser  gefällt  und  der 
Niederschlag  durch  H^SO^  genau  zerlegt.  —  Hellgelbes  Krystallpulver.    Schmilzt  im  zuge- 
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schmolzenen  Röhrchen  bei  254—250".  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Benzol, 
etwas  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefärbt 
durch  Eisenvitriol;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  grüne  Färbung.  Die  Salze,  naraentlit^h 
jene  mit  Säuren,  shid  sehr  leicht  zersetzlich.  Wird  von  KMnü^  zu  «-Pyridintricarboii- 
säure  oxydirt.  Zerfällt,  bei  wiederholter  Destillation,  völlig  in  COg  und  Bzl-Oxychinolin. 
—  Ba(C,oHgNOj,).,.  Hellgelbe,  bräunliche  Aggregate;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.CjoHßNOg -|- HoO.  Niederschlag,  aus  seideglänzenden  Nüdelchen  bestehend.  —  Ag. 
C,(,HeNü.,.C,oH,NÜ., +  H.,0.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  AgNO.^  in  hellgelben 
Flocken  erhalten,  die  sich  bald  in  mikroskopische  Nadeln  verwandeln.  Fast  unlöslich  in 
Wasser.  —  Ag.CioHgNOg.  Niederschlag,  aus  kleinen,  gelblichen  Nadeln  bestehend.  — 
CjoH-NOj.HCl  +  H„0.  Kleine,  orangegelbe  Nadeln  oder  monokline  (Brezina,  M.  1,800) 
Prismen.  —  (CioHj'NO.,.HCl)o.PtCl, -f  2H2O.  Hellgelbe,  asbestähnliche  Nadeln.  Wird 
durch  Wasser  und  selbst  durch  Salzsäure  zerlegt. 

2.  Bz3-(/9-)Oxycinchoninsäure  CioH^NO.,  +  H.,0.  Bildung.  Man  löst  10  g  /9-Sulfo- 
cinchoninsäure  in  50  g  KOH  und  einer  kleinen  MeJige  Wasser,  verdampft  zur  Trockne  und 
erhitzt  bis  zum  beginnenden  Schmelzen.  Die  Masse  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  H^SO^ 
geßillt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die  aus  dem  Alkohol  gewonnene 
Säure  wird  wiederholt  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  (Weidel,  M.  2,  571).  —  Mikro- 
skopische, monokline  (?)  Blättchen.  Wird  bei  105"  wasserfrei  und  schmilzt,  im  geschlossenen 
ßöhrchen,  bei  etwa  H20".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heiisem 
Wasser  und  Alkohol.  Leicht  löslich  in  warmem  Eisessig  oder  Mineralsäuren.  Giebt  mit 
F^isensalzen  keine  Färbung.  Wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht  durch  ßleizucker,  gelallt. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  COj  und  Bz-3-Oxychinolin.  Liefert  mit  KMnO^  Pyridin- 
tricar bonsäure.  —  Ba(Ci(,HgN0g)2  (getrocknet).  Undeutlich  krystallinische  Krusten.  — 
CkiHjNO^.HCI -f- H.^0.  Feine,  stark  glänzende,  monokhne  (?)  Nadeln.  Verliert  in  der 
Wärme  oder  durch  Wasser  alle  Salzsäure.  —  (C^oH^NO.,  .HCl),.PtCl,+ 2H,0.  Kleine, 
gelbe,  monokline  (?)  Tafeln.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

3.  Xanthoehinsäure  C.oHjNOg  (N  :  CO^H  :  OH  =  1  :  4  :  3').  Identisch  mit  der  Bz3- 
(/S-)Oxycinchoninsäure(?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Chininsäure  (s.  u.)  mit  lOThln. 
konceutrirter  Salzsäure  auf  220—230"  (Skraup,  M.  2,  001).  —  Kleine,  gelbe  Körner. 
Beginnt  oberhalb  300",  unter  theilweiser  Zersetzung,  zu  schmelzen.  Sublimirt  zum  Theil 
unzersetzt.  Zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  CO.^  und  Bz-3-Oxychinolin.  In  Lösungs- 
mitteln schwerer  löslich  als  Chininsäure.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren 
mit  tiefgelber  Farbe;  schwer  löslich  in  organischen  Säuren.  Alle  Salze  sind  gelb.  — 
Ca.Ag -|- lOHjO.  Feine,  hellstrohgelbe  Nädelchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem.  —  Ba.A^  4"  öHgO.  Mattgelbe  Krystallkrusten ,  sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.A2-f"H20.  Xanthochinsaures  Ammoniak  giebt  mit 
Kupferacetat  eine  zeisiggelbe,  flockige  Fällung,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  ein  tief- 
dunkelgrünes Krystallpulver  übergeht,  das  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  —  Ag.Ä -|- 2H.,0. 
Weifsttockiger  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  hellgelb  wird. 

C.oH^NOg.HCl  +  2H2O.  Goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.  Reichlich  löslich  in 
warmer,  verdünnter  Salzsäure,  kaum  löslich  in  kalter,  konceutrirter  Säure.  Leicht  löslich 
in  wenig  Wasser;  durch  viel  Wasser  tritt  Spaltung  in  HCl  und  Xanthoehinsäure  ein.  — 
(CioHjNOg.HCllj.PtCl^  +  OHaO.  Gelbbraune,  breite  Nadeln,  dem  Musivgold  ähnlich.  — 
(C,nHjNO,,).,.H,SO^-|- 3H,0.  Scheidet  sich,  beim  Vermischen  der  Säure  mit  Alkohol  und 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  goldgelben  Prismen  ab. 

Methyläthersäure  (Chininsäure)  CjiHgNOg  =  CH,0.CgH5N.C0.,H.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Chinin  oder  Conchinin  mit  Chromsäure  (Skraup,  M.  2,  589).  — 
Darstellung.  Man  lässt,  innerhalb  1'/, — 2  Stunden,  eine  wässerige  Lösung  von  20Thln. 
CrOg  in  eine  kochende  Lösung  von  10  Thln.  Chininsulfat,  30  Thln.  H.,SÜ4  und  200  bis 
250  Thln.  HgO  einflielsen,  hocht  dann  'j^ — 1  Stunden  lang,  reducirt  die  freie  Chromsäure 
durch  Alkohol  und  giel'st  die  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  80 — 90  g  KHO  in  ^/^  1 
Wasser.  Man  kocht,  filtrirt  das  Chromoxyd  ab,  koncentrirt  das  mit  HoSO^  nahezu 
neutralisirte  Filtrat  und  versetzt  die  vom  Kaliumsulfat  abgegossene  Mutterlauge  mit  dem 
gleichen  Volumen  Alkohol.  Die  alkohohsche  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand 
mit  2—3  g  konceutrirter  Salzsäure  versetzt.  Die  gefällte  Säure  krystallisirt  man  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  um.  —  Blassgelbhche,  lange,  dünne  Prismen.  Schmilzt  bei  280"  unter 
Zersetzung;  sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  und  in  heifsem 
Wasser,  spurenweise  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  kocheudem  Alkohol. 
Die  koncentrirte,  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  blaue  Fluorescenz,  die  verdünnte  Lösung 
eine  violette  Fluorescenz.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  oder  einiger  Tropfen  Schwefel- 
säure verschwindet  die  Fluorescenz.  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren  mit  gelber  Farbe, 
viel  schwerer  in  Essigsäure.     Die  Lösung  in  Alkalien  ist  farblos.    Wird  von  Chromsäure- 
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lösung,  beim  Kochen,  angegriffen.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung, Pyridintricarbonsäure.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  230°,  in  Methylchlorid  und  Xanthochinsäure^  — 
CaCCi^HgNOa),  4-2H.,0.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A, + 
4H2O.  Gleicht  dem  Kalksalz,  ist  aber  in  kaltem  Wasser  bedeutend  löslicher.  —  Cu.Ag  -|- 
P/o  HjO.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Kupferacetat  als  lichtgrüner,  flockiger 
Niederschlag  erhalten,  der  beim  Erwärmen  sich  sofort  in  ein  grauviolettes  Krystallpulver 
umwandelt.     Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A.    Pulveriger  Niederschlag. 

Ci,H,,N03.HCl -|- 2H5O.  Trikline,  gelbe  Tafeln.  Unzersetzt  löslich  in  wenig  Wasser; 
durch  viel' Wasser  wird  alle  Salzsäure  entzogen.  —  (CjjHgNOg.HClj.j.PtCl^  -f-  4H,0.  Lange, 
gelbe  Nadeln  und  Prismen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz in  wasserfreien,  orangerothen  Prismen  ab. 

4.  Bz-1-o-Oxyehinolincarbonsäure.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  40gBz-l-Oxy- 
chinolin  mit  130  g  reinem  KOH,  vertheilt  in  100  g  Wasser,  mit  50  g  CCl^  und  so  viel 
Alkohol,  dass  eine  Lösung  erfolgt  (Lippmann,  Fleissner,  B.  19,  2468;  M.  8,  311).  Man 
kocht  7  Stunden  lang,  verdünnt  dann  das  Produkt  mit  Wasser,  destillirt  den  Alkohol 
ab  und  fällt  den  Rückstand  durch  Essigsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen, mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  in  sehr  verdünntem  NH3  gelöst  und  die  filtrirte 
Lösung  durch  Essigsäure  gefällt.  Mau  löst  die  freie  Säure  in  verdünnter  HCl,  fällt 
durch  koncentrirte  Salzsäure  und  zerlegt  den  gebildeten  Niederschlag  durch  NHg  und 
Essigsäure.  —  Eigelbes  Pulver,  aus  glänzenden  Prismen  bestehend.  Schmelzp. :  280". 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  unlöslich  in  Essigsäure,  Ligroin 
und  Benzol.  Entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  Bz-1-Oxychinolin.  Die  wässerige 
Lösung  wird  nicht  gefärbt  durch  FeSO^ ,  aber  Eiseuchlorid  bewirkt  eine  grüne  Färbung. 
Wird  von  KMnO^  zu  Chinolinsäure  oxydirt.  Wird,  in  saurer  Lösung,  von  Bromwasser 
in  CO.J  und  Dibromoxychinolin  (Schmelzp.:  193"j  zerlegt.  Mit  Sn  und  HCl  entsteht  ein 
Tetrahydroderivat.  —  Ba.CioH^NOg  (bei  150°).  Kleine  Nädelchen,  erhalten  durch  Digeriren 
der  Säure  mit  Baryt.  Ag.CjoHeNOg.C.oHjNOg  (bei  105°).  Citronengelbe  Flocken,  er- 
halten durch  Fällen  der  Säure  mit  AgNO^.  Wandelt  sich  bald  in  mikroskopische  Nadeln 
um.     Verbindet  sich   mit  Basen  und  Säuren. 

Tetrahydrooxyehinolincarbonsäure  CigHjjNOg.  Bildung.  Bei  2— 3ständigem 
Kochen  von  Bz-1-Oxychinolincarbonsäure  mit  Sn  und  HCl  (Lippmann,  Fleissner,  M. 
8,  316).  Das  gebildete  Hydrochlorid  zerlegt  man  durch  NH3  und  Essigsäure.  —  Sehr 
kleine,  hellbraune,  trikline  (?)  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  2(i5°.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCl^  und  Benzol.  Wird  durch 
Eisenvitriol  und  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Reducirt,  schon  in  der  Kälte, 
AgNO^.  -  C,oH,,N03.HCl  +  H.,0.  Feine  Nadeln.  -  (C,„H,,N03),.H,S0^ -|- 3H,0. 
Kugelige  Massen,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Acetat  C,uH,,N03.C,H^0,.   Niederschlag. 

Nitrosoderivat  Cj^HjaNaO^  =  CioHjo(NO)N03.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  der  Säure  CioH,,N03  in  sehr  verdünnter  HCl  mit  (1  Mol.)  NaNOg  (Lippmann, 
Fleissner,  M.  8,  320).  —  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt  unter  stürmischer 
Zersetzung  bei  195°. 

Aethylderivat  C,,,H,^N03  =  C,oH,o(C.,H5)NOg.  Bildung.  Das  Hydrojodid 
C^„Hi5N03.HJ  entsteht  "beim  p]rhitzen  der  Säure  C,uH,,N03  mit  C.,Hj,J  und  Alkohol  auf 
190°  (Lippmann,  Fleissner,  M.  8,  320).  Man  zerlegt  das  Hydrojodid  durch  NH3  und 
Essigsäure.  —  Kleine,  trimetrische  (?)  Säulen.  Schmilzt  unter  Aufbrausen  bei  220°. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  reducirt 
AgNOg  in  der  Kälte.  Sie  wird  durch  Bromwasser  kirschroth  gefärbt;  Eisenchlorid  bewirkt 
eine  braunrothe  Fällung. 

5.  o-Oxychinolincarbonsäure  ('(„HjNOg -|- H.,0.  Bildung.  Man  löst  o-Oxychinolin 
in  1  Mol.  alkoholischem  Natron,  verdunstet  die  Lösuug  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rück- 
stand im  Wasserstoffstrome  auf  120°  und  erhitzt  dann  das  trockene  Natriumsalz  mit 
überschüssiger  CO,,  im  Rohr,  auf  UO^-150"  (S<!HMit)T,  Engelmann,  B.  20,  1217,  2690). 
Man  erwärmt  das  gebildete  Salz  mit  mäfsig  verdünnter  HCl  und  zerlegt  das  auskrystal- 
lisirte  Hydrochlorid  durch  viel  warmes  Wasser.  —  Lange,  gelbe  Prismen.  Wird  bei  100" 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  theilweise  bei  237°  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  mit 
tiefgelber  Farbe  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol.  Zerfällt  bei  237—250°  glatt  in 
C0.>  und  O-Oxychinolin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  violettroth  bis  tiefbraun 
gefärbt.  Liefert  mit  Sn  und  HCl  ein  Tetrahydroderivat.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HNO3 
entstehen  Mono-  und  Dinitrooxychinoliu. 

Salze:  Schmitt,  Engelmann,  B.  20,  2690.  —  NH^.C^^HeNOg  +  H,0.  Glänzende 
Nadeln.  Verliert  bei  120°  das  Wasser  und  alles  Ammoniak.  —  Ba(CioHeN03)2 -f  2H2O. 
Lange,  seideglänzende  Nadeln.    Schwer  löslich  in  Wasser.  Ba.C,„H5N03.    Amorpher, 
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unlöslicher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fälleri  der  Säure  mit  Barytwasser.  —  CmH^NOg. 
HCl.    Grofse  Prismen.    Giebt  an  Wasser  alle  Salzsäure  ab. 

Phenylester  CieHjiNOa  =  CioHßNOj'.CeHg.     Kurze  Prismen.    Schmelzp.:  225—226«' 

(SCHM.,   E.\ 

Bromoxyehinolincarbonsäure  CioHgBrNO,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Brom- 
oxychinolin,  beim  Kochen  von  o-Oxychinolincarbonsäure  mit  Eisessig  und  (1  Mol.)  Brom 
(Schmitt,  Engelmann  ,  B.  20,  2694).  Man  fällt  mit  Wasser  und  zieht  die  gebromte 
Säure  durch  heifse  Salzsäure  aus.  Das  auskrystallisirte  Hydrochlorid  zerlegt  man  durch 
Kochen  mit  Wasser.  —  Citronengelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  233—235",  dabei  in  CO.^  und 
Bromoxychinolin  zerfallend. 

Nitrooxyehinolincarbonsäure  CjoH^N^O^  =  OH.CyH^(NO.j)N.CO,,H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  o-Oxychinolincarbunsäurenitrat  mit  Eisessig  (Schmitt,  Engelmann, 
B.  20,  2693).  Man  löst  das  ausgeschiedene  Produkt  in  konc.  HCl  und  fallt  die  Lösung 
durch  Wasser.  —  Gelbe,  glasglänzende  Nadeln.  Zerfällt  bei  200"  in  CO.,  und  Nitrooxy- 
chinolin.  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl,  ohne  aber  ein  Hydro- 
chlorid zu  bilden. 

Tetrahydrooxyehinolincarbonsäure  CjgHjjNOg.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Q-Oxychinolincarbonsäure  mit  Sn  und  HCl  (Schmitt,  Engelmann,  B.  20,  1219).  — 
Kleine  Prismen.    Aeufserst  schwer  löslich.  —  Cj(,HjjNO.^.HCl.    Kurze,  dicke  Prismen. 

Methylderivat  C^H.gNOg  -f  2H2O  =  OH.a,Hg.N(CH3).C02H  +  2H.,0.  Bildung. 
Bildung.  Aus  Tetrahydrooxychinolincarbonsäure,  CHgJ  und  Holzgeist  bei  120"  (Schmitt, 
Engelmann,  B.  20,  1219).  Das  auskrystallisirte  Hydrojodid  zerlegt  man  durch  Natrium- 
acetat.  —  Prismen.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  211**  (Schm.  ,  E.); 
216°  (Krolikowski,  Nencki,  M.  9,  212).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 
Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Wird  durch  FeClg  tiefroth  gefärbt.  Geht,  innerlich  ein- 
genommen, gröfstentheils  unverändert  in  den  Harn  über.  Daneben  enthält  der  Harn 
eine  kleine  Menge  einer  Säure  CjiH,,NO^,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol  löst  und  aus  diesem  in  Nadeln  und  Prismen  krystallisirt.  Diese 
Säure  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  254° — 255°  (Krolikowski,  Nencki). 

6.  o-Oxychinolinearbonsäure  CmH^NOg -|- H.^O.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
1  Thl.  Dithiooxychinolincarbonsäure  CiqH^NOS.j  (s.  u.)  in  eine  kochende,  koncentrirte, 
wässerige  Lösung  von  4  Thln.  KOH  (Lippmann,  Fleissner,  M.  9,  300).  Man  fällt  die 
Masse  durch  verdünnte  Essigsäure.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  256°,  dabei 
in  CO.,  und  o-Oxychinolin  zerfallend.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  intensiv  rothbraun 
gefärbt.  —  K.CjgHgNOg.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
AlkohoL  —  Ba.A.,  (bei  130°).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Hg.Ä,.  Krystallinische  Fällung. 
—  Ag.A.  Amorpher  Niederschlag,  der,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  krystallinisch  wird.  — 
C.oH-NOg  +  HCl  4-  27,H.,0.  Trimetrische  (Hockadf,  M.  9,  301)  Säulen  oder  Nadeln. 
Giebt  an  Wasser  alle  Säure  ab.  —  (CjoHjNOg.HCljo.PtCl^  +  4HgO.  Gelb,  fein  kry- 
stallinisch. 

Tetrahydrooxychinolinearbonsäure  Cj^HjjNOg.  Bildung.  Bei  längerem  Di- 
geriren  von  o-Oxychinolincarbonsäure  (Schmelzp.:  256°)  mit  Sn  und  HCl  (Lippmann, 
Fleissner,  M.  9,  304).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  222".  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Wird  durch  FeSO^  intensiv  roth  gefärbt.  —  C,oH,,N03.HCl.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dithiooxyehinolinearbonsäure  C,oHjNOS.,  =  OH.CgHgN.CSgH.  Bildung.  Bei 
24 stündigem  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  100"  von  8  Thln.  o-Oxychinolin  mit  9  Thln.  xantho- 
gensaurem  Kalium  und  absolutem  Alkohol  (Lippmann,  Fleissner,  M.  9,  297).  Man  zer- 
legt das  gebildete  Salz  durch  HCl  und  bindet  die  freie  Säure  an  Baryt.  —  Brauugelb, 
krystallinisch.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CS^  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  rothbraun  gefärbt. 
Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Chinolinsäure  oxydirt.  Geht  durch  Kochen 
mit  koncentrirter  Kalilauge  oder  mit  Hg-,  Pb-  oder  Cu-Salzen  in  Oxychiuolincarbonsäure 
über.  —  NH^.A.  Tafeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Baryumsalz  ist  amorph 
und  schwer  löslich  in  Wasser. 

7.  Bz-3-(p-)Oxyeliinolincarbonsäure  CjßHjNOg.  Bildung.  Man  versetzt  ein  Gemisch 
aus  40  g  p-Oxycliinolin  (Schmelzp.:  194°),  70  g  NaOH,  50  g  CCl^  und  100  g  H^O  mit 
soviel  Alkohol,  dafs  Lösung  erfolgt,  und  kocht  2 — 3  Stunden  lang  (Lippmann,  FIeissner, 
M.  8,  322).  Entsteht  leichter  durch  6— 7  stündiges  Erhitzen  auf  160—170°  von  trocknem 
p-Oxychinolinkalium  (aber  nicht  des  Natriumsalzes)  mit  flüssiger  Kohlensäure  (Schmitt, 
Altschul,  B.  20,  2695).  Man  reinigt  die  Säure  durch  Lösen  in  mäfsig  verdünnter, 
heifser    Salzsäure    und    Fällen    mit    Wasser.    —    Mikroskopische   Prismen    (aus    Wasser). 
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Schmilzt  bei  200"  und  zerfällt  bei  203—204"  glatt  in  CO,,  und  p-Oxychinoliii.  Wird 
durch  Eisenchlorid  blutroth  gefiirbt.  Wird  von  KMnO^  zu  Chinolinsäure  oxydirt.  Zerfallt, 
beim  Kochen  mit  Sn  und  HCl,  in  CO.,  und  p-Oxychiuolin.  —  NH^.C,oHeNO»  -|-  V2H2O. 
Lange  Nadeln.  Verliert  bei  100"  Wasser  und  alles  NH3  (Schm.,  A.).  —  CaiCioHgNOg)^ 
-j-OHjO.  Braungelbe,  kleine,  glänzende  Nadeln  (L.,  Fl.)  (bei  140").  Krystallinischer 
Niederschlag.  —  Ag.A.  Niederschlag.  —  Ba(C,oHeN03)2  +  2H,().  Nadelbü.schel  (S.,  A.). 
Wird  durch  Barytwasser  nicht  gefällt.  —  Pb.CioHgNOa  -f^JaO-  Niederschlag.  —  CjoH^NO,. 
HCl.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser);  kurze,  dicke  Prismen  (aus  konc.  HCl),  üiebt  an 
heifses  Wasser  alle  Salzsäure  ab.  —  (C,oH,N03.HCl),.PtCl4 -f  2H,0.  Dunkelgelbes 
Krystallpulver.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

8.  /9-Carbostyrilcarbonsäure  (Py-2,3-Oxychinoliricarbon säure)  CeH4.C3HN(0H). 

CO,H(N  :0H  :C0,H  =  1  :2:3)  oder  =  C.B.<(^^'^,^.,^.  „(?).    Bildung.    Beim  Er- 

nCÜ  :  CC(J.,ri 

hitzen  von  o-Amidobenzaldehyd   mit  Malonsäure  auf  120"  (Friedländer,  Göhring,  B. 

,n     Arn.       r.  xr/COH     ,     CH„.CO.OH         ^^/CHlC.CO.H     ,     otT.^        T,.         t:.-    . 

17,459).    CoH,<^^jj    +^Q-Qg  =  ^«-^^X  N  :  C.OH     +  ^H^O.     BeimEmtragen 

von  FeSO^  in  eine  heifse,  ammoniakalische  Lösung  von  o-Nitrobeuzalmalonsäure  (Stuart. 
Soc.  53,  143).  C,H,(N0.3).CH  :  C(CO.,H),  +  Hg  =  C.^H.NO.,  +  3H,,0.  —  Breite  Nadeln 
oder  lange  Spiefse  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  320".  Schwer  löslich  in  Aether  und 
in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter  in  kochendem  E^isessig  und  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Liefert  mit  PCI5  Py2-Chlor- 
Py3-Chinolincarbonsäure.  —  Ba.A,.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag. 
CioHgNOg.  Gelatinöser  Niederschlag.  Mit  überschüssiger,  ammoniakalischer  Silberlösung 
erhält  man  das  Salz  Ag.,.CjgH5N03  in  gelblichen  Nadeln. 

Aethyläthersäure  "Ci,,H,,N03  =  C.,H,O.C9HbN.C02H.  Bildung.  Aus  Py2-Chlor- 
Py3-Chinolincarbonsäure  mit  alkoholischem  Kali  (Friedländer,  Göhring,  B.  17,  4(30). 
—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  133".  Zerfällt,  bei  raschem  Erhitzen,  in  CO.,  und  Carbo- 
styriläthyläther. 

9.  a-Kynurensäure  (Oxychiuolincarbonsäure)  C,„HjN03 -|-H,0.  Vorkommen. 
Im  Hundeharn  bei  Fütterung  mit  Fett  oder  mit  Fett  und  wenig  Fleisch  (Liebig,  A. 
86,125;  108,  354).  Bei  möglichst  ausschliefslicher  Fleischnahrung  entsteht  mehr  Kynuren- 
säure  (Kretschy,  M.  2,  58).  —  Darstellung.  Der  frisch  gelassene  Harn  wird  sofort 
filtrirt,  mit  HCl  angesäuert  und  der  Niederschlag  nach  24  Stunden  abfiltrirt.  Mau  löst 
die  freie  Säure  wiederholt  in  verdünntem  Ammoniak  und  fällt  mit  Essigsäure  (Sohmiede- 
BERG,  ScHULTZEN,  A.  WA,  155).  —  Der  mit  HCl  augesäuerte  Harn  wird  sofort  mit 
Phosphorwolframsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Baryt  zerlegt  (Hofmeister, 
H.  5,  70).  —  Silberglänzende  Nadeln  (rhombische  Prismen?).  Verliert  bei  140 — 145"  das 
Krvstallwasser  und  schmilzt  dann  bei  257—258"  (Kretschy).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  99,6"  0,9  Thle.  (K.).  Löslich  in  heifsem  Alkohol,  fast 
gar  nicht  in  Aether.  Zerfällt,  bei  längerem  Schmelzen,  in  CO.,  und  Kynurin  (Oxychinolin). 
Mit  Bromvvasser  tritt  Spaltung  in  CO.,  und  Tetrabromkynurin  ein.  Wird  von  KMnO^ 
zu  Oxallylanthranilsäure  CgH.NOg,  NHg  und  Oxalsäure  oxydirt  (Kretschy,  M.  5,  16). 
Beim  Behandeln  mit  HCl  und  KCIO3  entstehen  Tetrachloroxykynurin  C9H3CI4NO., 
(S.  762)  und  andere  Körper.  Verdunstet  man  die  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  und  be- 
feuchtet den  Rückstand  mit  NHg ,  so  färbt  sich  dieser  braungrün  und  dann  sehr  bald 
smaragdgrün  (empfindliche  Reaktion  auf  Kynurensäuie)  (Jaffk,  R.  7,  390).  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  werden  CO.,  und  Chinolin  gebildet.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  ein  unbeständiges  Acetylderivat  (?).  Beim  Erwärmen  mit  PCk^  und  POCI3 
erhält  man  eine  chlorhaltige  Säure  (K.). 

Salze:  Kretschy.  —  NH^.CjoHgNOg.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  -  K.Ä 
-J-2H2O.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. —  Ca.A., -|- 2H.,0.  Feine,  seideglänzende 
Nadeln;  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Baryumsalz.  -  Ba. A., -|- 4'/., H,0. 
Schüpjjchen  oder  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heilsem.  Hält 
3H2O  (Schmiedeberg,  Schultzen).  —  Cu.Äg  -|-  2H2O.  Gelblichgrüne_r  Niederschlag,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Kaum  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä  -j-  HoO.  Dicker, 
weifser  Niederschlag;  fast  unlöslich  in  Wasser. 

CjoH^NOg.HCl.    Wird  durch  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt  (Brieger,  fi4,  92). 

10.  Py2,4-/9-Oxyeinchoninsäure(j'-Carbostyrilcarbon säure) C6H,.C3HN(OH).CO.,H 
(N  :  OH  :  COgH  =  1:2:4).    Bildung.    Beim  Schmelzen  von  Cinchoninsäure  mit  5  Thln. 

'KOH  (Königs,  B.  12,  99;  Königs,  (J.  Körner,  B.  16,  2152).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in  gelblichen  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  310". 
Kaum  löslich  in   kaltem  Wasser,    schwer  in   kochendem,  leichter  in   kochendem  Alkohol 
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oder  Eisessig.  Liefert  mit  KMn04  Oxalsäure  und  NHg.  Wird  von  verdünnter  H^SO^ 
bei  300"  nicht  angegriffen.  Das  Silbersalz  liefert  beim  Erhitzen  Carbostyril  und  Chinolin. 
Liefert  mit  PCI,  das  Chlorid  der  Chlorcinchoninsäure  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  auf  180°  eine  Base.  — -  Ag.CjoHgNOg.    Flockiger  Niederschlag. 

Aethylester  Cj^HuNO^  =  OH.CgHsN.COo.CjHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Aethyljodid ;  beim  Erhitzen  von  Aethoxylcinchoninsäure  auf  240"  (Königs,  G.  Körner, 
B.  16,  2155).  —  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  206—207".  Unlöslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  Sodalösung,  löslich  in  Natronlauge. 

Aethoxylcinchoninsäure  Cj.^HjjNOs  =  C.jHgO.CgHjN.COjjH.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Chlorcinchoninsäure  mit  Natriumäthylat  (Königs,  G.  Körner,  B.  16,  2153). 
Man  verjagt  den  Alkohol,  übersättigt  den  Rückstand  mit  verdünnter  HCl  oder  H.,SO^, 
neutralisirt    die  filtrirte  Lösung    nahezu    mit    Soda  und    giebt  Natriumacetat    hinzu.    — 

—  Haarförmige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  145 — 146".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Wandelt 
sich  beim  Erhitzen  in  den  isomeren  Oxychinonsäureäthylester  um.  Das  Silbersalz  zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  CO,  und  Carbostyriläthyläther.  —  Ag.CigHjoNOa  +  CjoHjjNOg 
(bei  105").  Gelatinöser  Niederschlag,  der  aus  viel  heifsem  Wasser  krystallisirt.  —  (C^/H^iNOg. 
HCl).,.PtCl,.   Krystalle. 

Aethylester  Cj.Hj-NOj  =  C,H50.C,H5N.C0.3.C2H5.  Bildung.  Aus  dem  Silber- 
salz der  Aethoxylcinchoninsäure  uiid  Aethyljodid.  Entsteht  auch,  in  kleiner  Menge,  beim 
Erhitzen  des  Siibersalzes  im  Kohlensäurestrome  (K.,  K.).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  86". 

2.  Säuren  C.^HgNOa. 

1.  Bz-1-Oxychinaldinearbonsäure  C^HgNOg  +  H.^O  =  C02H.CeH,(OH).C3H2N.CH3 
(OH  :  C0„H  =  1  :  4)  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Kaliumsalzes  des 
Bz-1-Oxychinaldins  mit  flüssiger  Kohlensäure  auf  180  —  190"  (König,  B.  21,  883).  — 
Ijange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  120"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei 
207",  dabei  in  CO.j  und  Bz-1-Oxychinaldin  zerfallend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  kirschroth 
gefärbt. 

..  r.  TT  /C(OH).C.CO„H      „  . ,  ,  ^      , 

2.  Py-4-Osyehinaldin-Py-3-Carbonsaure  CgHX    •'         ^       -     .     Bildung.    Durch 

Behandeln  des  entsprechenden  Aldehyds  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Conrad,  Lim- 
PACH,  B.  21,  1975).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  245",  dabei  in  CO,  und 
Py-4.0xychinaldin  zerfallend.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  in  Aether  und  Benzol. 

—  Mg.Äj  (bei  100").  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Erhitzen  des  Ammoniak- 
salzes mit  MgSO^. 

3.  Säuren  Ci,H,iN03. 

1.  Py-2-Chinolyl-a-Oxypropionsäure  CijHj.NO,,  +  H^O  =  CgH^N  .CH2.CH(0H). 
COjH  -|-  H.,0.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Py-2-o)-Trichlor-a-Oxypropylchinolin 
(S.  825)  mit' alkoholhaltiger  Natronlauge  (Einhorn,  B.  18,  3465).  CgHgN.CH  :  CH.CCI3  + 
4NaOH=  C,oHjoN03.Na  +  3NaClH-H,0.  —  Darstellung.  Man  fällt  die  Lösung 
von  10  g  Trichloroxypropylchinolin  in  35  g  heifsem,  absolutem  Alkohol  mit  40  g  Wasser, 
erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  und  trägt  35  g  Natroalauge  (von  etwa  23  %) 
ein.  Man  erwärmt  noch  5 — 10  Minuten  lang,  kühlt  dann  ab  und  fällt  durch  absoluten 
Alkohol  das  Natriumsalz  der  Chinolyloxypropionsäure;  gelöst  bleibt  das  Salz  der  Chinolin- 
ftkrylsäure  (Einhorn,  B.  19,  906).  —  Gelbrothe  Krystalle  (aus  alkoholhaltigem  Wasser). 
Schmilzt  bei  123—125"  unter  Zerseztung.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO,,  Py-2-Chinaldehyd  CjiHgNO.  —  Na.Ci^H.oNOg 
-I-3H2O.  Lange,  orangefarbene,  glänzende,  prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird 
beim  Trocknen  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol,  unter  Wasserverlust, 
gelb.  —  Ag.CigHjoNOg.  Niederschlag;  löst  sich  sehr  schwer  in  verdünntem  Alkohol  und 
scheidet  sich  daraus  in  kleinen  Krystallen  ab.  —  (CijH^iNOg.HCl^g.PtCl^  +  öHoO.  Eigelber 
Niederschlag.     Krystallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in  Nädelchen. 

2.  Py-Chinolyl-/9-Milchsäure  C9HeN.CH(OH).CH2.C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Chinolyl-/9-Brompropionsäure  C9H6N.CHBr.CH2.CO2H  mit  Soda,  in  der  Kälte  (Ein- 
horn, Lehnkering,  A.  246,  176).  Man  stellt  das  Silbersalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch 
HgS.  —  Grofse  Prismen  (aus  CHCI3 -|- Holzgeist).  Schmelzp.:  176".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Essigäther,  unlöslich  in  CHClg,  CSg,  Ligroin  und  Benzol.  —  Na.Ä  (bei  100"). 
Darstellung.  Man  neutralisirt  das  Hydrochlorid  mit  Soda,  dampft  ab  und  extrahirt 
den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol.  —   Pulver.    —   Ag.Ä.    Voluminöser  Niederschlag. 

—  CijHjiNOg.HCl.  Prismen.  Schmelzp.:  187".  —  (Ci2H,^N03.HCl)2.PtCl,.  Gelbrothe 
Prismen  (aus  Wasser).     Schmilzt  bei  218"  unter  Zersetzung. 
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Methylester  Ci^H^gNOa  =  Ci,HjoN03.CH3.  BUcIuquj.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl  (EiNHOßN,  Lehnkeking,  A.  246,  178).  —  Grofse  Prismen  (aus  Ligroin 
-|-  Benzol).     Schmelzp. :  62°.     Unlöslich  in  Ligroin ,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Anhydrid.  Ci^HgNO,^.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Säure,  beim  Uebergiefseu 
des  in  Wasser  vertheilten,  reinen  Hydrobromids  der  Chinolylbrompropionsäure  mit  (nicht 
überschüssiger)  Sodalösung  (Einhoen,  Lehnkering,  A.  246,  169).  Erwärmt  man  die 
abgegossene  Lösung  auf  45—50",  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  aus.  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  83".  Zersetzt  sich  bei  100".  Löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Unlöslich  in  Ligroin.  Wird  durch  koncentrirte  Kalilauge  in  die  Säure  übergeführt.  NHg 
erzeugt  das  Amid.  —  CioHgNO..  .HCl.  Glänzende  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  138".  —  Pikrat  C,2H9NO.,.C6H3(N 02)30.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  absolutem 
Alkohol). 

Amid  CjoHi^N.jO,  =  C9HgN.CH(OH).CH2.CO.NH2.  Bildung.  Aus  Chinolyl- 
;3- Brompro pionsäurehydrobromid  und  überschüssigem  NHg,  in  der  Kälte;  aus  dem 
Anhydrid  und  alkoholischem  NHg  (Einhorn,  Lehnkering,  A.  246,  175).  —  Glänzende 
Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  151 — 152".  Wird  durch  Kochen  mit  HCl 
leicht  verseift. 

4.  Nitrodimethyloxychinaldincarbonsäure  C^aHjjN.jOä  = 

COoH.C6H(CH3),/^^?'^'*'^'^2'(?)-     Bildung.     Beim  Erwärmen  von   1  Tbl.  Bz-I,  3,4- 
"  \   JN     :     CL/Jd.3 

Trimethyl-Py-4-Oxychinaldin    (CH3)3 .  C6H<f  ^^?^  ^^^     mit    10    Thln.    Salpetersäure 

\  JN C.CH3 

(spec.  Gew.  =  1,4)  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  529).     Man  fällt  mit  Wasser  und  behandelt 

den  Niederschlag  nacheinander  mit  Aether  und  Alkohol.  —  Pulver.    Zersetzt  sich  in  hoher 

Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.    Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na.CigHuNoOg  + 

H,0.    Feine,  lange,  atlasglänzende  Nadeln. 


3.    Carbonsäuren  CnH,,^_,3N04  der  Basen  CnH2^_iiN. 

Säuren  CiqH.NO,. 

1.  Dioxycinchoninsäure  (Dioxyisochinolincarbonsäure).  Bildung.  Bei  zwei- 
stündigem Kochen  von  Dimethoxylcinchoninsäure  (aus  Papaverin)  mit  konc.  HJ  (GoLD- 
SCHMIEDT,  M.  8,  522).  —  Hellgelbes  Pulver.  Schmilzt  bei  221"  unter  Gasentwickelung. 
Fast  unslöslich  in  Wasser.  Wird  durch  FeSO^  gelbroth  gefärbt  und  durch  Eisenchlorid 
violett.    Die  Salze  sind  gelb. 

Dimethyläthersäure  (Dimethoxylisochinolincarbonsäure)  Cj^HijNO^  -\- 
2H.2O  =  {CH30).,.CgH,N.C02H  -f  2H2O.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Papaverin 
durch  KMnO^  (Goldschmiedt,  M.  6,  964).  —  Darstellung.  Siehe  Hemipinisoimid 
C^pH9N04  (GoLDSCMiEDT,  M.  8,  520).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  205".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 
Zerfällt  bei  210"  in  CO,  und  Dimethoxylchinoliu  C9H.N(OCH3)„.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  HJ,  in  2  Mol.  CHg J  und  Dioxycinchoninsäure  (Schmelzp.:  221").  Wird  durch  Eisen- 
chlorid gelbroth  gefärbt.  Verbindet  sich  mit  HCl  und  mit  Basen.  Die  Verbindungen 
mit  Basen  sind  gelatinöse  Niederschläge.  —  CjoHjiNO^.HCl  -j-  2H2O.  Seidegläuzende 
Nadeln.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

2.  Py2-Aethoxyl-Py4-Oxy-Py3-Chinolincarbonsäureäthylester  Cj.H.jNO^  = 

<C(^OH^   .   p  /~1Q     r^    TT 
„ _/i /-,/-,' TT     *•     Bildung.     Entsteht,    neben  anderen  Produkten,    beim  Be- 
N COCjMj 

handeln  einer  Lösung  von  o-Nitrobenzoylmalonsäurediäthylester  in  absolutem  Alkohol  mit 
Salzsäuregas  und  Zinkblech,  in  der  Kälte  (Bischoff,  B.  22,  386).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  107".    Wird  durch  FeClg  violett  gefärbt. 


4.  Dicarbonsäuren  C^H,^_j5N04  der  Basen  CnH2n_j^N. 

1.  Säuren  C^^H^NO^. 

1.  Akridinsäure    (Chinolindicarbonsäure)    CnHjNO^  -(-  2H2O  = 
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CH 


CH 


C.CO,H 


-|-  2H2O.  Bildung.   Bei  der  Oxydation  von  Akridin  mit 
C.CO^H 

CH  N 

KMnOj  (Graebe,  Caro,  B.  13,  100).  —  Darstellung.  Man  löst  10g  salzsaures  Akridin 
iu  möglichst  wenig  heilsem  Wasser,  übersättigt  schwach  mit  Natronlauge  und  lässt  in  die, 
auf  dem  Wasserbade  erhitzte,  Lösung  sehr  langsam  eine  Lösung  von  60  g  KMnO^  in  1  1 
Wasser  zuflielsen,  so  dass  nie  überschüssiges  Kaliumpermanganat  vorhanden  ist.  Dann 
wird  filtrirt  und  mit  HCl  gefällt.  —  Feine  Nadeln;  wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit 
wenig  Wasser,  in  Tafeln  um,  die  nur  IHgO  enthalten.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  reichlicher  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Zerfällt  bei 
120 — 130"  in  CO2  und  /S-Chinolincarbonsäure.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  CO.,, 
Chinolin  und  etwas  Indol.  —  Zweibasische  Säure;  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

2.  Bzl,4-Cliinolindiearbonsäure  (CO,H),.C6H2.C3H3N-|-2H,0.  Bildung.  Bei  ein- 
stündigem Erhitzen  auf  160 — 180°  von  4  g  Amidoterephtalsäure  mit  1,9  g  o-Nitrophenol, 
5,5  g  Glycerin  und  6,6  g  Vitriolöl  (Skraup,  Brunner,  M.  7,  149).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wasser).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  bei  268—270°.  Zerfällt  bei  270 
bis  280°  in  CO,  und  Bzl-  und  Bz4-Chinolincarbonsäure.  Wird  nicht  geförbt  durch  FeS04 
oder  FeClg. —'(Cu.CijH.no J,  +  Cu(OH), +  H2O.  Bläulicher,  flockiger  Niederschlag.  — 
CiiH,NO,.HCl+lV.jH,0.  Krystallpulver,  unlöslich  in  HCl.  Giebt  an  Wasser  alle 
Salzsäure  ab.  —  (C,iH.N04.HCl)o.PtCl4.  Gelbrothes  Krystallpulver.  Wasser  oder  Alkohol 
scheiden  aus  dem  Salze  die  freie  Chinolindicarbousäure  aus. 

3.  a-Chinolindiearbonsäure  CnH^NO^  4"  H.,0.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  der  a-Chinolindisulfonsäure  mit  (2  Mol.)  reinem 
KCN  (La  Coste,  Valeur,  B.  20,  99).    Man  zerlegt  das  Nitril  durch  Kochen  mit  Natron- 

j;e.    —    Feine    Nadeln.     Schmelzp.:    268 — 270°.     Schwer   löslich    in    Alkohol,    Aether, 


CHCI3  und  Benzol. 

Nitril    CiiH^Ng  = 
(La  Coste,    Valeür). 
schwer  in  Aether,  CHClj 


C3H,N(CN),. 
Unlöslich  in 
und  Benzol. 


Nadeln 

Wasser , 


(aus    Alkohol), 
leicht    löslich   in 


Schmelzp.:    220  —  222° 
Alkalien   und    Säuren, 


2.  Essigsäure-a-Methylphenylpyrrol-/5-Carbonsäure  C^^HigNO^ 


>■ 


C0,H.C:C(CH3 

CH:C(CeH,). 

CHo.COjH.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  bei  zweitägigem  Stehen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  Amidoessigsäure  mit  (1  Mol.)  Acetophenonacetessigester  (Paal, 
Schneider,  B.  19,  3160).  NH^.CH^.COjH  +  C.^HjiO^.C^Hs  =  Cj^Hi.NO^.CoH^ + 
2H2O.  Alan  verseift  den  Ester  durch  alkoholisches  Kali.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  152°  unter  Abgabe  von  CO,.  Wenig  löslich  in  Wasser,  CHCI3,  Ligroi'n  und 
Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethylester  CigH^NO^  =  Ci^HjjNO^.CaHg.  Bildung.  Siehe  oben.  Man  fällt  die 
EisessiglösuDg  durch  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  NHg,  schüttelt  die  ammoniakalische 
Lösung  mit  Aether  und  fällt  sie  dann  durch  verdünnte  H^SO^  (Paal,  Schneider).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  131°.  Wenig  löslich  in  VVasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Benzol,  Eisessig,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien. 

C.CfiHs 


3.    Hydrophenyllutidindicarbonsäure     CjäH^gNO^ 


COoH.C 


CH,.C 


CH.CCH 


CH.CH, 


Bildung.  Der  Diäthylester  C19H23NO4  =  Ci5Hj3N04(C,H5)2  dieser  Säure  entsteht, 
beim  gelinden  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  (2  Mol.)  Acetessigester  und  (1  Mol.)  Benz- 
aldehyd mit  dem  gleichen  Volumen  alkoholischen  Ammoniaks  (R.  Schiff,  Püx.iti,  B. 
16.  1607).  2C4H.03.C,H5-{-C,HeO  +  NH3  =  C.gH^.NO^  -f  iU^O.  —  Der  Diäthylester 
krystallisirt  und  schmilzt  bei  156—157°.  Durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in 
alkoholischer  Lösung,  geht  er  in  Phenyldicarbolutidinsäureester  C,gHnN04(CoHr)2  über. 
Nitrohydrophenyllutidindiearbonsäure  CigHi^NjOg  =  CgH,(N02).C5H2N(CH3)2. 
(COjHjg.  a.  o-Nitroderivat.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht,  neben  einem  Körper 
C19H20N4O5  (s.  u.),  beim  allmählichen  Eintragen  von  alkoholischem  NH3  in  eine  alkoholische 
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Lösung  von  (1  Mol.)  o-Nitrobenzaldehyd  und  (2  Mol.)  Acetessigester  (Lepetit,  B.  20, 
1341).     Hierbei  fällt  der  Körper  CjgHggN^Og  aus;  das  Filtrat  davon  wird  verdunstet. 

Diäthylester  C^gH^^N^Oß  =  CjgHi^NjOgCC.HJ.,.  Hellgelbe,  rhombische  Tafeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp. :  119 — 120°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Verbindung  CigH^gN^Og  (?).  Bildung.  Siehe  oben  (Lepetit,  B.  20,  1341).  —  Gelbe 
Nädelchen  (aus  Fuselöl).  Schmelzp.:  189".  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol 
und  Benzol.  Löst  sich  in  Säuren.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  CO,,  C^HgCl,  o-Nitro- 
benzaldehyd und  NHg.  Wird  durch  HNO.,,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  in  eine  isomere 
Verbindung  umgewandelt,  die  sich  bei  192"  zersetzt  und  sich  nicht  mit  Säuren  ver- 
bindet. —  CjgHjßH^Og.HCl.  Hellgelbes,  schwer  lösliches  Pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  150".     Verliert  bei  100"  Salzsäure.  —  (Ci9H.,oN,05.HCl),.PtCl,.     Niederschlag. 

b.  m-Nitroderivat.  Diäthylester  CigHjjN.jOß  =  CjsHjjNsOy^C^Hä),.  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  einer  alkoholischen  Lösung  von 
1  Mol.  m-Nitrobenzaldehvd  und  2  Mol.  Acetessigester  mit  alkoholi.«chem  NH.^  (Lepetit, 
B.  20,  1338).  —  Tafeln.  "Schmelzp.:  161».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg, 
äufserst  leicht  in  Aceton.  Wird  von  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  zu 
m-Nitrophenyllutidindicarbonsäureester  oxydirt. 

c.  p-Nitroderivat.  Diäthylester  CjgHgjN.jOg  =  Cj5H,2N20e(C.,H5)2.  Bildttng. 
Aus  p-Nitrobenzaldehyd ,  Acetessigester  und  alkoholischem  NH3 ,  wie  beim  isomeren 
m-Nitroderivat  (Lepetit,  ä  20,  1340).  —  Krystallinisch.     Schmelzp.:  118—122". 

4.  Hydrobenzyllutidindicarbonsäure  C^eHj-NO,  =  (CH3).,.C5H,N(CH2.C6H5)(C0.2H),. 
Diäthylester  C2oH35N04  =  CjgHj.NO/(C,H5).,.  Bildung.  BeimErhitzen,  unter  Druck, 
von  8  g  Phenylacetaldehyd  mit  17  g  Acetessigsäureäthylester  und  20  g  alkoholischem  NHg 
(von  8"/o)  (Jeanrenaud,  i?.  21,  1783).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  salpetriger 
Säure  entstehen  o-Lutidindicarbonsäureester  CgHjN04(C2H5)2  und  Benzoesäure. 


5.  Tricarbonsäure   CnH,Q_j.N06  der  Chinolinbasen. 

Säure  Cj^H^NOg  =  C9H,N(C02H)3  (?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Methyl- 
akridin  Cj^H^N  mit  KMnO^  (Bernthsen,  Bender,  B.  16,  1808).  —  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Das  Ammoniaksalz  wird  gefällt  durch  BaCl, ,  nicht  aber  durch  CaCU,  Kupfer- 
acetat  und  Bleinitrat.  —  Ag^.CjoH^NOg.     Niederschlag. 


6.  Aldehyde  der  Chinolincarbonsäuren. 

1.  Aldehyd  CjoH^NO  =  CgH^.CgH^N.CHO.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chinolin- 
Py2-Akrylsäure  C6H,.C3H2N.C,,H,.C0.2H  mit  KMnO,  (Miller,  Spady,  B.  18,  3404;  19, 
132).  —  Monokline  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  70 — 71°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  kaltem  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Säuren.  Reducirt  ammonia- 
kalische  Silberlösung. 

Phenylhydrazinderivat    CieHigN«  =  CjoH.N.NoH.CgHg.      Gelbe    Blättchen    (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  195-198"  (Miller,  Spady,  B.  18,  3405). 

2.  Aldehyde  C,iHgNO. 

1.  m-(Bz-2)-Chinaldinaklehyd  CHO.CeH3.C3H,,N(CH3)  (N  :  CHg :  CHO  =  1:2:2'). 
Bildung.  Die  Lösung  von  10  g  salzsaurer  m-Chinaldinakrylsäure  CjgHj^NOo.HCl 
in  Soda  wird  mit  V2  ^  Wasser  verdünnt,  mit  250  g  Benzol  überschichtet,  dann  auf  0" 
abgekühlt  und  allmählich  mit  10  g  KMnO^  (in  Oprocentiger  Lösung)  versetzt  und 
geschüttelt  (Eckhardt,  B.  22,  277).  Man  lälst  12  Stunden  stehen,  verdunstet  dann  die 
Benzollösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Ligroin  um.  — •  Krystallisirt  aus 
Wasser  mit  P/sHjO;  verliert  das  Krystallwasser  über  H,SO^  und  schmilzt  dann 
bei  61".  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  in  haarfeinen  Krystallen,  die  bei  73° 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aelher,  Benzol  und  Aceton,  schwerer  in  Ligroin 
und  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  von  Silberoxyd  zu 
m-Chinaldincarbonsäure  (Schmelzp.:  285")  oxydirt.  —  CjjHgNO.HCl.  Nadeln.  —  (C^iHgNO. 
HCl).,.PtCl4.  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  211".  Schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  leicht  in  heifser  Salzsäure.  —  Pik  rat  CjjH9NO.CgH3N30;.  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  182". 
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Phenylhydrazinderivat.  Das  Salz  (CijHigNg)^  +  SH^SO^  +  OHjO  entsteht  beim 
Eingiefsen  einer  heifsen,  schwefelsauren  Lösung  von  m-Chinaldinaldehyd  in  die  heilse, 
schwefelsaure  Lösung  von  (1  Mol.)  Phenylhydrazin  (Eckhardt,  B.  22,  280).  Das  Salz 
krystallisirt  in  kleinen,  ziegelrothen  Nadeln. 

2.  p-Chinaldinaldehyd  CHO.CeHg.CaH^NCCHg)  (N  :  CHg:  CHO  =  1:2:  3').  Bildung. 
Beim  allmählichen  "Versetzen  einer  eiskalten  Lösung  von  1  Thl.  salzsaurer  p-Chinaldinakryl- 
säure  COoH.CoH^.CeHg.CgHoNfCHg)  in  SOThln.  Wasser  mit  25  Thln.  Benzol  und  der  Lösung 
von  1  Thl.  KMnO^  (Miller,  Kinkelin,  B.  18,  3237).  Die  Benzolschicht  wird  abfiltrirt, 
verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Benzol  +  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  106°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Ligroin  und  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  Säuren.  —  (CnH9NO.HCl).,.PtCl4  +  2H2O. 
Orangefarbene  Prismen. 

Phenylhydrazinderivat  CijH.sNg.  Goldgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
160"  (Miller,  Kinkelin,  B.  18,  3238). 

Chinaldinderivat  C^HigN^  =  CgHßN.CH  :  CH.C9H-N(CH3).  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  gleicher  Theile  Chinaldin  und  des  Aldehyds  C^IägNO  auf  150" 
(Miller,  Kinkelin,  B.  18,  3238).  —  Kanariengelbe  Flocken.  Schmilzt  oberhalb  300°. 
Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  neutralen  Lösungsmitteln  und  in  Säuren  (aufser  in 
Eisessig).     Löslich  in  Anilin  und  Chinaldin. 

3.  Py2-Chinolylaeetaldehyd  CgHgN.CH.j.COH.  Bildung.  Man  versetzt  eine  ein- 
prozentige  kaltgehaltene  Lösung  des  Natriumsalzes  der  Py-2-Chinolyl-a-Oxypropionsäure 
CjjHjjNOg  (s.  S.  817)  mit  Benzol  und  schüttelt  so  lange  mit  einer  Lösung  von  KMn04 
als  noch  Entfärbung  erfolgt.  Dann  verdunstet  man  die  Benzollösung  (Einhorn,  B.  18, 
3467;  19,  908).  Entsteht  auch  beim  Kochen  der  Chinolyloxypropionsäure  mit  Benzol.  — 
Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  103-104°.  —  (C,,H9NO.HCl)2.PtCl, + 
2H,0.  Gelbe  Krystalle  (aus  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser).  —  Pikrat  CuHgNO. 
CgH3(NO.,)30.     Schwefelgelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  212°. 

Das  Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  198—199°. 

<G(OTT^  r*  CTTO 
J- Iq'iqjj  y      Bildung. 

Entsteht,  neben  dem  Körper  CgiH^sNgOg,  aus  10  Thln.  Py-4-Oxychinaldin,  15  Thln.  KOH 
(gelöst  in  100  Thln.  Wasser)  und  20  thln.  CHCI3  (Conrad,  Limpach,  ä  21,  1972). 
Man  kocht  5—6  Stunden  lang,  giefst  dann  250  g  Wasser  hinzu,  destillirt  das  Chloroform 
ab  und  fällt  die  vom  Körper  CgiN^^NgOg  abfiltrirte  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Hell- 
gelbe Blätteben  (aus  Weingeist).  "Schmilzt  bei  273°  unter  Zersetzung.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Weingeist,  in  verdünnter  Natronlauge  und  in 
konc.  HCl.  Wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol.  —  CuHgNOg.HCl.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt.  —  (CiiHgN02.HCl)2.PtCl^.  ürangegelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  215 — 220°. 

Phenylhydrazinderivat  CuHuNgO.HCl..  Feine,  gelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Weingeist  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  1974). 

Verbindung  CgjHgjNgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxychinaldinaldehyd ,  aus 
Py-4-Oxychinaldin,  CHCI3  und  Kalilauge  (Conrad,  Limpach,  J5.  21,  1974).  Unterscheidet 
sich  vom  Oxychinaldinaldehyd  durch  die  Unlöslichkeit  in  Kali.  —  Schmelzp. :  192°.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Benzol.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  Py-4-Oxychinaldin 
abgespalten. 

3.  Aldehyde  CjgH^gNO. 

1.  Aldehyd.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  Methylchinolinäthylcarbon- 
säure,  bei  der  Oxydation  von  Py-3-Methyl-2-Aethyl-Bz-3-Toluchinolin  mit  CrOg  (Harz, 
B.  18,  3397).  —  Grolse,  trimetrische  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  56—57°.  Siedet 
oberhalb  300°.  Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig.  Kann  stark  sauren 
Lösungen,  durch  Aether,  entzogen  werden.     Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

2.  Aldehyd  CjgH^gNO  +  3H2O.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tetramethylchinolin 
mit  CrOoClj  (Einhorn,  B.  18,  3145).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  73—74°;  der 
wasserfreie  Aldehyd  schmilzt  bei  101,5°.  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit 
Spiegelbildung.  Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  bei  203°  schmelzendes  und  mit  Phenyl- 
hydrazin ein  bei  207°  schmelzendes  Derivat. 

4.  Py-4-Oxy-Bz-l,3,4-Trimethylchinaldinaldehyd  Ci^HjäNO,  = 
(CH3)g.CgH/^*2^^  Xc.CHO.  Bildung.  Man  tröpfelt  die  Lösung  von  6g  CHCIg  in  20  g 
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Weingeist  in   die   Lfisung  von  5  g  Py-4-Oxy-Bz-l,3,4-Trimethylchinalclin  in  10  g  NaOH 
und  40  g  H.,0  und  kocht  dann  mehrere  Stünden  lang  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  1976). 
Phenylliydrazinderivat  CooHooN.^O.HCl.     Gelb,  krystallinisch.     Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist  (C.  L.,  5."  217 1976). 

7.  Ketone  der  Chinolincarbonsäuren. 

1.  Methyloxychinolinketon   C^^HgNO,  =  C6H^<f    ^^'  .    Bildung.    Beim  Er- 

hitzen von  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetessigester  auf  160°,  ohne  Zusatz  von  Lösungs- 
mitteln (FriedlIkder ,  GOHRING,  B.  16,  1838).  NH..CeH^.CHO  +  C.H^Oa.C.Hs  = 
C,iHyNO.,  +  HgO +  C0H5.OH.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es 
aus  Eisessig  um.  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  232".  Schwer  löslich  in 
Lösungsmitteln.  Unlöslich  in  Soda;  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Natronlauge  und 
wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

<^   .  (^  OTT 
p   ■  ,S  pp  p  TT  •   Bildung.    Beim  Er- 
hitzen von  o-Amidobenzaldehvd  mit  Benzovlessigester  (Friedländer,  Gohring,  B.  16, 
1838).  —  Schmilzt  oberhalb  270". 

3.  Bz  1  - Benzoylchinaldine  (Phenyl-Bzl-Chinaldylketon)   CijHjgNO  =  CgHj.CO. 

C^H./S^'^"^,-,.     a.  o-Derivat    (N:CH3:C0  =  1:2:1').     Bildung.     Beimehr- 

^  -^XN  :  C.CH3 
stündigem  Kochen  von  1  Thl.  o-Amidobenzophenon  mit  2  Thln.  Paraldehyd  und  15  Thln. 
verdünnter  H2SO4  (Geigy,  Königs,  B.  18,  2406).  Man  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit 
Aether  aus  und  entzieht  dem  Aether  die  Basen  durch  verdünnte  H^SO^.  Die  schwefel- 
saure Lösung  wird  mit  NaNO.,  erwärmt,  dann  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  107—108". 

b.  p-Derivat  (N  :  CH3  :  CO  =  1:2:  3').  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (4  Mol.) 
Paraldehyd  in  eine  heifse  Lösung  von  1  Mol.  p-Amidobenzophenon  in  (4  Thln.)  rauchen- 
der HCl  (Hinz,  A.  242,  323).  Man  digerirt  5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  ver- 
dünnt dann  mit  Wasser,  destillirt  flüchtige  Beimengungen  im  Dampfstrome  ab,  kocht 
den  Rückstand  mit  NalS'O,  uud  fällt  endlich  die  filtrirte  Lösung  durch  NaOH.  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  67—68".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  Ligroin.  Nicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  —  (Ci.HjgNO.HCl).  .PtCl^  +  2  H.,0.  Ürangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  108—110".  —  (CuHigNO^.H^Cr.O-.  Gelbe, 
kleine  Nadeln. 

Jodmethylat  Ci-HjgNO.CHjJ.  Dunkelgrüne,  kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  220"  (Hinz).     Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leichter  in  Wasser. 

4.  Phtalon   CigH.jNO.,  =  CgH./^QSc^HgN.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 

chinolin  mit  (1  Mol.)  Phtalsäureanhydrid  und  etwas  ZnCl.,  auf  200"  (p.  Beyer,  J.  pr.  [2] 
33,  407).  Man  löst  das  Produkt  in  Vitriolöl  bei  100"  und 'fällt  die  Lösung  vorsichtig  mit 
Wasser.  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  237—238".  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  CHOL  und  .Aceton. 


H.  Basen  c^h.,^_,3N. 

1.  Basen  C^H.N. 

N 

1.  «-(o-)Phenylpyridin    (  ^~(  )•    Bildung.     Bei  der  Destillation 


des  Kalksalzes  der  a-Phenylpvridindicarbonsäure  mit  (5  Thln.)  CaO  (Skraup,  Cobenzl, 
J/.  4,  472).  C,3H,,N04  =  2C(X-hCiiHgN.  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  a-Phenyl- 
pyridindicarbonsäure  in  Natronlauge  und  löscht  mit  der  Lösung  10  Thle.  CaO.  Die 
Destillation  des  Gemenges    führt    man    in  Röhren,  im  Vakuum,  aus   und   behandelt  das 
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Destillat  mit  verdünnter  HCl,  wobei  Phenylpyridinketon  ungelöst  bleibt.  Die  salzsaure 
Lösung  wird  koncentrirt,  dann  mit  KOH  versetzt  und  die  ausgeschiedene  freie  Base 
destillirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  268,5—270,5°  bei  749  mm.  Schwerer  als  Wasser  und 
darin  unlöslich.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
Pikolinsäure  C^H.N.CO.H.  —  (C.iH.N.HCl).,  .PtCl,  +  2H,0.  Hellorangegelbe,  feine 
Nädelchcn.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  —  Das 
Pikrat  bildet  gelbe  Nädelchen,  die  sich  schwer  in  Alkohol  lösen  und  bei  169-172° 
schmelzen. 

N 

2.  /5-(m-)Phenyl Pyridin    (  /~\  V     Bildung.     Beim  Glühen   des 


_^ 


v 


Kalksalzes  der  ^-Phenvlpyridincarbonsäure  mit  (5  Thln.)  CaO  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4, 
456).  CjoHgNOa  =  Cj^H^N  +  CO.,.  Das  Destillat  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  HCl, 
Fällen  der  Lösung  mit  KHO  und'Destillation  der  freien  Base  gereinigt.  Bei  6  stündigem 
Erhitzen  auf  160—170°  von  5  g  Pyrrol  mit  12  g  o^-Dichlortoluol  und  der  Lösung  von 
3,5  g  Natrium  in  50  ccm  absolutem  Alkohol  (Ciamician,  Silber,  B.  20,  192).  C4H5N 
+  C6H5.CHCI -- C11H9N  +  2HCI.  —  Oel.  Siedep.:  269—270°  bei  749  mm.  Schwerer 
als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und"  Aether.  Eiecht  nach 
Diphenylamin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  (in  Gegenwart  von  H.,S04),  Benzoe- 
säure und  Nikotinsäure  CsH.N.CCH.  -  (C^iH3N.HCl).3.PtCl,  +  3H,0.  Hellorangegelbe 
Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  —  Das  Pikrat  krystal- 
Hsirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln,  die  bei  161  —  163,5°  schmelzen. 

3.  p-Phenylpyridin  CgHg.CgH^N.  Bildung.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  der 
Phenvlpyridintetracarbonsäure  mit  Kalk  (Hantzsch,  Ä  17,  1518).  CuHgNOg  =  4C0., + 
CijHgN.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  77—78°;  Siedep.:  274—27.5°. 
Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird,  in 
schwefelsaurer  Lösung,  von  CrOg  nicht  oxydirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Chamäleonlösung, 
p-Pyridincarbonsäure.  —  (C,iHgN.HCl)2.PtCl^.  Hellgelbe,  mikroskopische  Körner.  Fast 
unlöslich  in  Wasser.  —  CuHgN.H^Cr.jOj.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmilzt  gegen  155°. 
—  Das  Pikrat  bildet  feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  195—196°.  Aeufserst  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Wasser. 

4.  Pyl-Chinolyläthylen  CyHgN.CH:CH,.  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Hydro- 
bromids  der  Chinolylbrompropionsäure  C9H(.N.CHBr.CH2.C0..H  in  eine  siedende  Potasche- 
lösung  (Einhorn,  Lehnkering,  A.  246,  172).  Man  treibt  das  gebildete  Chinolyläthylen 
sofort  durch  Wasserdämpfe  über.  —  Flüssig.  —  (CuHgN.HCD.^.PtCl,  +  4H.,0.  Orange- 
farbige Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  186—187°.  —  CuHgN.HCl. 
AuClj.     Lange,  gelbrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  158  —  159°.     Schwer  löslich. 

a-Furfuräthenpyridin  CnH,,NO  s.  S.  676. 

2.  Basen  C,,,HiiN. 

1.  Py2-«-Allylehinolin  C9H6N.CH:CH.CH3.  Bildung.  Bei  4— 5 stündigem  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  Chinaldin  und  Paraldehyd  auf  210°  (Eisele,  B.  20,  2043j.  —  Flüssig. 
Siedep.:  249—253°.  —  (Ci,HjiN.HCl)2.PtCl^.  Kleine,  gelbe  Täfelchen  (aus  Wasser). 
Unlöslich  in  Alkohol. 

Py-o)-TriehlorpropenylcMnolin  CJ3H,Cl3N  =  C9HeN.CH:CH.CCl3.  Bildung.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  PCI5  in  ein  Gemisch  aus  10  g  Py-oj-Trichlor-a-Oxypropyl- 
chinolin  C9H5N.CH.3.CH(OH).CCl3  (S.  825)  und  5  Thln.  CHCI3  (Einhorn,  Lehnkering, 
A.  248,  165).  —  Prismatische  ßlättchen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  145°.  Wird  durch 
Erwärmen  mit  Wasser  nicht  zersetzt. 

2.  Diphenylamin  s.  Bd.  II,  S.  251. 

3.  Amidodiphenyl  s.  Bd.  II,  S.  408. 

3.  Basen  C^gH^gN. 

1.  s-p-Phenyllutidin  (CH3)2.C5H,N(C6H5)  (N : CH3 : CgH^ : CH3  -1:2:4:  6).  Bildung. 
Beim  DestiUiren  von  phenyllutidindicarbonsaurem  Kalium  (erhalten  aus  Benzaldehyd, 
Acetessigester  und  NH3)  (Bally,  B.  20,  2591).  —  Abgeplattete  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  54,5—55°;  Siedep.:  287°  bei  731  mm.  —  C,3H,3N.HC1+ 3H,0.  Feine,  filzige 
Nadeln.      Schmilzt   nicht   bei    300°.   —    (C13H13N.HCI),  .PtCl,  +  4H.,0.      Orangefarbene 
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Nadeln,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  CjgHjgN.HNOg.  Nadeln.  Schmilzt  bei 
177"  unter  Zersetzung.  —    Das  in  Nadeln  krystallisirende  Pikrat  schmilzt  bei  222". 

Jodmethylat  CjgHjgN.CHgJ.     Kleine  Körner  (Bally,  B.  20,  2593).     Schwer  löslich 
in  Wasser.    -  (Ci3Hi3N.CHgCl)2.PtCl4.     Schmelzp.:  248—250". 

2.  m-Oxyphenyllutidin  C13H13NO  =  OH.C6H,.C5H,N(CH3)2.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln von  m-Amidophenyllu tidin  mit  salpetriger  Säure  (Lepetit,  A.  243,  474).  — 
Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  191".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C13H13NO. 
HCl  +  2H,0.  Feine  Prismen.  —  (CigHi3NO.HCl)2.PtCl,.  Niederschlag,  aus  feinen,  gelben 
Nadeln  bestehend.     Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  gegen  200". 

3.  Base  CjgHj^.NHg  {?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  hochsiedenden  Neben- 
produkten von  der  Fabrikation  des  Anilins  (Jackson,  B.  8,  968).  —  Darstellung.  Die 
bei  280 — 320"  siedenden  Antheile  des  Rohanilins  werden  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  wodurch  Naphtylaminsulfat  und  ein  Oel  ausfallen.  Das  Oel  löst  man  in  Alko- 
hol, verdunstet  die  Lösung  und  versetzt  den  Rückstand  mit  starker  Salpetersäure:  es 
scheidet  sich  das  Nitrat  der  Base  a\J.  —  Bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösungen  ölig  zu- 
rück, erstarrt  aber  nach  einiger  Zeit  zu  grofsen  Prismen.  Schmelzp.:  46,5 — 47,5"  (Jackson, 
B.  10,  961).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Giebt  mit  Chloroform  und  alko- 
holischer Kalilauge  die  Isonitrilreaktion  und  ist  daher  eine  primäre  Base.  —  CigHjgN.HCl. 
Flache  Nadeln;  leicht, löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen 
200°.  —  (CjgH^jN.HCll^.PtCl^.  Fächerartige  Gruppen,  von  halbcentimeterlangen,  hell- 
gelben Nadeln.  Etwas  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjgHjgN.HNOg.  Nadeln; 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Acetylderivat    Cj^Hj^NO  =  Ci3H,,N(C,,H30).     Nadeln.     Schmelzp.:  114,2".     Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Jackson). 

4.  Hydrostilbazol  s.  Stilbazol  CigHjjN. 

5.  Methyldiphenylamin  s.  Bd.  11,  S.  254. 

6.  Phenyltolylamin  s.  Bd.  II,  S.  321,  329,  336. 

7.  Benzylanilin  s.  Bd.  II,  S.  352. 

8.  Benzhydrylamin  s.  Bd.  II,  S.  410. 

9.  Amidophenyltolyl  s.  Bd.  II,  S.  410. 

10.  Hydromethylnaplitindol  CioHg/^^^XcH.CHg.     Bildung.      Bei    1— 2stün- 

digem  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pr  l-Methyl-/9-Naphtindol  CjgHjjN 
mit  Zinkstaub  und  starker  Salzsäure  (Schlieper,  ä.  236,  183).  Man  übersättigt  die 
(verdünnte)  Lösung  mit  Natron,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung  und  destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum.  Das  Destillat  wird  in  verdünnter 
HCl  gelöst  und  die  tiltrirte  Lösung  mit  Natron  und  Aether  behandelt.  —  Goldgelbes 
Oel.  Siedep. :  190—200"  bei  20  mm.  Die  ätherische  Lösung  fluorescirt  stark  blau. 
Reducirt  Silbernitrat  in  der  Wärme.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Kräftige  Base;  die  Salze 
sind  in  Wasser  äufserst  löslich. 

4.  Basen  C\,H,5N. 

1.  Hydrodimethyl-zS-Naphtindol.  Bildung.  Bei  löstündigem  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Pr2,3-Dimethyl-/S-Naphtindol  mit  Zinkstaub  und  HCl  (E.  Fischer, 
A.  242,  370).  —  Hellgelbes,  zähflüssiges  Oel. 

2.  Aethyldiphenylamin  s.  Bd.  II,  S.  255. 

3.  Ditolylamin  s.  Bd.  II,  S.  321,  329,  336. 

4.  Dibenzylamin  s.  Bd.  II,  S.  353. 

5.  Phenylxylidin  s.  Bd.  II,  S.  364. 

6.  Verbindung  C,.H„C1,N  +  H,0  =  °''*ÖH7c^CH;).e-™dCH:CH.Ca,  +  ^'^  '^'- 
Bildung.  Bei  8 stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  Bzl-3-Py2-Trimethyl- 
chinolin  mit  trockenem  Chloral  (Panajotow,  B.  20,  41).  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp. :  108".  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol ,  schwer 
in  kaltem  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Potaschelösung,  in  HCl  und  Dimethyl- 
chinolinakrylsäure  CjgHjgNO,. 

5.  Basen  C,5Hj_N.     1.  Methylditolylamin  s.  Bd.  II,  S.  336. 

2.  Hydroäthylstilbazol  s.  Aethylstilbazol  CjgHjjN. 

3.  Tolylxylidin  s.  Bd.  II,  S.  364. 

6.  Basen  CjeH^gN. 

1.  Base  Ci6Hi,^N(?).     Bildung.     Aus  Aceton   und  Harnstoff  bei    110—140"  (Rieiöi, 
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A  238,  24).  5C,H60  +  CH,N„0  =  C,6H,„N  +  6H„0  +  NH3.  -  Krystalle.  Schmelzp.: 
119»;  Siedep.:  320".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  nnd  Ligroin.  —  (CieH^gN, 
HCl)o.PtCl4.  Hellorangegelbes  Krystallpulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  224 — 225". 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  CHCI3. 

2.  Aethylditolylamin  s.  Bd.  II,  S.  336. 

3.  Aethyldibenzylamin  s.  Bd.  II,  S.  354. 

4.  Dixylylamin  s.  Bd.  II,  S.  364. 

5.  Ditolylmethylamin  s.  Bd.  II,  S.  366. 

6.  Diphenyläthylamin  s.  Bd.  II,  S.  365. 

7.  Dianisamin  CigHigNOg  s.  Bd.  II,  S.  711. 

7.  Basen  Cj^HjjN.     1.  Isoamyldiphenylamin  s.  Bd.  II,  S.  255. 
2.  Oenanthylidennaphtylamin  s.  Bd.  II,  S.  405. 

8.  Isoamylditolylamin  C19H35N  s.  Bd.  II,  S.  336. 

9.  Dicumylamin  C,oH„,N  s.  Bd.  II,  S.  373. 

1.  Monocarbonsäuren  der  Basen  CßH2^_^3N. 

1.  Phenylpyridincarbonsäuren  CjJigNOa  =  Ci^HgN.COoH. 

1.  a-Säure.     Es  ist  bis  jetzt  nur  ein  von  dieser  Säure  sich  ableitendes  Keton  bekannt. 
a-Phenylpyridinketon  CjjHjNO.     Bildtmg.     Bei  der  Destillation  des  Kalksalzes 

der  a-Phenylpyridindicarbonsäure  mit  (5  Thln.)  CaO  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4,  474). 
CiaHgNO^  =  Ci^H-NO  +  CO2  +  H.,0.  Wird  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Phenyl- 
pyridin  durch  Waschen  mit  verdünnter  HCl  befreit  und  dann  wiederholt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Hellschwefelgelbe,  unregelmäfsige  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
140 — 142".  Destillirt  unzersetzt  bei  315°.  Riecht  obstartig.  Sehr  wenig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  ziemlich  reichlich  in  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Sehr 
beständig  gegen  Oxydationsmittel.  —  (Cj2H7NO.HCl)2.PtCl4.  —  Das  Pikrat  besteht  aus 
hellgelben ,  mikroskopischen  Tafeln ,  die  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösen  und  unter 
vorherigem  Erweichen  gegen  195 — 199°  schmelzen. 
CO,H  N 

2.  ,-j-Säure     \  ) (  V     Bildunq.     Beim  Erhitzen  der  /9-Phenyl- 

pyridindicarbonsäure  auf  180 — 185°  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4,  450).  CijH.iNO^  =  Cj^HgNOj 
-f-  CO.,.  Das  Produkt  wird  erst  aus  Wasser  und  dann  zweimal  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt. —  Nadeln  (aus  Wasser),  Krystallfäden  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185°.  Destillirt 
unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  FeSO^  gar  nicht  gefärbt,  durch  Eisenchlorid  bräunlich  gelb.  Das  Kalksalz 
zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  /9-Phenylpyridin  Ci,H,|N.  Wird  von  Salpeter- 
säure kaum  angegriffen.  Liefert,  beim  Kochen  mit  CrOg  und  Schwefelsäure,  Nikotin- 
säure CgH^N.COaH.  —  Ca(Ci2HgN02)2 -t^2H20.  Feine,  lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.A,,  -f  HjO  (?).  Die  wässerige  Lösung  der  Säure 
giebt  mit  Kupferacetat  einen  hellblauen  Niederschlag,  der  bald  krystailinisch  und  hellröth- 
lich  violett  wird.     Unlöslich  in  Wasser. 

3.  Chinolin-Py-2-Akrylsäure  C,H,.C3H,N.CH:CH.C0,H.  Bildung.  Beim  Kochen 
des  Chlorids  Ci,HjoCl3NO  (s.  u.)  mit  KXO.,  (Miller,  Spady;^.  18,  3403;  19, 132;  Einhorn, 
Ä  19,  908).  C;,HioCi3NO  +  H,0  =  C,2H9NO, -J-3HC1.  —  Darstellung.  Man  erwärmt 
50  g  des  Chlorids  CijHgClgN  (S.  826)  mit  250'  g  einer  alkoholischen  Kalilauge  (von  20°/o) 
3 — 4  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade,  schwenkt  dann  um,  läfst  erkalten,  destillirt 
den  Alkohol  ab  und  fällt  den  Rückstand  durch  HCl  (Einhorn  ,  Lenhkering  ,  A.  246, 
164).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  193°.  Liefert  mit  KMn04 
Chinolin-Py-2-Aldehyd  C6H,.C3H2N.CHO.  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  der  Säure 
CijHjgBrNOg.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

o-Pyrrolenoxymethylbenzoesäure  C^jH^NOg   s.  S.  647. 

Py-2-(w-)Triehlor-«-Oxypropylchinolin  Ci^HjoCI.NO  =  C6H,.C3H,N.CH.2.CH(OH). 
CCI3.  Bildung.  Bei  8 — lOstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gleicher  Moleküle 
Chloral  und  Chinaldin  (Miller,  Spady,  B.  18,  3402;  19,  131;  Einhorn,  B.  18,  3465; 
19 ,  904;.     CioHgN  -f  C^HClgO  =  C.^HgClgN  -f  H,0.    -    Feine    Nadeln    (aus    Alkohol). 
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Schmelzp.:  144—145»  (M.,  Sp.):  148°  (E.).  Wird,  durch  Kochen  mit  KgCO^,  in  HCl  und 
Chinolinakrylsäure  zerlegt.  Bei  Anwendung  von  wenig  NaOH  entsteht  eine  Säure 
C^aHijNOg  (s-  S.  817).     PCI5  erzeugt  Trichlorpropenylchinolin  Ci^HgClgN. 

Chlorid  CjoHgClgN  +  H,0.  Bildung.  Aus  Cincholepidin'  und  Chloral  (Miller. 
Spady,  B.  19,  134).  —  Schmelzp.:  175". 

2.  Säuren  C.,H,,XO,. 

'  /OTT  •OTT 

1.  Bz 2-m-Chinaldinakrylsäure  C02H.CH:CH.CeH3<^        'a,  prT  •     Bildung.      Beim 

Erhitzen  von  60  g  salzsaurer  m-Amidozimmtsäure  mit  45  g  Paraldehyd  und  300  g  roher 
Salzsäure  auf  150°  (Eckhardt,  B.  22,  272).  Man  fällt  mit  Wasser,  verdampft  die  filtrirte 
Lösung  zur  Krystallisation ,  löst  je  20  g  des  ausgeschiedenen  Hydrochlorids  in  Wasser 
und    versetzt    mit    2  g  essigsaurem    Natron,    wobei    zunächst    Beimengungen    ausfallen. 

—  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  246°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer 
löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Ligroin,  etwas  leichter  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol.  Bei 
der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht^  m-Chinaldinaldehyd  Cj^HgNO.  —  Ca.Aa  +  SHgO. 
Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä -|- 2HoO.  Niederschlag.  Scheidet  sich,  bei  lang- 
samem Erkalten,  in  Nadeln  mit  4H,0  aus.  —  Ci3HiiN0„.HCl  -|-  H,0.  Nadeln.  — 
(Ci3H,iN0.,.HCl).,.PtCl,  +  2H,0.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  CigHjiNO.j.HNO., 
-[- H.,0.  Lange,  seideglänzend'e  Nadeln.  —  Pikrat  CjgHuNOo-CgHgNgO-.  Haarfeine 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  150—152». 

Chloralderivate.  a.  Verbindung  CigHjjClgNOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  der 
Verbindung  C.jgH.jgCLNjOä ,  bei  2  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser  bade  von  10  g 
m-Chinaldinakrylsäure  mit  35  g  Chloral  (Eckhardt,  B.  22,  282).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  kaltem  Alkohol,  welcher  ein  Salz  CjäHi.iClgNOg.HCl  ungelöst  läfst  und  die  Ver- 
bindung C28H.,5Cl5N,0_-  auflöst.  Man  zerlegt  das  Hydrochlorid  durch  Soda.  —  Schmelzp.: 
20]°.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumcarbonatlösung  auf  100"  entsteht  eine  Säure  Cj5H^jN04(?). 

—  Ag.C.sHj.ClgNO^.  Feine  Nadeln.  —  CiäHi.ClgNOg.HCl.  Feine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  oberhalb  300». 

b.  Verbindung  C,8H25Cl5N.205.  Bildung.  Siehe  die  Verbindung  CjäH^^ClgNOg 
(Eckhardt).  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  koncentrirter  HCl,  wobei  die  Salze  C.^sH.jsClsK.Oä.HCl  und  C,5H,.,Cl3NOg.HCl  (s.  o.) 
sich  ausscheiden.  Kalte  Sodalösung  löst  nur  das  letztere  Salz  auf.  Das  ungelöste  Salz 
zerlegt  man  durch  Kochen  mit  K^COg.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128».  — 
C.,8H.25Cl5N205.HCl.     Schmelzp.:  217». 

2.  Iso-m-Chinaldinakrylsäure.  Bildung.  Fand  sich  einmal  in  den  Mutterlaugen 
von  der  Darstellung  der  m-Chinaldinakrylsäure  (aus  m-Amidozimmtsäure,  Paraldehyd 
und  HCl)  (Eckhardt,  B.  22,  273).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  IH.,0  und  schmilzt 
bei  184»;  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  V-jC.jHgO  und  schmilzt  dann'  bei  204».  Die 
ammoniakalische  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  MgSO^,  CaCl.,  oder  BaCl.,  (Unter- 
schied von  m-Chinaldincarbonsäure). 

3.  Bz3-Py2-p-Chinaldinakrylsäure    CO.,H.CH:CH.C6H3<' ^,    '^  .      Bildung. 

Bei  2stiindigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  50  g  salzsaurer  p-Amidozimmtsäure 
mit  50  g  koncentrirter  Salzsäure  und  40  g  Paraldehyd  (Miller,  Kinkelix,  B.  18,  3235). 
Man  verdünnt  mit  Wasser,  verdampft  die  filtrirte  Lösung  bis  zur  Krystallisation  und 
zerlegt  das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  durch  Natriumacetat.  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  240—250»  unter  Schwärzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  in  verdünnten  Säuren.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^  p-Chinaldinaldehvd  C^oHgN.COH.  —  C.gH^.NOo.HCl  +  H,0.  Prismen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Salzsäure.  —  (Ci3H,iNÖj.HCl).3.PtCl4  +  2H2O.  Breite, 
rothgelbe  Prismen.  —  CigH^^NCj.HNOg  -\-  H.,0.     Glasglänzende  Prismen. 

4.  Säuren  CjgH.^NOg  s.  S.  648. 

3.  Säuren  C,,H,gNO.,  ^^  ^ 


CH 

1.    Phenyllutidincarbonsäure     Cj^HjgNO.,  -f-  2H,0  = 

CH,.C 
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Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  bei  der  Destillation  des  Monoäthylesters  der  Pheuyl- 
lutidincarbonsäure  (Hantzsch,  B.  17,  2911).  C,3H^iN(CO,H).CO,.C2H5=CO,, +  0i,Hj,N02. 
C0H5.  Man  verseift  den  Ester  durch  alkoholisches  Kali,  fällt  das  überschüssige  Kali 
durch  CO2  und  verdunstet  die  vom  Kaliumcarbonat  abfiltrirte  Lösung.  Der  Rückstand  wird 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  CuSO^  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S 
zerlegt.  —  Stark  glänzende,  kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  120 — 130"  wasserfrei 
und  schmilzt  dann  bei  189 — 190°.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  CuAg. 
Grünlich-blauer,  gelatinöser  Niederschlag.  Erwärmt  man  den  Niederschlag  in  der  Flüssig- 
keit auf  70—80",  so  wird  er  violett,  pulverig.  Unlöslich  in  Wasser.  —  (C,^H,3NO,.HCI)2. 
PtCl4  +  H.,0.     Orangerothe,  rechtwinkelige  Prismen.      Ziemlich   leicht   löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CigUnNO^  =  Ci^Hj^NOo-aHg.  Sehr  dicke  Flüssigkeit.  Siedep.:  316 
bis  320"  (Hantzsch,  B.  17,  2912).  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Methyljodid.  —  (C,gH„N02.HCl)2.PtCl4.  Hellrothe,  kugelige  Aggregate. 
Schmilzt  bei  196"  unter  Zersetzung. 

Jodmethylat  CjjHaoNO.J  =  Ci^H.jNOaCCgHJ.CHaJ.  Bildung.  Aus  dem  Aethyl- 
ester und  Methyljodid  bei  lÖO"  (Hantzsch,  B.  17,  2918).  —  Lange,  glänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Erweicht  bei  200"  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  205 — 206". 
Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Methylcarbophenyllutidyliumdehydrid  CjgHjsNO.^.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Methylcarbophenyllutidyliuind.eliydrid  CjjHijNO,.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  warmen  alkoholischen  Lösung  des  Jodmethylats  von  Phenyllutidincarbonsäureäthyl- 
ester  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  (Hantzsch,  B.  17,  2914).  Ci^Hj^NOj.CHs. 
CHgJ  -f-  KOH  =  C.jHigNO,  +  aHg.OH  +  KJ.  Man  läfst  einige  Stunden  stehen,  kocht 
auf,  fällt  das  gelöste  Kali  durch  COo  und  verdampft  die  alkoholische  Lösung.  Der 
Rückstand  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  wiederholt  aus  Benzol  umkrystallisirt. 
—  Breite,  rhombische  Tafeln.  Krystallisirt  aus  Benzol  meist  mit  1  Mol.  Benzol,  das 
aber  an  der  Luft  rasch  entweicht,  wobei  die  stark  glänzenden  Krystalle  matt  werden. 
Schmelzp. :  160 — 161°.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem 
Benzol  oder  Alkohol  und  in  mäfsig  starker  Salzsäure.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren:  unlöslich  in  Alkalien.  Zerfällt,  durch  rauchende  Salzsäure 
bei  170",  in  Essigsäure  und  die  Verbindung  CjgHjgNO  (s.  u.). 


N.aa 


CH 
Methylirtes  Pseudostyril  des  Phenylpikolins  CjgHjgNO  = 

CH.,.C 


N.CH3 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Methylcarbophenyllutidyliumdehydrid  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  170—180"  (Hantzsch,  B.  17,  2916).  C.sHibNO,  +  H,0  =  CaH^O,  (Essig- 
säure)-}- Cj  3  HjgNO.  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Kali,  schüttelt  mit  Aether  aus 
und  verdunstet  die  über  KjCOg  entwässerte  ätherische  Lösung.  —  Glänzende,  kurze  Prismen. 
SchmelzjD. :  112".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
etwas  minder  leicht  in  Benzol,  sehr  schwierig  in  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heifsem 
Wasser.  Eeagirt  neutral.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  die  Salze  sind  schwer  löslich  und 
geben  an  Wasser  die  Säure  ab.  —  CjgHigNO.HCl -|- 2H2O.  Nadeln.  Verliert  über 
H,SÜ4  das  Krystallwasser.  —  (Ci3Hj3NO.HCl)2.PtCl4  +  3  H^O.  Hellgelbes  Pulver  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehend.     Aeufserst  schwer  löslich. 

2.  Bz-l,3-Dimethyleliinolin-Py-2-Akrylsäure    (CH8)2.C6H,.C3H2N.CH  :  CH.CO^H. 

Bildung.  Bei  ISstündigem  Kochen  der  Verbindung  Ci^Hj^CIgN  (s.  S.  824)  mit  150  g 
Wasser  und  15  g  KjCOg  (Panajotow,  B.  20,  42).  —  Kleine,  gelbliche  Nädelchen  (avis 
verdünntem  Alkohol).     Zersetzt  sich  bei  ISO". 

2.  Dicarbonsäuren  der  Basen  C^H2^_^gN. 

1.  Phenylpyridindicarbonsäuren  C,3H„N0,. 
CO2H         CQ.,H 

1.  a-Säure   /  \ /  V  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  a-Naphto- 
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chinolins  CigHgN  mit  KMnO^  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4,  463).  —  Darstellung.  Wie 
bei  der  (9-Plienylpyridincarbonsäure.  —  Undeutliche  Kryställchea.  Wird  bei  200"  hellblau, 
dann  grünlich-  und  schwarzblau  und  schmilzt  etwa  bei  230—235";  bei  236"  tritt  starkes 
Schäumen  ein.  Elektrisches  Leituugsvermögen :  Ostwald,  Ph.  Gh.  2,  902.  In  Wasser 
und  Alkohol  weit  schwieriger  löslich  als  die  /9-Säure;  in  säurehaltigem  Wasser  leichter 
löslich  als  in  reinem.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefärbt  durch  FeSO^ ,  wohl 
aber  schwach  röthlich  durch  Eisenchlorid.  Löst  sich  unzersetzt  in  rauchender  Salpeter- 
säure. Brom  wirkt  substituirend.  Zerfallt ,  beim  Glühen  mit  Kalk ,  in  COo  und 
ct-Phenylpyridin.  Erhitzt  man  die  Säure  auf  240 — 241",  so  entweicht  CO.,,  und  es  ent- 
steht   ein    dunkelblauer,    krystallisirter    Körper   Ca^Hi^NO^  (?)    (=  2C,3H9N04  — 2C0, 

—  2H2O),  der  sich  leicht  in  CHCl.^  löst,    sehr  schwer  und   unter  Zersetzung  in  Alkohol. 

—  Ca.CigH^NO^-f  2H2O.  Kleine  tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird 
erst  bei  200"  gauz  was^serfrei.  —  Cu.CjgHjNO^  +  4H2O.  Violette  Krystalle,  erhalten 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  CuO.  Ist,  einmal  abgeschieden,  unlöslich  in  kochendem 
Wasser.  Wird  bei  105"  wasserfrei.  —  Agj.Cjgll^NO^-l- IV^H^O.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  CjgHgNO^.HCl.  Krystallkrusten.  Unzersetzt  löslich  in  wenig  Wasser.  Wird 
von  viel  Wasser  zerlegt.  —  (Ci3H9NO^.HCl).,.PtCl^ -|- SH^O.  Orangegelbe,  glänzende 
Blätter.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dibromphenylpyridindicarbonsäure  Cj3H7Br2N04.  Darstellung.  Man  über- 
giefst  Phenylpyridindicarbonsäure  mit  Brom,  erwärmt  die  Masse  gelinde  und  löst  sie 
dann  in  kochendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4, 
469).  —  Krystallkörner.  Schmilzt  unter  Gelb-  und  dann  Braunfärbung  bei  204—205". 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  reichlich  in  warmem  Alkohol. 

CO     CO 


a-Naphtochinolinchinon   CjgH^NO.,  =  \  ) \  ).     Bildung. 

Beim  Kochen  einer  Lösung  von  (1  Thl.)  a-Naphtochiuolin  CjgHgN  in  (30  Thln.)  Eisessig 
mit  (der  theoretischen  Menge)  CrOg  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4,  461).  Nach  beendeter 
Oxydation  wird  auf  \/'g  eingekocht  und  dann  mit  Wasser  verdünnt.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  in  Aether  gelöst  (wobei  etwas  Naphtochinolinchromat  ungelöst  bleibt)  und 
der  Eückstand  der  ätherischen  Lösung  erst  aus  Benzol  und  dann  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Dunkelorangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  205 — 207".  Destillirt  nicht  ohne  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren,  nicht  aber  in  ver- 
dünnter Essigsäure. 


2.  ;5-Säure  C.gHgNO^  +  H.O  =  ^^«^        .    Bildung.    Beim  all 


mählichen  Versetzen  einer  auf  40—50"  erwärmten  Lösung  von  je  5  g  /5-Naphtochinolin 
in  700g  H,0  mit  einer  kaltgesättigten,  wässerigen  Lösung  von  12  g  KMnO^  (Skraup, 
Cobenzl,  j/.  4,  442).  CigH^N -f  O,  =  CigH^NO,.  —  Darstellung.  Die  vom  MnO^ 
abfiltrirte  Lösung  wird  mit  HoSO^  neutralisirt,  durch  Eindampfen  koncentrirt  und  dann 
mit  Alkohol  gefällt.  Man  filtrirt  vom  K.,SO^  ab,  destillirt  das  alkoholische  Filtrat  ab 
und  versetzt  den  Rückstand  mit  HCl,  wodurch  Phenylpyridindicarbonsäure  gefällt  wird. 
Das  Filtrat  davon  wird  mit  HCl  versetzt  und  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  das  in  den  Alkohol  übergegangene  Hydrochlorid  der  Säure  durch  Wasser 
zerlegt.  —  Unregelmäfsige ,  zackige  Krystalle  (aus  Wasser);  kurze,  wasserklare  Prismen 
(aus  Alkohol).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  207".  Zerfällt  bei  der 
trockenen  Destillation  in  CO.,  und  Phenylpyridinmonocarbonsäure  CigHgNCj.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Die  wässerige 
Lösung  wird  von  FeS04  orangeroth  gefärbt  und  von  Eisenchlorid  in  gelblichweifsen 
Flocken  gefällt.  Mit  Kupferacetat  entsteht  ein  bläulicher  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schüssigem Kuijferacetat,  in  der  Wärme,  mit  azurblauer  Farbe  löst.  Löst  sich  unzersetzt 
in    rauchender   Salpetersäure.     Die  wässerige  Lösung    der   Säure    giebt    mit   Bromwasser 
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hellgelbe  Krystalle,  die  beim  Kocheu  mit  Wasser  Brom  entwickeln  und  Phenylpj'ridin- 
dicarbonsäure  regeneriren.  —  K,  .CjgH.NO^  +  3HjO.  Mikroskopische  Blättcheu.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Wird  erst  bei  300"  wasserfrei.  — 
K.CjgHgNO^  +  2H.3O.  Mikroskopische  Blättchen.  —  Ca.CigH^NO,  +  SHgO.  Nieder- 
schlag, aus  glänzenden  Prismen  bestehend.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Wird 
erst  bei  240"  wasserfrei.  —  Ba.C,gH.NOj -[- ^VaH^O.  Mikroskopische,  langgestreckte 
Täfelchen.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Cu.CjgHjNO^ -[- 4H.,0.  Lichtgrüner, 
krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Ammoniaksalz  mit  Kupferacetat.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Kupferacetat  mit  blauer  Farbe.  —  Cu.CjgHjNO^  -{- 
Cu(Ci3HsN04)2.  Wird  durch  Eintragen  von  CuO  in  eine  kochende,  wässerige  Lösung  der 
Säure  dargestellt.  Hellviolett.  —  Ag.CigHgNO^  +  C,3H,,N04  (?).  Kleine,  dicke  Blättchen, 
erhalten  durch  Fällen  einer  heilsen,  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  AgNOg.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

CjgHtiNO^.HCl.  Kleine  Körner.  Leicht  und  unzersetzt  löslich  in  wenig  Wasser.  Giebt 
an  viel  Wasser  die  Salzsäure  ab.  Sehr  schwer  löslich  in  HCl,  ziemlich  schwer  in  ab- 
solutem Alkohol.  —  (Ci3H9NO^.HCl)2.PtCl4  +  2V2H20.  Gelbes  Krystallpulver.  Merklich 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  und  daraus  sich  ölig  ausscheidend.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  ■4-Phenyl-3,5-Py ridindicarbonsäure  (P h e n  y  1  d  i  n  i  k  0 1 i  n  s ä u  r  e )  C6Hg.C6H2N(CO,H), 
-f  H.,0  (N  :  COoH  :  CeHj  :  CO.,H  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Monokalium- 
salzes  der  j'-Phenylpyridintetracarbonsäure  auf  170",  bis  2  Mol.  CO.,  entwichen  sind  (Weber, 
A.  241,  13).  Man  löst  den  Eückstand  in  H„0,  fällt  mit  CuSO^  und  zerlegt  das  Kupfer- 
salz durch  HjS.  —  Grünlichgelbe  Blätter.  Schmilzt  bei  229—230"  und  wasserfrei  bei 
245— 246"  unter  Verkohlung.  Krystallisirt  auch  wasserfrei.  —  Cu.C,3H-N04 -j- 2H2O. 
Blauer  Niederschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch  wird. 


/9-Phenylpyridindicarbonsulfonsäure  CjgHgNSO.  = 


SUgH  CO2H 

Bildung  Beim  allmählichen  Eintröpfeln  von  8,5  g  KMn04  (i^  \'2  procentiger  Lösung) 
in  eine  mit  Kali  neutralisirte  Lösung  von  5  g  /9-Naphtochinolinsulfonsäure  CjgHgNSOj  in 
Vo  1  Wasser  (Immerheiser,  B.  22,  405 j.  Man  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  mit  H^SO^, 
dampft  stark  ein  und  fällt  mit  Alkohol.  Das  Filtrat  wird  eingedunstet  und  der  Rück- 
stand mit  verdünnter  H2SO4  übersättigt.  —  Krystalle.  Verkohlt  beim  Schmelzen.  Ziem- 
lich schw'er  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Kg.A.  Glasige, 
zerfliefsliche  Masse.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  [Bag(C,3HgNSOj)2]., -^CigHgNSO; 
(bei  150"j.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  PbgCC.gHeNSO;)., -f  Pb(ÖH).,  (bei  110"). 
Niederschlag.  —  Agg.Ä  (bei  100").    Käsiger  Niederschlag. 

/5-Pyridinphenylenketonsulfonsäure    C^oH-NSO^  +  H^O  = 
N 


Bilditng.    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  5g  /9-naphto- 


SO3H 

chinolinsulfonsaurem  Kalium  in  250  ccm  Kalilauge  (von  20  "/q)  mit  etwas  mehr  als  der 
theoretischen  Menge  KMnO^  (Immerheiser,  B.  22,  408).  CigHgNSOg  -1-04  =  C^gH^NSO^ 
+  CO.,  +  HjO.  —  Flache  Blättchen  (aus  Wasser).  Verkohlt  beim  Schmelzen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  schwierig  in  Alkohol  und  Aether.  —  K.A -[- HgO. 
Lange,  gelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  ;;;-  Ba.Aj -)- 2H2O. 
Gelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Aj  +  SHjO.  Gelber 
Niederschlag;  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  —  Ag.A.  Gelber 
Niederschlag. 

Cs^^N.OH 
Hydroxylaminderivat   Cj.,H8N2S04  =  SOgH.CgH^CgHgN.     Gelbe  Krystallflocken 
(Immerheiser,  B.  22,  411).    Verkohlt  bei  290".    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

C-^N^H.CgH. 

Phenylhydrazinderivat  CigHjgNgSOg  =  SOgH.CgHgAHsN-     Tief  orangefarbener 
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Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Zersetzt  sich  gegen  295".  Unlöslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

2.  Carboxyphenylpikolincarbonsäure  Ci^Hi^NO^  +  H,0  =  C02H.C6H,.C5H,N(CH3J. 
CO,H  -}-  H,0  (N  iCHg  rCO.H:  CßH^  =  1:2:6:5).  Bildting.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  30  g  KMn04  (gelöst  in  ^/^  1  Wasser)  in  eine  kalte  Lösung  von  10  g  /S-Naphtochinaldin 
C„H,,N  in  10  g  HjSO^  und'lVo  1  Wasser  (Seitz,  B.  22,  259).  Man  filtrirt,  verdampft 
das  Filtrat  zur  Trockne  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Hier  bleibt  das 
Mangansalz  der  Säure  Cj^HjjNO^  zurück,  das  man  in  sehr  verdünnter  H2SO4  löst  und 
durch  K.3CO3  fällt.  Das  Filtrat  vom  MnCOg  wird  genau  neutralisirt ,  mit  Zinknitrat 
gefällt  und  das  Zinksalz  durch  HgS  zerlegt.  —  Scheidet  sich,  bei  raschem  Krystallisiren, 
in  wasserfreien,  stark  glänzenden  Nadeln  ab  und  bei  langsamer  Krystallisation  mit  1  HgO 
in  Prismen.  Schmilzt  bei  20P  unter  Verlust  von  COg.  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  von  FeSO^  gelb  gefärbt.  —  Nao.Cj^HgNO^-l- 2H2O. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  • —  Zn.A -p  lYgHjO. 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  —  Cu.A -|- 172H,,0.  Blaugrüner  Niederschlag,  aus 
mikroskopischen  Blättchen  bestehend. 


C.aH,. 


CO,H.C 
3.  Phenyllutidindicarbonsäure  CisH^gNO^  = 

CH,.C 


C.CO.H 

Bildung. 
'C.CH, 


N 


Der  Diäthylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Hydrophenyllutidin- 
dicarbonsäureester  CjgHjqN^COg.CoHs)^,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  salpetriger  Säure 
(R.  Schiff,  Püliti,  B.  16,  1608).  —  Bei  der  Oxydation  des  Kaliumsalzes  mit  KMnO^ 
entsteht  p-Phenylpyridintetracarbonsäure  CjiHjNiCO^H)^. 

Monoäthylester  C^^Hj^NO^  =  CjsHjoNO^.CjHg.  Bildung.  Bei  anhaltendem 
Kochen  des  Diäthylesters  mit  etwas  weniger  als  1  Mol.  alkoholischen  Kalis  (Hantzsch, 
B.  17,  2911).  —  Glänzende  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  179—180".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO^  und  Phenyllutidin- 
monocarbonsäureester. 

Diäthylester  C^Hj^NO^  =  C,5HnNO,(C2H5).,.  Schmelzp.:  66—67»  (Schiff,  Puliti). 
m  -  ]Nritrophenyllutid.indicarbonsäurediäthylester  CiaHgoN^Oß  =  C6H4(N02). 
C5N(CH3)2(C02.C2H5)2.  BiUluHg.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  m-Nitrohydrophenyllutidindicarbonsäureester  C,3Hj2(N02)N(C02.C2H5)2,  fügt 
etwas  rauchende  Salpetersäure  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen  (Lepetit,  B.  20,  1339). 
Man  übersättigt  das  Produkt  mit  NH3.  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
65°.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  unter  Bildung  von  KgCOg.  — 
(Cj9H2oN206.HCl)2.PtCl4.  KrystaUinischer,  orangefarbener  Niederschlag.  Schmilzt  bei  202'* 
unter  Zersetzung.  —  Das  Nitrat  bildet  Spiefse,  die  bei  129—130"  schmelzen. 

m-Amidophenyllutidindiearbonsäure  Ci5Hi4N204  =  NH2.C6H4.C6N(CH3)2(C02H)2. 
Bildung.  Siehe  den  Diäthylester.  Man  digerirt  1  Thl.  des  Diäthylesters  mit  2Y2  Thln. 
KOH  und  absolutem  Alkohol  2—3  Stunden  lang.  Man  sättigt  mit  CO,,  verdampft  das 
Filtrat  und  fällt  die  freie  Säure  durch  nicht  überschüssige  Salzsäure  oder  Essigsäure 
(Lepetit,  G.  17,  469).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt 
unter  totaler  Zerstörung  bei  238 ".  Wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether ;  äufserst 
leicht  in  Säuren  und  Alkalien.  Das  Calciumsalz  entwickelt,  beim  Glühen,  m-Amidophenyl- 
lutidin  CigHj^N,.  —  Ba(Ci5Hj3N20j2  +  SHjO.  —  Darstellung.  Man  löst  die  Säure  in 
Aetzbaryt  und  entfernt  den  überschüssigen  Baryt  durch  COj.  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Diäthylester  C^9H22N204=NH2.C6H4.C5N(CH3)2(C02.C2H5)2-  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  m-Nitrophenyllutidindicarbonsäureester  mit  Sn  und  HCl  (Lepetit,  B.  20,  1340). 
Man  fällt  die  Lösung  durch  NaOH.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109—110". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C,9H22N204.2HCl.PtCl4  +  H2O.  Hellgelbe, 
mikroskopische  Nadeln.     Zersetzt  sich  oberhalb  260",  ohne  zu  schmelzen. 

Acetylderivat  C21H24N2O5  +  H^O  =  NH(C2H30).C5N(CH3)2(C02.C2H5)2.  Bildung. 
Aus  dem  Diäthylester  CjgHgoNjO^  und  Essigsäureanhydrid  (Lepetit,  G.  17,  464).  — 
Glänzende  Nadeln  oder  grofse,  durchsichtige  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. : 
131".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

m-Oxyphenyllutidindicarbonsäure  CijHigNOs  =  OH.C6H4.C5N(CH3)2(C02H)2. 
Diäthylester    CjgH.^Nü^  =  Ci5Hj^N05(C.,H5)2.     Bildung.     Durch    Behandeln    einer 
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Lösung  von  m-Pbenyllntidindicarbonsäurester  in  verdünnter  H.^SO^  mit  NaNO^  (Lepetit, 
O.  17,  405).  Man  neutralisirt  die  Lösung  durch  NH,.  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
174". '  Löslich  in  Alkalien.    Bildet  mit  Säuren  beständige  Salze. 

4.  BenzylidendihydrocoUidindicarbonsäure  C^Hi^NO^  =  (CH^lj.CsNCCgHJCCO^H).,. 
Diäthylester  dHoäNO^  =  Ci.HjäNO^taHJ,.  Bildung.  Man  übergiefst  50,5  g 
Zimmtaldehyd  mit  100  g  Acetessigsäureäthylester  und  71,4g  alkoholischem  Ammoniak 
von  117  (enthaltend  7,9  g  NH3),  lässt  das  Gemisch  im  verstöpselten  Kolben  2  Stunden 
stehen  und  giefst  dann  die  Flüssigkeit  in  eine  Schale.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  abgesogen  und  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  (Epstein,  A.  231,  3).  —  Warzen. 
Schmelzp. :  148—149".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  salpetrige  Säure  zu 
Benzylidencollidindicarbonsäureester  oxydirt. 

3.   Tetracarbonsäure  der  Basen  CnHon-igN. 

p-Phenylpyridintetracarbonsäure  C.sHgNOg  -f  3H,0  =  C6H5.C5N(CO,H),  +  3H,0 
iN  C02H.C02H.CgH5.CO,,H.COoH).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  phenyllutidinsaurem 
Kalium  mit  (4  Mol.)  KMnO^  (Hantzsch,  B.  17,  1515).  C,3Hi,N(C0.,K),  +  4KMnO^  = 
C  HjNOg.K^  +  4Mn02 -|- 2H,0 -f- 2K0H.  Die  vom  Braunstein  abfiltrirte  Lösung  wird 
stark^  eingedampft,  dann  mit  koncentrirter  Salpetersäure  und  Alkohol  versetzt.  Das  aus- 
gefällte Salz  CjsHgNOg.Ka  krystallisirt  man  aus  Wasser  um,  stellt  daraus  —  durch 
Fällen  mit  CuSO^  —  das  Kupfersalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  HgS.  —  Langsam 
erstarrender  Syrup.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  120"  und  schmilzt  dann,  unter  leb- 
hafter Entwickelung  von  CO,,  bei  205—207".  Sehr  leicht  löslich  in  reinem  Wasser, 
löslich  in  Aether.  Das  Kalium'salz  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  COg  und  p-Phenyl- 
pyridin.  —  Kg.CigHgNOg  +  H,ü.  Kleine  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba3(NHJ(Ci5H5Nb8),  +6H2O"  KrystaUinischer  Niederschlag,  aus  mikroskopischen,  spitzen 
Tafeln  bestehend.  Wird  erhalten  durch  Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  durch 
BaCl,.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in  Wasser;  in  kaltem  etwas  mehr  als  in 
heiisem.  —  Cug.Ci^H.NOg  +  7H2O.  Fällt  beim  Versetzen  des  Ammoniaksalzes,  in  der 
Wärme,  mit  CuSO^'  als  himmelblaues  Krystallpulver  nieder.  Ist,  einmal  ausgeschieden, 
unlöslich  in  Wasser. 


I.  Basen  c^h,„_i5N. 

1.  Basen  CioH^N. 

1.  a-Naphtindol  CioHg/^^Tr^CH.     Bildung.     Beim  Destilliren  von   a-Naphtindol- 

carbonsäure  (Schlieper,  J..  239,  234).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  174—175". 
Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Etwas  löslich  in  heiisem  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und.  Benzol.  Ein  mit  der  alkoholischen  Lösung 
getränkter  Fichtenspahn  wird  durch  HCl  tief  blauviolett  gefärbt.  —  2Cj2H9N.HCI. 
Flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  a-Napht- 
indol  mit  konc.  HCl  und  dann  mit  Wasser. 

2.  /3-Naphtindol  CioH6<^^g\cH.     Bildung.     Beim    Schmelzen    von   Aethyliden- 

,5-Naphtylhydrazin  mit  ZnCl,  (Schlieper,  A.  236,  177).  CHj.CHiNjH.CioH,  =  CjjHgN 
-f  NHg.  Beim  Erhitzen  von  je  5  g  /^-Naphtylhydrazonbrenztraubensäureäthylester  mit 
5  g  ZnCl,  auf  195"  (ScH.).  CH3.C(N.3H.C,oHj.CO.,.C.,H5  =  Ci2H8N.CÜ2.C,H5  -\-  NH3  = 
C^aHgN  -f-  CO.,  -}-  NH3  +  C,  H4.  Sobald  die  Schmelze  grünschwarz  wird ,  lässt  man  erka,lten, 
wäscht  sie  mit  salzsäurehältigem  Wasser  und  zieht  sie  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt,  dann  verdunstet  und  der  Eückstand 
im  Vakuum  destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol 
gefallt,  der  Niederschlag,  nach  dem  Abpressen,  zweimal  aus  heifsem  Benzol  umkrystal- 
lisirt  und  dann  durch  verdünntes  NH3  zerlegt.  —  Flüssig.  Siedet  oberhalb  360";  Siedep.: 
222"  (i.  D.)  bei  18  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin; 
die  Lösungen  fluoresciren  grünblau.  Etwas  löslich  in  Wasser.  Ein  mit  einer  alkoho- 
lischem Lösung  von  Naphtolindol  imprägnirter  Fichtenspahn  färbt  sich,  beim  Eintauchen 
in  HCl,  intensiv  violett.  Wird  durch  Erwärmen  mit  konc.  HCl  in  eine  feste  Masse 
verwandelt.  Sehr  empfindlich  gegen  Lösungsmittel.  —  Pikrat  Ci.2H9N.CgH3(NO.,)30. 
Feine,  dunkelrothe  Nädelchen  (aus  Benzol).     Unlöslich  in  Wasser. 
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C  TT  \ 
3.   Diphenylimid    (Carbazol)     a,*^    * /NH.      Vorkommen.      Findet    sich    in    den 

bei  320 — 360^  übergehenden  Antheilen  des  Rohanthracens  (Graebe,  Glaser,  A.  163, 
343).  —  Bildung.  Beim  Dnrchleiten  der  Dämi^fe  von  Diphenylamin  oder  Anilin 
durch  ein  glühendes  Rohr  (Graebe,  A.  167,  125).  NHCCeHj)^  =  C^^H^N  +  H,.  — 
2C6Hb.NH2  =  CjjHgN  -\-  NHg  -\-  Hg.  Bei  der  Synthese  des  Carbazols  aus  Diphenylamin 
wird  nur  wenig  Wasserstoff  frei,  da  derselbe  sekundär  auf  Diphenylamin  einwirkt  und 
Benzol,  NHg  und  Anilin  erzeugt  (Graebe,  A.  174,  180).  Beim  Kochen  von  Thiodiphenyl- 
arain  mit  Kupferpulver  (Goske,  B.  20,  233).     s/§6H4\j^jj_|_(;i^_c^^jj^;j^_|_Qyg_  g^j^ 

Glühen  von  Brucin  oder  Strychnin  mit  Zinkstaub  (Löbisch,  Schoop,  1/.  7,611);  entsteht 
auch  in  kleiner  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  des  Strychnins  (L.,  Sch).  —  Dar- 
stellung. Man  wäscht  Rohanthracen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  zieht  es 
dann  kalt  mit  Essigäther  aus,  wobei  Carbazol  in  Lösung  geht.  Man  verdunstet  den 
Essigäther,  wäscht  den  Rückstand  mit  CSg,  löst  ihn  in  Toluol  und  fügt  Pikrinsäure  hinzu. 
Das  ausgeschiedene  pikriasaure  Carbazol  zerlegt  man  durch  NHg  und  krystallisirt  das 
freie  Carbazol  aus  Toluol  oder  Alkohol  um  (Zeidler,  A.  191,  297).  —  Man  destillirt 
Rohanthracen  über  Aetzkali,  wobei  Carbazolkalium  zurück  bleibt,  das  schon  beim  Waschen 
mit  Wasser  freies  Carbazol  hiuterlässt  (Graebe,  A.  202,  21).  —  Glänzende  Blättchen 
und  Tafeln.  Schmelzp.:  238**;  Siedep.:  338°  (kor. ,.351,5")  (Graebe,  Glaser).  Sublimirt 
leicht.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Aether,  CS.,,  CHCI3,  Eisessig,  viel 
leichter  in  der  Hitze.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  14°  0,92  Thle.,  und  bei 
Siedehitze  3,88  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  16,5»  0,55  Thle.  und  bei  100°  5,46  Thle. 
(Bechi,  B.  12,  1978).  —  Sehr  beständig.  Destillirt  unverändert  über  glühendem 
Zinkstaub.  Koncentrirte  Salzsäure  und  alkoholisches  Kali  sind  bei  300°  ohne  Wirkung. 
Von  Reduktionsmitteln  wirkt  nur  das  Gemenge  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  ein 
und  erzeugt  den  Kohlenwasserstoff  C^,H.,„.  Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  aber  beim  Glühen  mit  Kalikalk  wird  NHg  gebildet.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Kali,  im  Kohlensäurestrome,  Carbazolsäure  Cj2HgN.C0.,H.  Beim  Erhitzen  mit  viel  SbClg, 
zuletzt  auf  360°  entsteht  Perchlorbenzol  und  unter  Umständen  auch  Perchlordiphenyl 
(Merz,  Weith,  B.  16,  2875).  Beim  Schmelzen  mit  Oxalsäure  entseht  Carbazolblau. 
Carbazol  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  bis  braungelber  Farbe.  Fügt  man  der  Lösung 
eine  Spur  Salpetersäure  hinzu,  so  nimmt  sie  eine  intensiv  grüne  Färbung  an.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe  (Hooker,  B.  21,  3300).  Giebt  beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  eine  Disulfonsäure. 

Carbazolkalium  Cj.jHgN.K  entsteht  beim  Erhitzen  von  Carbazol  mit  Aetzkali  auf 
220 — 240°.  Zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Gasentwickelung.  —  Pikrinsaures 
Carbazol  Ci2H9N.C6H3(N02)30.  Darst-ellung.  Man  löst  1  Thl.  Carbazol  und  17^  Tbl. 
Pikrinsäure  in  Toluol  (Graebe,  Glaser).  —  Grofse  rothe  Säulen.  Schmelzp.:  182°. 
Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol  oder  absolutem 
Alkohol,  ziemlich  reichlich  in  der  Wärme.  Wird  durch  viel  Alkohol  zerlegt.  Wird  durch 
Wasser  und  Alkalien  leicht  gespalten. 

Triehlorcarbazol  CjoHgClgN.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
eises-sigsaure  Lösung  von  Carbazol  (Graebe,  A.  202,  27).  —  Lange,  grünliche  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  180°.  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
CHCI3,  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  hellgrüner  Farbe,  die  auf  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  smaragdgrün  wird.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  ange- 
griffen. —  Giebt  ein  in  rothen  Nadeln  (aus  Benzol)  krystallisirendes ,  sehr  unbeständiges 
Pik  rat,  das  bei  100°  schmilzt. 

Hexachloi'carbazol  C^^HgClgN.  Darstellung.  Bei  anhaltendem  Durchleiten  von 
Chlor  durch  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Carbazol  (Graebe).  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmilzt  bei  225°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in 
Alkohol  und  Eisessig.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe. 

Oktoehlorearbazol  Cj^HClgN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hexachlorcarbazol 
mit  SbClg  (Graebe).  —  Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  275°.  Sublimirt  in 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  kaltem  Benzol,  leicht  löslich 
in  siedendem  Benzol.  Unlöslich  in  Vitriolöl.  Wird  von  Salpetersäure  und  alkoholischer 
Kalilauge  nicht  verändert.  Geht  beim  Erhitzen  mit  SbClj  auf  160°  in  Perchlorbenzol 
CßClg  über. 

Bromearbazol  CjjHgBrN.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Acetylbromcarbazol 
mit  alkoholischem  Kali  (Ciamician,  Silber,  G.  12,  276).  —  Grofse,  rhombische  Tafeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  199°.     Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
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Nitrosoearbazol  CjoHgNgO  =  CjoIIgNCNO).  'Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl. 
Carbazol  mit  20  Thin.  Aether  und  20  Thln.  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,04)  und  trägt  all- 
mäiilich  3  Thle.  festes  Kaliuninitrit  ein.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der 
Rückstand,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  aus  Alkohol  (von  95 "/o)  umkrystallisirt 
(Zeidler,  A.  191,  305).  —  Zolllange,  goldglänzende,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  82**. 
Reichlich  löslich  in  Aether,  CS2,  CHCl,;  sehr  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und  Alkohol. 
Zersetzt  sich  fast  gar  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  geht  aber  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Säure  sofort  in  Carbazol  über.  Reduktionsmittel  (Zinkstaub,  Natrium- 
amalgam u.  s.  w.)  bewirken  ebenfalls  nur  Bildung  von  Carbazol. 

Tetranitrocarbazol  Ci^HgN^Og  =  Cj2H5(NO,)^N.  Darstellung.  Man  trägt 
allmählich  1  Thl.  Carbazol  in  30  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  ein  und  erwärmt 
zuletzt  im  Wasserbade  (Graebe,  A.  202,  2(3).  —  Feine  citronengelbe  Krystalle  (aus  Eis- 
essig). Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Verhält  sich  wie  eine  Säure.  — 
K.CJ.JH4N5O8.  Rothbraun.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  Säuren  leicht 
zersetzt. 

Isomere  Tetranitrocarbazole  (Ciamician,  Silber,  O.  12,  277).  Beim  Eintragen 
von  1  Thl.  Carbazol  in  12  Thle.  rauchender  Salpetersäure  entstehen  4  Tetranitrocarbazole. 
Man  erwärmt  die  Lösung,  bis  keine  salpetrigen  Dämpfe  mehr  entweichen.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  ein  Gemenge  des  a-,  ß-  und  y-Derivates  aus,  das  man  durch  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig  trennt.  Aus  der  salpetersauren  Mutterlauge  wird  durch  Wasser  wesentlich 
das  ()-Derivat  gefällt. 

«-Verbindung.  Entsteht  in  kleinster  Menge.  Bleibt  beim  Behandeln  des  Gemenges 
mit  Eisessig  ungelöst.     Kleine  Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  308". 

/j- Verbindung.  Krystallisirt  aus  der  Eisessiglösung  zunächst  aus.  Blassgelbe, 
bexagonale  Tafeln.     Schmilzt   nicht  bei  320°.     Wird  durch  Kalilauge  sofort  roth  gefärbt. 

/-Verbindung.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  /S- Ver- 
bindung. Blafsgelbe,  rhombische  Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  285".  Wird 
durch  Kalilauge  sofort  roth  gefärbt. 

(V- Verbindung.  Entsteht  in  gröfster  Menge.  Wird  das  Rohprodukt  in  kochendem 
Eisessig  gelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  zunächst  eine  kleine  Menge  der  vpeniger 
löslichen  y- Verbindung  aus.  —  Kleine,  gelbe,  quadratische  Prismen.  Zersetzt  sich  völlig 
vor  dem  Schmelzen.     Wird  durch  wässerige  Kalilauge,  in  der  Kälte,  nicht  gefärbt. 

Methylearbazol  CigH^^N  =  CjgHgN^CHg).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Kalium- 
carbazol  mit  Methyljodid  auf  170—190"  (Graebe,  Behaghel,  A.  202,  23).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Giebt  mit  Schwefelsäure  und  etwas  Salpetersäure  dieselbe  Farbenreaktion  wie  Carbazol. 
—  Pikrat  C,3HiiN.C6H3(N02)30.  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp. :  141".  Reichlich 
löslich  in  Alkohol. 

Aethylcarbazol  C^^HjgN  =  C^,HgN(C,H5).  Bildung.  Aus  Kali  um  carbazol  und 
Aethyljodid  (Graebe,  Behaghel).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  67—68".  Sehr 
leicht  löshch  in  Aether  und  heifsem  Alkohol.  —  Pik  rat  Ci^Hj3N.CgH3(N  02)30.  Feine 
hellrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  97".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetylearbazol  Cj^^H^^NO  =  Ci2H8N(C.jH30).  Darstellung.  Man  erhitzt  Carbazol 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  250"  (Graebe,  Glaser,  A.  103,  351).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  69".  Destillirt  nicht  unzersetzt  oberhalb  360".  Sehr  wenig  löslich 
in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  salpeter- 
säurehaltigem Vitriolöl  ohne  Grünfärbung  (Unterschied  von  Carbazol).  —  Giebt  mit 
Pikrinsäure  eine  gelblich-rothe  Verbindung. 

Aeetylbromearbazol  C^^HjoBrNO  =  Ci2H7BrN.C.,H30.  Darstellung.  Man  kocht 
eine  Lösung  von  Acetylearbazol  in  CS,  mit  (1  Mol.)  Brom,  destillirt  dann  den  Schwefel- 
kohlenstotF  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Ciamician, 
Silber,  &.  12,  276).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  128".  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol  oder  Toluol,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  schwer  in  Aether. 

Hydrocarbazol  CjjHjgN.  Bildutig.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Carbazolin 
(Graebe,  Glaser,  A.  163',  358).  Ci2Hj5N.HCl  =  C12H13N  -j-  HCl  +  H^.  —  Darstellung. 
Man  löst  Carbazolin  in  CSj,  sättigt  die  Lösung  mit  Salzsäuregas,  destillirt  den  Schwefel- 
kohlenstoff ab  und  erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  lang  am  Kühler  auf  300".  Die  Masse 
wird  hierauf  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gefällt  und  der 
Niederschlag  aus  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.: 
120";  Siedep.:  325—330".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich 
in  Wasser.  Verbindet  sich  nicht  mit  Mineralsäuren.  Geht  beim  Kochen  mit  Jodwasser- 
stofi'säure  und  Phosphor  sehr  leicht  in  Carbazolin  über.  —  Pikrat  Cj2Hj3N.CgH3(N02)30. 
Braune  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Wird  durch  Wasser  zerlegt. 
Beilstein,  ILandbuch.    2.  Aufl.    III.  53 


834  AROMAT.  REIHE.  —  XXVI.  BASEN  M.  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [13.  5.  89. 

Carbazolin  C,,H,5N.  Darstellung.  Man  erhitzt  8 — 10  Stunden  lang  je  6  g  Carbazol 
mit  2  g  rothem  Phosphor  und  7—8  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. :  127")  auf  220—240°, 
kocht  dann  den  ßöhreniiihalt  mit  Wasser  aus  und  fallt  die  Lösung  mit  Natron.  Der  Nieder- 
schlag wird  aus  Alkohol  umkrvstallisirt  (Graebe,  Glaser,  A.  168,  352).  —  Lange,  seide- 
glänzende, flache  Nadeln  oder  Säulen.  Schmelzp.:  99";  Siedep.:  296—297°  (i.  D.).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CSg,  CHCl,  und  Aether.  Leicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  angegriflTen.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  300 — 360°,  in  NHg  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff CigHjQ.  —  Schwache  Base.  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  sehr  leicht 
löshchen  Salzen.  Verbindet  sich  nicht  mit  Essigsäure  oder  Pikrinsäure.  Das  salzsaure 
Salz  zerfällt  bei  250—300°  in  Wasserstoff,  HCl  und  Hydrocarbazol.  —  Ci^Hj^N-HCl. 
Lässt  sich  nur  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Carbazolin  in 
Krystallen  erhalten.  —  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in 
absolutem  Aether  und  CS^  (Graebe,  Glaser).  —  CiaHjgN.HBr.  Tafeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  CjoHjgN.HJ.     Grofse  Tafeln. 

Aethylearbazolin  C,4H,9N=Cj2Hj4N(CoH5).  Bildung.  Das  jodwasserstoffsaure 
Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Carbazolin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  auf 
100°  (Graebe,  Behaghel,  A.  202,  25).  —  Cj^HjgN.HJ.  Scheidet  sich  aus  wässeriger 
Lösung  als  ein  Oel  ab,  das  sich  nach  längerem  Stehen  in  grofse,  dicke  Tafeln  umwandelt. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

Aeetylcarbazolin  Cj^Hj.NO  =  Ci2Hj^N(C.,H30).  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Carbazohn  mit  Essigsäureanhydrid  "auf  100—120°  (Graebe,  Behaghel).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Carbazolblau  CgjH^fNgO  =  OH  .C(C6Hg  .  NH  .  CgHJg.  Bildung.  Bei  raschem 
Schmelzen  von  je  5 — 10  g  Carbazol  mit  der  10 — 12 fachen  Menge  Oxalsäure  über  freiem 
Feuer  (Suida,  B.  12,  1403;  Bamberger,  Müller,  B.  20,  1903).  SCj.HgN  +  C,H,0^ 
=  CgjH^jNgO -(- CO -|- 2H2O.  Die  Schmelze  wird  mit  heifsem  Wasser  und  Benzol  aus- 
gezogen und  der  Rückstand  in  heifsem  Alkohol  gelöst.  —  Blauviolette,  mikroskopische 
Krystallaggregate.  Ist,  in  reinem  Zustande,  wahrscheinlich  farblos  und  nur  die  Salze 
sind  intensiv  blau.  Unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Ligroin;  ziemlich  leicht  löslich,  mit 
intensiv  blauvioletter  Farbe,  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  unzersetzt  mit  blauer 
Farbe  in  Vitriolöl.  Löst  sich  in  Kalilauge  zur  farblosen  Flüssigkeit;  aus  der  alka- 
lischen Lösung  fällen  Säuren  M'ieder  blaues  Carbazolblau.  Verändert  sich  nicht  beim 
Schmelzen  mit  Kali.  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Wird,  in  alko- 
holischer Lösung,  durch  Zinkstaub  und  HCl  in  eine  Leukobase  verwandelt,  welche  durch 
Oxydation  wieder  in  Carbazolblau  übergeht  (B.,  M.).  Giebt  ein  Platindoppelsalz.  — 
Kg.CgjHjjNgO  (?).  Wird  aus  der  mit  alkoholischem  Kali  versetzten,  alkoholischen  Lösung 
von  Carbazolblau  durch  Wasser  als  gelblicher,  amorpher  Niederschlag  gefallt.  Sehr 
unbeständig.     Scheidet  leicht  freies  Carbazolblau  ab. 

Aeetylderivat.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Carbazolblau  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Suida,  B.  12,  1405).  —  Grau.     Unlöslich. 

Tribrom-o-Amidophenylbenzoesäure  (?)  C^gHgBrgNOj.  Darstellung.  Durch 
Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Carbazolblau  (SuiDA,  B.  12,  1405). 
—  Blau;  unlöslich. 

Dinitro-o-Araidophenylbenzoesäure(?)  Ci3Hg(N02)202.  Bildung.  Entsteht,  neben 
dem  Tetranitroderivat,  beim  Erwärmen  von  Carbazolblau  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,45).  Aus  dem  Gemenge  der  beiden  Nitrokörper  wird,  durch  Alkohol  oder  Eisessig,  das 
Tetranitroderivat  ausgezogen  (Suida).  —  Braungelbe  Flocken.  Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Löst  sich  schwer,  aber  vollständig,  in  alkoholischer  Kalilauge  und  wird  daraus  durch 
Säuren  gefällt. 

Tetranitro  -  0  -  Amidophenylbenzoesäure  C,3Hj(N02)402.  Hellgelber,  amorpher 
Niederschlag  (SuiDA). 

2.  Basen  CjgHi^N.     1.  Amidofluoren  s.  Bd.  II,  S.  410. 

2.  Imidodiphenylmethan   (C6Hb)2-C:NH.      a-Naphtylderivat    (C6H5)2.C:N(CioHj) 
8.  Benzophenon  S.  96. 

3.  Pr2-Methyl-a-N'aplitindol  CjoHg/^^^CCHg.     Bildung.     Durch  Erhitzen   von 

1  Tbl.  Aceton-a-Naphtylhydrazon  mit  2  Thln.  Z\iC\  auf  175—180°  (Schlieper,  A.  239, 
237).  CIl3.C(N2H.CioHj).CH3  =  CigHj.N -f  NHg.  —  Darstellung.  Wie  bei  Methyl- 
/9-Naphtindol.  —  Feine  Nadeln  (aus  W^ asser).  Schmelzp.:  132°.  Schwer  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und   Eisessig.     Färbt  einen    mit   HCl   befeuchteten   Fichtenspahn   stark   blauviolett.     Die 
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eisessigsaure  Lösung  wird  durch  FeClg  kirschroth  gefärbt.  —  Das  Pik  rat  krystallisirt 
aus  Benzol  in  dunkelrothen  Nadeln,  die  bei  167— 168°  schmelzen. 

4.  Pr2-Methyl-i9-Naphtindol  CjoHß/^g^C.CHg.     Bildung.     Beim   Erhitzen    von 

1  Thl.  Aceton-;5-NaphtyIhydrazon  mit  2  Thln.  ZnCl^  auf  175«  (Schlieper,  A.  236,  181). 
Man  übergiefst  das  Produkt  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether 
ans.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Benzol. 
Die  Benzollösung  wird  verdampft  und  der  Rückstand  wiederholt  im  Vakuum   fraktionnirt. 

—  Flüssig.  Siedep. :  314 — 320"  bei  223  mm.  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
heilsem  Ligroin.  Färbt  einen  Fichtenspahn  ähnlich  wie  /9-Naphtindol.  Wird  durch  Zink- 
staub und  HCl  in  Hydromethylnaphtindol  CjjH^gN  übergeführt.  —  Das  Pikrat  krystal- 
lisirt aus  Benzol  in  feinen,  rothbraunen  Nadeln,  die  bei  176"  schmelzen. 

5.  o-Stilbazol  C5H4N.CH:CH.CgH5.  Bildung.  Bei  6stüudigem  Erhitzen  von  Pikolin 
mit  Benzaldehyd  und  ZnCl^  auf  220-225°  (Baurath,  B.  20,  2719;  21,  818).  Man  löst 
die  gebildete  Base  in  HCl,  leitet  Wasserdampf  durch  die  Lösung,  um  Beimengungen  zu 
entfernen,  und  fällt  dann  mit  KOH.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  90,5 — 91"; 
Siedep. :  324—325 "  (i.  D.)  bei  750  mm.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  CSg.  Nimmt  direkt  2  Atome 
Brom  auf  Wird  von  HJ  zu  Hydrostilbazol  CjgHjgN  reducirt;  mit  Alkohol  und  Natrium 
entsteht  Stilbazolin  C^gHjgN.  Bei  der  Oxydation  durch  KMn04  entstehen  Benzoesäure 
und  Pikolinsäure.  —  Cj^HjjN.I^Cl -|- 4H,0.  Nadeln.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt 
bei  177".   —  CigH^N.HCl -}- HgCl,,  +  H^Ö.     Glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  181—183". 

—  (CjgHijN.HCl^.PtCl^  +  2H.^0.  Kleine,  rothgelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  181 — 188".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CigHuN.HCl.AuClg.  Ziegel- 
rothe  Krystalle.  Schmelzp. :  185".  Schwer  löslich.  —  CjgHjjN.HJ.Jj.  Bläulich  schimmernde 
Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  159".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Bromid  CigHuNBr.^  =  C^H.N.CHBr.CHBr.CeHg.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln 
von  Brom  in  die  Lösung  von  Stilbazol  in  CSg  (Baurath).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  166—167". 

Hydrostilbazol  CjgHjgN  =  CgH^N.CHj.CHj.CeHg.  Bildung.  Bei  einstündigem 
Erhitzen,  im  Rohr,  von  1  Thl.  Stilbazol  mit  5  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
(Baurath,  B.  21,  821).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  —3".  Siedep.: 
289,5"  (kor.)  bei  766  mm;  spec.  Gew.  =  1,0465  bei  0"/4".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  Mischt  sich  mit  Alkohol  u.  s.  w.  Reagirt  neutral.  —  CjgHjgN. 
HCl+HgCl,.  Schwer  lösliche  Krystalle.  Schmelzp.:  149".  —  (C.gHjgN.HCU^.PtCl,. 
Kleine,  rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  185—186".  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjgH^gN. 
HCl.AuClg.    Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).    Schmelzp.:  149—150". 

o-Stilbazolin  CjgHigN  =  NH.CjHg.CHa.CH.^.CgHs.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  heifse  Lösung  von  o-Stilbazol  in  absolutem  Alkohol  (Baurath,  B.  21, 
822).  Man  säuert  mit  verdünnter  HjSO^  an,  destillirt  den  Alkohol  ab,  filtrirt  die  zurück- 
bleibende, wässerige  Lösung  ab  und  behandelt  sie  längere  Zeit  mit  NaNOg.  Das  aus- 
gefällte Nitrosoderivat  zerlegt  man  durch  Salzsäuregas.  —  Flüssig;  riecht  nach  Piperidin. 
Siedep.:  288"  (kor.)  bei  760  mm;  spec.  Gew.  =  0,9874  bei  0"/4".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
mischt  sich  mit  Alkohol  u.  s.  w.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  —  Sehr 
giftig.  —  CjgHjgN.HCl.  Feine  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  155".  — 
(CigHigN.HClIj.PtCl^.  Pulveriger  Niederschlag.  Schmelzp.:  187—189".  —  C.gH^gN.HCl. 
AuClg.     Gelber,  pulveriger  Niederschlag.     Schmelzp.:  133—134". 

3.  Basen  Ci,H,gN. 

1.  Anthraminhydrür  s.  Bd.  II,  S.  411. 

2.  Pr2, 3.Dimethyl-a-Naphtindol  CioHe/^^^^sKcCHg.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  1  Thl.  Bromlävulin säure  mit  3^2  Thln.  a-Naphtylamin  (Wolff,  B.  21,  3365). 
Man  kocht  das  Produkt  mit  verdünnter  HCl  aus  und  destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum. 

—  Kleine  Körner  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  150".  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Die  Lösung  in  kochendem 
Eisessig  wird  durch  etwas  FeClg  kirschroth  gefärbt.  Löst  sich  in  konc.  HCl  und  wird 
daraus  durch  Wasser  gefällt. 

3.  Pr2,3-Dimethyl-^-Naphtindol    CjoHe/^^^gä^^CCHg.   Bildung.   Beim  Erhitzen 

von  Pr3,2-Methyl-/9-Naphtindolessigsäure  CisH.gNO,  auf  210"  (E.  Fischer,  ä.  242,  370). 

—  Glänzende,  sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  126".     Unlöslich  in  Wasser, 
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leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Diö  eisessig- 
saure Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Wird  von  Zinkstaub  (und  HCl)  in 
die  Base  Cj^HjgN  übergeführt.  Verbindet  sich  mit  CH^J  zu  Dimethyldihydro-/9-Naphto- 
chinolin  CuHi^.NH. 

4.  Pr2,  3-Dimethyl-/9-3Sraphtindol    CjoHg/^^^gsKc . CH3.     Bildung.     Aus    1  Thl. 

Bromlävulinsäure  und  S'/g  Thln.  y9-Naphtylamin  (Wolff,  S.  21,  3363).  —  Täfelchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  132".  Siedet  oberhalb  360°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  schwieriger  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Die  kochende  eisessigsaure  Lösung 
wird  durch  etwas  FeClg  grün  gefärbt.  Die  koncentrirte ,  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
violett.     Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Das  Pikrat  schmilzt  bei  175". 

5.  Hydro-Pr2-Phenylindol.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Pr2-Phenylindol  mit  Zinkstaub  und  HCl  (E.  Fischer,  Schmidt,  B.  21,  1075).  Man 
verdunstet  die  Lösung,  übersättigt  den  Rückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vakuum  destillirt.  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).     Schmelzp. :  46**.     Färbt  einen  Fichtenspahn  orange. 

6.  Methylstilbazol  C6H5.CH:CH.Cr,H3N.CH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
Benzaldehyd  mit  1  Mol.  «y-Dimethylpyridin  und  etwas  ZnCl,  auf  215"  (Bacher,  B. 
21,  3072).  —  Gelbes,  dickflüssiges  Oel.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  321—326";  spec.  Gew. 
=  1,0717  bei  074".  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf.  Beim  Kochen  mit  HJ  entsteht 
Dihydromethylstibazol  C,^HjgN.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  MethylstilbazolinC,^H2^N 
reducirt.  —  Ci^HjgN.HCl.HgClj.  Fällt,  in  der  Kälte,  flockig  aus,  in  der  Hitze  in  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  (Ci^Hj3N.HCl)2.PtCl4  -\-  H^O.  Amorpher, 
gelber  Niederschlag.  Aeufserst  schwer  löslich  in  heifsem,  salzsäurehaltigem  \Va.sser. 
Krystallisirt  aus  heifsem,  alkoholhaltigem  Wasser  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  183".  — 
Cj^HjgN.HCl.AuCl,.  Fällt,  in  der  Kälte,  ölig  aus;  in  der  Hitze  in  goldgelben  Nadeln. 
Schmelzp.:  141  — 142".  —  Das  Hvdrojodid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln, 
die  bei  210—211"  schmelzen.  —  Pik  rat  Ci4Hj3N.CcH3(NO,,)30.  Niederschlag;  gelbe,  mikro- 
skopische Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).     Schmelzp.:  192 — 193". 

Bromid  C^^HjgBr^N.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Stilbazol  und 
Brom  in  CS^  (Bacher)'.  —  Warzen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  139—140". 

Hydromethylstilbazol  Cj^Hj^N.  Bildung.  Bei  17^ stündigem  Erhitzen  auf  160" 
von  je  0,5  g  Methylstilbazol  Ci4H,3N  mit  2,5 — 3  g  rauchender  Jodwasserstoff'säure  (Bacher, 
£.21,3076).  —  Flüssig.  Siedep.:  290—295";  spec.  Gew.  =  1,0283  bei  0"/4".  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfeii  (Unterschied  und  Trennung  von  Methylstilbazol).  —  C^^Hj^N. 
HCl.HgCl.,  -f-  H.,0.  Grofse,  seidcglänzeude  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser). 
Schmelzp. :  93— 95". —  (C^^HjgN.HClgjj.PtCl^.  Amorpher  Niederschlag;  kleine  Nadeln  (aus 
alkoholhaltigem  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168".  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Pikrat  Cj^HjjN.CeHgNgOy.  Glänzende,  citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
155—156".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Methylstilbazolin  Cj^HgiN.  Bildung.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  16  g  Natrium 
in  eine  kochende  Lösung  von  5  g  Methylstilbazol  Cj^HjgN  in  50  g  absoluten  Alkohols 
(Bacher,  Ä  21,  3078).  —  Flüssig.  Siedep.:  286— 291";  spec.  Gew.  =  0,9776  bei  0"/4". 
Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Trennung  von  Methylstilbazol).  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.    Die  Salze  sind  meist  Ölig. 

4.  Basen  Cj^H^gN. 

1.  Amidomethylanthracenhydrür  CHg.Ci^Hjg.NHg.  Bildung.  Bei  zweistündigem 
Erhitzen  von  5  g  Amido-o-Methylanthrachinon  mit  20  g  Jodwasserstofisäure  (spec.  Gew. 
=  1,96)  und  8— 10  g  rothem  Phosphor  auf  150"  (Römer,  Ä  16,  1633).  Das  ausgeschiedene 
Salz  wird  durch  NH3  zerlegt,  die  freie  Base  in  verdünnter ,  kochender  HCl  aufgenommen 
und  das  gebildete  Hydrochlorid  durch  NH,  zerlegt.  Man  löst  nun  die  freie  Base  in 
kochendem,  überschüssigem  Alkohol  und  fügt  Wasser  hinzu.  —  Hellgelbe,  glänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  78—79".  Sublimirt  bei  130—140"  unter  Zersetzung.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg,  CS,  und  Eisessig. 
■  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Bleibt  bei  230"  unver- 
ändert. Unlöslich  in  Kalilauge;  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  und  Zinkstaub  keine 
gefärbte  Lösung.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  bald  grün.  — 
CjbHisN.HCI.    Glänzende  Nadeln.    Schmelzp.:  245". 

Aeetylderivat  Cj,H,,NO  =  Ci6H,,N(C,H30).  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  198" 
(Römer).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Säuren  oder 
Alkalien  nicht  verseift,  wohl  aber  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  150". 
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2.  ;9'- Aethyl-«-Stilbazol  C,H,  .C,H,N.CH  :  CH-C^Hs  (N  :  CH  :  C.H^  =  1:2:5).  5^7- 
dung.  Bei  6 stündigem  Erhitzen  auf  220—222"  von  je  10  g  Collidin  mit  9  g  Benzaldehyd 
und  0,4  g  ZnCl.,  (Plath,  5.  21,  3087).  Man  reinigt  die  Base  durch  Destillation  mit  über- 
hitztem Wasserdami^f.  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58,5";  Siedep. : 
356  5"  (i.  D.)    bei    768,2  mm.     Leicht    löslich    in  Alkohol,    Aether,    Benzol    und   Aceton. 

1  ccm  CHClg  löst  1  g.  Schwer  löslich  in  Ligroin.  Wird  durch  Kochen  mit  HJ  zu 
Hydroäthylstilbazol  CjgHjjN  reducirt;  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Aethylstilb- 
azolin  C^H^gN.  —  CisHjgN.HCl.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  193".  —  Cj^H.äN. 
HCl  HgCl       Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser).     Schmelzp.:  196". 

—  Ci5H,5N.HCl.SnCl,H-3H20.  Nadeln.  Schmelzp.:  245,5-246".  -  (CjsH^.N.HCl)^. 
ptCl  -J-2H2O.  Nadeln.  Schmilzt  bei  188"  unter  Gasentwickelung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

C   H   N  HCl.AuCl4.    Sehr  feine,  lange  Nadeln.    Schmelzp.:  168".    Unlöslich  in  kaltem 

Wasser. —  Pikrat  CiüHijN.CeHgNgO,.  Gelbe,  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203". 

Bromid  CuHj^BroN.  Bildung.  Aus  Aethystilbazol  und  Brom,  beide  gelöst  in  CS.^ 
(Plath).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127,5—128".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Hydroäthylstilbazol  C.sH.-N  =  aH,.C,H3N.CH,.CH2.C6H,  (N  :CH, :  C,H,  =  1  : 
2:5).  Bildung.  Bei  2stündigem  Erhitzen  auf  160 — 165"  von  je  1  g  Aethylstilbazol 
mit  5  g  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  (Plath,  B.  21,  3093).  —  Flüssig.  Siedep.: 
316,3"  (kor.)  bei  761mm;  spec.  Gew.  =  1,016  bei  0"/4".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  — 
CißHjjN.HCl.HgGl.^.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  salzsäurehaltiger  Wasser).  Schmelzp.: 
136,5".  —  (CifiHi^N.HCDa.PtCl^.  Lange,  sehr  glänzende  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl). 
Schmelzp.:  168".  —  CisH^N.HCl.AuClg  4- HgO-  Oeliger  Niederschlag,  der  nach  langem 
Stehen  im  Exsiccator  erstarrt. 

^'-Aethyl-a-Stilbazolin  C,,H2gN  =  G,H6.C6H9N.CH,.CH,.CeH6  (N  :  CH,  :  C^H^  =  1  : 
2 :  5).  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  40  g  Natrium  in  eine  kochende 
Lösung  von  10  g  Aethylstilbazol  in  60  g  absoluten  Alkohols  (Plath,  B.  21,  3096).  Man 
reinigt  die  Base  durch  Darstellung  des  Nitrosoderivates  und  zerlegt  dieses  durch  HCl.  — 
Flüssig.  Siedep.:  314,2"  (kor.)  bei  761  mm;  spec.  Gew.  =  0,9663  bei  0"/4".  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 

3.  Dimethyldihydro-yS'-Naphtochinolin  CioH6<'     Tvrtr''    pR    ^'      Bildung.      Beim 

Erhitzen  von  Pr 2, 3-Dimethyl-;5-Naphtoindol  C^Hg .  C^Hg .  NH  mit  (2,5  Thln.)  CH3J  auf 
100"  (E.  Fischer,  Steche,  A.  242,  364).  —  CjjH.^N.HJ.    Nadeln  (aus  Wasser). 

4.  Tetrahydro-Py-2-Phenylehinolin.  Bildung.  Bei  3 stündigem  Erwärmen  von 
Py 2-Phenylchinolin  CisH^N  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Döbner,   Miller,  B.  19,  1198). 

—  Zähflüssig.  Siedep.:  341 — 344".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  in 
heifsem  Alkohol.  —  CjjHj^N.HCl.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Nitrosoderivat  Ci^Hj^N.NO.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  salzsaurem  Tetra- 
hydrophenylchinolin  mit  (1  Mol.)  NaNO^  (Döbner,  Milllr,  B.  19,  1198).  —  Zähflüssig, 
m-Nitrotetrallydrophenyleliinolin  Ci5H^4N.30,  =  C,5Hj^N(N02).  Bildung.  Entsteht, 
neben  m-Nitrophenylchinolin,  aus  m-Nitrozimmtaldehyd,  Anilin  und  H^SO^  (Miller, 
Kinkelin,  B.  18,  1905).  —  Darstellung.  Das  bei  der  Darstellung  des  Nitrophenyl- 
chinolins  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  gefällte  Harz  wird  in  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  einige  Monate  stehen  gelassen.  Dann  krystallisirt  das  Nitrotetra- 
hydrophenylchinolin  aus.  —  Hellgelbe  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100—101". 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  bei  71"  schmelzendes  Nitrosoderivat. 

m-Amidotetrahydrophenylchinolin  CjgHjgNj  =  CjgH^^N.NH,.  Bildung.  Aus 
m-Nitrotetrahydrophenylchinolin    mit    Sn    und   HCl    (Miller,  Kinkelin,   B.  18,  1907). 

—  Dicker  Syrup.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung,  reducirt  aber  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung.     Liefert  mit  HNO.3  einen  Nitrosokörper.  —  CjgHjgNj. 

2  HCl.     Röthliche,  monokline  Täfelchen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

<0H   C^^  C  H 
pTT^'-K^Tr'   ^    *•  Bildung.  Beim  Kochen  von 

Phenylmono-  oder  Dichlorisochinolin  mit  Alkohol  und  Natrium  am  algam  (Gabriel,  B. 
18,  3479).  —  Glasglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  45—48".  Leicht  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  zerfliefst  in  CHCI3  und  CS^. 

6.  Tetrahydrooxyphenylchinolin  CigHigNO  s.  S.  852. 

5.  Base  CigH^^NO  s.  Bd.  II,  S.  712. 

6.  Basen  C.,H,„N. 

/CH(0  H  ^  CH  \ 
1.  «a-Diphenylpiperidin  NH<^qtt;q''u°  Qrr' yCHj.     Bildung.     Beim    Eintragen 
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von  Natrium  in  eine  alkoholische  Lösung  von  2,6-Diphenylpyridin  CjjHjgN  (Paal, 
Strasser,  B.  20,  2765).  —  Dickes  Oel.     Destillirt  unter  geringer  Zersetzung. 

2.  Hydroisobutylakridin  s.  S.  848. 

1.  Carbonsäuren  der  Basen  CaH2n_i5N. 

1.  Säuren  C.oHgNO,. 

/CHV 
1.  a-Naphtindolcarbonsäure  C^pHg<^ -j^TT^C.COjH.     Bildung.     Der  Aethylester 

entsteht  bei  2  Minuten  langem  Erwärmen  von  je  5 — 10  g  Naphtylhydrazonbrenztrauben- 
säureäthylester  mit  der  gleichen  Menge  ZnClg  auf  195°  (Schlieper,  A.  239,  232). 
CH3.C(N2H.CioH,).C02.C,Hs  =  C,3HgNO.,.C,H6  +  NH,.  Man  erschöpft  die  Schmelze 
mit  verdünnter  HCl,  schüttelt  das  Ungelöste  mit  Aether,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung  und  kocht  den  Eückstand  72  Stunde  lang  mit  alkoholischer  Kalilauge  (von  107o)- 
Man  verdünnt  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser,  neutralisirt  nahezu  mit  HCl  und 
verjagt  den  Alkohol.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  wässerige  Lösung 
durch  HCl  gefällt.  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  202".  Sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.     Giebt  nicht  die  Fichtenspahnreaktion. 

Aethylester  Ci6Hi3N02==Ci3H8N02.C2H6.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
170°  (Schlieper).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  in 
Benzol  und  Eisessig. 

^TT^CCOgH.     Bildung.     Beim  Erwärmen  von 

je  1  g  /5-Naphtylhydrazonbrenztraubensäureäthylester  mit  1—2  g  ZnClg  auf  195"  (Schlieper, 
A.  236,  180).  Man  kocht  das  Produkt  V2  Stunde  lang  mit  alkoholischem  Kali,  verjagt 
den  Alkohol,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  — 
Feine,  glänzende  Blättchen  (aus  Aether  oder  Essigsäure).  Schmilzt  bei  226°  unter  Ent- 
wickelung  von  COg.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Eis- 
essig, viel  leichter  in  Alkohol. 

3.  Carbazolsäure  C/jHgN.COjH.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Erhitzen  von  Carbazol 
mit  Kali  im  Kohlensäurestrome  auf  270°  (Ciamician  ,  Denkstedt,  O.  12,  272).  Man 
löst  die  Schmelze  in  Wasser,  fällt  mit  verdünnter  HgSO^  und  reinigt  den  Niederschlag 
durch  Lösen  in  K^COg  und  Fällen  mit  verdünnter  H^SO^.  Man  erwärmt  dann  die  Säure 
wiederholt  mit  zur  Lösung  ungenügenden  Mengen  Alkohol  und  saugt  jedesmal,  nach  dem 
Erkalten,  die  Mutterlauge  ab.  Endlich  sublimirt  man  die  Säure  bei  150—160°  und  be- 
freit sie  von  beigemengtem  Carbazol  durch  Lösen  in  KgCOg.  —  Perlmutterglänzende 
Schuppen  oder  flache  Prismen  mit  schwacher  blauer  Fluorescenz  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
271 — 272°.  Sublimirt  in  Blättchen.  Zerfällt  bei  raschem  Erhitzen,  leichter  beim  Glühen 
mit  Kalk,  in  COg  und  Carbazol.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  —  Ba.Aj  (bei  105°).  Niederschlag  aus  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  bestehend.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Pulveriger 
Niederschlag. 

/  C.CH^.CO^H 

2.  Pr3,2-Methyl-/S-Naphtindolessigsäure  C.gH.gNO,  ==  C,„H6<     \  .    Bil- 

^NH.C.CHg 
düng.  Bei  Y4 stündigem  Erhitzen  auf  130 — 135°  von  1  Thl.  /9-Naphtylhydrazonlävulin- 
säureester  mit  5  Thln.  ZnCl^  (E.  Fischer,  A.  242,  368).  —  Krystallisirt  aus  Aceton  mit 
Va  Mol.  Aceton  in  kleinen  Krystallen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Benzol, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig._  Schmilzt  bei  210°,  dabei  in  COg  und 
Pr2,3-Dimethyl-/9-Naphtindol  zerfallend.  —  Ag.A.     Flockiger  Niederschlag. 

3.  2,6-Dipbenylpiperidin-4-Carbonsäure  Ci^H^gNO,  =  NH/^gf^^g^l-^^^NcH .  CO„H. 

Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  2,6-Diphenylpyridin -4- Carbonsäure 
CigHjgNOg,  bei  Y2  stündigem  Erhitzen  auf  120°  von  Diphenacylmalonsäure  (CgHg.CO.CH,)^. 
C(C02H)2  oder  von  Diphenacylessigsäure  (CgH5.CO.CH2)2.CH.C02H  mit  alkoholischem 
NHg  (Paal,  Strasser,  B.  20,  2762).  Man  macht  das  Filtrat  von  der  Darstellung  der 
Diphenylpyridincarbonsäure  (s.  d.)  mit  Soda  schwach  alkalisch  und  fällt  dann  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  wenig  CHCIg 
oder  Alkohol  ausgekocht  und  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisirt.  —  Kleine 
Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  neutralen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  in  verdünnter  Essigsäure. 
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Nitrosoderivat  CigHigNoüg  =  NO.N:C5H7(C6H5).,.C03H.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Diphenylpiperidincarbonsäure  in  verHünnter  HCl  mit  NaNO.,  (Paal, 
Strasser,  J.  20,  2763).  —  Glänzende  Nädelchen.  Schmelzp.-.  159".  Sublimirt  {heilweise 
unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

2.  Dicarbonsäure  der  Basen  CnHgn—isN. 

Benzylidencollidindicarbonsäure  C^.H^.NO,  +  2H,0  =  ^"\C(Ch'!'C(CO  H)/^- 
CHiCH.CeH^  +  2H,0.  Bildung.  Siehe  den  Diäthylester.  Man  kocht  58.3  g  des 
Diäthylesters  mit  135  g  alkoholischem  Kali  (enthaltend  in  1  g  Lösung  0,124  g  K), 
verjagt  einen  Theil  des  Alkohols  und  fällt  mit  Aether.  Der  Niederschlag  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  koncentrirter  Salzsäure  versetzt  und  die  gefällte  freie  Säure  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Wasser  gekocht  (Epstein,  A.  231,  8).  —  Mikroskopische 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  im  wasserhaltigen  Zustande  bei  218  —  219";  ver- 
liert, langsam  über  H^SO^ ,  rasch  bei  120"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei 
241".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  CHCl,,  noch  schwerer  in  Aether,  sehr  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Wird  von  KMnO^  zu  Lutidintricarbonsäure 
CjoHgNOß  und  Benzoesäure  oxydirt.  Liefert  mit  HCIO  die  krystallisirte  Verbindung 
C^H.gNO, +  2H„0  (Messinger,  Ä  19,  196).  —  K^Cj^H^gNO^ -|- SH^O.  -  (C^HigNO^. 
HCl)2.PtCI^.     Rothgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol"). 

Diäthylester  C.jjHogNü^  =  C,7Hj3N04(C2H5)2.  Darstellung.  Man  leitet  salpetrige 
Säure  (erst  über  Stücke  von  K2CO3  und  dann)  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Bfinzyliden- 
dihydrocollidindicarbonsäureester  Cj^HjjNO^lCoHglj  und  5  Thln.  Alkohol,  verjagt  vor- 
sichtig den  Alkohol,  neutralisirt  die  Lösung  mit  verdünnter  Sodalösung  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird,  nach  dem  Entwässern  über  K^COg,  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Epstein,  A.  231,  6).  —  Fett- 
glänzende, lange  Spiefse.  Schmelzp.:  39".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
bindet sich  mit  Mineralsäuren ;  das  Nitrat  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  und  wird 
durch  Wasser  zersetzt.  —  (C2,H23N04.HCl).,.PtCl4.  Hellorangefarbener,  krystallinischer 
Niederschlag.     Schmelzp.:  195".     Löst  sich  in  heifsem  Alkohol. 

3.  Keton. 

Diamidohydroakridinketon     CigHuNjO  =  CgH^  p^\c6H2(NH2)2  (?).    Bildung. 


Beim  Eintragen  von  Diuitrophenylamidoanthranilsäure  CßH3(N02)2[2,4].NH[i].CgH^.C02H 
in  ein  Gemisch  von  Zinn  und  alkoholischer  Salzsäure  (Jourdan,  B.  18,  1450).  —  Platte 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  222 — 223".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
kaum  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  etwas  mehr  in  siedendem  Wasser.  Unzer- 
setzt löslich  in  kaltem  Vitriolöl;  liefert  beim  Erhitzen  damit  Diamidooxyakridinsulfon- 
säure.  —  C^gHjjNaO.HCl.     Dünne  Nädelchen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

ClilordiamidohydroakridinketonC,3HjoClN30  =  C6H3Cl/^Q\c6H2(NH2),.     Bil- 

dtmg.  Durch  Behandeln  von  Dinitrophenylamidochloranthranilsäure  OßH3(NOo)2[2,4]. 
NH[ij.CeH3Cl[4j.C02H[2]  mit  SnClg  und  alkoholischer  Salzsäure  (Jourdan,  B.  18,  1452). 
—  Glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  230".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

K.  Basen  Cj,H2^_^,n. 

Zu  diesen  Basen  gehören  das  Akridin  und  seine  Homologen.  Diese  Körper  ent- 
stehen durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Säuren  C„H.,„0, ,  unter  Zusatz  von  ZnCI,. 
(C6H5)2.NH  +  CHgO,  =-  C13H9N  +  2H2O.  Die  erhaltenen  Basen  gehen  durch  Reduktion 
(mit  Zinkstaub  und  HCl)  in  Hydrobasen  CuH2n_,5N  über,  welche  sich  nicht  mit  Säuren 
verbinden  und  durch  Oxydation  sich  sehr  leicht  wieder  in  Akridin  umwandeln.  Die  ver- 
dünnten, sauren  Lösungen  der  Akridine  fluoresciren.  Die  Akridine  verbinden  sich  sehr 
leicht  mit  Alkyljodiden  zu  Jodiden  von  Ammoniumbasen.  Durch  Natronlauge  werden 
aus  diesen  Jodiden  die  freien  Ammoniumbasen  erhalten. 

Auch  andere  Säuren,  als  die  Fettsäuren  CqH2q02,  können  zur  Darstellung  von 
Analogen  des  Akridins  dienen.  So  erhält  man  aus  Diphenylamin,  Benzoesäure  und  ZnClj 
das  Phenylakridin  CjgHjgN,  welches  sich  ganz  wie  Akridin  verhält.  Aus  Diphenylamin, 
Phtalsäureanhydrid    und  ZnClj    geht   eine  Akridylbenzoesäure  C20HJ3NO3   hervor,    deren 
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Lösungen  ebenfalls  fluoresciren,  und  welche  durch  Eeduktion  ebenfalls  in  eine  Hydrosäure 
umgewandelt  wird.  Beim  Glühen  zerfällt  die  Akridylbenzoesäure  in  COg  und  Phenyl- 
akridin. 

Ganz  wie  aus  Anilin,  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Vitriolöl  Chinolin  hervorgeht,  so 
erhält  man  aus  einem  Gemisch  von  Naphtylamin,  Nitronaphtalin,  Glycerin  und  Vitriolöl 
das  analoge  Naphtochinolin  CigHg.CgHjN.  Homologe  des  Naphtochinolins  entstehen 
durch  Behandeln  eines  Gemenges  aus  Naphtylamin  und  Paraldehyd  (oder  Paraldehyd 
und  Aceton)  mit  Salzsäuregas.  Ketonsäuren,  wie  z.  B.  Acetessigester,  verbinden  sich  mit 
Naphtylamin ,  unter  Wasseraustritt,  zu  Kondensationsprodukten,  welche  von  koncen- 
trirter  Salzsäure  in  CO.,  und  Oxynaphtochinoline  [z.  B.  Oxynaphtochinaldin  Cj^Hg. 
C^H^N(OH)]  gespalten  werden. 

1.  Basen  a,H<,N. 


1.  Akridin  C6H,<^9S^CgH,  = 


CH 


CH 


CH 


CH 


Vorkom- 


CH  N 

men.     Im  Rohanthracen  (Graebe,  Caro,  A.  158,  265). 


CH 


Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Diphenylamin  mit  Ameisensäure  und  ZnCl,  (Bernthsen,  A.  224,  3).  (CgHJ.^.NH 
-f  CHjO,  =  Cj^HgN -f2H,0.  Beim  Erhitzen  von  Formyldiphenylamin  (CgHJj.N.CHO 
mit  ZnClj  oder  von  Diphenylamin  mit  krystallisirter  Oxalsäure  und  ZnCl.,  (Bernthsen). 
Beim  Durchleiteu  von  Phenyl-o-Toluidin  (aber  nicht  von  Phenyl-p-Toluidiu  oder  Benzv- 
lidenanilin)  durch  ein  glühendes  Rohr  (Graebe,  B.  17,  1370).  CgH,.NH.CjH,  -  C,,H,,N 
+  H^.  Aus  Diphenvlarain ,  Chloroform  und  Chloraluminium  (O.  Fischer,  G.  Körner, 
B.  17,  102).  NH(C,H,), +  CHCI3  =  C,3H3N  +  3HC1.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim 
Erhitzen  von  Benzaldehyd  (Salicylaldehyd,  p-Oxybenzaldehyd)  mit  Anilin  und  ZnCl.^  auf 
260°  (Möhlau,  B.  19,  2452).  —  Darstellung.  Die  bei  300—360"  siedenden  Antheile 
des  Steinkohlentheers  werden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  und  die  Lösung 
mit  KgCroO,  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisi  rt,  das 
Salz  mit  NHg  zerlegt  und  das  freie  Akridin  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure  gelöst .  Man 
fällt  die  Lösung  mit  koncentrirter   Salzsäure  und  zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  NHg. 

—  Blättchen  oder  breite  Nadeln ;  rhombische  Säulen  (aus  kaltem,  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp. :  107°;  destillirt  unzersetzt  oberhalb  360°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Ziemlich  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CS,  und  Kohlenwasserstoffen.  Die  Lösungen  zeigen  im  reflektirten  Lichte  eine 
blaue  Färbung.  Der  Staub  und  die  Dämpfe  reizen  heftig  zum  Nielsen.  Sehr  beständig. 
Wird  von  Chamäleonlösung  zu  Akridinsäure  oxydirt.  CrO,,  und  Eisessig  wirken  äufserst 
schwierig  ein;  mit  KMnO^  und  Eisessig  entstehen  Nadeln  C,.jHjNO  (?),  die  sich  weder 
in  verdünnten  Säuren,  noch  Alkalien  lösen  und  von  Zinkstaub  in  Akridin  zurück  ver- 
wandelt werden  (Grabe,  Caro,  B.  13,  103).  Salpetersäure  wirkt  nitrirend  auf  Akridin; 
mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydroakridin,  mit  HJ:  Oktohydroakridin  C^gHi^N.  Akridin 
wird  von  Kali  oder  koncentrirter  Salzsäure  bei  280"  nicht  angegriffen.  Es  destillirt 
unzersetzt  über  glühendem  Natronkalk  oder  Zinkstaub.  —  Schwache  Base;  die  Salze 
sind  gelb.     Sie  verlieren  beim  Kochen  mit  Wasser  Säure. 

Nomenklatur.  Bernthsen  {B.  18,  690)  schlägt  vor,  die  durch  Substitution  des 
Wasserstoffes  im  mittleren  Ringe  (CH.N)  entstehenden  Derivate  als  Mesoverbindungen 
(JVXs^  zu,  uGzcicluiGii 

Salze:  Grabe,  Caro;  G.  Grabe,  B.  16,  2829.  —  CigHgN.HCl  +  H.,0.  Säulen;  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  (Cj3H9N.HCl).,.HgCl2.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich 
in  Wasser.  —  (C,3H<,N.HCl)o.PtCl4.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  kaum  löslich  in 
Wasser.  —  CigHgN.HCl.AuClg.  Gelbe,  krystallinische  Fällung;  unlöslich  in  Wasser.  — 
C13H9N.HJ.J.  Braunrother,  krystallinischer  Niederschlag;  leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  daraus  in  braunrothen  Tafeln  krystallisirend.  —  CjgHgN.HJ.J,  (?).  —  (CigHgNlj. 
HNO2 -|- SHjO.  Lange,  gelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Aether  und 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.     Verliert  bei  70-80°  2H,0  (Medicus,  B.  17,  196). 

—  (Cj3HgN)2.S03H2.  Darstellung.  Man  mischt  Akridinhydrochlorid  mit  Na^SOg  und 
säuert  mit  HCl  an  (G.).  —  Gelblichrothe  Nadeln.  Bleibt  bei  100°  unverändert.  — 
CjgHgN.NaHSOg.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  von  salzsaurem  Akridin  mit  Na^SOg 
in  farblosen  Säulen  aus  (P.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CjgHgN.HjCrO^.  Gelber 
Niederschlag;    sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  siedendem  und  daraus  in 
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()  ran  gegelben  Nadeln  krystallisirend.  —  Pikrat  Cj3H9N.C,.H3(N02)0.  Gelbe,  mikrosko- 
[lische  Nadeln  mit  schwach  grünlichem  Schimmer.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  sehr 
lioher  Temperatur.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  wird  von  kochendem  partiell 
zerlegt.  10  ccm  der  Lösung  in  Alkohol  bei  17,5*'  halten  0,004  g  und  10  ccm  der  Lösung 
in  Benzol  bei  17,5"  halten  0,001  mg  Pikrat  (Anschütz,  B.  17,  438j.  (Nachweis  und 
quantitative  Bestimmung  von  Akridin.) 

Jodäthylat.  Beim  Kochen  von  Akridin  mit  CgH^J  entstehen  die  Verbindungen  « 
(C.gHyNlj.C.^HjJ  und  Ci^HgN.C.^HgJ  (Grabe,  Ca.ro).  "Die  erstere  ist  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  ziemlich  grofsen,  röthlichgelben  Nadeln.  Die  andere 
Verbindung  bildet  kleine  rothe  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Sie  geht  nach 
und  nach  in  die  erstere  Verbindung  über.  —  Bei  häufigem  Umkrystallisiren  scheiden 
beide  Jodäthylate  wieder  Akridin  ab. 

Nitroakridine  Ci3HgN202  =  Cj3Hg(N02)N.  a.  «-Nitroakridin.  Darstellung.  Man 
erwärmt  Akridin  mit  Salpetersäure  fspec.  Gew.  =  1,45),  fallt  aus  der  Lösung,  durch  Wasser, 
Dinitroakridin  und  dann  durch  NHg  a-  und  /5-Nitroakridin.  Die  beiden  Mononitroderivate 
werden  durch  Alkohol  getrennt  (Grabe,  Caro,  A.  158,  275).  —  Goldglänzende  Blättchen. 
Schmelzp. :  214".  Sublimirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  reichlich  in  CHClg.  —  Die  Salze  sind  gelb,  zeigen  aber  in  wässeriger  Lösung 
keine  blaue  Fluorescenz. 

b.  /9-Nitroakridin.  Darstellung.  Siehe  a-Nitroakridin. —  Blättchen  oder  Tafeln. 
Schmelzp.:  154".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Verbindet 
sich  mit  Säuren. 

Dinitroakridin  Ci^H^NgO^  =  C,3Hj(N0.3)jN.  Dar. 'Stellung.  Siehe  «-Nitroakridin. 
—  Röthlichgelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
reichlicher  in  siedendem  Eisessig.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

a-Amidoakridin  C,3HjoN.2  =  CjgHgN.NHa.  Bildung.  Aus  «-Nitroakridin  mit 
Sn  -f-  HCl  (Anschütz,  B.  17,  437).  —  Feine  prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
209".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  grüner  Fluorescenz. 

-j^TT-  ^CgH^.     Bildung.     Beim    Erwärmen    einer 

alkoholischen  Akridinlösung  mit  Natriumamalgam  (Grabe,  Caro,  Ä.  158,  278)  oder  beim 
Kochen  von  Akridin  mit  Salzsäure  und  Zinkstaub  (Bernthsen,  Bender,  B.  16,  1972).  — 
Darstellung.  Man  destillirt  den  meisten  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
entfernt  beigemengtes  Akridin  d,urch  Zusatz  von  Säure  und  krystallisirt  das  Hydroakridin 
aus  Alkohol  um.  —  Farblose  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  169".  Sublimirt  unzersetzt 
in  Säulen.  Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  300"  in  Wasserstoff  und  Akridin.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether.  Wird,  in 
alkoholischer  Lösung,  von  AgNO.^  zu  Akridin  oxydirt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren; 
löst  sich  in  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Wird  von  Chromsäuregemisch 
sofort  zu  Akridin  oxydirt 

Unlösliches  Hydroakridin  CjgHjjN  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  kochen- 
den alkoholischen  Lösung  von  Hydroakridin  mit  Natriumamalgam  (Grabe,  Caro).  — 
Farblos;  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CSj ,  Benzol.  Zerfällt  beim  Sublimiren 
in  Akridin  und  Hydroakridin  CjaH^N.  Löst  sich  in  kochendem  Nitrobenzol  und  in 
warmem  Vitriolöl,  dabei  aber  stets  in  Akridin.  übei'gehend. 

Oktohydroakridin  CjgHj^N.  Bildung.  Bei  6— 7stündigem  Erhitzen  von  5g 
Akridin  mit  6 — 7  ccm  Jodwas.serstofFsäure  (Siedep. :  127")  und  2  g  amorphem  Phosphor  auf 
220-230"  (Graebe,  B.  16,  2831).  —  Blättchen  oder  lange  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
48";  Siedep.:  320".  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung. —  C.aH.jN.HCl.     Tafeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

/CH  •  CTT 
2.  Naphtochinoline  Ci(,Hg<f        '^    .     a.  a-Naphtochinolin 

CH  CH 

CH 

Ic 

CH\         ^-'T^N.  ^^'-\  ■      Bildung.      Beim    Erhitzen    eines    Gemenges   von 

CH 
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a-Nitronaphtalin,  a-Naphtalidin,  Glycerin  und  HgSO^  (Skraup,  M.  2,  165).  CjoHj.NHg 
+  C3Hs(OH)3  +  O  =  C13H9N  +  4H,0.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  28  g  a-Naphta- 
lidin  mit  13  g  Nitrobenzol,  50  g  Glycerin  und  40  g  H^SO^  im  Oelbade,  bis  die  Reaktion 
eintritt,  die  man  etwas  mäfsigt,  worauf  man  noch  5  Stunden  lang  auf  160"  erhitzt.  Man 
neutralisirt  die  Lösung,  entfernt  das  meiste  Naphtalidinsulfat  durch  Wasser  und  den  Rest 
durch  Fällen  mit  KoCr^O^.  Das  Filtrat  vom  Chromatniederschlage  fällt  man  mit  NH.,  und 
destillirt  den  erhaltenen  Niederschlag  für  sich  (Skraup,  Cobenzl,  31.  4,  460).  —  Krystalle 
(aus  Aether);  bleibt  leicht  lange  flüssig.  Schmelzp. :  50";  Siedep. :  251"  bei  747  mm. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  CrO,,  Naphtochinolinchinon  CigHjNO.j  und  mit  KMnO^:  a-Phenylpyridin- 
dicarbonsäure  CjiHjNiCüjH),.  Beim  Kochen  mit  Isoamylalkohol  und  Natrium  entsteht 
das  Oktohydrür  CjgHjjN  (Bamberger,  B.  22,  354). 

Salze:  Skraup.  —  (C,3H9N.HCl)2.PtCl4 -j- 2H,0.  Hellgelbe  Prismen,  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Cj^HgN.HaSO^.  Gelbliche  Prismen;  äufserst  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kochendem  Alkohol.  —  CigHgN.HgCr.jO, -f- öHgO.  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4,  460).  —  Pikrat  CjjHgN. 
CgH3(N02)30.     Mikroskopische  Nadeln. 

Jodmethylat  CjgHgN.CHgJ  +  SHgO.  Darstellung.  Man  erhitzt  a-Naphtochinolin 
mit  dVo  Mol.)  Methyijodid  und  Holzgeist  6  Stunden  lang  auf  100"  (Skraup,  Cobenzl). 
—  Gelbliche  Nadeln.     Verliert  das  Krystallwasser  bei  100",  aber  nicht  über  HgSO^. 

CH  CH 


\ 


CH 


b.    /9-Naphtochinolin     CH 


Bildung.       Aus 


CH 

/9-Naphtalidin,  Nitrobenzol,  Glycerin  und  H^SO^  (Skraup,  Cobenzl,  M.  4,  438).  Beim 
Erhitzen  von  l-Brom-/9-Naphtylamin  (oder  von  l-Nitfo-^-Naphtylamin)  mit  Glycerin 
und  Vitriolöl  (Lellmann,  Schmidt,  J5.  20,  3155).  Beim  Erhitzen  von  ;9-Naphtochinolin- 
carbonsäure  auf  190—200"  (Seitz,  B.  22,  264).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein 
Gemenge  aus  28  g  /9-Naphtylamin,  13  g  Nitrobenzol,  50  g  Glycerin  und  40  g  H2SO4,  am 
Kühler,  auf  150".  Sobald  die  lebhafte  Reaktion  eintritt,  kühlt  man  das  Gemenge  etwas 
ab  und  erhitzt  es  schliefslich  (im  Ganzen  5  Stunden  lang)  auf  150—160".  Dann  über- 
giefst  man  das  Produkt  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser,  giebt  eine  koncentrirte 
Lösung  von  20  g  KOH  hinzu  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Aether  überschichtet, 
und  unter  Abkühlen  mit  KOH  übersättigt.  Die  ätherische  Schicht  trocknet  man  über 
K2CO3  und  destillirt  sie,  wobei  zunächst  Aether  und  dann  (9-Naphtochinolin  übergeht, 
aus  welchem  man  das  in  Alkohol  schwer  lösliche  Sulfat  bereitet  (Skraup,  Cobenzl).  — 
Kleine,  glänzende  Schuppen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  93,5"  (Lellmann,  Schmidt). 
Destillirt  fast  unzersetzt  oberhalb  360".  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  FeClg  braun  gefärbt.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^, 
/S-Phenylpyridindicarbonsäure  CijHgN(C02H),.  Beim  Kochen  mit  Isoamylalkohol  und 
Natrium  entstehen  zwei  Oktohydrüre  CjgH^N,  bei  60  und  91"  schmelzend,  doch  wird 
von  dem  höher  schmelzenden  Hydrür  nur   sehr  wenig  gebildet  (Bamberger,  B.  22,  354). 

Salze:  Skraup,  Cobenzl.  —  C13H9N.HCI  + 2H2O.  Lange  Nadeln,  erhalten  durch 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  HCl.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  Alkohol.  C.gHgN.ClJ.HCl.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  148"  (Dittmar, 
Ä  18,  1616).  —  (Ci3H9N.HCl)2.PtCl,  +  2H20.  Röthlichgelber ,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Salzsäure.  —  (Cj3HgN)2  .H2Cr.,07. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Sulfates  mit  Cr03.  — 
Das  Pikrat  ist  ein  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der  unter  Dunklerwerden 
bei  251—252"  schmilzt. 

Jodmethylat  CigH^N.CHgJ  +  2H,0.  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasser- 
frei und  schmilzt  dann  unter  Bräunung' bei  200^205"  (Skraup,  Cobenzl).  Die  wässerige 
Lösung  fluorescirt  schwach  blau. 

Sulfonsäure  C.gH.NSO,  -fxHoO  -  S03H.C,„H5.C3H3N  +  xH,0.  Bildung.  Bei 
12 stündigem    Kochen    von    /J-Naphtylaminsulfonsäure    mit    Glycerin,   Nitrobenzol    und 
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Vitriolöl  (Gektil,  B.  18,  201).  —  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  über  HgSO^. 
Schwer  lö.slich  in  Alkohol  und  in  kaltem  Wasser;  die  wässerige  Lösung  fluorescirt  stark. 
Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entstehen  Phenylpyridindicarbonsulfonsäure  CjgHgNSOj 
und  Pyridinphenylenketonsulfonsäure  CjjHjNSO^.  —  Ba.Äj  -|"  SH.^O  (über  H2SO4  ge- 
trocknet). Kleine  Krystalle.  —  Ag.Ä  +  SV-^HgO  (über  H^SÖ^  getrocknet).  Feine  Nadeln. 
/5-Oxynaphtochinolin  CjjjHgNO  =  OH.CjoH^.CgHgN.  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  /9-Naphtochinolinsulfonsäure  mit  Kali  (Gentil,  B.  18,  202).  —  Schmilzt  nicht  bei 
250".     Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 

<pTT.pnr 
A,  ^  TT  r\-    Bildung.    Bei  der  trocknen 
N  :  ü.O^HgVJ 

Destillation  von  «-Furfurcinchoninsäure  (Döbner,  ä.  242,  287).  —  Lange  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  92°.  Siedet  oberhalb  300°.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  (CigHgNO.HCl), .PtCl^  + 
2H2O.  Hellgelbe  kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C^gHgNO.HCl. 
AuClg.  Citronengelbe,  kleine  Nadeln.  —  (CjgHgNOja.HoCr^O;.  Niederschlag,  aus  orange- 
rothen  Nadeln  bestehend.  —  Das  Pik  rat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  gelben 
Blättern,  die  bei  186°  schmelzen. 

2.  Basen  Cj^H^jN. 

1.  a-Naphtochinaldin  CioHg<         '^         .     Bildung.      Bei  mehrstündigem  Erhitzen 

eines  Gemisches  aus  1  Thl.  a-Naphtylamin ,  1  Thl.  Paraldehyd  und  2  Thln.  roher  Salz- 
säure auf  100—110°  (DÖBNER,  Miller,  B.  17,  1711).  Man  reinigt  das  freie  Naphtochin- 
aldin  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure.  —  Flüssig.  Siedet  oberhalb  300°.  —  (C^^HuN. 
HCl)2.PtCl4+ 2H2O.  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  —  (Ci^Hi.N)^ .  H^Cr^O,.  Gelbe 
Krystalle. 

a-Naphto-Py-4-Oxyehinaldin  C^^Hi^NO  =  C,,H^<^^.^^^^'^^^  .   Bildung.  Beim 

Behandeln  von  a-Naphtyl-/5-Amidocrotonsäureester  CH3.C(NH.C,oH7).CH.C02.C2H6  (dar- 
gestellt aus  Acetessigester  und  a-Naphtylamin)  mit  konc.  HCl  (Knorr,  B.  17,  545).  Beim 
Erhitzen  von  a-Naphtyl-/?-Amidocrotonsäureester  auf  240°  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  531). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  292°  (Kn.).  Schmilzt  nicht  bei  300°  (C,  L.). 
Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol.  —  (Ci^HnNO.HCl)2.PtCl4. 
Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 


2.  /S-Naphtoehinaldin   I  X^  J^^^  .    Bildung.     Aus  /S-Naphtyl- 


amin,  Paraldehyd  und  Salzsäure  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1711).  —  Grofse  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  82°.  Siedet  oberhalb  300°.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entstehen  /;-Naphto- 
chinolincarbonsäure  Ci^^HgNOg,  Carboxyphenylpikolincarbonsäure  Ci^HnNO^  und  etwas 
Phtalsäure. 

Salze:  Seitz,  B.  22,  255.  —  C,,Hi,N.HCl  +  2H20.  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci4H„N.HCl)2.PtCl,  +  2H,0.  Gelbe  Nadehi.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  C.^H^N.HNOg  +  H^O.  Feine  Nädelchenü  Leicht  löslich  in  Wasser. 
-  C„HnN.H,S04H-2H,0.  Feine  Nädelchen.  —  (C,4HjiN),.H2Cr20j.  Kleine,  gelbe 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Pikrat  Cj.HjiN-CßHgNgO,.  Mikro- 
skopische Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220—221°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Eisessig. 

Jodmethylat  Cj^HnN.CHgJ.  Strohgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  241—247°  (Seitz,  B.  22,  256).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer 
in  Alkohol. 

Dinitronaphtoehinaldin  Cj.HgNgO^  =  Ci4H9(NO.,)2N.  a.  «-Derivat.  Bildung. 
Entsteht,  neben  dem  /9- Derivat  und  Tetranitronaphtöchinaldin,  beim  Behandeln  von 
/S-Naphtochinaldin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Seitz,  B.  22,  256).  Alkohol  zieht  aus  dem 
Gemenge  das  w-Dinitronaphtochinaldin  aus.  —  Schmelzp.:  226—227°, 
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b.  /9-Derivat.  Bilduni/.  Siehe  das  « - Dinitroderivat  (Seitz).  Das  in  Alkohol 
unlösliche  Gemisch  von  /5-Dinitronaphtochinaldin  und  Tetranitronaphtochinaldin  löst  man 
in  heii'sem  Eisessig;  beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  das  Tetranitroderivat  aus.  — 
Lange,  gelbrothe  Nadeln,  die  an  der  Luft  bald  fast  farblos  werden.     Schmelzp.:  230". 

c.  y- Derivat.  Bildun<j.  Beim  Eintragen  von  trockenem  /?-Naphtochinaldinnitrat 
in  Vitriolöl  (Seitz,  ß.  22,  257).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205-212».  Leicht 
löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Tetranitronaphtochinaldin  Cj^H^NgOg  =  C,4H,(N0.J^N.  B ildting.  Siehe  «-Dini- 
tronaphtochinaldin  (Seitz).  —  Graubraune,  glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
277".     Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Trichloroxyäthyliden-;5-Naphtochinaldin  CmH^oClgN  -|-  H.3O  =  Ci^H^^N.CH^. 
CH(0H).CCl3.  Bildting.  Bei  östündigem  Erhitzen  auf  100"  von  /^-Naphtochinaldin  mit 
1  Mol.  Chloral  (Seitz,  Ä  22,  266).  —  Rhomben  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  185".  Unlöslich 
lin  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

<G(OTTVGTT 
„ poTT  •   Bildung.   Beim 

Aufkochen  von  p'-Naphtylamidocrotonsäureester  CH3.C(NH.C,oH7) :  CH.COo.C.jHg  (dar- 
gestellt aus  Acetessigester  und  /9-Naphtylamin)  mit  konc.  HCl.  (Knorr,  B.  17,  543). 
Beim  Erhitzen  jenes  Esters  auf  240"  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  532).  —  Prismen  (aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  286"  (Kn.),  destillirt  unzersetzt.  Schmilzt  nicht  bei  300"  (C,  L.). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  Weingeist.  —  (Ci4Hj,NO.HCl)2.PtCl^.  Hell- 
gelber, äufserst  schwer  löslicher  Niederschlag. 

<pTT.rTtT 
■^         •      Bildung.      Beim    Glühen    von    /9-Naphto- 
JN  :  CCH.^ 

y-Oxychinaldiu  Cj^Hj^N-OH  mit  Zinkstaub  (Knorr,  B.  17,  544).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
91  —  92".  Destillirt  unzersetzt.  Die  Lösungen  in  Säuren  fluoresciren  im  koncentrirten 
Zustande  grün,  im  verdünnten  intensiv  blau.  —  (C^4HjjN.HCl)2.PtCl^.  Schwer  löslich 
in  heifser,  verdünnter  Salzsäure. 

Identisch  mit  /S-Naphtochinaldin  ? 

4.  Methyl-p'-Waphtoehinolin  C^oHe/^^J^^ScH.    Bildu  n g.    Entsteht  in  kleiner 

Menge,  neben  Naphtoakridin  C21H13N  und  einer  Base  C,^H„oN.,,  aus  Methylal,  Aceton, 
/i-Naphtylamin  und  HCl  (Reed,  J.  pr.  [2J  35,  316).  —  Darstellung.  Siehe  ;9-Naphto- 
akridin.  —  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  112".  —  Pikrat  Ci4HnN.C6H3(N 0^)30. 

5.  Pr-1-Phenylindol  CBH4<^T;^Ti,  tt  .\CH.     Bildung.-    Bei    längerem   Erhitzen    auf 

200—210"  von  Phenvlindolcarbonsäure  (E.  Fischer,  Hess,  B.  17,  568;  Pfülf,  A.  239,  221). 
—  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  326—327"  (i.  D.)  bei  757  mm  (Pf.).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Färbt  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichten- 
spahn  blauviolett.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

6.  Pr-2-Phenylindol  (Methylphenanthriden)   CeH^Z-^g^CCgH^.    Bildung. 

Beim  allmählichen  Eintragen  von  IThl.Acetophenonanilid  in  1  Thl.  siedendes  Anilin  (Möhlau, 
B.  15,  2480),  bei  wiederholtem  Destilliren  von  Acetophenonauilid  oder  Behandeln  von 
salzsaurem  Acetophenonanilid  mit  PCI.,  (Möhlau,  B.  18, 165).  Ci^HjjNO^Cj^HuN  +  H^O. 
(Man  krystallisirt  das  Destillat  aus  CS.,  um.)  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  von  Aceto- 
phenon  und  Phenylhydrazin  mit  ZnCl",  auf  180"  (E.  Fischer,  A.  236,  133).  Beim  Ver- 
mischen von  Bromacetophenon  mit  Methylanilin  (Cülmann,  B.  21,  2596).  Bei  5—10 
Minuten  langem  Erhitzen  von  Phenylacetaldehydphenylhydrazin  mit  ZnO\  auf  180  bis 
185"  (E.  Fischer,  Schmidt,  B.  21,  1072).  C6H,.CH.,.CH  :  N^H-CgH^  =  C^jH^^N  +  NH3. 
Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Pr-3-Phenylindol  mit  5  Thln.  ZnCl^  auf  170"  (Fischer, 
Schmidt,  B.  21,  1811).  Beim  Durchleiten  von  o-Benzylidentoluidin  CH3.C6H.J.N :  CH. 
CgHj  durch  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  (Etard,  BI.  39,  531).  Beim  Behandeln 
von  o-Nitrodesoxybenzoin  C6H4(NO„).CH2.CO.CfiH5  mit  Zinkstaub  und  NHg  (Pictet,  B. 
19,  1065).  —  Blättchen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  186";  siedet  oberhalb  360".  Destillirt  unzer- 
setzt bei  64  mm.  Sublimirt  leicht.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in 
Alkohol  und  CS,.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichten- 
spahn  intensiv  violett.  Verbindet  sich  nicht  mit  G^H^J  bei  100".  Schwache  Base. 
Wird  aus  der  Lösung  in  Mineralsäuren  durch  Wasser  gefällt.  Löst  sich  unzersetzt  in 
kaltem  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Liefert  bei  der  Oxydation  (mit 
Cr03  und  Essigsäure)  Benzoesäure.  Wird  von  glühendem  Kalk  nicht  angegriffen.  Wird 
von  Zinkstaub  und   HCl  zu  Hydrophenylindol   C^^H^gN   reducirt.     Verbindet  sich  nicht 
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mit  HBr  oder  Brom.  Verbindet  sich  mit  Benzaldehyd.  Verbindet  sich  mit  Diazosalzen 
zu  Farbstoffen.  Liefert  mit  HNO.,  ein  Nitrosoderivat.  —  Pilfrat  C,^H,iN.C6H3(N02)30. 
Mennigrothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127"  (Möhlau).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Wird  durch  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Nitrosoderivat  Oi^H,oN,0  =  CeH./^-Jjjj^Nc.CgHg  (?).     Bildung.     Man    trägt 

allmählich  3,6  Thle.  gepulvertes  Natriumnitrit  in  eine  Lösung  von  10  Thln.  Pr-2-Phenyl- 
indol  in  Eisessig  ein  und  krystaüisirt  die  ausgefällte  Verbindung  aus  einem  Gemisch 
von  1  Thl.  Anilin  und  2  Thln.  Eisessig  um  (Möhlau,  B.  15,  2487;  E.  Fischer, 
Schmidt,  B.  21,  1073).  —  Gelbe,  spitze,  rhombische  Blättchen.  Schmilzt  unter  Bräunung 
gegen  258".  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittteln.  Leicht  lös- 
lich in  warmer  Kalilauge.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Zeigt  nicht  die 
LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaktion.  Wird  von  Zinkstaub  (und  HCl)  zu  Amidophenylindol 
reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,18)  entsteht  ein  Mono-  und 
ein  Dinitroderivat  (Möhlau,  B.  18,  167).  —  Ci^HioNgO.HCl.  Mennig-  bis  zinnoberrothe 
Prismen,  erhalten  durch  Uebergiefsen  von  Nitrosophenylindol  mit  rauchender  Salzsäure. 
Wird  durch  Erwärmen  mit  Wasser  gespalten.  —  Cj^HjoNgO.HNOg.  Darstellung. 
Aus  Nitrosophenylindol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,18).  —  Na.Cj^HgNjO.  Lange, 
goldgelbe,  prismatische  Nadeln  (M.,  B.  18,  166). 

Amidophenylindol  Ci^Hj^Nj.  Bildung.  Man  übergiefst  1  Thl.  Nitrosophenyl- 
indol mit  50  Thln.  heifsem  Alkohol,  fügt  überschüssigen  Zinstaub  hinzu  und  dann 
allmähhch  konc.  HCl  (E.  Fischer,  Schmidt,  B.  21,  1074).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung 
durch  Wasser  und  NH^.  —  Feine,  glänzende  Schuppen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  174". 
Fast  unlösHch  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Benzol. 
Färbt  einen  Fichtenspahn  orange. 

Pr-l,2-Methylphenylindol  C,5H,.,N  =C6H^/>^SJf  Ac.CgHg.     Bildung.    Bei 


\N(CH3)/^ 


NCCHJ. 

—  Zugespitzte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100—101".  Destillirt  unzersetzt. 
Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  CHClg, 
Benzol,  in  heifsem  Alkohol  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  einen  mit  HCl 
befeuchteten  Fichtenspahn  dunkelroth. 

Benzylidenphenylindol  C^sH^^N.,  =  CgH5.CH(Ci,H,oN),.  Bildtcng.  Beim  Er- 
wärmen von  1  Thl.  Benzaldehyd  mit  2  Thln.  Pr-2-Phenylindol  auf  dem  Wasserbade 
(E.  Fischer,  Schmidt,  B.  21, 1074).  —  Feine,  glänzende  ßlättchen  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
262—263".    Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Verbindung  mit  Tribromdiazobenzol  CaoHigClBrgNg  =  Ci^HioN.N^.CeHjBrg.HCl. 
Bildung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  (1  Thl.)  Pr2-Phenylindol  mit 
2  Thl.  Tribromdiazobenzolchlorid  (aus  gewöhnlichen  Tribromaniliu  bereitet)  und  lässt 
einige  Zeit  stehen.  Das  ausgefällte  Hydrochlorid  wird  in  Anilin  gelöst,  die  Lösung  mit 
Essigsäure  versetzt  und  dann  mit  Alkohol  (von  SO"/^)  gefällt  (Möhlau,  B.  15,  2491.)  — 
Orangegelbe  Prismen.  Schmelzp.:  149—150".  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  des  Wassers.  —  CgoHj^BrgNg .  HCl.  Gelbbraune  Nädelchen. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Eisessig. 

Verbindung  mit  p-Diazobenzolsulfonsäure  C20HJ6N3SO3  (bei  150")  =  Ci^Hi^N. 
N2.C6H4.SO.,H.  Man  versetzt  die  alkoholische  Lösung  von  1  Thl.  Pr-2-Phenylindol  mit 
1  Thl.  p-DiazobenzolsulfoDsäure,  giebt  etwas  HCl  hinzu  und  erwärmt  gelinde.  Die  erhaltene 
Verbindung  wird  an  Natron  gebunden  und  die  Lösung  des  Natriunisalzes  in  verdünntem 
Alkohol  durch  Salzsäuregas  zerlegt  (Möhlau).  —  Eothbraune,  metallglänzende  Schüppchen. 
Aeufserst  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  I^iefert,  beim  Behandeln 
mit  Sn  und  HCl,  p-Anilinsulfonsäure,  Phenylindol  und  eine  kleine  Menge  einer  bei 
48"  schmelzenden  Base  Cj^Hj^Na  (?),  die  aus  Wasser  in  Prismen  krystallisirt.  —  Na. 
CaoHj^NgSOa  -f  xHgO.  Gelbe  Blättchen ,  die  im  Exsiccator  das  Krystallwasser  abgeben 
und  sich  dabei  roth  färben. 

Verbindung  mit  Isodibrom-p-Diazophenol  CoeHigBr^NsO  =  Ci^HioN.Ng.CgH^Brg. 
OH.  Bildung.  Man  versetzt  die  alkoholische  Lösung  von  1  Thl.  Pr-2-Phenylindol 
.  mit  1'/,  Thl.  Dibrom-p-Diazophenol  und  erwärmt,  nach  Zusatz  von  etwas  HCl,  auf 
dem  wässerbade.  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Salz  wird  durch  Anilin  u.  s.  w.  zerlegt, 
wie  bei  der  Verbindung  mit  Diazobenzolsulfonsäure  (Möhlau).  —  Gelbgrüne  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  198".  Verbindet  sich  mit  Basen  und 
Mineralsäuren. 
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7.  Pr-3-Phenylindol  CßH^/^^-^e^^^NcH.     Bildung.     Beim  Erwärmen  von  1  Thl. 

Phenylacetaldehydphenylhydrazin  mit  5  Thln.  Alkohol  und  (V5  Mol.)  koncentrirter  alko- 
holischer Salzsäure  (E.  Fischer,  Schmidt,  5.  21, 1811).  —  Feine  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp. :  88—89".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ligroin.  Geht,  durch  Erhitzen  mit  ZnOl,,  auf  170",  in 
Pr-2-Phenylindol  über.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Befeuchtet  man  einen  Fichtenspahn 
mit  einer  alkoholischen  PhenylindoUösung  und  dann  mit  kalter,  konc.  HCl,  so  färbt 
er  sich  gelb  und  später  blauviolett.  —  l3as  Pikrat  bildet  dunkelrothe  Nadeln,  die  bei 
107"  schmelzen. 

l       3^\q^jj^      Bildung.     Bei    14stündigem  Erhitzen 

eines  Gemenges  von  50  g  Diphenylamin  und  30  ccm  Eisessig  mit  85  g  ZnClg  auf  220" 
(O.  Fischer,  Besthorn,  B.  16,  74;  Bebnthsen,  ä.  224,  84).  NHiCeHs)^  +  C^H^O,  = 
C,^H,j^N -)- 2H2O.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Diphenylamin  mit  Acetonitril  aut  200" 
(Bernthsen,  ä.  192,  29).  —  Quadratische  (Osann,  B.  19,  427)  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  92—94"  (F.,  B.);  114"  (Bernthsen).  Gleicht  dem  Akridin.  Giebt  mit  KMnO^ 
Chinolintricarbonsäure  C9H4N(C02H)3.  Bei  der  Oxydation  durch  koncentrirte  Salpeter- 
säure entsteht  Trinitroakridincarbonsäure  Cj3H5(N02)3.C02H.  —  Ci^H,jN.HCl.  Gelbe 
Blätteben.  Die  verdünnte,  wässerige  Lösung  fluorescirt  blaugrün  (F.,  B.).  —  (Cj^HuN. 
HCl)„.PtClj  (Bernthsen). 

jodmethylat  Ci^H^iN.CHJ.  Bildung.  Aus  Methylakridin  und  CH^J  bei  100" 
(Bernthsen,  ä.  224,  36).  —  Seideglänzende,  rothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter 
Bräunung  bei  185".  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  unter  Rückbildung  von  Methylakridin. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Natron  scheidet  aus  dem  Jodid  die  freie  Base  Ci4H,jN.CH3(OH)  als  schmutzig- 
graues Pulver  ab,  das  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  löst. 

9.  Methylakridin  CßH4<^^^'^C6H3.CH3  (N  :  CH  :  CH3  =  1:2:4).   Bildung.  Phenyl- 

diamido-p-Ditolylmethan  C^Hg .  CH[C6H3(NH2).CH3]2  (CH  :  NH^  :  CHg  =  1:2:5)  zerfällt, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  in  p-Toluidin  und  Methylakridin  (Ullmann,  J.  fr.  [2] 
36,  265).  Beim  Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  verflüchtigen  sich  erst  das  p-Toluidin 
und  dann  das  Methylakridin.  —  Gelbliche,  glänzende  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  131,5".  Die  Dämpfe  reizen  zum  Niesen.  Die  Lösung  in  ver- 
dünnter H2SO4  fluorescirt  blaugrün.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziem- 
lich leicht  in  Ligroin. 

Methylakridinehloral  C^H.^N.C^HClgO  =  C,,H8N.CH2.CH(OH).CCl3.  5*7- 
dung.  In  ein  Gemisch  von  60  g  trockenem  Methylakridin  und  600  g  Benzol  werden  70  g 
wasserfreies  Chloral  eingetragen  und  das  Ganze  einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen  (Bernthsen, 
Muhlert,  B.  20,  1543).  —  Derbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht 
unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  fast  gar  nicht  in  verdünnten  Miueralsäuren. 
Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl  mit  grüngelber  Fluorescenz.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in 
Methylakridin  und  Chloral.  Alkalien  bewirken  die  gleiche  Spaltung,  daneben  erfolgt 
aber  Zerlegung  in  HCl  und  ms-Akridylsäure  CjgHuNOg. 

10.  Anthramin    CßH^^^^^CeHg.NH^  s.  Bd.  II,  S.  410. 

11.  Amidophenanthren  s.  Bd.  II,  S.  412. 

3.  Basen  Cj^H^gN. 

1.  Py2,4-Dimetliyl-(«-)Naphtoeliinolin  CioHe/j^.*^^^^  )/^^'  ^*^^^***^-  I^iirch 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Paraldehyd,  Aceton  und  a-Naphtylamin  mit  HCl  (Reed, 
/.  pr.  [2]  35,  312).  —  Darstellung.  Ein  im  Kältegemisch  befindliches  Gemisch  von 
1  Thl.  Paraldehyd  und  2  Thln.  Aceton  wird  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  nach  mehrstün- 
digem Stehen  mit  salzsaurem  a-Naphtylamin  (I74  Thln.  Naphtylamin,  2Y>  Thln.  kon.  HCl) 
zusammengebracht  und  hierauf  4—5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Man 
lässt  erkalten,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  (A)  wird  einige  Minuten  lang  mit  alkoholischer  Pikrinsäure- 
lösung gekocht  und  das  gefällte  Pikrat  mit  Natron  und  Aether  behandelt.  Die  freie  Base 
wird  im  Vakuum  destillirt  und  das  Destillat  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Dicke  Nadeln. 
Schmelzp. :  43 — 44".  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Alkohol 
(von  90  "/o).    Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Ligroin.    Die  schwefelsaure 
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Lösung  wird  durch  K^Cr^O,  purpurroth  gefärbt.  —  Pik  rat  Ci5H„N.CeH3(N02)30.  Lange, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  223'. 

2.  Py2,4-Dimethyl-/3-]Sraphtoehinolm  Ci„Hg<^j^.L^|j  s^.CH.  Bildung.  Aus  Paral- 

dehyd,  Aceton,  ^-Naphtylamin  und  HCl  (Reed,  J.pr.  [2]  35,  299).  —  Darstellung.  Wie  bei 
Dimethyl-a-Naphtochinolin.  Die  ätherische  Lösung  (A)  scheidet,  im  Kältegemisch,  Dimethyl- 
/9-Naphtochinolin  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  einer  alkoholischen  Pikrin- 
säurelösung. Zur  Reinigung  stellt  man  das  Nitrat  dar.  —  Breite  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  126—127**.  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  300°.  Wenig  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  CHClg.  Wird  von  KMnO^ 
zu  Dimethylphenylpyridindicarbonsäure  Ci5HiiN(C02H)2  oxydirt.  Trockenes  Brom  er- 
zeugt ein  Additionsprodukt.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  nur  Dimethylnaphtochinolin- 
nitrat.  —  (CisHi^N.HCD^.PtCI^  +  2V2H2O.  Dunkel  fleischfarbene  kleine  Nadeln.  — 
CijHjgN.HNOg.  Dicke  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  181".  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ci5H,3N.H2S04.  Feine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser.  — 
(C  jHjgNjj.H^CrjO,.  Röthlichgelbe  Nadeln  (aus  schwefeLäurehaltigem  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  115".  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser.  --Pikrat  Ci5Hj3N.C6H3(N02)30.  Gelber  Niederschlag.  Kleine,  gelbe  Nadeln  i^aus 
Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  215".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aceton. 

Superbromid  (Ci5Hj3N.Br)2.HBr.  Rothgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  gebildet 
durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Dimethylnaphtochinolin  in  CHCI3. 
Schmelzp. :  207"  (Reed).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  CHCI3.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  (von  90"/«)  erfolgt  Zersetzung  und  Bildung  des  Salzes  Ci5Hi3N.HBr-|-2H20. 
Dasselbe  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  aber  nicht  in  Aether. 

Jodmethylat  C15H13N.CH3J.     Bräunliche  Nadeln  (Reed). 

Sulfonsäure  CigH^NSOg  +  IV2H2O.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl. 
Dimethyl-/9-Naphtochinolin  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (Reed,  J.pr.  [2]  35,  306). 
Man  fällt  die  Lösung  durch  die  200 fache  Menge  kalten  Wassers.  —  Kleine  Nadeln.  Zer- 
setzt sich,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Disulfonsäure  CisHijNSjOe  -j-  47,  HjO.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf 
150—1(30"  von  1  Thl.  Dimethylnaphtochinolin  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
(Reed).  Man  giefst  die  Lösung  in  die  4—6  fache  Menge  Wasser  und  bringt  die  Flüssigkeit 
in  ein  Kältegemisch,  wobei  die  Disulfonsäure  auskrystallisirt.  —  Feine  Nadeln.  Aeufserst 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Beim  Erhitzen  mit  KOH  wird  Oxydimethylnaphtochinolinsulfonsäure  gebildet.  —  Ba. 
CjgHjjNSjOg  -j-  7  H2O.  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu. A  -j- 
5H,0  (im  Vakuunä  getrocknet).  Bläulich weifse  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.    Verliert  bei  130"  iHjO. 

Oxydimethylnaphtoehinolinsulfonsäure  CijHjgNSO^  +  IVjHjO  =  0H.Ci5H„N. 
SO3H -)- l'/^HjO.  Bildung.  Bei  "/o stündigem  Erhitzen  von  Dimethylnaphtochinolindisul- 
fonsäure  mit  KÜH  und  etwas  Wasser'(REED,  J.pr.  [2]  35,  310).  Sowie  die  Masse  braun  wird, 
zerlegt  man  sie  durch  HCl.  —  Kleine  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

^^ _PpTT.prT  ^-  Bildung.  Bei  18 stündigem  Er- 
hitzen auf  220—230"  von  12  g  Phenyl-p-Toluidin  C6H6.NH(C7Hj)  mit  6,6  g  Eisessig  und 
18— 19  g  ZuCU  (BoNNA,  A.  239,  63).  Man  löst  die  Masse  in  ziemlich  starker  Schwefel- 
säure, unter  Erwärmen,  und  giefst  die  Lösung  in  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  durch  NH3  gefällt.  —  Nadeln  oder 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122 — 123".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  weniger  in  Aether.  —  CjgHjgN.HCl.  Nadeln.  — 
CijHjgN.HJ.  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Pikrat  C,5Hi8N.C6H3(N02)80.  Braune 
Krystalle  (aus  Alkohol). 

4.  Pr-2,3-Methylphenylindol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Methylbenzylhydrazon 
CH3.C(N2H.C6H5).CH2.C6H5  mit  V^  Vol.  starker,  alkoholischer  Salzsäure  (Trenkler,  A. 
248,  111).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  59—60".  Nicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  — 
Das  Pikrat  bildet  dunkelrothe  Nadeln,  schmilzt  bei  141—142"  und  löst  sich  leicht 
in  Benzol. 

5.  Benzylindol  C15H13N3  s.  S.  726  (o-Indol  CgH^N). 

4.  Phenylnaphtylcarbazolin  CigHjgN  s.  Phenylnaphtylcarbazol  C^Hi^N  S.  865. 

5.  Isobutylakridin  Cj^H^N  =  CijHgN.C^Hg.    Bildung.    Bei  20stündigem  allmählichen 
Erhitzen  eines  Gemenges  aus  30  g  Diphenylamin,  30  g  Isovaleriansäure  und  50  g  ZnCl,  von 
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200  auf  220»  (Bernthsen,  J..  224,  41).  Man  kocht  das  Produkt  wiederholt  mit  H^SO^  (von 
70%)  ^"Sj  verdünnt  die  Auszüge  mit  dem  mehrfachen  Vohimen  Wasser  und  filtrirt  sie. 
Die  Filtrate  vperden,  nach  dem  Koncentriren,  mit  NaOH  übersättigt,  die  gefällte  Base  in 
Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  verdunstet.  Es  krystallisirt  dann  salzsaures  Isobutyl- 
•akridin  aus;  die  Mutterlaugen  geben,  auf  Zusatz  von  verdünnter  HNOg,  einen  Nieder- 
schlag von  Isobutylakridinnitrat.  —  Wird  aus  der  warmen  Lösung  der  Salze,  durch  NH,, 
als  zähe  Masse  gefällt,  die  langsam  krystallinisch  erstarrt.  —  CiyH^N.HCl.  Glänzende, 
dunkelgelbe,  längliche  Säulen.  Schmelzp. :  191".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Die  stark  verdünnte,  wässerige  Lösung  fluorescirt  blaugrün.  ^  Cj^Hj^N. 
HNOg.  Lange,  orangegelbe,  glasglänzende  Säulen.  Schmelzp.:  139".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  CjjHj^N.HgCrO^.  Rothgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Hydroisobutylakridin  Cj^Hj^N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isobutylakridin 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsen,  A.  224,  44).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  98 — 100".      Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 


Carbonsäuren  der  Basen  CnH2„_j.N. 
1.  Säuren  Ci^HgNO^. 

/r\  TT  N 

1.  ms-Akridinearbonsäure  N^— — ^— -^C.COoH.    Bildung.    Beim  Eintragen  des  ent- 

sprechenden  Aldehyds  Cj^HgNO  (s.  u.)  in  (172  Mol.)  frisch  gefällten  Silberoxyds,  ver- 
mischt mit  Sprocentiger  Natronlauge  (Bernthsen,  Muhlert,  5.  20,  1549).  Man  erwärmt 
"auf  dem  Wasserbade  und  fällt  die  filtrixte  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Wird  aus  der 
heifsen,  alkoholischen  Lösung  des  Natriumsalzes,  durch  Essigsäure,  in  gelben,  atlasglän- 
zenden Nadeln  abgeschieden.  Zersetzt  sich  oberhalb  300"  in  CO^  und  Akridin.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  stark  verdünnte  Lösung  des  Natrinmsalzes 
fluorescirt  blau.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 


ms-Akridylaldehyd  Cj.HgNO  -  N^^^^CCHO. 


Bildung.     Man   löst   15g 


Akridylakrylsäure  Cj.jHgN.CjHj.COgH  in  überschüssiger  Soda,  verdünnt  mit  Wasser  bis 
auf  750  ccm,  giefst  löccm  Benzol  hinzu,  kühlt  auf  0"  ab  und  trägt  allmählich  die  Lösung 
von  15  g  KMn04  ein.  Nach  einigem  Stehen  wird  abgesogen,  die  Benzolschicht  abgehoben, 
die  wässerige  Lösung  mit  Aether  geschüttelt  und  der  abfiltrirte  Braunstein  mit  Aether 
gewaschen.  Die  Benzol-  und  Aetherlösungen  schüttelt  man  mit  verdünnter  HCl  und 
fällt  die  saure  Flüssigkeit  durch  NHg  (Bernthsen,  Mühlert,  B.  20,  1547).  —  Gelbe, 
feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139—140".  Destillirt  nicht 
unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  mit  blauer  Fluorescenz.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol,  ßeducirt  Ag.,0.  Liefert  mit  Phenylhydrazin 
eine  charakteristische  Verbindung  (s.  unten).  —  Cj^HgNO.HCl.  Gelbrothbraune  Säuleu 
(aus  verdünnter  HCl).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  salzsäurehaltigera. 

Phenylhydrazinderivat  C2oHjgN3  =  CgHj.Ng.CHg.C^jHgN  (?).  Bildung.  Beim 
Zusammenbringen  von  Akridylaldehyd  und  Phenylhydrazin  in  salzsaurer  Lösung  färbt 
sich  die  Lösung  intensiv  violett,  und  es  scheiden  sich  feine,  violette  Nädelchen  aus.  Mau 
erwärmt  und  zerlegt  dann  die  abfiltrirten  Krystalle  durch  NHg'  (Bernthsen,  Muhlert, 
B.  20,  1549).  —  Feine,  längliche,  sechsseitige  Blätteben  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Die  Salze  bilden  meistens 
feine,  violette,  metallglänzeude  Nadeln,  die  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  etwas  in 
Alkohol  lösen.     Die  salzsaure  Lösung  färbt  Seide  violett.  —   C^oHjjNg.H^SO^. 

Trinitroakridinearbonsäure  Ci^HgN^Og  =  Cj3H5(N02)gN.C02H.  "Bildung.  Bei 
6 stündigem  Kochen,  am  Kühler,  von  6  g  Methylakridin  CigHgN.CHg  mit  100  ccm  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,33)  (Bernthsen,  A.  224,  40).  —  Gelbe,  glänzende,  schwer  lös- 
liche Prismen. 


2.  /9-Naphtoehinolinearbonsäure 


B  ildun  g. 
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Beim  allmählichen  Eintragen  von  30  g  KMn04  (gelöst  in  Vs  1  Wasser)  in  die  kalte  Lösung 
von  10  g  ;5-Naphtochinaldin  in  10  g  H^SO^  und  17.,  1  Wasser  (Seitz,  B.  22,  261).  Das 
gefällte  MnO„  wird  abfiltrirt,  zweimal  mit  ganz  verdünnter  Natronlauge  ausgekocht  und 
die  alkalische  Lösung  eingeengt.  Das  auskrystallisirte  Natronsalz  zerlegt  man  durch 
HCl.  —  Krystallpulver;  mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Gas- 
entwickelung bei  187"  und  zerfällt,  stärker  erhitzt,  völlig  in  CO2  und  /9 - Naphtochinolin 
CjgHgN.  —  Na.A -|- 272H2O.  Stark  glänzende  Schüppchen  oder  Nädelchen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Natronlauge.  —  Ba.Äg -f- 4H2O. 
Flockiger  Niederschlag,  der  durch  Kochen  allmählich  krystallinisch  wird.  Unlöslich  in 
Wasser.  —  Cu.A.^ -[~  l'/aHsO.  Grüner,  amorpher  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krystal- 
linisch wird.  Unlöslich  iii  Wasser.  —  Ci4H9N0, .HCl.  Gelbe,  haarfeine  Nadeln.  — 
(Cj4HgN02.HCl)2.PtCl4-j-2H20.  Gelbe  Nädelchen,  sehr  schwer  löslich  in  heifser,  ver- 
dünnter Salzsäure. 


2. 


-Furfurcinchoninsäure  Ci^HgNOg  =  Q^'3.\^  J^ 


C.C.H^O" 


Bildung.     Beim 


allmählichen  Eintragen  einer  alkoholischen  Lösung  von  50  g  Anilin  in  eine  Lösung  von 
50  g  Furfurol  und  45  g  Brenztraubensäure  in  absolutem  Alkohol  (Döbner,  A.  242,  285). 
Nach  beendeter  Reaktion  erhitzt  man  3  Stunden  im  Wasserbade,  verjagt  dann  den 
Alkohol,  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  verdünnter  Kalilauge  aus,  übersättigt  die 
alkalische  Lösung  stark  mit  HCl  und  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  genau  mit  Soda. 
Die  gefällte  Säure  wird  wiederholt  aus  einem  Gemische  von  1  Tbl.  Alkohol  und  3  Thln. 
Wasser  umkrystallisirt.  —  Grüngelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210—215°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt, 
bei  starkem  Erhitzen,  in  CO2  und  Furfurchinolin.  —  (Ci4H9N03.HCl)2.PtCl4.  Orange- 
rothe  Nadeln.  Leicht  löshch  in  heifsem  Wasser.  —  (Ci4H9N03),.  AuClg.  Citronengelber 
Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend. 

3.  Säure  C,5H„N0,,  s.  Phenylindol  C^H^N  S.  734. 

4.  /9-Diniethylphenylpyridindicarbonsäure  C15HJ3NO4  =  C6H5.C5(CH3)2.N(C02H)2. 
Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  einer  kalten  Lösung  von  50  g  KMn04  in  ein, 
auf  60 — 70"  erwärmtes,  Gemisch  von  20  g  Dimethyl-/3- Naphtochinolin  CjgHjgN  und  1  1 
Wasser  (Reed,  J.  ipr.  [2]  35,  311).  —  Syrup.  —  Agj.A. 

5.  Benzylindolcarbonsäure  CjgHjgNOj  s.  S.  734. 


L.  Basen  c„H., 


„N. 


Zu  den  Basen  CaH2n_i9N  gehören  die  Phenylchinoline,  und  zwar  giebt  es  Ab- 
kömmlinge des  Chinolins,  welche  die  Phenylgruppe  im  Pyridinkern  und  im  Benzolkern 
enthalten.  Py2-Phenylchinoliu  resultirt  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Zimmt- 
aldehyd  und  AniHn  mit  koncentrirter  Salzsäure.  CgHg.CH  :  CH.CHO  -j-  CgHj.NHj  = 
C6H4.C3H2N.CgH5  -|-  HjO  +  Hj.  Dasselbe  Phenylchinolin  resultirt  beim  Versetzen  eines 
Gemenges  aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetophenon  mit  etwas  Natronlauge.  Py3-Phenyl- 
chinolin  entsteht  aus  o-Amidobenzaldehyd,  Phenylacetaldehyd  und  Natronlauge.  o-Amido- 
benzophenon  verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  Natronlauge,  mit  Aceton  zu  Py3-Phenyl- 
chinaldin  CeH4.C3H(CH3)(CgH5)N,  das  auch  aus  Acetophenon  mit  Anilin,  Paraldehyd  und 
HCl  hervorgeht.  Bz2-  oder  4-Phenylchinolin  entstehen  aus  0-  oder  p-Amidodiphenyl 
mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Vitriolöl.  Die  Oxyphenylchinoline  gehen,  durch  Glühen 
mit  Zinkstaub,  in  Phenylchinoline  über.  Bei  der  Einwirkung  von  Sn  und  HCl  nehmen 
die  Phenylchinoline  4  Atome  Wasserstoff  auf. 

1.  Phenylchinoline  CjgHi^N. 


1.  Bzl-(o-)  Phenylchinolin. 


Bildung.    Aus  o-Amido- 


CgHg.C  N 

diphenyl,   Glycerin,   Nitrobenzol  und  HgSO^,  wie  p-Phenylchinolin  (La  Coste,  Sorger, 

Bkilstkin,  Bandbuch.    2.  Aufl.  III.  54 
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J..  230,  38).  —  Dickes  Oel,  fluorescirt  gelblichgrün.  Siedep.:  270— 276"  bei  80  mm.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS^  und  CHCI3.  —  (Ci5HnN.HCI)2.PtCl,.  Gelber 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifser  Lösung  in  kleinen  Nadeln.  —  (Cj5HjjN).3.H2Cr2  0j. 
Röthlichgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  125—126".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  CHClg;  unlöslich  in  Aether,  CS^  und  Benzol. 

Jodmethylat  C.gHjjN.CHgJ.  Gelbes  Krystallpulver  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  163". 
Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Aether  (La  Coste,  Sorger,  ä. 
230,  42).  —  (Ci5HuN.CH3Cl)2.PtCl4.  Kleine  Warzen  (aus  heifsen  Lösungen).  Schmelzp.: 
192—193".    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

<prr  .  r^TT 
AT    Att  ^-  Basen 

3.  Bz4-(p-)f<-Phenylchmolin  CgH5.C6H3.C3HgN.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  34  g  p-Amidodiphenyl  NH.j.CgH^.CgHg  mit  75  g  Glycerin,  65  g  Vitriolöl  und  20  g 
Nitrobenzol  (La  Coste,  Sorger,  ä.  230,  8).  ^  Darstellung.  Man  destillirt  das  Pro- 
dukt mit  Wasser,  übersättigt  den  Rückstand  mit  Natron  und  löst  den  gelallten 
Niederschlag,  nach  dem  Trocknen,  in  Benzol.  Die  Benzollösung  wird  über  KOH  ent- 
wässert und  dann,  nach  dem  Filtriren,  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Den  Rückstand 
destillirt  man  im  Vakuum.  —  Trimetrische  Pyramiden  (aus  Aether)  (Oebbeke,  J..  230, 12) ; 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110—111";  Siedep.:  260"  bei  77  mm.  Spec.  Gew.  = 
1,1945  bei  20".  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  wenig  lö.slich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  CHCI3,  CS,  und  Benzol,  schwieriger  in  Aether  und  Ligroin.  —  Die  Salze 
sind  meist  löslich  in  Wasser. —  (Cj5HiiN),.H2Cr2  07.  Lange,  rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
136".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 'Ditartrat  Ci^HnN-C^HgOg  +  3H2O.  Nadeln. 
Schmelzp.:  153". 

Jodmethylat  Ci5HjjN.CH3J-|-2H20.  Lange,  gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
194".  1  Thl.  löst  sich  bei  20"  in  306  Thln.  Wasser  und  in  3—4  Thln.  bei  Siedehitze 
(La  Coste,  Sorger,  ä.  230,  18).  Schwer  löslich  in  Aether,  reichlicher  in  Alkohol.  — 
(C,5HjjN.CH3Cl),.PtCl4.  Gelblicher  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heifsen  Lösungen  in 
kleinen,  gelben  Nadeln. 

Jodäthylat  CjsHjjN.CjHgJ -}- H,0  oder  2H,0.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
mit  2H2O  in  feinen,  hellgelben  Nadeln,  die  sich  beim  Stehen  in  derbe,  gelbe  Prismen 
umwandeln,  welche  nur  IHjO  enthalten.  Wird  bei  110"  wasserfrei  und  schmilzt  dann 
bei  169"  (La  Coste,  Sorger,  ä.  230,  18). 

Tetrahydrophenylehinolin  CjgHjjN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phenyl- 
chinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (La  Coste,  Sorger,  ä.  230,  21).  —  Harzartig,  unbe- 
ständig. —  CjgHjgN.HCl-l- P/oHgO.  Lange  Nadeln.  Erweicht  bei  190"  und  schmilzt  bei 
204".  —  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  Ci5Hi5N.CgH3(NO.,)30.  Gelbe, 
feine  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  165".  Löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol, 
unlöslich  in  CS.,. 

Nitrosotetrallydroplienylcliinolin  Ci5Hj^N(N0).  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Tetrahydrophenylehinolin,  (1  Mol.)  NaNO,,  und  verdünnter  HoSO^  (La  Coste,  Sorger, J.. 
230,  22).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp:  111  — 112".  Leicht  löslich  in 
CHCI3  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Methyltetrahydrophenylehinolin  C,gH,7N  =  CjgHj^N.CHg.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Phenylchiuolinchlormethylat  CjjHjjN.CHgCl  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(La  Coste,  Sorger,  ä.  230,  24).  Man  befreit  die  Lösung  durch  H.,S  vom  Zinn,  über- 
sättigt mit  Alkali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  CS.^  und  Benzol;  schwer  löslich  in  CHCI3.  ^  CjgH,.N.HCl.  Feine 
Nädelchen  (aus  Alkohol),  Unlöslich  in  Aether,  CS,  und  Benzol;  löslich  in  Alkohol  und 
CHCI3.  Wird  durch  Wasser  zerlegt.  —  CjgHj^N.HJ.  -  Pikrat  CigHjjN.CgHg(N0.,)30. 
Kurze,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Löslich  in  CHCI3  und  Benzol, 
unlöslich  in  CSg. 

Jodmethylat  CjgHijN.CHgJ  +  H.,0.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194—195" 
(La  Coste,  Sorger,  ä.  230,  27).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich 
in  Aether. 

Aeetyltetrahydrophenylchinolin  CuH^^NO  =  Ci5Hj^N.C2H30.  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  salzsaurem  Tetrahydrophenylehinolin  mit  Essigsäureanhydrid  (La 
Coste,  Sorger,  ä.  230,  22).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzj). :  99 — 100".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  CHClg  und  CS,,  schwieriger 
in  Wasser  und  Aether. 

Benzoyltetrahydrophenylchinolin  C.oHjgNO  =  CjgHj^N.CjHgO.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  Tetrahydrophenylehinolin  und  Benzoylchlorid  (La  Coste,  Sorger,  ä.  230,  23). 
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—  Glänzende  Tafeln  (caus  verdünntem  Weingeist).    Schmelzp.:  137".   Sehr  leicht  löslich  in 
starkem  Alkohol. 

Nitrophenylehinolin  CisHioN^O^  =  Ci5Hio{N02)N.  Bildung.  Man  versetzt  eine 
eisessigsaure  Lösung  von  p-Phenylchiuolin  mit  (2  Mol.)  rauchender  Salpetersäure, 
erwärmt  einige  Zeit,  fällt  dann  mit  Wasser,  erhitzt  das  Gemisch  zum  Sieden  und  filtrirt 
(La  Coste,  Sorger,  A.  230,  28).  —  Undeutliche,  hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  173". 
Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  (CisHioNjO^.HClja.PtCl^. 
Undeutliche,  gelbe  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser). 

Dinitrophenylehinolin  CjjHgNgO^  =  Ci5H9(N02)2N.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  p-Phenylchinolin  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (La  Coste,  Sorger,  A.  230,  30). 

—  Gelblichweifse  Kryställchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  208".    Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

p-Phenylchinolinsulfonsäuren  CjsHuNSOs.  a.  ct-(p-) Säure  CigHioN.SOgH + 
2H,0  =  SO.,H.C6H^.  CgHg.C^HgN -I-2H2O.  Bildung.  Man  löst  p-Phenylchinolin  in 
rauchender  Schwefelsäure  und  verdünnt  die  Lösung  in  Wasser,  sobald  sie  durch  Natron- 
lauge nicht  mehr  getrübt  wird.  Dann  neutralisirt  man  mit  NHg  und  verdampft;  beim 
Erkalten  krystallisirt  zunächst  das  Salz  der  a-Säure  (La  Coste,  Sorger,  A.  230,  30).  — 
Lange  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  300",  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CSj.  Wird  durch  CrOg  +  HjSO^  nicht  verändert.  Mit 
KMnO^  entsteht  p-Sulfobenzoesäure.  —  NH^.CjjH^ßNSOg.  Glänzende  Blättchen._  Schmilzt 
oberhalb  310".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöshch  in  Alkohol.  —  Na.Ä -f- H.jO. 
Silberglänzende  Blättchen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

b.  ^-Säure  CisHjiNSOg  +  H^O.  Bildung.  Siehe  die  «-Säure.  Die  eingedampfte 
Mutterlauge  vom  Ammoniaksalz  dier  a-Sulfonsäure  giebt  Krystalle  des  Ammoniaksalzes 
der  /9-Säure.  Man  behandelt  diese  mit  kaltem  Wasser,  wobei  meist  etwas  «-Salz  ungelöst 
bleibt  (La  Coste,  Sorger,  A.  230,  37).  —  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei  300".  Leicht 
löslich  in  warmem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.   —   NH^.CijHjoNSOg.     Kleine  Schuppen. 

<C1T  •  CTT 
„  -S^TT.  Bei  2  stündigem  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  20  Thln.  Anilin,  30  Thln.  Zimmtaldehyd  und  20  Thln.  roher  (rauchender) 
Salzsäure  auf  200—220"  (Döbner,  Miller,  B.  16,  1665).  CgHgO  -\-  CgHj.NH^  =  Ci^HuN 
_|_  HjO  +  H,.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Natron  übersättigt  und  dann  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  destillirt  den  Rückstand  und 
krystallisirt  das  Destillat  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Entsteht  auch  beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetophenon  in  verdünntem  Alkohol  mit 
etwas  Natronlauge  und  Erwärmen  (Friedländer,  Gohring,  B.  16,  1835).  NH.,  .CgH^. 
CHO -j- CHg.CO.CßH.  =  C15H11N  +  2H,0.  Beim  Glühen  von  Oxyphenylchinolin  (s.  u.) 
mit  Zinkstaub  (JüST,  B.  19,  1466).  Beim  Glühen  von  Py2-Phenylchinolin-Py4-Carbon- 
säure  mit  Natronkalk  (Döbner,  Giesecke,  A.  242,  294).  Beim  Glühen  von  Dioxyphenyl- 
chinolin  OH.CgH^.CgHsN.OH  (Schmelzp.:  247")  mit  Zinkstaub  (Weidel,  Georgievics, 
M.  9,  151).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  83" 
(D.,  M.);  86"  (Knorr,  A.  245,  379).  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  300".  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht 
angegriffen.  Wird  von  Sn  +  HCl  zu  Tetrahydrophenylchinolin  Cj^HjgN  reducirt.  Wird 
von  KMn04,  in  saurer  Lösung,  zu  Benzoylanthranilsäure  NH(CjH50).CgH4.C0.3H  oxydirt. 
—  (CigHiiN.HCl)2.PtCl4-|- 2H2O  (Knorr).  Gekrümmte,  gelbe  Nadeln;  wenig  löslich  in 
warmem  Wasser  "(D.,  M.).  —  CjjHjjN.CrgH^O,.  Schwerlösliche,  goldgelbe  Blättchen 
(D.,  M.).  Schmilzt  gegen  145—150"  (Knorrj.  —  (Ci5HnN.HCl)2.AuClg.  Nadeln. 
Schmelzp.:  204"  (Knorr).  —  CisHjiNH.Cl.AuClg.  Schmelzp.:  160"  (K.).  —  Pikrat 
Ci5HiiN.C6H3(N02)gO.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol)  (D.,  M.,  B.  19,  1197).  Schmelzp.: 
187—188"  (Knorr). 

Jodmethylat  CjäHuN.CHgJ.  Orangefarbene,  derbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  197"  (Döbner,  Miller,ä  19, 1198).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Jodäthylat  CisHj.N.C.HsJ.  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  195"  (D.,  M.,  B.  19,  1200). 
Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Cj5Hj^N.C2H5Cl)2.PtCl4. 
Schmelzp.:  227—234".    Schwer  löslich. 

Bei  der  Darstellung  des  Phenylchinolins  aus  Zimmtaldehyd,  Anilin  und  HCl  entsteht 
zugleich  das  Chlorid  einer  Ammoniumbase  Cj^H^gNCl -f- 2H2O,  das  wahrscheinlich 
identisch  mit  Phenylchinolinchloräthylat  CjjHjiN.CaH^Cl  ist.  Jenes  Chlorid  wird  durch 
Natron  nicht  zerlegt  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  NaCl  gefällt.  Das  Chlorid 
Cj^HjgNCl  +  2H2O  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  langen,  feinen,  seideglänzenden 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci7H,gNCl),.PtCl4. 
Krystallinisch.    Schwer  löslich.    Schmelzp.:  227—234". 

54* 
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<CTT*PTT 
yr    \    p  TT  /AT/-)  %  •     Bildting.     Bei 

3 stündigem  Erhitzen  von  50  g  m-Nitrozimmtaldehyd  mit  30  g  Anilin  und  100  g  Vitriolöl 
allmählich  bis  auf  140»  (Miller,  Kinkelin,  B.  18,  1902).  Man  kocht  das  Produkt 
wiederholt  mit  gröfseren  Mengen  salzsäurehaltigen  Alkohols  aus,  engt  die  alkoholischen 
Lösungen  auf  Ys  Vol.  ein  und  Mit,  durch  Zusatz  von  Wasser,  Harze  aus.  Die  abfil- 
trirte  Lösung  wird  nahezu  mit  NHg  neutralisirt  und  dann  mit  Natriumacetat  gefällt.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  124".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heifsem  Benzol.  —  Schwache  Base.  —  (Ci5HjoN202.HCl)2.PtCl4.  Täfelchen; 
schwer  löslich  in  heifser  Salzsäure. 

<CTT'CTT 
IST-rCH  NH  ■  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Nitrophenylchiuolin  mit  Sn  und  HCl 
(Miller,  Kinkelin,  B.  18,  1904).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  120".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Zweisäurige  Base;  die  neutralen  Salze  sind  farblos,  die 
basischen  intensiv  gelb.  —  Cj5Hj3N,.2HCl.PtCl^  (bei  100").  Beim  Versetzen  einer  heifsen, 
salzsauren  Lösung  der  Base  mit  PtCl^  fällt  das  Salz  als  ein  Harz  aus,  das  sich,  bei 
weiterem  Erhitzen,  in  ein  dunkelgelbes  Krystallpulver  umwandelt.  —  CjäHj.jNg.HgSO^ 
+  2HoO.     Dicke  Prismen. 

Oxyphenylchinolin  C.5H..NO.  a.  o-Oxyphenylchinolin  CgHA    vr    /^ /-i  tt  r\^- 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o-Oxy-a-Phenylcinchoninsäure  CjgHjjNO,  über  den 
Schmelzpunkt  (Döbner,  A.  249,  101).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
115".  Siedet  oberhalb  360".  —  (CigNuNO.HCD^.PtCl,.  Hellgelbe  Nadeln.  —  Pikrat 
CiBHjiN0.CeHg(N0,)30.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  184". 

b.  m-Oxyphenvlchinolin   C^HX  ^.^     a,„  _-    ,,_,.      Bildung.      Beim   Behandeln 
•' ^         ■'  *•    *\N:CHgH4.0H  '' 

einer  verdünnten   wässerigen   Lösung  von   m-Amidophenylchinolin   mit  NaNOg  (Miller, 

Kinkelin,  B.  18,  1908).  —   Lange  Nadeln   (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  156". 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.   Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenylchinolin. 

</  1  TT  .  p  TT 
AT  •  Vt  P  Tl   OTT"     Bildung.     Beim  allmählichen 

Versetzen  einer  Salzsäuren  Lösung  von  p-Amido-Py  2 -Phenylchinolin  mit  KNO., 
(Weidel,  M.  8,  127).  Man  entfernt  die  überschüssige  salpetrige  Säure  durch  Ein- 
leiten von  CO, ,  giebt  etwas  konc.  HCl  hinzu ,  kocht  rasch  auf  und  filtrirt  heifs.  Das 
Filtrat  versetzt  man  mit  Wasser  und  dann  mit  Kalilauge,  bis  sich  der  gebildete  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  hat,  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Durch  den  Aether  wird 
Dioxychinylchinolin  entfernt.  Die  alkalische  Lösung  sättigt  man,  bei  Siedehitze, 
mit  CO,  und  filtrirt  das  gefällte  Oxyphenylchinolin,  nach  dem  Erkalten,  ab.  Das  P'iltrat 
wird  eingedampft  und  mit  Essigsäure  neutralisirt,  wodurch  Nitrooxyphenylchinolin 
ausfällt.  —  Monokline  Nadeln.  Schmelzp.:  237 — 238".  Zersetzt  sich  beim  Sieden  an  der 
Luft.  Destillirt  uuzersetzt  im  Vakuum.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  in  Kalilauge  und  HCl.  Wird  von  CrOg  (und  verdünnter  H^SOJ  zu  Chinaldin- 
säure  oxydirt.  Wird  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  p-Amido-Py-2-Phenylchinolin  um- 
gewandelt. Wird  von  Sn  -)-  HCl  in  Tetrahydrooxyphenylchinolin  übergeführt.  —  Cj^HjjNO. 
HCI  +  2H2O.  Kleine,  citronengelbe.  haarförmige  Krystalle.  —  (Cj^HjiNO.HClj.j.PtCl,. 
Goldgelbe  ßlättchen. 

Acetylderivat  CjjHjjNOg  =  CjsHjgNO.CoHgO.  Perlmutterglänzende,  dünne,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  alkoholischem  Alkohol)  Schmelzp.:  123"  (Weidel,  1/.  8,  131).  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Tetrahydrooxyphenylchinolin  C,-HjgNO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Oxy- 
phenylchinolin  mit  Sn  und  HCl  (Weidel,  M.  8,  135).  Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid 
zerlegt  man  durch  MgCOg  uud  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Langsam  krystallinisch 
erstarrender  Syrup.  Kaum  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Kalilauge.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  (20  Thlu.)  KOH  (und  etwas  HgO),  p-Oxybenzoe- 
säure.  Die  wässerige  Lösung  des  Hydrochlorids  wird  durch  FeClg  intensiv  blutroth  ge- 
färbt. —  CjjHjjNO.HCl  (bei  100").     Glasglänzende  Prismen.     Schwer  löslich   in  Wasser. 

Nitrooxyphenylchinolin  CigH^oN/J,  =  Cj5H,,(NOo)N.OH.  Bildung.  Siehe  p-Oxy- 
phenylchinolin  (Weidel,  M.  8,  138).  —  Citronengelbe,  mikroskopische  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  151".  Nicht  destillirbar.  Ziemhch  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 
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d.  Py4-Oxyi)heiiylchinolin    CjjHj.NO  =  CgHA  ^^ A  ri  xr  ■  Bildung.   Bei 

\JN Kj.Kj^H.^ 

der  Destillation  der  Py4-Oxypheiiylchiiiolin-Py3-Carbonsäure  oder  beim  Erhitzen  derselben 

mit  Salzsäure  auf  150'*;  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  dieser  Säure  im  Wasserstoffstrome 

(Just,  B.  19,  1464).    CigHuNO.,  =  C,gHj,NO +C0,.     Entsteht  leichter  durch  rasches  und 

kurzes  Erhitzen  auf  250"  von  /9-Pheuylamidophenylakrylsäureester  (dargestellt  aus  Benzoyl- 

essigsäureester  und  Anilin)  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  521).   —   C„H5.C(NH.CßH5) :  CH. 

CO.,.C.,Hg  =  CHj.OH  -\-  CjjHjiNO.     Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Benzoylessiganilid 

CgH,.CO.CH,."CÖ.NH.C6H5  mit  Vitriolöl  (Knorr,  A.  245,  376).  ~  Blättcheu  (aus  Alkohol). 

Schmelzp. :  253".    Destillirbar.    Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,   leicht 

in    heiisem    Alkohol.      Löst    sich    in    Natronlauge    und    wird    daraus    durch   CO^   gefällt. 

Wird   beim   Glühen   mit  Zinkstaub  zu   Py 2 - Phenylchinolin   reducirt.  —   CjjHjjNO.HCl 

+  V2H.>0   (J.).     Nadeln.     Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei   234".     Das  im  Vakuum 

getrocknete  Salz  ist  wasserfrei  (0.,  L.). 

■^  .  a.  o-Derivat. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  der  entsprechenden  Carbonsäure  CjjHjgNOg  über  den  Schmelz- 
punkt (DÖBNER,  ^.  249,  108).  —  Dickflüssig.  —  (CigHijNO.HCD.^.PtCl,  +  2H.,0.  Orange- 
gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  entsprechenden  Carbonsäure  CjjHj.^NOj 
(DÖBNER,  A.  249,  106).  ~  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  133".  — 
C,„H„N0.HC1.  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (Cj6Hi3NO.HCl)2.PtCl4. 
Sehr  kleine,  hellgelbe  Nadeln.  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  205". 

Dioxyphenylehinolin  CjjHjjNO.,  =  Ci5H9N(0H).,.  a.  a-Derivat.  Bildung. 
Siehe  p-Oxyphenylchinolin  (Weidet.,  M.  8,  127).  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung, 
destillirt  den  Rückstand ,  behandelt  das  Destillat  mit  Benzol  und  etwas  Ligroin ,  ver- 
dunstet die  filtrirte  Benzollösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus.  Alkohol  um.  — 
Prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg ,  Aceton  und  Benzol.  Unzersetzt  flüchtig.  Liefert,  beim 
Glühen   mit  Ziukstaub,  Py2-Phenylchinolin. 

<CTT"d-r 
NOCH  oH^^^-^«^*'^-^^ 
=  2:1:3').    Bildung.    Man  trägt  allmählich  (1  Mol.)  KNO.,  in  die  eiskalte  Lösung  von 

<c]-r*d-r 
^  in  überschüssiger  konc. 

N  :  COgJil^.Nxlg 

HCl  ein,  verjagt  dann  die  salpetrige  Säure  durch  CO,  und  kocht  auf  (Weidel,  Georgievics, 
M.  9,  150).  Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  wird  durch  Natriumacetat  zerlegt.  — 
Haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  247".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Geht  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Py2-Phenylchinolin  über.  Wird 
von  Sn  und  HCl  in  ein  Reduktionsprodukt  umgewandelt,  das  beim  Schmelzen  mit  KOH 
p-Oxybenzoesäure  liefert. 

<CH*CT-r 
N:C.C,H,(NO.,)' 
Bildung.  Man  erhitzt  100  g  m-Nitrozimmtaldehyd  mit  80  g  p-Anisidin  NH^  .  CgH^. 
OCH3  und  15  g  konc.  HCl  3—4  Stunden  lang  auf  160"  (Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1919). 
—  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  130".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Benzol.     Die  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Bz3-Oxy-p-Amidophenylchinolln  OH.C3H3<^^^=9^  ^  ^^   g.  Basen  C^H.3^_j3N,. 

p-Methoxy-m-Amidophenylchinolin   C,6H.,N„0  =  CH^O.CgHg^"^,^"^^  „  „„  ■ 

^''    "    ^  ^        ^    ^  \N  :  C.CgH^.NH2 

Bildtcng.  Beim  Behandeln  von  p-Methoxy-m-Nitrophenylchinolin  mit  salzsaurem  Zinn- 
chlorür  (Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1920).  --  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127". 
Leicht  löslich  in  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol.  —  CigHj^N^O. 
2HCl-f  HjO.  Glänzende,  gelbe  Prismen.  —  C,6Hi,N20.2HCl.PtCl^  +  H,0.  Dünne, 
glänzende  Prismen.  —  CigHj^N.O.H^SO^  +  2H2O.  Gelbe  Nädelchen.  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

Tetrahydro-p-Methoxy-m-Amidophenylchinolin  CigHjgN.O  =  CHgCCisHigN^. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Methoxy-m-Amidophenylchinolin  mit  Sn  und  HCl 
(Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1921).  —  Harziger  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen 
krystallinisch  erstarrt.  Schmelzp.:  87".  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  starksauren  Lösung 
eine  rothbrauue,  dann  dunkelgrüne  Färbung. 
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<OTI-CTT 
„    V.  /-i  TT   i-kTT    -S*^" 
JN  :  U.Ligxl^.UJdL. 

düng.  Beim  Versetzen  einer  verdünnten  schwefelsauren  Lösung  von  p-Methoxy-m-Amido- 
phenylchinolin  mit  (1  Mol.)  NaNO,  und  Aufkochen  der  Lösung  (Miller,  Kinkelin,  B. 
20,  1922).  Man  fallt  die  heifsfiltrirte  Lösung  durch  NH,.  —  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  188°.     Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH,  die  Chininreaktion. 

Tetrahydro-p-Methoxy-m-Oxyphenylehinolin  CjgH^NO.,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  p-Methoxy-m-Oxyphenylchinolin  mit  Zinn  und  alkoholischer  Salzsäure  (Miller, 
Kinkelin,  B.  20,  1923).  —  Schiefe  Täfelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
110—111".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  intensiv 
grün  gefärbt.  —  C.eH.jNOg.HCl.     Blätter.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

/CTT"C  C  TT 

4.  Py-3-Phenylcliinolin  CgHX^    'a,"   ®    ^.     Bildung.     Aus    a-Toluylsäurealdehyd, 

o-Amidobenzaldehyd  und  etwas  Natronlauge  (Friedländer,  Gohring,  B.  16,  1836). 
Man  bindet  das  Produkt  an  HCl  und  krystallisirt  das  Hydrochlorid  aus  verdünnter 
Salzsäure  um.  —  Oel.  Erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch.  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Leicht  veränderlich.  —  CjgHjjN.HCl.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  93°.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  verdünnter  HCl.  Wird  durch  viel  Wasser  theilweise  zerlegt.  —  (CjgHjjN. 
HCl)2.PtCl4.     Feine,  gelbe  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  Py4-Phenylchinolin   CgH^/^^e^^^CH.     Bildung.    Bei  7^  stündigem  Erhitzen 

von  je  1  g  Py4-Phenylchinaldinsäure  CigHuNO,  auf  180—190°  (Königs,  Nef,5.  19,  2430). 
Man  löst  das  Produkt  in  verdünnter  HgSO^,  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus 
und  übersättigt  sie  dann  mit  NH^.  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  61—62°.  Unzersetzt 
flüchtig.  Aeufserst  leicht  löslich  in  neutralen  Lösungsmitteln ,  aufser  in  Wasser.  Die 
stark  verdünnte  Lösung  des  salzsauren  oder  schwefelsauren  Salzes  fluorescirt  blau- 
violett. —  (Ci6HiiN.HCl)2.PtCl4  (bei  120°).  Gelbe,  vierseitige  Tafeln.  Schwer  löslich  in 
hdfsem  Wasser. 

Nitrophenylchinolin  CigHjoNgOg.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  je  10  g 
Py4-Phenylchinolin  in  150  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  von  0°  entstehen  drei 
Nitroderivate  (Königs,  Nef,  B.  20,  624).  Man  lässt  über  Nacht  stehen  und  giefst  dann 
in  Wasser,  wobei  die  Nitrate  der  drei  Nitrophenylchinoline  ausfallen.  Man  filtrirt  nach 
2—5  Stunden  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  NaOH ,  wodurch  noch  ß-  und  y-Nitrophe- 
nylchinolin  gefällt  werden. 

a.  a-Nitrophenylchinolin  CgHgN.CgH^(NO,).  Darstellung.  Die  ausgeschiedenen 
Nitrate  werden  noch  feucht  in  Alkohol  gelöst  und  mit  wenig  NH^  versetzt.  Hierbei  fällt 
nur  das  «-Nitroderivat  aus  (Königs,  Nef).  —  Krystallinische  Flocken  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  187°.  Wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol;  kaum  löslich 
in  Aether.     Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  und  werden  durch  Wasser  nicht  zersetzt. 

—  Das  Nitrat  bildet  haarfeine  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter 
Salpetersäure  sind. 

b.  /9-Nitrophenylchinolin  C9HgN.CgH^(N0.,).  Darstellung.  Das  alkoholische 
Filtrat  von  der  Darstellung  des  a-Nitroderivates  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
wenig  Alkohol  behandelt,  wobei  etwas  a- Derivat  ungelöst  bleibt.  Das  Gemisch  von 
ß-  und  y-Nitroderivat  wird  in  wenig  heifser,  verdünnter  HgSO^  gelöst.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Sulfat  des  /J-Derivates  aus,  das  man  durch  NH,  zerlegt  (Königs,  Nef). 

—  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  117—118°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  —  Das  Nitrat  bildet  amorphe  Flocken,  die  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  sind.  —  Das  Sulfat  krystallisirt  in  Tafeln,  die  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser  lösen. 

c.  y-Nitroderivat.  Entsteht  in  viel  kleinerer  Menge  als  das  «-  und  /S- Derivat. 
Man  fällt  die  Mutterlauge  des  ^-Sulfates  mit  Natron,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag 
mit  Aether  und  krystallisirt  ihn  aus  absolutem  Alkohol  um  (Königs,  Nef).  —  Tafeln. 
Schmelzp.:  135°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  —  Das  Sulfat  ist  zer- 
fliefslich;  leicht  löslich. 

Amidophenylchinoline  CigHjgNg.  a.  w-Derivat.  Bildung.  Beim  Versetzen 
von  a-Nitrophenylchinolin  mit  salzsaurem  SnClg  (Königs,  Nef,  B.  20,  627).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150°.  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether;  die  Lösung  fluorescirt  blauviolett.  Die  einfach-sauren 
Salze  sind  intensiv  gelb,  die  zweifach-sauren  farblos. 

b.  /3-Derivat.  Bildung.  Aus /?-NitrophenylchinoHn  mit  salzsaurem  SnClj  (Königs, 
Nef).  —  Vierseitige  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).   Schmelzp.:  198°  Unzersetzt  flüchtig. 
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Spurenweise  löslich  in  Aether  mit  blauvioletter  Fluorescenz.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  CHClg. 

Phenolchinolin  CisH^NO  =  CgHgN.C^H^.OH.  a.  ct-Derivat.  Bildung.  Man 
versetzt  eine  Lösung  von  a-Amidophenylchinolin  in  viel  verdünnter  H^SO^,  unter  Ab- 
kühlung, mit  (IV4  Mol.)  NaNO, ,  kocht  und  bindet  das  ausgefällte  Phenolchinolin  an 
H.jSO^,  zerlegt  das  Sulfat  durch  NaOH  und  fällt  die  Natroulösung  durch  CO^  (Königs, 
Nef,  B.  20,  629).  —  Platte  Nadeln  oder  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. : 
243".  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3 ,  sehr  schwer  in  Benzol, 
kaum  in  Aether.  Wird  von  CrOg  (und  verdünnter  H2SO4)  zu  Cinchoninsäure  oxydirt. 
Beim  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  Phenoloxychinolin  CigHjjNOj  (?).  —  Das  Sulfat 
bildet  gelbe  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  /9- Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von /9-Amidophenylchinolin  mit  salpetriger 
Säure  (Königs,  Nef).  —  Körner.  Schmelzp.:  235**.  Unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  CHClg,  kaum  in  Aether.  Wird  von  CrOg  (und  verdünnter  HgSO^)  zu 
Cinchoninsäure  oxydirt.    Beim  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  Phenoloxychinolin  CjgHjjNOj. 

—  Das  Sulfat  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Nadeln. 

yS-Phenoloxychinolin  CjgHjjNO.,  =  C9HeNO.CgH4(OH).  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  1  Tbl.  /9  -  Phenolchinolin  mit  lOThln.  KOH  und  etwas  Wasser  (Königs,  Nef,  B. 
20,  632).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  305".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in 
Essigäther.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

<CH  "C  C  TT 
*j^'   ^    ^.    Bildung.    Bei   3 stündigem  Erhitzen 

auf  170"  von  6  Thln.  Phenyl-1-Chlorisochinolin  mit  24  Thln.  Jodwasserstofl^säure  (Siedep. : 
127")  und  1  Tbl.  rothem  Phosphor  (Gabriel,  B.  18,  3477).  Entsteht  in  kleiner  Menge 
bei    der  Destillation  von  Phtalimid  über  Zinkstaub   (Gabriel,  B.   13,   1684;  18,  3478). 

—  Rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103 — 105".  Schwer  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  —  (CiBH^iN.HCl)2.PtCl4.     Orangeröthliche,  feine  Nädelchen. 

Py3-Phenylchlorisochinolin    C15H10CIN.      a.    Pyl -Derivat    CgH^^^       ■^'   "    ' 

Bildung.  Bei  Y^—Ya ständigem  Erwärmen  von  1  Tbl.  Isobenzalphtalimidin  Cir,HjjNO 
(s.  Bd.  II,  S.  1099)  mit  2  Thln.  POCI3  (Gabriel,  B.  18,  3473).  Man  löst  das  Produkt 
in  Alkohol  und  fallt  mit  Wasser.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  77 
bis  78".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHClg ,  CSj ,  Ligroin  und  Benzol, 
etwas  schwerer  in  Alkohol. 

<CC1  "C  C  TT 
'■  '   '^    ^.      Bildung.      Bei    einstündigem    Kochen    von 

1  Tbl.  Phenyldichlorisochinolin  mit  8  Thln.  Jodwasserstoflfsäure  (Siedep.:  127")  und  1  Tbl. 
rothem  Phosphor  (Gabriel,  B.  18,  3475).  Die  gebildeten  Krystalle  werden  abgesogen, 
mit  wenig  Wasser  gewaschen,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  durch  verdünnte  Natron- 
lauge zerlegt.  —  Diamantglänzende  Säulchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  68 
bis  70".  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Benzoesäure  und  Phtalsäure.  Schwache 
Base.  —  CijH.oNCl.HCl.  Kleine  Krystalle.  Verliert  bei  100"  Salzsäure.  —  (Ci.HioNCl. 
HCl)2.PtCl4.     Orangegelbe  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Py3-Phenyl-l,4-Diehlorisoehinolin    CisHgClaN  -  CgH,/ ^^! ' ^■^'=^^     Bildung. 

Bei  3  stündigem  Erwärmen  von  1  Tbl.  Isobenzalphtalimidin  oder  von  Phenyl-1-Chlor- 
isochinolin  mit  2  Thln.  PCl^  auf  100"  (Gabriel,  B.  18,  2450,  .3473).  Man  versetzt  das 
Produkt  mit  Alkohol.  —  Schmelzp.:  162 — 163".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird 
durch  HJ  erst  zu  Phenyl-4-Chlorisochinolin  und  dann  zu  Phenylisochinolin  reducirt. 
Liefert,  mit  Natriummethylat,  den  Methyläther  des  Chloroxyphenylisochinolins. 

Py  3  -  Phenyl  - 1  -  Chlor  -  4  -  IJ-itroisochmolin    C.sHgClN^O^  =  CßH^/^^^^f^'^'^^^^ 

B  ildun  g.      Bei    einviertelstündigem    Kochen    von     1   Tbl.    Nitroisobenzalphtalimidin 

C6H,<(^^j^^'^"^«^s  (Bd. II,  S.  1099)  mit  3  Tbl.  POCI3  und  etwas  PCI5  (Gabriel,^.  19,834). 

Man  tröpfelt  die  erhaltene  Lösung  in  abgekühlten  Alkohol.  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp. : 
155 — 156".  Riecht  in  der  Wärme  moschusähnlich.  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig, 
Benzol  und  CHCI3,  ziemlich  leicht  in  CSj  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Ligroin.     Geht  durch  Kochen  mit  HJ  in  Phenylamidoisochinolin  über. 

<C(^NH  VC  C  H 
PH    ■     Cn''    ^'     ^^^^'^'''^9-      ß®^"* 
Kochen   von  Pheuylchlornitroisochinolin  mit  (5  Thln.)  Jodwasserstoff'säure  (Gabriel,  B. 
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19,  834).  —  Gelbe  Blättchen  und  Nadelbüschel  (aus  Ligroin).  Schmilzt  etwas  oberhalb 
100".  Mäfsig  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  CijHjaNa.HJ. 
Gelbe,  glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol). 

<CTI    •   C  O  IT 
„,,.",  ^'   ^    ^     Aethyläther  CjjHjgNO  = 
L/(U-tl):JN 
/riTT p  f  "*  TT 

CgH^^P  f-^p  TT- vivr    ^    ^'     Bildung.     Bei    IV2  stündigem   Erhitzen    auf  100°  von  1,5  g 

Py3-Pheuyl-i-Chlorisochinolin  (Schmelzp.:  77—78")  mit  der  Lösung  vou  0,2  g  Natrium  in 
10  ccm  Alkohol  (Gabriel,  B.  19,  835).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
45—46".  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Wird  von  rauchender  HCl  bei  100"  zerlegt 
in  C2H5CI  und  Isobenzalphtalimidin  (G.,  B.  19,  2358).  —  (C„Hj5NO.HCl)2.PtCl^.  Schwach 
röthliche  Körner. 

Chloroxyplienylisocliinoliii      (Chlorisobenzalphtalimidin)     C^gH^oClNO    = 

C6H^<^^^^"^"^«'^'  (?).    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  des  Methyläthers  C.sHgClNO. 

CH3  (s.  u.)  mit  10  Thln.  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100"  (Gabriel,  B.  19,  2358). 

—  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  211—212".  Mäfsig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig;  unlöslich  in 
Alkalien. 

Methyläther  CjeHi.ClNO  =  CßH^^^^^^'^'^«^^  (? ).     Bild u  n g.     Bei  3  stündigem 

Erhitzen  auf  100"  von  1  g  Phenyldichlorisochinolin  mit  der  Lösung  von  0,3  g  Natrium 
in  10  ccm  Methylalkohol  (Gabriel,  B.  19,  2357).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
76".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Eisessig  und  Benzol.  Wird  aus  der  Lösung  in 
rauchender  HCl  durch  Wasser  gefällt.  Wird  von  rauchendem  HCl  bei  100"  in  CH3CI 
und  Chloroxyphenylisochinolin  zerlegt. 

PlienyloxynitroisocliinGlin  C6H,<^^j^^^\'^"^«^^  s.  Bd.  II,  S.  1099. 

7.  Base  C^gHuNO  =  CgHgN.CH  :  CH  .  C^HgO.  Bei  2stündigem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  von  1  Mol.  Furfurol  mit  1  Mol  Chinaldin  und  etwas  ZnCl^  (Srpek,  B.  20, 
2044).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Ligroin).  —  C.sHj^NO.HCl.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  — 
(Ci6HiiNO.HCl).,.PtCl^  +  2H20.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ci^H.jNO.HNOs.  Kleine  Nadeln.  —  CjaH^NCH^SO,  +  H,0. 
Morgenrothe,  kleine  Tafeln.  —  Pikrat  C,5H„NO.C6H3(N02)30.     Kleine,  gelbe  Nadeln. 

x^ClC  IT  1  Sp 

8.  2, 5-Diphenylselenazol    CjsHuNSe  =  N\  ^^  JL  f 'aitt-     Bildung.     Aus  o^-Brom- 

acetophenon  und  Selenbenzamid,  in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  (G.  Hofmann,  A.  250, 
317).  Man  fällt  das  Produkt  durch  Wasser.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Sehr  schwache  Base. 

—  (Ci5HjiNSe.HCl)2.PtCl4.     Undeutlich  krystallinischer,  blassgelber  Niederschlag. 

2.  Basen  C^^H^gN. 

1.  Phenylnaphtylamme  s.  Bd.  II,  S.  396,  397. 

<CH-CH 
'a  ^  „  •     Bildung.     Bei    der 

Destillation   der  o-Methyl-a-Phenylcinchoninsäure    mit    Natronkalk    (Döbner,  Giesecke, 

A.  242,  299).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  49—50".  —  (Ci6H,3N.HCl)2.PtCl,. 
Ziegelrothe  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  Bz3-p-Methyl-Py2-Phenylcliinolin    CHj.CgHg^  ^^    'rm  tt  •     Bildung.     Bei    der 

\JN  :  L/.OgMj 

Destillation  der  p-Methyl-a-Phenylcinchoninsäure  mit  Natronkalk  (Döbner,  Giesecke,  A. 
242,  298).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  68".  —  (CigHjgN. 
HCl)2-PtCl^.     Goldgelbe  Nadeln.     Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Bz 3-Metliyl-Py 2-Plienyl-4-Oxycliinolin  CB^^.C^B./^^       '; ^  „       .      Bildung. 

Beim  Schmelzen  der  zugehörigen  Carbonsäure  CH3.C6H3\'  „ a,"  ^  l,  oder  beim  Er- 
hitzen des  Aethylesters  dieser  Säure  mit  mäfsig  koncentrirter  Salzsäure  auf  150"  (Just, 

B.  19,  1544).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  291". 

4.  Benzylchloroxyisocliinolin  CjeH^^ClNO  =  C^H^/p^Q  ^■'•^"j^^^ScCl  = 
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aH./^p/^j^^«^^^\cO.     Bildung.     Bei  5— ü stündigem  Erhitzen  auf  200°  von   5  g 

Beuzylhomopbtalimid  C^Yl/^^^^^  '^mi/^^  ^^^  ^^  ^  ^^^^^^  entstehen  2  Körper 
C,yH,.,ClNO,  von  denen  der  eine  in  verdünnter  Kalilauge  löslich  ist,  aus  Eisessig  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirt ,  bei  234"  schmilzt  und  unzersetzt  sublimirt.  Der  andere 
Körper  ist  in  verdünnter  Kalilauge  unlöslich  und  schmilzt  bei  195"  (Eichelbaum,  B. 
21,  2682). 
5.  Flavolin  (Py4,2-Methylphenylchinolin)  OyH^.C3H(CH3).C6HB  = 
CH, 


.     Bildicng.     Beim   Glühen   von    1  Thl.   Flavenol    C^eH^sNO 

^    CgHs 

N 

(s.  S.  858)  mit  10  Thln.  Zinkstaub  (0.  Fischer,  Rudolph,  B.  15,  1503).  Beim  Erhitzen 
einer  Lösung  gleicher  Moleküle  o-Amidoacetopheuon  und  Acetophenon  in  verdünntem 
Alkohol  mit  einigen  Kubikcentimetern  Natronlauge  (von  10  7^)  (O.  Fischer,  B.  19, 1037).  — 
Dars  tellung.  Das  Destillat  des  Flavenols  mit  Zinkstaub  wird  mit  Natronlauge  gewaschen, 
die  freie  Base  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Lösung  über  KOH  entwässert  und  destillirt. 

—  Dicke,  glänzende,  viereckige  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  64—65°.  Siedep.:  373 
bis  375°  (Bernthsen,  Hess,  B.  18,  34).  Dampfdichte  =  7,4  (ber.  =  7,6)  (Fischer, 
Besthorn,  B.  16,  68j.  Riecht  chinolinähnlich.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht 
angegriffen.  Wird  von  Chromsäuregemisch  kaum  angegriflen,  von  alkalischer  Chamäleon- 
lösung aber  leicht  oxydirt.  —  CigHigN.HCl  +  2H,0.  Lange,  farblose  Prismen.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  (C,6H,3N.HCI),.PtCl4.  Röthlichgelbe  Nadeln;  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Das  Chromat  ist  ein  gelbrother,  aus  Büscheln  bestehender,  sehr  schwer 
löslicher  Niederschlag.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen. 
Wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Jodmethylat  C.gHjgN.CHgJ.  Bildung.  Aus  Flavolin  und  CHgJ  bei  100°  (Bernth- 
SEN,  Hess,  B.  18,  34).  —  Dunkelgelbe,  glänzende,  vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  185°.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Alkohol.  Aus  dem  Jodid  kann,  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  und  Aether, 
die  sehr  unbeständige,  freie  Base  C,eHj.,N(CH3).0H  dargestellt  werden.  —  (CigHigN. 
CH3Cl).,.PtCl4  (bei  100°).  Derbe,  gelbliche  Krys'tällchen  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Nitroflavolin.  Bildung.  Mau  digerirt  1  Thl.  Flavolin  mit  10  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  bei  50—60°,  bis  die  Lösung  durch  Alkali  gelb  gefällt  wird.  Man  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  fällt  mit  NaOH  und  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  kalte  Salz- 
säure, das  Nitroflavolin  (Fischer,  Besthorn,  B.  16,  68).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Riecht  stark  moschusartig.     Liefert  bei  der  Reduktion  Flavanilin. 

Plavanilin  (p-Amidoflavolin,  p-Amido-Py2-Phenyl-Py4-Methylchinolin) 

<p/piTT  i.ppr 
XT  p  p  TT  xTrr  •     Bildung.      Bei    mehrstündigem    Erhitzen    von 

2  Thln.  Acetanilid  mit  1  Thl.  ZnCl,  auf  250—270°  (O.  Fischer,  Rudolph,  B.  15,  1500). 
2CeH5.NH.C.,H30  =  C,6H,,N2  +  2H20.  Beim  Erhitzen  von  o-Amidoacetophenon  mit  ZnCl^ 
auf  230°  (Besthorn,  O.  Fischer,  B.  16,  78).  2NH,.C6H^.CO.CH.,  -  C^.H^.Na  -f  2H2O. 
Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  0-  und  p-Amidoacetophenon  mit  ZnCl^  auf  90° 
(O.  Fischer,  B.  19,  1038).  Das  Produkt  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht  und, 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  und  etwas  Natriumacetat,  das  einfach-salzsaure  Salz  abge- 
schieden. —  Die  freie  Base,  aus  dem  salzsauren  Salze  durch  NHg  abgeschieden,  wird  als 
milchiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  bald  in  lange  Nadeln  umwandelt.  Zolllange 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  97°.  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich^  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Reduktionsmitteln  (Zn  oder  Sn  und  HCl)  nicht 
angegriffen.  Das  einfach-salzsaure  Salz  giebt  mit  Kaliumnitrit  einen  gelbrothen,  krystal- 
linischeu  Niederschlag  (Diazoamidoderivat  ?).  Versetzt  man  aber  die  Lösung  des  Flav- 
anilins  in  überschüssiger  Säure  mit  Nitrit  und  kocht,  so  entweicht  Stickstoff  und  es 
entsteht  Flavenol  CieHjjNO.  —  Starke,  zweisäurige  Base.  —  CigHi^N.j.HCl  +  P/aH^O 
(0.  Fischer,  Bayer.  Akad.  1885,  331).  Wird  durch  Versetzen  der  Lösung  des  zweifach- 
sauren Salzes  mit  NaCl  und  etwas  Natriumacetat  in  gelbrothen  Prismen  abgeschieden. 
Leicht  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  zeigt  eine  moosgrüne  Fluoresceuz. 

—  C,ßH,.No.2HCl.     Farblose  Nadeln  oder  Warzen.     Schwer  löslich  in  konc.  HCl,  leicht 
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in  Wasser,  dabei  in  das  einfach-saure  Salz  übergehend.  —  CieHi4N2.2HCl.PtCl4  (bei 
100").     Schwer  löslicher,  gelblicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylflavanilin.  Das  Jodür  Ci^Hi^Nj.CjH^J  =  CjeHjgN^fCgHJ.HJ  entsteht  aus 
Flavauilin  CoH.J  und  Alkohol  bei  110°  (F.,  ß.).  —  Es  krystallisirt  in  langen,  rubinroihen 
Nadeln.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodür  durch  NH,  abgeschieden,  ist  ein  farbloses  Harz. 

Acetylderivat  CjgHjgN^O  =  CigHjjN.NH.CgHgO.  Glänzende,  kurze  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  102—163"  (O.  Fischer,  Bayer.  Akad.  188.5,  332). 

N===r  r  H  OH"    B''^^^'>^9- 

Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Flavanilin  in  überschüssiger,  verdünnter  Säure  (HCl 
oder  HjSO^) ,  bei  0",  mit  einem  geringen  Ueberschuss  an  Natriumnitrit  (Fischer, 
Rudolph,  B.  15,  1502).  —  Darstellung.  Man  entfernt  die  überschüssige  salpetrige  Säure 
durch  Einblasen  von  Luft  oder  CO.^,  kocht  auf  und  fällt  mit  NH^,  sobald  die  Stickstoff- 
entwickelung aufgehört  hat.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Oder 
man  fällt  mit  konc.  HCl  (statt  mit  NH^),  entfärbt  das  gefällte  Salz  durch  Thierkohle 
und  zerlegt  es  durch  NH.,  (Fischer,  Besthorn,  B.  16,  69).  —  Farblose  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  2.38".  Sublimirt  theilweise  unzersetzt  in  Blättchen.  Unlöslich  in 
NHg,  sehr  löslich  in  verdünnter  Natronlauge.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  erst  in  eine  Lepidincarbon- 
säure  C,jHgNO,,  dann  in  Pikolintricarbonsäure  CgHjNOe  und  schliefslich  in  Pyridintetra- 
carbonsäure  CgH^NOg  umgewandelt.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Flavolin  CjgHjgN.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und 
Basen.  —  CjgHjgNO.HCl  (bei  100").  Lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Das 
Platinsalz  bildet  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  gelbe  Nädelchen. 

<pTT.pCtT 
rin  TT    nTT  •     Bildung.     Ent- 

steht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Destillation  von  1  Tbl.  Pseudoflavenol  (s.  u.)  mit 
30  Thln.  Zinkstaub  (Weidel,  Bamberger,  M.  9,  108).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  77".  Unzersetzt  flüchtig.  Wird  von  CrOg  (und  H^SOJ  zu  Chinaldin- 
säure  oxydirt.  —  (CjeH,gN.HCl).^.PtCl4  (bei  105").    Kleine,  orangegelbe,  glänzende  Tafeln. 

<CH'OH 
N  •  r  r  H  (^TVH  CTJ 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  Sauerstoff  in  ein  auf  180— 190'*  erhitztes  Gemisch  aus 
gleichen  Theilen  Chinolin  und  salzsaurem  o-Toluidin  (Weidel,  Bamberger,  M.  9,  99). 
Man  erhitzt  schiefslich  einige  Stunden  lang  auf  200—205"  und  verarbeitet  die  dunkel- 
rothe,  zähflüssige  Masse  wie  bei  p-Amido-a-Phenylchinolin  CjgHijN..  —  Haarförmige 
Kryställchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  112".  Lässt  sich  nur  im  Vakuum  überdestilliren. 
Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und 
Benzol.  Liefert  mit  HNO,  Pseudoflavenol  C^gH^gNO.  —  C^gHj.N^.HCl  +  2^,0.  Kleine, 
röthlichgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Waeser.  —  CigHj4N2.2HCl.  Lange, 
seideglänzende  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  in  das  Monohydrochlorid  übergeführt.  — 
CigHi^N,.2HCl.PtCl, -f3H20.     Hellorangerothe,  feine  Nadeln. 

Acetylderivat  C,gHigN,0  -=  NH(C2HgO).Ci6Hi2N.  Dünne  Blättchen  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  176—177"  (Weidel,  Bamberger,  M.  9,  104).  Leicht  löslich  in 
Aether,  CHClg,  Benzol  und  in  siedendem,  absolutem  Alkohol. 

Pseudoflavenol  (p-Oxy-m-Methyl-a-Phenylchinolin)  CjgHjgNO  =  OH. 
CgHg(CH3).CgHgN.  Bildung.  Man  trägt  in  eine  eiskalte  Lösung  von  Pseudoflavanilin 
in  konc.  HCl  1  Mol.  NaNOj  ein  und  erhitzt  dann  längere  Zeit  zum  Kochen  (Weidel, 
Bamberger,  M.  9,  104).  Man  übersättigt,  in  der  Hitze,  mit  Kalilauge  und  schüttelt 
mit  Aether  aus,  wodurch  Oxypseudoflavenol  ausgezogen  wird.  Aus  der  alkalischen  Lösung 
wird  durch  COg  Pseudoflavenol  gefällt;  aus  dem  Filtrat  von  diesem  fällt  man  durch 
Essigsäure  Nitropseudoflavenol.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  195—196".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  CHClg 
und  Benzol.  Löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  aber  nicht  in  Soda.  Wird 
von  CrOg  (und  verdünnter  H,S04)  zu  Chinaldinsäure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  Sn  + 
HCl  entsteht  ein  Eeduktionsprodukt ,  welches,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  a-Oxyisophtal- 
säure.  p-Oxybenzoesäure  und  wenig  Salicylsäure  liefert.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
entstehen  Pseudoflavohn  CjgHjgN,  o-Kresol  und  Chinolin.  —  CigHjgNO.HCl-f- 2HjO. 
Hellcitronengelbe ,  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  (CieHigNO.HCl)^. 
PtCl^  (bei  105").     Hellgelbe  feine  Nadeln. 

Acetylderivat  CigHjgNOj  =  Ci6H,.jNO.C.jH30.  Glasglänzende,  monokline  Tafeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  106"  (Weidel,  Bamberger,  M.  9,  106). 

Nitropseudoflavenol    Ci6H^2^203  =  Ci6Hji(N02).0H.     Bildung.     Siehe   Pseudo- 
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flavenol  (Weidel,  Bamberger,  M.  9,  107).  —  Kleine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  160".     Löslich  in  Soda. 

Oxypseudoflavenol  CißH^gNOa  =  0,^11, jNlOH)^.  Bildung.  Siehe  Pseudoflavenol 
(Weidel,  Bamberger,  M.  9,  107).  Man  löst  das  Rohprodukt  in  kaltem  Benzol,  ver- 
dunstet die  Lösung  und  destillirt  den  Eückstand.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  89".     Leicht  flüchtig. 

7.  Py4-Phenylehinaldin  CgH^/^^^^^.Q»^  x\CH.      Bildung.       Bei     5— östündigem 

Kochen  von  5  g  o-Amidobenzophenon  mit  40  ccm  absolutem  Alkohol,  15  ccm  reinem 
Aceton  und  12  ccm  Kalilauge  (1:2)  (Geigy,  KöiaGS,  B.  18,  2406).  Man  destillirt  den 
Alkohol  ab,  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  dann  mit  Alkali. 
Entsteht  auch,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Paraldehyd  und  Acetophenon  mit  Salzsäure- 
gas sättigt  und  das  Produkt  mit  salzsaurem  Anilin  erwärmt  (C.  Beyer,  J.  pr.  [2]  33, 
420).  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Benzoylacetonanilid  Cj^HigNO  mit  10  Thln.  Vitriolöl 
auf  100"  (Beyer,  Ä  20,  1771).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  98—99".  Kaum  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  verdünnten  Säuren  fluorescirt  blau.  — 
(C,eHj3N.HCl)2.PtCl^-f  2H,0.  Gelbrothes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  225"  _(B.).  Schwer 
löslich  in  siedendem,  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  Das  Sulfat  schmilzt  bei  235". 

<C1T*0  OTT 
'  •'    ^  .     Bildung.     Bei  4stündigem  Er- 

hitzen,  im  offenen  Kolben,  auf  200",  von  40  g  «-Methylzimmtaldehyd  mit  25  g  Anilin 
und  25  g  koncentrirter  Salzsäure  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  527).  CgHg.CH :  C(CH3). 
CHO  -f  CßHj.NH,  =  C,bHi.,N  -\-  H^O  +  H^.  Man  löst  das  Produkt  in  wenig  salzsäure- 
haltigem Alkohol, 'fällt  durch  HgO  "ein  Harz  aus,  übersättigt  die  filtrirte  wässerige  Lösung 
mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  (In  der  wässerigen  Schicht  bleibt  eine  Base 
CigHjjN  gelöst.)  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  fraktionnirt  und 
der  oberhalb  250"  siedende  Antheil  durch  KNO.^  +  H^SO^  von  Beimengungen  befreit.  Man 
bindet  die  freie  Base  an  Pikrinsäure  und  zerlegt  das  Pikrat  durch  Natron.  —  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  52—53".  Siedet  oberhalb  300".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  —  (Ci6Hi3N.HCl)a.PtCl^.  Krystallinischer 
Niederschlag;  scheidet  sich  aus  heifser,  salzsaurer  Lösung  in  rothgelben  Blättchen  aus. 
—  Pikrat  CieH.gN.CeHgNjO,.  Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202". 
Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

<r'TT  C  OTT 
N  ö'r  TT  fNO  ^' 
Bildung.  Bei  4— 5stündigem  Erhitzen  im  offenen  Kolben  auf  170—180"  von  40  g 
Anilin  mit  50  g  koncentrirter  Salzsäure  und  50  g  m-Nitromethylzimmtaldehyd  (Miller, 
Kinkelin,  B.  19,  531).  Man  löst  das  Produkt  in  salzsäurehaltigem  Alkohol,  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser,  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  an  der  Luft  verdunstet  und  die  auskrystallisirte  Base 
mit  Aether  gewaschen  Den  Rest  an  Base  gewinnt  man  durch  Lösen  der  (vom  Aether 
befreiten)  Mutterlauge  in  verdünnter  H^SO^,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Fällen  mit 
Natrium acetat.  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  —  (CjeHj^N^O., .  HC1)2. 
PtCL-4-2H„0.     Lange  Nadeln. 

<OTT"0  OTT 
TSr_!n  p  TT  IVTT  '  ^*^" 
düng.  Aus  Methyl-m-Nitrophenylchinolin  mit  Sn  und  HCl  (Miller,  Kinkelin,  B.  19, 
533).  -  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Krystallisirt  schwer.  Schmelzp.:  115".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Wird  durch  HCl -f- Sn 
in  die  Base  Cj6HjgN2  umgewandelt  (s.  u.).  —  CjgHj^Nj  .2HC1  -I-2H2O.  Prismen.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  CjgHi4N2.2HCl.PtCl^ -)- 2H2O.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich 
nach  einigen  Stunden  in  orangefarbene  Täfelchen  umwandelt.  Wendet  man  keine  eis- 
kalte, sondern  heifse,  verdünnte  Lösungen  an,  so  erhält  man  allmählich  hellgelbe  Blättchen 
des  wasserfreien  Salzes. 

Py3,2-Methyl-m-Amidophenylhydroeliinolin  CigHigN^.  Bildung.  Bei  2stün- 
digem  Erhitzen  von  Methylamidophenylchinolin  mit  Sn -|- HCl  (Miller,  Kinkelin,  B. 
19,  535).  —  Dicke  Masse.     Die  Salze  sind  amorph. 

Diacetylderivat  C2oH22N202  =  CieHigN2(C2Hj,0)2.  Dünne  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  178"  (Miller,  Kinkelin).    Unlöslich  in  Säuren. 

<pip  TT  ^ "OTT 
r^tr^-a\' f^^-      Bildung.      Beim     Glühen     von    Pyrrol- 
C(Cgllj)  :Uxl 

dibenzoesäure  NH:C4H2(CpH^.C02H)2   mit  Kalk,   unter  vermindertem  Druck  (Baumann, 
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5.20,1490).  Aus  Diphenacyldinitrosacyl  C6H6.CO.C(NO):C(NO).CO.C,H,  (s.  Bd.  III, 
S.  150)  und  Phenylhydrazin  (Hollemann,  B.  20,  3361;  21,  2837).  Beim  Erhitzen  von 
Diphenacyl  C.^H^fCO.CgHj)^  mit  alkoholischem  NHg  auf  150 — 160";  beim  Kochen  von 
«a-Diphenylpyrrolcarbonsäureester    mit    alkoholischem  Kali   (Kapf,  Paal,  B.  21,  3061). 

—  Atlasglänzende  Blätter  (aus  Eisessig).  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen 
rothviolett  und  fluorescirt  dann  blau.  Schmelzp. :  143,5°.  Verflüchtigt  sich  in  hoher 
Temperatur  unter  geringer  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  Vitriolöl.  Der  Dampf  färbt  einen  mit  HCl  be- 
feuchteten Fichtenspahn  schmutzig  dunkelroth. 

Triplienylpyrrol  C^Hj^N  =  N(CgH^).CjgHj.,.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Phenyl- 
pyrroldibenzoesäure  mit  CaO  oder  BaO  (Baumann,  B.  20,  141)1).  Entsteht,  neben  einem 
isomeren,  bei  140—142"  schmelzenden  Körper,  beim  Glühen  von  Triphenylpyrrolcarbon- 
säure  mit  Kalk  (Kapf,  Paal,  B.  21,  3062).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
231".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  leichter  in  CHCI3. 

p-Tolyldiphenylpyrrol  C.gHjgN  =  CHg.CeH^.N.CjgHi,.  Bildung.  Beim  Glühen 
von  p-Tolylpyrroldibenzoesäure  mit  BaO  (Baumann,  B.  20,  1402).  —  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  201".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  mehr  in  Aether,  Benzol 
und  CS,,  leicht  in  CHCI3  und  Nitrobenzol. 

3.  Basen  Cj^Hj^N. 

1.  Tolylnaphtylamin,  BenzylnaphtylaDiin  CuHj^N.     Bd.  II,  S.  396,  397,  398. 

2.  Base  CgHg.CH, .UjHgNfCHs)  (?).  Bildung.  Beim  Glühen  von  Isochinolinroth 
mit  Zinkstaub   (Hofmann,  B.   20,   16).      C^gHigClN^ -fH,  =  Cj^Hj^N  +  CjH-N-f-HCl. 

—  Krystalle  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  86—86,5".  —  (CjjHjjN.HCl)2.PtCl^. 
Krystallinisch,  schwer  löslich. 

<CH'CIT 
N  •  C  CH  CH  C  H  ■  ^*^^^^*'*i/-  ^^"  ^^'^'^^  je  1  g 
Benzylidenchinaldin  C9H,.N.CH:CH.CgH5  mit  7  ccm  Jodwasserstoffsäure  (bei  0"  gesättigt), 
4  ccm  Eisessig  und  0,2  g  rothen  Phosphor  10  Stunden  lang  (Heymann,  Königs,  B.  21, 
1426).  —  Krystalle.  Schmilzt  gegen  30".  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  Das 
Pik  rat  bildet  hellgelbe  Prismen,  die  gegen  130"  schmelzen  und  sich  schwer  in  heilsem 
Alkohol  lösen. 

4.  Py4-Benzyllepidin  CgH^/^^^^g^e-^^^'^CH.   Bildung.    Bei  10 stündigem  Kochen 

von  je  1  g  Benzylidenlepidin  mit  7  ccm  HJ  (bei  0"  gesättigt),  4  ccm  Eisessig  und  0,2  g 
rothem  Phosphor  (Heymann,  Königs,  B.  21,  1427,  2171).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  100—101". 
Oxybenzyllepidin  Cj^Hj^NO  =  CgH,.C3H.,N.CH2.CH,.CgH,.OH.  a.  o-Derivat. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Oxybenzylidenlepidin  CgHgN.CH  :  CH.CgH^.OH  mit  HJ, 
Eisessig  und  etwas  Phosphor  (Heymann,  Königs,  B.  21,  2168).  Man  fällt  mit  NH.,, 
löst  den  Niederschlag  in  Natronlauge  und  fällt  die  Lösung  durch  CO.,.  —  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180 — 181".  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schwer  in 
verdünnter  Natronlauge.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Salicylsäure  gebildet. 

b.  m -Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Oxybenzylidenlepidin  mit  HJ, 
Eisessig  und  Phosphor  (Heymann,  Königs,  B.  21,  2171).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  209".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  ver- 
dünnter Kalilauge.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  m-Oxybeuzoesäure  gebildet. 

c.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Oxybenzvlidenlepidin  CgHgN.CH: 
CH.CpH,.OH   mit  KJ,   Eisessig  und  Phosphor  (Heymann,  Königs,  B.  21,  1428,  2171). 

—  Prismen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  175—177".  Schwer  löslich  in  verdünntem 
Alkohol ,  Aether  und  Ligroiu ,  leicht  in  Essigäther.  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  ver- 
dünnter Natronlauge  und  wird  daraus  durch  CO^  gefällt.  —  Das  Hydrobromid  schmilzt 
gegen  250". 

5.  Base  Ci,Hi,(NO.,)NO  s.  S.  866. 
Base  C„Hj2Br.,(N02)N  s.  S.  866. 

4.  Basen  C,8Hi,N. 

1.  p-DitolylpyrroI  (CH.,.CgH4)2.C4H3N.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  Eisessiglösung 
von  p-Ditoluyläthan  CHa.CgHVCO.CHa.CH^.CO.CgH^.CHg  mit  Ammoniumacetat  (Holle- 
MAN,  7?.  6,  73).  —  Bläulich  schillernde  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  197".  Scheidet, 
beim  Kochen  mit  HCl,  ein  kirschrothes  Harz  ab. 

<CH'(^H 
T1.T     /'iz-iTT   rixj.riLi  ^  •    Bildung.    Beim  Er- 
JN  :  Vv.L'gO^.L.tl(Oxl.j)., 

hitzeu    der   entsprechenden    Carbonsäure   CigH^jNOa    (Döbner,  1.  249,  103).    —    Grofse 
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Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  60".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  —  (C,gHi,N.HCl),.PtCl,  +  2H2O.  Hellgelbe,  kleine  Nadeln.  — 
(C,8H,,N),,.H,3Cr,0,.  Orangegelbe,  lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  —  Das  Pikrat 
schmilzt  bei  195". 

3.  Xylylnaphtylamin  s.  Bd.  II,  S.  397. 

5.  Apocinchen  CigHigNO  s.  S.  513. 

1.  Carbonsäuren  der  Basen  CnH,a_,9N. 

1.  Säuren  CjeH.iNO.,. 

1.  Py4-Phenylehinaldinsäure  C6H^/^^^^^(^  gAcH.     Bildung.     Man    übergiefst 

langsam  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Py4-Phenylchinaldinphtalon  Cj^HijNOg  und  10  ccm 
H,0  mit  der  Lösung  von  2'/,  Thln.  CrOg  in  25  ccm  H,0  und  25  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  5),  bis  eine  Probe  des  gewaschenen  Niederschlages  sich  klar  in  wenig  verdünnter, 
heifser  Natronlauge  löst.  Dann  wird  filtrirt,  der  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  in 
wenig  Natronlauge  gelöst  und  die  heifs  filtrirte  Lösung  durch  Natronlauge  gefällt.  Das 
erhaltene  Natronsalz  wäscht  man  mit  verdünnter  Natronlauge,  zerlegt  es  durch  verdünnte 
H,S04,  kocht  die  freie  Säure  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  sie  aus  verdünntem  Alko- 
hol um  (KÖNIGS,  Nkf,  Ä  19,  2429).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  17P.  Schwer  löslich 
in  neutralen  Lösungsmitteln.  Zerfällt  bei  180"  in  CO.,  und  Py4-Phenylchinolin.  —  Ver- 
bindet sich  mit  Basen  und  Säuren.  Das  Natrium-  und  Kalium  salz  krystallisiren  in 
Nadeln;  sie  werden  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  NaOH,  resp.  KOH,  vollständig 
ausgefällt. 

/Of PO  T\\  ■  OTT 

2.  Py2-Pheiiylchinolin-Py4-Carbonsäure  C^H,<  „ ^    '  a  ^  jj  •      Bildung.      Bei 

3  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  1  Mol.  Brenztraubensäure  und  1  Mol. 
Benzaidehyd,  gelöst  in  absolutem  Alkohol,  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol. 
Anilin  (Döbner,  Giesecke,  A.  242,  291).  Arbeitet  man  in  ätherischer  Lösung,  so  ent- 
steht die  Verbindung  C22H^gN,0.  Aus  Acetophenon,  Isatinsäure  und  alkoholischem  Kali 
(Pfitzinger,  J. /);•.  [2|  38,  583).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
207".  Fast  unlöslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  löslich  in_  Aether,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol.  —  Zn.A,  +  H^O.  Flockiger  Niederschlag.  —  Pb.A,  +  H,0.  Flockiger  Nieder- 
schlag. —  Cu.Aj'  -\-  H,0.  Grüne  Flocken.  Unlöslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.A. 
Flockiger  Niederschlag. 

Verbindung  Cg^HigNoO  =  C6H5.CH:CH.C(N.C6H5).CO.NH.C,H5.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  einer  ätherischen  Lösung  von  1  Mol.  Anilin  in  eine  gut  gekühlte,  ätherische 
Lösung  von  1  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Brenztraubensäure  (Döbner,  Giesecke,  A. 
242,  290).  Man  lässt  12  Stunden  stehen  und  filtrirt  dann.  —  Grofse,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  225".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien  (Trennung 
von  Phenylchinolincarbonsäure),  wenig  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter 
Abspaltung  von  Anilin. 

3.  PhenylchinolincarbonsäTire  CigHuNO.,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phenyl- 
chinolindicarbonsäure,  beim  Behandeln  von  Phenylakridin  mit  KMnO^,  in,  durch  H.jSO^, 
sauer  gehaltener  Lösung  (Claus,  Nicolaysen,  B.  18,  270(5).  Man  zieht  die  gefällten 
Säuren  durch  Soda  aus  und  bindet  sie  an  Baryt.  Erst  krystallisirt  das  Salz  der  Dicarbon- 
säure.  —  Ba.Äj -j- OHgO.     Nadeln. 

4.  ms-Akridylakrylsäure  N-^^"    *^C.CH:CH.COoH.     Bildung.     Beim  Eintragen 

von  m  s-Methylakridinchloral  in  einen  grofsen  Ueberschuss  von  2  Vol.  Natronlauge  (von 
20 "/o)  und  1  Vol.  Alkohol  (Bernthsen,  Muhlert,  B.  20,  1544).  Man  erwärmt  V,  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  und  giefst  dann  in  das  8— 10  fache  Volumen  Wasser.  Der  er- 
haltene Niederschlag  v/ird  in  heifsem  Wasser  gelöst,  die  (erkaltete)  Lösung  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  dann  durch  Essigsäure  gefällt.  —  Krystallinisches  Pulver.  Zersetzt 
sich  von  etwa  208"  an,  unter  Verlust  von  CO2.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Wird  durch  Zinkstaub  (und  HCl)  reducirt.  KMn04  oxydirt  zu 
ms-Akridylaldehyd  CjsHgN.CHO.  —  Ag.Ä.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  CieHj^NO^. 
HCl.  Flache  Nadeln.  Die  Lösung  fluorescirt  nicht.  Die  verdünnte,  wässerige  Lösung 
des  Natriumsalzes  fluorescirt  grün. 

5.  Py 4 - Oxy -Py 2 -Phenylchinoliu-Py 3 -Carbonsäure    CigHuNOg   +  H2O  = 

C6H4<^J^ _/•,  ^tt"      +H,0.     Bildung.     Der  Aethylester  entsteht  beim  Erhitzen  von 

\jN CCfiHr 
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Anilbeuzeuylmalonsänrediäthylester  auf  150°  (Just,  B.  18,  2633;  19,  1462).  iCO.,.C^B^\. 
CH.C(C6H5):N.C6H6  =  C.eHjoNOa.CjHg  +  aHg.OH.  Man  verseift  den  Ester  durch  ver- 
dünnte Kalilauge.  —  Schmelzp. :  232".  Zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  in  CO,  und  Oxy- 
phenylchinolin.  Fast  unlösUch  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  leicht  in  Eise_ssig.  —  Ca.A.^  (bei  145").  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

Aethylester  Cj^H^gNOs  =  C.gHioNOs.CjHg.  Krystalle.  Schmelzp.:  262°  (Just). 
Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Leicht  löslich  in 
starker  Salzsäure.     Liefert  ein  Platinsalz. 

6.  o-Oxy-Py2-Phenylcinehomnsäure  CißHi^NO»  =  aH.<^2.^^^'"^^'^'?  „  ^„.     Bil- 

\JN — (j.KjgXl^.Kjtl 

düng.  Man  vermischt,  unter  Abkühlen,  die  alkoholischen  Lösungen  von  Brenztrauben- 
säure,  Salicylaldehyd  und  Anilin  und  erhitzt  schliefslich  einige  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade (DÖBNER,  Ä.  249,  100).  Man  verjagt  den  Alkohol  und  krystallisirt  den  Rückstand 
aus  Eisessig  um.  —  Braungelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  238".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
CHCI3,  Beuzolund  Eisessig,  weniger  leicht  in  Aether  und  Ligroin.  Fast  unlöslich  in 
Wasser.  —  Ag.A.    Hellgelber  Niederschlag.  —  (CieHi^N03.HCl)2.PtCl^.    Goldgelbe  Nadeln. 

<P(^PO  TT"!  •  PTT 
J _^  „  „  . 

a.  o-Derivat.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von 
Benzaldehyd  mit  Brenztraubensäure,  o-Anisidin  CHgO.CßH^.NH,  und  absolutem  Alkohol 
(DÖBNER,'^.  249,  107).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)'.  Schmelzp.:  216°.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Aether.  —  Pb.Aj  -{-  HgO.  Schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Ag.Ä. 
Pulver. 

b.  p-Derivat  (a-Phenylchininsäure).  Bildung.  Aus  Benzaldehyd,  p-Anisidin, 
Brenztraubensäure  und  absolutem  Alkohol  (Döbner,  J..  249,  105).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
237".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  blau;  HCl  hebt  die  Fluorescenz  auf,  Alkalien  stellen  sie  wieder  her.  —  Ag.A. 
Schwer  löslicher  Niederschlag.  —  (CjjHj3N03.HCl)2.PtCl4.     Orangerothe  Krystalle. 

2.  Säuren  C^HigNO,. 

/Cl^CO  HVCFT 

1.  o-,Methyl-a-Phenylciiiehoninsäure  CHo.CeHgx^ !___ri /^  tt  •  Bildung.  Beim 

\JN C.CgHg 

Erhitzen  einer  Lösung  gleicher  Moleküle  Brenztraubensäure,  Benzaldehyd  und  o-Toluidin 
in  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  (Döbner,  Giesecke,  J..  242,  298).  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  245".  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  —  Cu.A^ -j- H,0.  Grüne  Flocken,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Ag.A  -\-  H,0.     Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

2.  p-Methyl-a-Phenylcinchoninsäure  CH3.CeH3<^     1-      n  n  tt  •  Bildung.    Ent- 

steht,  neben  der  Verbindung  C24H22N2O,  bei  3 stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
von  33  g  Brenztraubensäure  und  28  g  Benzaldehyd,  gelöst  in  absolutem  Alkohol,  mit 
der  alkoholischen  Lösung  von  28  g  p-Toluidin  (Döbner,  Giesecke,  A.  242,  296).  Man 
trennt  die  beiden  gebildeten  Verbindungen  durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol,  in  welchem  die  Verbindung  Cg^Hj.jNgO  schwerer  löslich  ist.  —  Derbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  238".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Pb.Äg.  Gelbe,  schwer  lösliche  Flocken.  —  Cu.Ä,.  Grüne  Flocken,  un- 
löslich in  Wasser.  —  Ag.A.  Flocken,  unlöslich  in  Wasser.  —  ("CjjH^3NO,.HCl)2.PtCl^. 
Goldgelbe  Nadeln.     Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Verbindung  C.^H^jN^O  =- C6H5.CH:CH.C(N.C;H;).CO.NH.C,H,.  Bildung.  Beim 
Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  gleicher  Moleküle  Brenztraubensäure,  Benzaldebyd 
und  p-Toluidin,  unter  Abkühlen  (Döbner,  Giesecke,  A.  242,  295).  —  Grofse  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Bräunt  sich  bei  195"  und  schmilzt  bei  204 — 205°.  Unlöslich  in  Alkalien 
und  in  verdünnten  Säuren. 

3.  Bz  1  -  Methyl  -  Py  2  -  Phenyl  -  4  -  Oxychinolmearbonsäure     Cj,  Hj3  NO3  ==  CH3. 

<rVOTTvC  CO  H 
_/sV,  u   •     Bildung.     Der  Aethylester   entsteht,    wenn    man    das   Ein- 
N  C.CgHg 

Wirkungsprodukt  von  o-Benzoyltoluidimidchlorid  auf  Natriummalonsäurediäthylester  auf 
170"  erhitzt  (Just,  B.  19, 1545).  CHg.CgH^.N :  CCLCgH^  +  Na.CH(CO,.C2H5)2  =  CHg.CgH^. 
N  :  C(C6H5).CH(CO,.C,H5)2  +  NaCl  und  CHg.CeH^.N  :  C(CgH5).CH(CÖ2.C,H5)2  =  C^H^.OH 
-l-CijHioNOe.CoHg.  —  Der  Aethylester  schmilzt  bei  208,5°. 

4.  Bz3-Methyl-Py2-Phenyl-4-Oxy-3-Chinolinearbonsäure    Cj^HigNOg  =  CH3. 
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C  'H„<^^^^^^'^'?P^.    Bildung.    Der  Aethylester  entsteht  beim  Erhitzen  auf  160"  des 

Einwirkungsproduktes    von    Benzoyl  -  p  -  Toluidimidchlorid    CH^ .  C^H^ .  N  :  CGI .  CgHj     auf 

Natriummalousäurediäthylester  (Just,  B.  19,  1542).    Man  verseift  den  Aethylester  durch 

längeres  Kochen   mit  verdünnter  Kalilauge.   —    Feine  Nadeln.     Zerfällt  bei  250"  in  CO.^ 

und  Methylphenyloxychinolin.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 

in  Salzsäure  und  Eisessig. 

Aethylester  CjaH^NOg  =  CjjHjjNOg.CgHg.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 

236"  (Just). 

yc^ic^  TT  \ .  p<Ti 

5.  aa-Diphenylpyrrol-^-Carbonsäure  NH<(  ^,   ®__\  ■  ^  ^„  _-.    Bilditng.  Das  Amid 

entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Phenacylbenzoylessigester  mit  alkoholischem  NH3 
(Kapf,  Paal,  B.  21,  1491).  CeH6.CO.CH(CO,.C,Hj.CH,.CO.CeH5 +  NH3  =Ci,Hj,NO,. 
CoHg-j- 2H2O.  Der  Aethylester  entsteht  bei  2 — Sstündigem  Kochen  von  Phenacylbenzoyl- 
essigester mit  überschüssigem  Ammoniumacetat  und  Eisessig  (Kapf,  Paal,  B.  21,  3060). 
—  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  216".  Sehr  beständig  gegen  Mineral- 
säuren. 

Aethylester  CjgH^NO,  =  CijHijNO^.C.^Hg.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  159". 
Schwer  löslich  in  Ligroin ,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  erfolgt  hauptsächlich  Spaltung  iu  CO2  und  Diphenylpyrrol. 

Amid  Cj7Hj4N20  =  CjjHjgNO.NHg.  Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  217"  (Kapf,  Paal).  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.     Leicht  zersetzbar. 

<C(P    TT    \  .  pXT 
r^,f^-a\    r^r>r\  a-    Bildung. 
U(L'gTlg) :  O.L/U.jJdL 

Der  Aethylester  entsteht  bei  '/^  stündigem  Kochen  von  Phenacylbenzoylessigester  mit  Anilin 
und  Eisessig  (Kapf,  Paal,  B.  21,  3061).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  273". 
Sublimirt  fast  unzersetzt.    Ziemlich  schwer  löslich. 

Aethylester  C25H21NO2  =  CagHjgNOa.CaHg.  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
169—170"  (Kapf,  Paal).    Ziemlich  schwer  löslich. 

3.  aa-Diphenyldihydropyridin-y-Carbonsäure  CigH^sNOa  s.  Bd.  II,  S.  1207. 

4.  p-Isopropyl-a-Phenylcinchoninsäure  Q^^'R^.-^O.^C^'B/^^ '—-C  c  H  CH(CH  )  ' 

Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Cuminol  mit  Brenztraubensäure,  Anilin  und  abso- 
lutem Alkohol  (DöBNER,  ^.  249,  102).  —  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  201".  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.    Schwer  lösliches  Pulver. 

Verbindung  CjjHj^NgO.  Bildung.  Durch  Zusammenbringen  von  Cuminol  mit 
Brenztraubensäure  und  Anilin,  in  der  Kälte  (Döbner,  A.  249,  102).  CmH^oO -f- CjH^Og 
-t-2C6H5.NH.2  =  C,5H,^N20-[-3H20.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:"  216". 

5.  Py  4-Phenylchinaldinphtalon  Cj^Hj^NOa.  Bildung.  Man  erhitzt  5  Thle.  Py4-Phenyl- 
chinaldin  mit  5  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  1  Tbl.  ZnClj  6—8  Stunden  lang  auf  160—180" 
(Geigy,  Königs,  5.18,2407;  Königs,  Nef,  J3.  19,2428).  Man  erwärmt  dann  das  Produkt 
mit  reiner,  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  giefst  die  Lösung  in  Eis- 
wasser und  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  verdünnter  Sodalösung.  —  Goldgelbe 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  270".  Kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien 
und  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  Benzol  und 
Eisessig.    Wird  von  CrOg  (und  HgSO^)  zu  Py4-Phenylchinaldinsäure  CjgHjiNOg  oxydirt. 

2.  Dicarbonsäuren  der  Basen  CnH2n_,9N. 

1.  Phenylchinaldindicarbonsäure  CjjHjjNO^.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe 
Phenylchinolincarbonsäure  (Claus,  Nicolaysen,  ß.  18,  2708).  —  Ba.A-j-4H20.  Glän- 
zende Nadeln. 

„    -n         ,,.,  C6H,.C:CH.CH:C.C6H, 

2.  Pyrroldibenzoesaure  C^^^^^'^0^=  -^        \  /    A        •    Bildung.    Bei  7stün- 

CO2H    ^NH^      CO2H 
digem  Erhitzen    auf   100"  von    1  Thl.  Aethylendibenzoyl-o-Carbonsäure   C2H^(C0.CgH^. 
C02H)2  mit  5  Thln.   alkoholischem    NH3   (Gabriel,   B.    19,  840).     Man  verdunstet   die 
Flüssigkeit   und    zerlegt   den  Rückstand   durch  HCl.   —   Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  230 
bis  232".     Leicht  löslich  in   heifsem   Alkohol,   wenig  in   heifsem  Eisessig,  sehr  wenig  in 
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CHCI3,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  CSg.     Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in 
CO,  und  Diphenylpyrrol.  —  Zweibasische  Säure. 

"  Nitrosoderivat  CigHi.N^Oä  =  N(NO).C^H,(C6H^.C03H),.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  ein  erkaltetes,  vorher  erhitztes  Gemisch  aus  1  Thl.  Pyrroldiben- 
zoesäure  und  15  Thln.  Eisessig  (Gabriel,  B.  19,  842).  —  Kleine,  rhombische  Tafeln  (aus 
Eisessig).  Schmilzt  gegen  210"  unter  Aufschäumen.  Schwer  löslich  in  Eisessig,  sehr 
schwer  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3,  kaum  löslich  in  Aether  und  CSj,  unlös- 
lich in  Ligroin  und  in  kalten,  wässerigen  Alkalien.  Giebt  mit  Phenol  und  H2SO4  die 
Nitrosoreaktion. 

Methylpyrroldibenzoesäure  Ci9H,5N04  =  N(CH3).C4H,(CeH4.  003),.  Bildung. 
Wie  Aethylpyrroldibenzoesäure  (Baumann,  5.  20,  1487).  —  Tiefgelbe  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 231". 

Aethylpyrroldibenzoesäure  G.oHj-NO^  =  N(C,H5).C,H,(CcH,.C0,H),.  Bildung. 
Bei  einstündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100",  von  Aethylendibenzoyl-o-Carbonsäure  mit 
einer  wässerigen,  33 procentigeu  Lösung  von  Aethvlamin  und  etwas  Alkohol  (Baumann, 
B.  20,  1488).  C2H,(C0.CeH,.C0.,H),  +  NH2(C,HJ  =  C^oHi-NO,  +  2H2O.  —  Hellgelbe 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  220".  Unlöslich  in  Wasser  und  CfiOlg, 
wenig  löslich  in  Aether,  CS,  und  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Ag,.A. 

Phenylpyrroldibenzoesäure  C,,Hi,NO,  -:  N(CcHß).C,H,(CeH,.C0,H)2.  Bildung. 
Man  erhitzt  5  g  Aethylendibenzoylcarbousäure  mit  15  g  Anilin  Vs  Stunde  lang  auf  dem 
Wasserbade  und  fällt  dann  mit  HCl  (Baumann,  B.  20,  1487).  —  Krystalle  (aus  Nitro- 
benzol).  Schmelzp.:  295".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3,  CSg  und  Benzol,  sehr 
wenig  lö_slich  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  leichter  in  siedendem  Nitrobenzol. 
—  Ag,.A.    Voluminöser  Niederschlag. 

Diätliylester  C^gH^^NO^^  C24Hj5N04(C2H5)2.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
GJirß  (Baumann).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  —  Schmelzp. :  122". 
Ijeicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

p-Tolylpyrroldibenzoesäure  Gj^H^gNO,  =  CH3.C6H,.N.C4H.,(CeH,.CO,H)2.  Bil- 
dung. Aus  Aethylendibenzoylcarbonsäure  und  p-Toluidin  (Baumann,  B.  20,  1489).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  253".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  CHCI3 ,  CS.,  und  Benzol. 

3.  m- Benzoesäure -a-Methylphenylpyrrol-y9- Carbonsäure  CjgHjjNO^  = 

"     VirT  Vi/r^  u  X /N.CgH^.CCH.     Bildung.     Der  Aethylester  entsteht  bei    mehr- 
Cri :  C(CgH5)/ 

tägigem  Stehen    der   eisessigsauren  Lösung  von  m  -  Amidobenzoesäui-e  und  Acetophenon- 

acetessigester   (Paal,  Schneider,  B.  19,  3162).     NH,.CgH,.C02H-l-C,5H,jO^.C,H6  = 

CgjHjgNO^  +  2H2O.     Man  verseift  den  Ester  durch  alkoholisches  Kali.    —    Nadeln  (aus 

verdünntem  Weingeist).     Schmelzp.:  210".    Verliert,   bei  starkem  Erhitzen,  CO,.     Leicht 

löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  nicht  in  Wasser. 

Aethylester    G,jH,9N04  =  CjgHj^NO^.CgHg.     Bildung.      Siehe    die  Säure  (Paal, 

Schneider).    Reinigung  wie  beim  Ester  der  analogen  Säure  Ci4Hj5N(CO,H),.  —   Gelbe, 

feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).    Schmelzp.:  160". 

M.  Basen  CaH,n_,iN. 

1.  Basen  C,,H..N.     1.  Amidopyren  s.  Bd.  II,  S.  412. 

C  H    \ 
2.  Phenylnaphtylcarbazol    1  "^    *   /NH  = 

Oio-Üe/ 
CH  CH  NH  CH 

CHr^'        ^N/         ^^         ^^<y^       ^CH 


Vorkommen.     Im  Rohanthracen 
CH  ^v         /r^\^        yi^  P^\         -'^^ 

CH  CH  CH 

(Graebe,  Knecht,  A.  202,  1).  —  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  /9-Phenylnaphtyl- 
amin  durch  ein  glühendes  Rohr.  CgHg.NH(C,oH,)  =  C,gH,,N -|- H,.  —  Darstellung. 
Die  Destillationsrückstände  des  Rohanthracens  werden  sublimirt,  das  Sublimat  zweimal  mit 
10 — 12  Thln.  Toluol  ausgekocht  und  das  Ungelöste  aus  Anilin  umkrystallisirt.  Der  an- 
haftende Farbstoff  lässt  sich  durch  kurzes  Schmelzen  des  Carbazols  mit  Aetzkali  entfernen 
oder  man  führt  es  in  das  Acetylderivat   über,  reinigt  dieses  durch  Umkrystallisiren  und 
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zerlegt  es  daun  mit  Kali;  oder  man  setzt  eine  fortwährend  heifs  erhaltene  Lösung  des 
Carbazols  der  Sonne  aus.  —  Farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  330";  Siedep. :  440— 45ö". 
Dampfdichte  =  7,42  (ber.  =  7,52).  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  fast  nichts  bei  Iti'^ 
und  0,25  Thle.  bei  Siedehitze;  100  Thle.  Toluol  lösen  fast  nichts  bei  16°  und  0,5  Thle. 
bei  Siedehitze  (Bechi,  B.  12,  1978).  Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  wenig  in  kaltem 
Anilin,  ziemlich  reichlich  in  siedendem.  Die  Lösiingen  haben  eine  blaue  Fluorescenz. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  eine  Verbindung,  welche  durch  Wasser  zerlegt  wird. 
Oxydationsmittel  erzeugen  das  Chinon  C,eHgNOj.  Chlor  und  Salpetersäure  wirken  sub- 
stituirend.  Mit  Vitriolöl  entsteht,  bei  100°,  eine  Sulfonsäure.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
ein  Nitrosoderivat.  Jodwasserstoff  wirkt  reducirend.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 
Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  unbeständige  Verbindung. 

Nitrosoderivat  C,eH,oN(NO).  Darstellung.  Man  übergiefst  2  g  Phenylnaphtyl- 
carbazol  mit  60  g  Aether  und  60  g  Essigt^äure  von  (50 7o))  giebt  6—8  g  KNO^  hinzu, 
lässt  einige  Tage  stehen,  bis  sich  alles  gelöst  hat,  giebt  dann  20  g  Essigsäure  und  2  g 
KNO2  hinzu,  lässt  1  Tag  stehen  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung  (Graebe,  Knecht). 

—  Lange,  röthliche  Prismen.  Schmelzp.:  240".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von  Natriumamalgam  wieder  in  Phenylnaphtyl- 
carbazol  übergeführt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Kali,  rothviolett, 
aber  nicht  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  [Unterschied  von  Nitrosocarbazol  Ci,H8N(N0)]. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

Acetylderivat  CisH^^NO  =  CjeHioNlCäHaO).  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl. 
des  Carbazols  mit  5  Thlu.  Essigsäureanhydrid  6—8  Stunden  lang  auf  230—240°  (Gr.,  K.). 

—  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig.  Die  Lösungen  haben  eine  blaue 
Fluorescenz.     Wird  von  alkoholischer  Natronlauge,  schon  in  der  Kälte,  verseift. 

Phenylnaphtylearbazolin  CjgHi-N.  Darstellung.  Man  erhitzt  je  64  g  Phenyl- 
naphtylcarbazol  mit  6—7  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  und  ^4  g  rothem  Phosphor 
5—6  Stunden  lang  auf  200—220°.  Das  gebildete  Salz  wird  durch  NH3  zerlegt  (Graebe, 
Knecht,  ä.  202,  9).  —  Dicker  Syrup,  aus  dem  sich,  nach  mehrtägigem  Stehen,  Nadeln 
ausscheiden.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt,  bei  der 
Oxj'dation  mit  KMnO^,  Phtalsäure.  —  Das  salzsaure  Salz  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser.  Auch  das  Platindoppelsalz  ist  ein  unbeständiger,  orangegelber  Nieder- 
schlag. —  CjßHjsN.HJ.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
Wasser. 

Phenylnaphtylcarbazolehinon  C^JI^^O.,  =  CeR^^ -^CioH^O,.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Phtalsäure  und  dem  Körper  CjgHgOg,  bei  der  Oxydation  von  Phenylnaphtyl- 
carbazol  (Graebe,  Knecht,  J..  202,  13).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Phenylnaphtyl- 
carbazol  in  8—10  Thln.  kaltem  Vitriolöl,  fügt  125  Thle.  Wasser  hinzu  und  giefst  in  die  60—70° 
warme  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  4— 5  Thln.  KoCr^O^  in  heifsem  Wasser.  Nach  beendeter 
Reaktion  kocht  man  noch  1  Stunde  lang  und  behandelt  dann  den  Niederschlag  mit  Soda. 
Hierbei  bleibt  das  Chinon  ungelöst,  während  der  Körper  CjgHgO.,  in  Lösung  geht  und 
aus  der  Lösung,  durch  Einleiten  von  CO.,,  gefällt  werden  kann.  Das  Chinon  reinigt  man 
durch  Sublimation  und  darauffolgende  Krystallisation  aus  Eisessig.  —  Gelbrothe,  spiefsige 
Nadeln.  Schmelzp.:  307°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  in  Essigäther  und 
Benzol,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  CS,.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter 
Farbe.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verdünnten,  ätzenden  Alkalien.  Wird  von  alka- 
lischer Chamäleonlösung  leicht  und  vollständig  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Giebt,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenylnaphtylcarbazol. 

ri  TT 

Phenylennaphtylenoxychinon    CigHgOg  =  q^  jf^^^-  Darstellung :  siehe  das 

Chinon  CigHgNO.,  (Graebe,  Knecht,  ä.  202,  14).  —  Rothgelbe  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmilzt  sehr  hoch  und  sublimirt  schlecht.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig 
und  Benzol,  Schwer  in  Alkohol.  Löst  sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  und  wird  daraus  durch  COj  gefällt.     Giebt,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 

,9-Phenylennaphtylenoxyd  ^^^  ^O  (s.  Bd.  II,  S.  640). 

2.  Basen  Ci.HjgN. 

1.  Benzylidenchinaldin  CgHgN.CH  :  CH.CgHä.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Erhitzen 
eines  äquivalenten  Gemisches  von  Chinaldin  CgHgN.CHg  und  Bittermandelöl,  unter  Zusatz 
von  etwas  ZnCl.,,  auf  120°  (Wallach,  Wüsten,  B.  16,  2008;  Jacobsen,  Reimer,  B.  16, 
2606).  —  Kryställe.  Schmelzp.:  100°.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  CS.,  und  CHCI3.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
Bkilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  in.  55 
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mit  Chromsäuregemisch,  Benzoesäure.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Das  Hydrochlorid  löst  sich  in  200  Thln.  kalten  Wassers.  —  (Ci-Hi3N.HCl).,.PtCl^  + 
2H2O.  Hellgelbe  Krystalle  (aus  alkoholi.scher  Salzsäure)  (W.,  W.).  '—  Ci^HigN.H^Cr.jO; 
-I-2V2H5O  (über  H.jSO^  getrocknet).  Feine,  röthlichgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich' in 
siedendem  Wasser  (J.,  E.). 

Bromid   Ci-HjgBrjN.      Irisirende    Blättchen   (aus    Alkohol).      Schmelzp.:    173 — 174" 

(W.,  w.).         ■ 

Nitrobenzylidenchinaldin  Ci,Hi,KjO.,  =  C9H6.N.CH:CH.C6H,(N0.,).  a.  m-Yer- 
bindung.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzaldehvd  und  Chinaldin  (Wallach,  Wüsten,  B. 
16,  2009).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  154—155".  ' 

b.  p- Verbindung.  Bildung.  Bei  3 stündigem  Erhitzen  der  Verbindung  Cj^Hj^N.jO, 
(s.  u.)  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Bulach,  B.  20,  2047).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
164 — 165"  (B.).     Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg,  Ligroin  und  in  heifsem  Alkohol. 

Bromid  C,jHj,Br,N,,0.j  =  C3H6N.CHBr.CHBr.C6H,(NO,).  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
benzylidenchinaldin  und  Brom  (Btjlach,  B.  22,  285).  —  Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Bräunt  sich  bei  230"  und  schmilzt  bei  276". 

Verbindung  Ci-Hj^NäO,,  =  C9HeN.CH.,.CH(OH).C6H,(NO,,).  Bildung.  Bei  3stün- 
digem  Erhitzen  auf  120"  von  gleicher  Moleküle  Chinaldin  und  p-Nitrobenzaldehyd  (Bulach, 
B.  20,  2046).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Alkohol.  —  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Geht,  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  p-Nitro- 
benzylidenchinaldin  über.  —  (Cj.Hj^N.^Og .  HClu  .  PtCl^.  Ziegelrother,  krystallinischer 
Niederschlag.  —  Cj.Hj^N.Og.HNU.,.     Nadeln. 

p-Amidobenzylidenchinaldin  Cj.Hj^N,  =  CgHgN.CH  :  CH.CgH^.NH,.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  i)-Nitrobeuzylidenchinaldin  oder  der  Verbindung  Cj^Hj^N.jOg  (s.o.) 
mit  Sn  und  HCl  (Bulach,  B.  22,  285).  —  Goldgelbe,  lange  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  171—173". 

Acetylderivat  CjgHjgN.^O  =  Cj^HjjN^.C^HgO.  Bildung.  Aus  p-Amidobenzyliden- 
chinaldin und  Essigsäureanhydrid  (Bulach).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  194".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

p-Oxybenzylidenehinaldin  Ci,Hi,NO  =  C9HgN.CH:CH.C6H4.0H.  Bildung.  Aus 
p-Amidobenzylidenchinaldin  und  salpetriger  Säure  (Bulach,  B.  22,  286).  Aus  p-Oxy- 
benzaldehyd, "chinaldin  und  ZnCl,  (Bulach;  Wallach,  Wüsten,  5.  16,  2009).  —  Gelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  254—255"  (B.). 

2.  Py4-Benzylidenlepidin  C9HgN.CH:CH.C6H5.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Lepidin  (aus  Cinchonin),  Benzaldehyd  und  ZnCI, 
auf  180"  (DÖBNER,  Miller,  B.  18,  1646).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.": 
92".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether.  Bei  längerem  Kochen  mit  CrOg  (und 
Eisessig)  entsteht  Cinchoninsäure  (Heymann,  Königs,  B.  21,  2172). 

m-Nitrobenzyliden-Py 4-Lepidin  Cj,H,,N.,0,  =  CgH, . CgH^N . CH  :  CH.CgHJNO^). 
Bildung.  Bei  Sstündigem  Erhitzen  auf  150 — 16Ö"  von  2  g  Lepidin  mit  2,1  g  m-Nitro- 
benzaldehyd  und  5  g  KHSO^  (Heymann,  Königs,  B.  21,  1429).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  131  — 132".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

m-Amidobenzyliden-Py 4-Lepidin  C^, H„N.,  =  CgH^N . OH  :  CH.CgH, . NH.,.  5*7- 
dung.  Durch  Eintragen  von  1  g  m-Nitrobenzylidenlepidin,  gelöst  in  wenig  Alkohol,  in 
die  siedende  Lösung  von  2,7  g  SnCl2.2H.,0  in  40  ccm  konc^  HCl  (Heymann,  Königs, 
B.  21,  2169).  —  Goldglänzende  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
141".     Leicht  löslich  in  warmem  absoluten  Alkohol. 

Oxybenzyliden-Py 4-Lepidin  Ci^HigNO  =  CyHgN.CH  :  CH.CgH^.OH.  a.  o-Oxy- 
derivat.  Bildung.  Aus  Salicvlaldehyd ,  Lepidin  und  KHSO4  (Heymann,  Königs, 
B.  21,  1429,  2172).  —  Feine,  gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  215". 

b.  m -Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Amidobenzvlidenlepidin  CgHgN. 
€H:CH.CgH,.NH.,  (CH  :  NH, -- 1 : 3)  mit  HNO.,  (Heymann,  Königs,  B.  21,  2170). 
—  Bräunlichgelbe,  lanzettförmige  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  254  bis 
255".  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  HJ  zu  Oxybenzyllepidin 
reducirt. 

c.  p-Oxyderivat.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzaldehyd,  Lepidin  und  KHSO4 
(Heymann,  Königs,  B.  21,  1427).  —  Gelbe  Nädelchen  oder  Prismen  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp. :  248 — 249".  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  in  verdünnter 
Natronlauge. 

3.  Py2,6-(aa-)Diplienylpyridin    N^^^^'^'| ' ^^^CH.   Bildung.   Beim  Destilliren 

\C(Lghl5) :  CM/ 

Yon  1  Tbl.  «a^-diphenylpyridin-y-carbonsaurem  Calcium  mit  4—5  Thln.  CaO  (Paal,  Strasser, 
B.  20,  2764).     Beim  Destilliren  von  1  Tbl.  a«i-Diphenylpyridintricarbonsäure  CO,H.CgH^. 
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y 0(003).  C.OO,H  j^j      Natronkalk   (Döbner,  Kuntze,  A.   249,  122).   - 

\N:0(C6H5).CH 
Lange,  glänzende  Nadeln  oder  Spiefse  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  81—82" 
(P.,  Str!);  71—73°  (D.,  K.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Destillirt  unzersetzt.  —  (OijHjgN.HOllo.PtOl^.  Scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung 
in  langen,  glänzenden,  orangefarbenen  Nadeln  ab,  die  Krystallalkohol  enthalten,  und  nach 
dem  Trocknen  bei  205°  schmelzen.  —  OjjHj^N.HOl.AuOl.,.  Gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Schmelzp.:  201—202°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (Cj^Hi-jN).,. 
H,Cr.,0.  +  (Oj-HigN)., .HoOrO^.     Orangerothe   Nadeln,   fast  unlöslich   in   kaltem   Wasser 

(D.,  k.i 

Jodmethylat  Oj.HigN.OHjJ.     Grofse,   gefiederte  Nadeln   (aus  Wasser).     Schmelzp.: 
203°  (Paal,  Strasser).    Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Wasser. 

3.  Triphenylamin  OisHjsN  s.  Bd.  II,  S.  255. 

4.  Basen  CigH^-N. 

1.  Amidotriphenylmethan  s.  Bd.  II,  S.  412. 

2.  Triphenylmethylamin  (06H5)3.0.NH,  s.  Bd.  II,  S.  412. 

3.  Base  OjgHj.N.  Bildung.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Py2,  1-Methylphenylchinolin  aus  a  -  Methylzimmtaldehyd ,  Anilin  und  HOl  (Miller, 
Kinkelin,  i?.  19,  529).  —  Darstellung.  S"iehe  Py 2, 1-Methylphenylchinolin.  Man  befreit 
die  wässerige,  alkalische  Lösung  durch  Erwärmen  vom  Aether  und  fällt  dann  durch  NaOl. 
—  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  — 
(0„H„N.H01),.PtCl,.     Federförmige  Kryställchen. 

'  /OTT   OTT 

4.  Tetrahydro-«-Phenyl-«-Naphtochinolin  OioHg<f  „„-'^„-^  „  .    Bildung.    Beim 

Eingiefsen  einer  siedenden  Lösung  von  1  Thl.  a-Phenvl-a-Naphtochinoliu  Oj^HigN  in 
15  Thln.  Fuselöl  auf  1  Thl.  Natrium  (Döbner,  Kuntze,  A.  249,  127).  —  Honiggelber, 
zäher  Syrup.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Aether  und 
in  heifsem  Alkohol.  Die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  wird  durch  FeOl,  violett 
bis  blutroth  gefärbt.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  H.Or.O;  tiefblau  gefällt. 

5.  Triphenylamidoäthan  O.oHjgN  =  (06Hä)3.C.0H2.NH,  s.  Bd.  II,  S.  414. 

6.  Tribenzylamin  0,iH,iN  s.  Bd.  II,  S.  355. 

7.  Basen  C,J1,,^. 

1.  Tritolylmethylamin  s.  Bd.  II,  S.  366. 

2.  Triphenyläthylamin  s.  Bd.  II,  S.  365. 

8.  Tricumylamin  O30H39N  s.  Bd.  II,  S.  373. 

9.  Cholesterylnaphtylamin  OjgH^iN  s.  Bd.  II,  S.  397. 


1.  Carbonsäuren  der  Basen  OqH2^_2iN. 

yCiC  TT  VOTT\ 
L  Py2,6-(aa-)Diphenylpyridin-Py4-(j'-)Carbonsäure  C^^U.^^O,  =^(qIq^'YCR7'^' 

00,11.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  aa-diphenyldihydropyridin-y-carbonsaurem  Ammoniak 

auf  270°  (Paal,  Strasser,  B.  20,  2761) .  NH/gjgßgä )-CH\  ^^2  _  ^q^  _  -^^^  ^  O.sHigNO.,  + 

NH3-t-H.,.  Wird  leichter  dargestellt  durch  V'o  stündiges  Erhitzen  von  Diphenacylmalon- 
säure  (OeH5.00.0H.,)„.0(00,H).,  oder  von  Diphenacylessigsäure  (06H3.00.0H2)2.0H.OO,H 
mit  alkoholischem  NH3  auf  120°  (Paal,  Strasser).  Man  verjagt  den  Alkohol  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  durch  verdünnte 
H2SO4.  Im  Filtrate  bleibt  Diphenylpiperidincarbonsäure.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp,:  275°.  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  OHOl,  und  Benzol,  etwas 
leichter  in  kochendem  Alkohol  oder  Eisessig,  leicht  in  koncentrirten  Mineralsäuren.  Wird 
von  salpetriger  Säure  und  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen.  Ohromsäure  (-}-  Essigsäure) 
und  alkaUsche  Ohamäleonlösung  wirken  kaum  ein.  —  Ag.Ä.  Niederschlag,  etwas  löslich 
in  heifsem  Wasser. 
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2.  Py2,6-(«rti-)Diphenylpyridintricarbonsäiire   CjoHigNOs  =  COoH.CgH^ 


,y  C(CO,,Hj.C.CO,H 


Bildung.     Entsteht,  neben  Benzoesäure  und    «-Phenylpyridin- 


XNrCiCßHJ.CH 
phenylenketoncarbonsäure ,    beim    allmählichen    Versetzen    einer    Lösung   von    «-Phenyl- 

a-Naphtocinchoninsäure  CjoHg<'     l— n  p  TT    ^°  verdünnter  Kalilauge  mit  KMnO^  bei 

höchstens  50"  (Döbner,  Kuktze,  A.  249,  119).  Man  filtrirt,  kocht  das  Ungelöste  wieder- 
holt mit  Wasser  aus,  koncentrirt  die  wässerigen  Lösungen  und  fällt  mit  HCl.  Die  ge- 
fällten Säuren  kocht  man  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure,  wobei  die  Phenylpyridinphenylen- 
ketoncarbonsäure  ungelöst  bleibt.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  250'^ 
unter  Verlust  von  CO.,.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Aceton.  —  Ägg.Ä.     Flockiger  Niederschlag. 

«-Phenylpyridinphenylenketoncarbonsäure   CjgHjjNO^  = 

k  -CT      /V  XT    r^i^n.  rr  \  Z^-^*    Bildung.    Beim  Behandeln  einer  koncentrirten,  alkalischen, 

kochenden  Lösung  von  a-Phenyl-«-Naphtocinchoninsäure  CogHjgNO.,  mit  KMn04  (Döbnee, 
KuNTZE,  A.  249,  123).  —  Darstellung.  Siehe  ««j-Diphenylpyridintricarbonsäure.  — 
Lange,  orangerothe,  seidenglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  226". 
Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk, 
einen  Körper  C.gHj.NO.  —  Ag.A.    Hellgelber,  flockiger  Niederschlag. 

^C0_ 
Verbindung  CigH^NO  =  CgH4.C5H.3N  .CgH^.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
1  Thl.  a-Phenylpyridinphenylenketoncarbonsäure  Ci^Hj^NO^  mit  3  Thln.  Natronkalk 
(Döbner,  Kuntze,  J..  249,  124).  —  Feine  schwefelgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
68°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  Hydroxylamin 
ein  bei  84°  .schmelzendes  Derivat.  —  (CjgHjjNOlj.CrOg.    Orangerother  Niederschlag. 


N.   Basen  c„h,„_,3N. 


1.  Anthrachinolin  Cj^HjjN  = 


-CH- 


-CH- 


CH 


CH:CH 


Bildung.      Bei 


raschem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Thle.  Alizarinblau  und  10  Thln.  Zinkstaub 
(Graebe,  J..  201 ,  344).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Anthramin,  Nitrobenzol,  Gly- 
cerin  und  Schwefelsäure  auf  170"  (Graebe,  B.  17,  170).  Cj^H^N  +  C3H4O  +  O  =  Cj-HuN 
-I-2H.3O.  —  Farblose  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  170";  Siedep.:  446".  Dampf- 
dichte bei  530°  =  8,18  (ber.  =  7,93).  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol;  die  Lö.sungen  besitzen  eine  intensiv  blaue  Fluorescenz.  Essigsäureanhydrid 
wirkt  bei  200°  nicht  ein.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Anthrachinon  oxydirt.  — 
Kräftige  Base.  Die  Salze  sind  gelb;  ihre  verdünnten  alkoholischen  Lösungen  fluoresciren 
intensiv  grün.  —  CjjHjjN.HCl.  Kleine  gelbe  Säulen  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  (Ci-HjjN.HCl).,.PtCl4.  Gelbe,  mikroskopische 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  —  CjjHjjN.HJ.  Dunkelgelbe  Nadeln.  Schwerer  löslich  als 
das  salzsaure  Salz.  —  Cj^HjjN.HjSO^.  Gelbe  Nadeln;  kaum  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  C,7H,jN.CeHg(NO.j)30.  Feine,  gelbe  Nadeln,  unlös- 
lich in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol. 

Jodäthylat  CjjHjjN.CjHjJ.  Darstelhmg.  Aus  Anthrachinolin  und  Aethyljodid  bei 
100°  (Graebe).  —  Goldgelbe  Nadeln ;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösungen  sind 
gelb  und  fluoresciren  grün.  Wird  von  Kali  nicht  angegriffen.  Mit  Silberoxyd  entsteht  die 
freie  Base;  diese  bildet  gelbe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 

<CH • CH 
[  ^     .    D a rste II u ng. 

Durch  Kochen  von  1  Thl.  Anthrachinolin  mit  Eisessig  und  2—3  Thln.  CrOg  (Graebe,  .4.  201, 
349).  Die  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  aus  Benzol  umkrystallisirt. 
—  Krystallisirt  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  158°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol;  unlöslich  in 
Alkalien.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthrachinolin.  Schwache  Base.  — 
CjjHgNOo.HCl.    Gelbe  Nadeln.    Schwer  löslich  in  Wasser;  wird  beim  Waschen  mit  Wasser 
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nach  und  nach  zerlegt.  —  (Ci7HaNO,.HCl)g.PtCl4.  Hellgelber,  krystalliuischer  Nieder- 
schlag. —  Pikrat  CuHgNOj .CeH3(N02)3.0.  Gelbe  Nadeln;  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

2.  Benzenylamidonaphtole     Ci-Hj^NO    =    CgHs  .  C/^-^NCjoHg.       a.    Benzenyl- 

/?-Amido-«-Naphtol  (O  :  N  =  1  :  2).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  ;9-Nitroso- 
a-Naphtolbenzoat  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wokms,  B.  15,  1816j.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp. :  122".  Sublimirt  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig, 
schwer  in  Wasser  und  Ligroin. 

b.  Benzenyl-a-Amido-/9-Naphtol  (N  :  O  ^  1  :  2).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Nitroso-/9-Naphtolbenzoat  mit  Zinn  und  Salzsäure  (WoRMSj.  —  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.  Schmelzp.:  120".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Im  Allgemeinen  leichter  lösUch  als 
Benzenyl-(5-Amido-a-Naphtol. 

c.  Benzenylamidonaphtol.  Bildung.  Beim  Sublimiren  von  (je  lg)  «-Benzoyl- 
amido-/5-Naphtol  NHCCjHgOj.CjoHg.OH  in  einem  grofseu  Tiegel  (Böttcher,  B.  16,  1937). 
Das  Sublimat  wird  mit  Natronlauge  gewaschen  und  aus  Benzol  und  Ligroin  umkrystal- 
lisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  136".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Löst 
sich  in  starken  Mineralsäuren  und  wird  daraus  durch  viel  Wasser  gefällt.  Bleibt  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  145"  unverändert,  zersetzt  sich  aber  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  alkoholischer  Salzsäure  auf  190"  unter  Abspaltung  von  Benzoesäure.  — 
(Ci7HjiNO.HCl).,.PtCl4.  Gelbe  Nadeln.  Scheidet,  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Berührung, 
sofort  Benzenylamidonaphtol  ab. 

Identisch  mit  Benzenyl-a-Amido-/?-Naphtol? 

2.  Basen  CjgH^^N. 

1.  Hydrophenylakridin  s.  S.  870. 

2.  Diphenylmeth.ylenanilin  s.  S.  96. 

3.  Diphenylniethylentoluidin  aoH,,N  s.  S.  96. 

0.  Basen  c^h,^_,5N. 

1.  Basen  C.qH.gN. 

/CH • CH 

1.  a-Phenyl-a-Naphtoehinolin  CioH6<^„.    '^  „  •    Bildung.    Beim  Destilliren  von 

1  Thl.  a-Phenyl-a-Nai)htocinchoninsäure  C^oHjjNOs  "mit  3  Thln.  Natronkalk  (Döbner, 
KuNTZE,  A.  249, 115).  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  68". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  heifsem  Fusel- 
öle ist  im  durchfallenden  Lichte  orangegelb,  im  reflektirten  intensiv  blaugrün.  Wird  von 
Natrium  (und  Fuselöl)  in  Tetrahydrophenylnaphtochinolin  übergeführt.  Wird  aus  der 
Lösung  in  koncentrirten  Säuren  durch  Wasser  gefällt.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Methyljodid.  —  (Cj9Hi3N.HCl)2.PtCl^  +  2H20.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  — 
(Ci9Hi3N),.H2Cr,0-.  Orangerother  Niederschlag.  —  Pikrat  Ci9H,3N.CßH3(NOo)30.  Feine 
Nadeln.     Schmelzp.:  167". 

/  C^XJ  .  OTT 

2.  a-Phenyl-/9-]S"aphtochinolin    CmHex' ^     '  ^  „  .     Bildung.   Beim  Destilliren  von 

1  Thl.  a-Phenyl-;9-Naphtocinchoniusäure  C.3oHi3NO./mit  2  Thln.  Natronkalk  (Döbner, 
KuNTZE,  A.  249,  133).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  188". 
Sublimirt  in  Nadeln.  Die  Lösungen  in  warmen,  koncentrirten  Mineralsäuren  fluoresciren 
blaugrün.  —  (CigH^jN .  HCl)., .  PtCl^ -|- H.^O.  Gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  — 
(Ci9Hj3N).,.H,Cr207.  Orangegelbe  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CigHigN. 
C6H3(N02')30".  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  250".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Jodmethylat.    Orangegelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  232"  (Döbner,  Kuxtze). 

3.  Phenylakridin    CeH^<^^j-  ^    '^yOgH^.    Bildung.   Beim  Erhitzen  von  Benzonitril 

mit  salzsaurem  Diphenylamin  auf  230—250"  (Bernthsen,  A.  192,  19).  NH(C8H5),.HC1 
-f  CpHg.CN  =  CigHjjN  +  NH^Cl.  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  ZnCl.,  auf  ein  Gemenge  von  Benzotrichlorid  und  Diphenylamin  (Berxthsen,  A.  224,  28). 
Salzsaures    Isodiphenylbenzenylamidin    zerfällt   bei    240—250"   in   NH^Cl   und    die  Base 
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Cj^H^gN  (Berxthsex,S.  15,3012).  CeH5._C(NH).X(CgH5).HCl  =  C^HjgX  +  XH.Cl.  Ent- 
steht in  eröfserer  Menge  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Diphenvlbenzamid  mit  dem 
gleichen  Gewicht  ZnCl,  auf  210—230"  und  dann  40  Stunden  "lang  auf  260— 280<^ 
(Bernthsen).  CjHjO.NCCgHä),  =  CjgHuN  -f  HjO.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Er- 
hitzen von  Zimmtsäure  mit  Diphenylamin  und  ZnCl^  auf  240 — 250°  (Bernthsen,  B.  20, 
1552).  Aus  Chrysanilin  CjgH^.N,  durch  Austausch  von  zwei  Amidgruppen  gegen  Wasser- 
stoff" (O.  Fischer,  G.Körner,  A.  226,  184).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch' 
von  70  g  Diphenylamin  und  50  g  Benzoesäure  mit  150  g  ZnCl,  10  Stunden  lang  auf  260* 
(Berxthsen,  J..  224,  13).  Man  löst  das  Produkt  in  heilsem  Alkohol,  fällt  mit  NHg,  giebt 
Wasser  hinzu  und  filtrirt.  Die  gefällte  Base  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus 
Benzol  umkrystallisirt.  —  Dicke,  benzolhaltige  Prismen  (aus  kalten,  verdünnten  Benzol- 
lösungen). Krystallisirt,  beim  Erkalten  koncentrirter  Benzollösungen,  in  benzolfreien,  gelben, 
monoklinen  Tafeln.  Schmelzp.:  181°  (B.);  Siedep. :  403—404°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
mäfsig  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol;  die  Lösungen  reagiren  neutral.  Wird 
von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen  und  auch  nicht  bei  der  Destillation  von  Natronkalk. 
Wird  von  KMnO^,  in  wässeriger  oder  alkalischer  Lösung,  kaum  angegriffen;  in  saurer 
Lösung  entstehen  durch  KMn04  Phenylchinolinmono-  und  -dicarbonsäure.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Phenylakridinmethyljodid  durch  KMnO^  entsteht  Anilidobenzoesäure  NH(CgHj). 
CgH^.CO.jH.  Eine  Lösung  von  CrOg  in  Eisessig  wirkt  langsam  oxydirend.  Wird  von 
HNOg  nicht  angegriffen.  Schmelzendes  Kali  ist  bei  250°  und  rauchende  Salzsäure  bei 
260°  ohne  Wirkung.  Mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  erfolgt  Reduktion  zu  Hydro phenyl- 
akridin.  Beim  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  auf  200°  entsteht  kein  Additionsprodukt, 
sondern  salzsaures  Phenylakridin  (Claus,  Richter,  B.  17,  1596).  Verbindet  sich  nicht 
mit  schwachen  Säuren;  aus  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  NaNOa  die 
freie  Base  gefällt.  Die  verdünnten,  wässerigen  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  wie 
Fluorescein.  —  CigHigN.HCl.  Goldgelbe,  nadeiförmige  Prismen  (aus  salzsäurehaltigem 
Wasser).  Schmilzt  über  220°.  Schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem,  salzsäurehaltigem;  diese  Lösung  fluorescirt  dunkelgrün.  Krystallisirt  aus  reinem 
Wasser  mit  3H,0  in  rothen,  oktaederförmigen  Krystallen  (Claus,  Nicola ysen,  B.  18, 
7212).  —  (CjgHjgN.HCl^^.PtCl^.  Citronengelb;  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Das  Nitrat 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Essigsäure. 

Verbindung  mit  Benzol  CjgHjgN-j-CgHg.  Die  aus  Benzollösungen  der  Base  an- 
schiefsenden  Prismen  der  Base  halten  1  Mol.  Benzol.  Diese  Krystalle  trüben  sich  rasch 
an  der  Luft  und  werden  undurchsichtig  und  zerreibbar. 

Jodmethylat  CjgHjgN.CHgJ.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  Komponenten 
(ohne  Zusatz  von  Holzgeist)  auf  70—100°  (Bernthsen,  A.  224,  20).  —  Braunschwarze, 
glänzende,  monokline  (Osann,  Ä  19,  426)  Prismen  (aus  heifsem  Alkohol).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in  seine  Bestandtheile.  Die  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O  oder  Natronlauge  abgeschiedene, 
freie  Base  Ci9Hj3N.CH3(OH)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  triklinen  (Osank,  B.  19,  427) 
Prismen,  die  bei  108°,  unter  Rothfärbung,  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  100°  schmilzt  sie  bald  unter  Abscheiduug  eines  roth- 
braunen Harzes;  in  höherer  Temperatur  erfolgt  theilweise  Spaltung  in  Phenylakridin  und 
Holzgeist.  Beim  Behandeln  des  salzsauren  Salzes  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht 
Methylhydrophenylakridin.  Ziemlich  starke  Base,  die  Salze  werden  nicht  durch  Wasser 
zerlegt.  Die  wässerige  Lösung  derselben  (aufser  jener  des  Jodids)  fluoresciren  stark  grün. 
—  (Ci9Hj3N.CH3Cl)2.PtCl4.  Niederschlag.  Zersetzt  sich  schon  bei  60—70°,  dabei  ein  Salz 
des  Phenylakridins  hinterlassend. 

Hydrophenylakridin  Q.^Yi^^  =  C:^/^^^^\q,^^.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen einer  salzsauren  Phenylakridinlösung  mit  Zinkstaub  (Bernthsen,  A.  224,  25). 
Man  filtrirt  das  Gemisch  ab  und  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  Auskochen  mit 
Alkohol,  das  Hydrophenylakridin.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  163—164°. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Wandelt  sich  sehr  leicht  in 
Phenylakridin  um:  durch  Kochen  an  der  Luft  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure,  durch 
HNOj,  HNOg  oder  AggO.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Methylhydrophenylakridin  C,oHi,N  =  C6H,/^-^^g6^5)\c^H4.    Bildung.    Beim 

Erhitzen  von  Hydrophenylakridin  mit  CH3J  auf  130—140°;  beim  Behandeln  von  Phenyl- 
akridinmethylchlorid  CgHjgN.CHsCl  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsek,  Bender, 
B.  16,  1815).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104°.  Wird  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Methylphenylakridin  C^9Hj3N. 
CH3(0H)  zurück  verwandelt. 

Aeetylhydrophenylakridin  CojHjjNO  =  Ci9Hj4N(C2H30).    Bildung.   Aus  Hydro- 
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phenylakridiu  und  Essigsäureanhydrid  (B.,  B.,  B.  16,  1815).  —  Krystallwarzen  (aus  Benzol 
und  Ligroin).  Schmelzp. :  128".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol 
und  Aceton,  schwer  in  Ligroin. 

Dinitrophenylakridin  CjgHjjNgO^  =  C,9Hi,(N02)oN.  Bildiiny.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  2,5  g  Phenylakridin  in  7,5  ccm  Vitriolöl  mit  einem  Gemisch  aus  5  ccm 
Vitriolöl  und  1,45  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Bernthsen,  A.  224,  29).  Nach 
einigem  Stehen  fällt  mau  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Hellgelb.    Löslich  in  heifser  Salzsäure. 

Trinitrophenylakridin  CjcjHjgN^Og  =  Cj9H,o(NO.,)3N.  Bildung.  Bei  allmählichem 
Eintragen  einer  Lösung  von  Phenylakridin  in  wenig  Vitriolöl  in  das  gleiche  Volumen 
Salpetersäure -(spec.  Gew.  =  1,48)  (Bernthsen,  J..  224,  29).  Man  fällt  die  klare  Lösung 
mit  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  mit  angesäuertem  Wasser  aus.  —  Gelbe,  mikro- 
skopische Nadeln  (aus  Toluol  -\-  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Anilin  und  Eisessig. 

Ms-Phenyl-Bz3-Anaidoakridin  C,9H.,N,  =  CgH,\  tCt    ^    %; /-itt   /Stvitt  •     Bildung. 

\JN  ü.L-xl  :  G.JNxlj 

Man  erhitzt  (1  Mol.)  p-Amidodiphenylamin  mit  (2  Mol.)  Benzoesäure  und  der  doppelten 
Menge  ZnCl^  8  Stunden  lang  auf  220—230°  und  dann  2—3  Stunden  auf  240— 250<» 
(W.  Hess,  Bernthsen,  B.  18,  69?,.  Das  gepulverte  Produkt  bleibt  einige  Stunden  mit 
überschüs-sigem  Ammoniak  stehen,  dann  wird  das  Ungelöste  mit  ziemlich  starker  Salz- 
säure ausgekocht  und  die  saure  Lösung  durch  NHg  gefallt.  —  Amorph,  gelb.  Löst  sich 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  und  scheidet  sich  daraus  als  braunes  Harz  ab.  Die  Lösung 
in  Benzol  ist  gelb  und  fluorescirt  grün.  Liefert  mit  Zinki-taub  und  Salzsäure  zwei 
Reduktionsprodukte,  von  denen  das  eine  sich  in  HCl  löst,  das  andere  nicht.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200",  in  NHg  und  Phenyloxyakridin.  —  (CjgH^^Nj. 
HCl).,.PtCl^.  Rother,  amorpher  Niederschlag.  Die  Salze  .^nd  amorph,  ihre  Lösungen  sind 
roth  und  fluoresciren  nicht.     Färbt  Seide  gelbbräunlich. 

Diamidophenylakridin  CjgHjsNg  s.  Chrysanilin  (Basen  CßH.,ji_33N3). 

Ms-Phenyl-Bz3-Oxyakridin  C.„H,3N0  =  CeH,<f£.^^«^^''"-V"^^'S^TT-  Bildung.  Bei 

^^    "  ^    *\N C.CH:C.OH 

eintägigem  Erhitzen  von  1  Mol.  p-Oxydiphenylamin  mit  1  Mol.  Benzoesäure  und  der  gleichen 
Gewichtsmenge  ZnCl,  auf  220—240"  (W.  Hess,  Bernthsen,  B.  18,  695).  Bei  3— 4 stün- 
digem Erhitzen  von  Ms-Phenyl-Bz3-Amidoakridin  mit  viel  koncentrirter  Salzsäure  auf  200 
bis  220"  (Hess,  Bernthsen).  Man  erwärmt  das  Produkt  mit  Wasser,  übersättigt  die 
filtrirte  Lösung  mit  Natron  und  fällt  mit  CO,.  Der  Niederschlag  wird  in  Aether  auf- 
genommen, der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Dünne,  gelbe  Täfelchen  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Bräunt 
sich  gegen  260"  und  schmilzt  oberhalb  275".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
etwas  weniger  in  Aether,  ziemlich  schwierig  in  Benzol  und  Ligroin.  Die  Lösung  in 
Alkohol  oder  Aether  fluorescirt  schwach  blauviolett.  Löst  sich  in  Säuren  und  Natron- 
lauge; die  Lösungen  sind  gelb  und  fluoresciren  nicht.  —  Die  Verbindungen  mit  Säuren 
sind  ziemlich  schwer  löslich. 

Aeetylderivat  C^iHi-NOg  =  CgHgO.j.CigHi.N.  Bildung.  Aus  Phenyloxyakridin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  170— 180""  (Hess,  Bernthsen,  5.  18,  697).  Man  destillirt 
das  überschüssige  Anhydrid  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  und  fällt  die 
erhaltene  Lösung  mit  überschüssiger  kalter  Sodalösung.  Der  Niederschlag  wird  aus 
Aether  umkrystallisirt.  —  Stark  glänzende,  schiefe  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  173 
bis  174".  Löslich  in  Säuren,  unlöslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Säuren  oder  Alkalien 
leicht  ver.-^eift. 

Phenylakridindisulfonsäure  CigHijNS^Oß  =  C,9HjiN(S03H).3.  Bildung.  Bei 
12stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenylakridin  mit  3  Thln.  mäfsig  rauchender  Schwefel- 
säure auf  140—160"  (Bernthsen,  A.  224,  32).  Mau  giefst  das  Produkt  in  das  9 fache 
Volumen  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung  mit  30  procentiger  Natronlauge.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Natriumsalz  der  Disulfonsäure.  —  Na.j.CjgHuNSgOe  (bei  100"). 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Die  sehr  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  des  Salzes  fluorescirt  blau,  jene  der  freien  Säure  grün. 

2.  Basen  C^^Hi^N. 

1.  Prl,2-Diphenylindol  G^'r/^^^^CQ^B.,,.  Bildung.  Bei  3— 5  Minuten  langem 

Erhitzen  auf  170—180"  von  1  Thl.  Acetophenondiphenylhydrazin  (C6H5)2.N.N  :  C(CH3). 
CgHs  mit  5  Thln.  ZnCl,  (Pfülf,  A.  239,  223).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser,  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasserdämpfen,  um  flüchtige  Beimengungen 
zu  entfernen,  und  behandelt  ihn  dann  mit  Aether,  welcher  das  Diphenylindol  aufnimmt. 
—  Gelbes  Oel.    Siedet  oberhalb  360°.    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,^ 
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Aether  und  Benzol.  Färbt,  in  Gegenwart  von  HCl,  einen  Fichtenspahn  tief  blauviolett. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

2.  Pr2,3-Diphenylindol  CeH^/^Tg^^^^ScCeHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Ver- 
bindung von  Desoxybenzoin  und  Phenylhydrazin  mit  ZnCl,  auf  180°  oder  beim  Versetzen 
einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  desselben  mit  ^/g  Vol.  starker  alkoholischer  Salzsäure 
(E.  Fischer,  A.  236,  136j.  —  Krystalle  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp. :  122  bis 
123".  Destillirt  unzersetzt.  Geruchlos.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Giebt  nicht  die  Fichtenholzreaktion. 

/GfP  TT  1  C  GTT'G  GTT 

3.  Methylphenylakridin  GJlX^_^ IppTT.p-cr     ^-     Bildung.     Bei  15 stündigem 

Erhitzen  auf  260"  von  10  g  Phenyl-p-Toluidin  CßHg.NH.CjH,  mit  14  g  Benzoesäure  und 
30  g  ZnClj  (BoNNA,  A.  239,  60).  Man  kocht  die  Masse  mit  Alkohol  aus  und  fällt  die 
Lösung  durch  konc.  NH3  und  Wasser.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  alfiltrirt,  getroknet 
und  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen.  Das  Ungelöste  krystallisirt  man  aus  absolutem 
Alkohol  oder  Benzol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  135 — 136°.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  die  verdünnte  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grünlich  blau.  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  Phenylakridincarbonsäure  CjgHj.^N.CO.,!!  oxydirt.  —  C^gHjjN.HJ.  Gelb- 
lichrother Niederschlag.  —  (C.,oHj-N).,.H,SOg.  Örangegelber  Niederschlag,  kaum  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  C2oHj5N.CßHg(NO^,)30.  Rothe  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

4.  Dinaphtylamine  s.  Bd.  II,  S.  397,  398. 

3.  Pr2,3-Phenylbenzylindol  C,iHi,N  =  C6HyT^Tg^Q^-H'^'-  ^^^dung.  Beim  Er- 
hitzen von  Dibenzylketonhydrazon  CßHä.CH., .C(N.2H.CeH5).CH.,.CßH5  mit  alkoholischer 
Salzsäure,  auf  dem  Wasserbade  (Trenkler,  A.  248,  113).  —  Sechsseitige  Säulen  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:  100—101°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Carbonsäuren  der  Basen  ChH^^^^ö^- 
Säuren  CjoHjaNO.^. 

1.  Akridylbenzoesäure  N^^^-^C.C,H^.CO,H.     Bildung.     Bei   10— Ustündigem 

\Gc-Hi/ 
Erhitzen  von  je  30  e  Phtalsäureanhydrid  mit  45  g  Dii>henvlamin  und  75  g  ZnCU  auf 
180-200°  (Bernthsen,  A.  224,  45).  C^H^Og -f  (C,H.).,.NH"=  CjoH^gNO,  +  HjC.  "Man 
behandelt  das  Produkt  mit  Alkohol  und  fällt  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser.  Der 
Niederschlag  und  der  vom  Alkohol  nicht  gelöste  Autheil  werden  zusammen  in  wenig 
Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  stark  verdünnt,  flltrirt  und  das  Filtrat  mit  HCl  über- 
sättigt. Durch  Eindam2:)fen  der  sauren  Lösung  erhält  man  salzsaure  Akridylbenzoesäure, 
die  man  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt  und  durch  (1  Mol.)  Natron  zerlegt.  — 
Gelbes  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren 
(auch  Essigsäure)  und  Alkalien.  Die  verdünnten  alkalischeu  Lösungen  fluoresciren  blau, 
die  sauren  Lösungen  grün.  Das  Natiiumsalz  zerfällt,  in  der  Hitze,  in  CO.,  und  Phenyl- 
akridin.  Liefert,  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge,  eine  bei  160—165°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Hydroakridylbenzoesäure,  welche  sehr  leicht  wieder  in  Akridylbenzoe- 
säure übergeht.  —  Na.Ä  (bei  130°).  Glänzende  Blätter  oder  lange  Nadeln.  Verliert  das 
Krystallwasser  über  HgSO^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjßHjgNO.^.HCl. 
Dunkelgelbe,  kleine  Nadeln  oder  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  163°  unter  theilweisem  Schmelzen. 
Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  heifser  Salzsäure.  Etwas  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Aether. 

2.  Phenylakridincarbonsäure  C6H,<^^''^^'^\CeH3.CO,H.  Bildung.  Bei  lOstün- 

digem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  1  Thl.  Methylphenylakridin  Cj^Hj^N  mit 
4Thln.  KjCräO,,  5,5  Thln.  H^SO^  und  11  Thln.  H^O  (Bokxa,  A.  239,  62).  —  Krystallisjrt 
schwer  aus  Alkohol.  Schmilzt  unter  beginnender  Verkohking  bei  252 — 255°.  —  Ba.Ä,. 
Niederschlag.    Krystallpulver  (aus  heifsem  Wasser).  —  Ag.A  (bei  110°).    Gelbe  Lamellen. 

<(^(0C)  TTVCTT 
^       j^  ^  -rj  .  Bildiing.   Man  ver- 

setzt  die  Lösung  von  60  g  Brenztraubensäure  und  73  g  Benzaldehyd  in  absolutem  Alkohol 
allmählich   mit   der   kalten ,    alkoholischen  Lösung  von   100  g  «-Naphtylamiu  und  kocht 
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dann  5  Stunden  lang  (Döbner,  Kuntze,  A.  249,  110).  Die  ausgeschiedene  Säure  wird 
in  heifser.  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  und  die  Lösung  filtrirt,  sobald  die  Temperatur 
auf  50°  gefallen  ist.  Das  auskrystallisirte  Natriumsalz  wird  wiederholt  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  und  dann  durch  eine  Säure  zerlegt.  Die  freie  Säure  krystallisirt 
man  aus  Alkohol  +  Aceton  um.  —  Citronengelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei 
300"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMn04,  Diphenyl- 
pyridintricarbonsäure_ C.,„H,  ,NOg,  Phenylpyridinphenylenketoncarbousäure  CjgHjjNO.^  und 
Benzoesäure.  —  Na.A -j-.VaHoO.  Seideglänzende,  lange  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ca.A.,  + 'tH.jO.  Flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  — 
Zn.Ä.,.  Citronengelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  —  Pb.Äj.  Orangegelber, 
flockiger  Niederschlag.  —  Ca.Ag.  Grüne,  unlösliche  Flocken.  —  Ag.A.  Unlösliches  Pulver. 
Aethylester  Cj.jHi-NO^  =  CjoHjoNOj.CjHj.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  103"  (Döbner). 

4.  ce-Phenyl-/?-Naphtocinehoninsäure  Ci5Hß<'  ■      r^  n  tj  •  Bildung.  Aus  Brenz- 

traubensäure,  Benzaldehyd,  /9-Naphtylamin  und  absolutem  Alkohol  (Döbner,  A.  249,  129). 

—  Citronengelbe  Nadeln  (aus  alkoholhaltiger  Salzsäixre).  Schmilzt  bei  296"  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  beständig  gegen  Oxydations- 
mittel. —  Na.A4-5H.,0.  Seideglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
K.Ä-j-SHjO.  Gleicht  dem  Natriumsalze.  —  Ca.Ä., -|- 6H.,0.  Kurze  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Zn.A.^  -f-  2H2O.    Niederschlag  aus  citronengelben  Flocken  bestehend. 

—  Cu2(C.,(,HjoN02)3  +  H.,0.  Hellgrüner,  flockiger  Niederschlag.  —  Ag.A.  Flockiger 
Niederschlag. 

P.  Basen  CnH,a_o,N. 

1.  Pyrenolin  CjgHjjN.  Bildung.  Bei  zweistündigem  Sieden  von  10  g  salzsaurem 
Amidopyren  mit  4  g  Nitrobenzol,  40  g  Glycerin  und  10  g  Vitriolöl  (Jahoda,  M.  8,  443). 
Man  verdünnt  mit  Wasser,  destillirt  das  Nitrobenzol  ab,  überschichtet  den  Rückstand  mit 
Aether,  übersättigt  mit  doppeltkohlensaurem  Natron  und  schüttelt  um.  —  Goldgelbe, 
glänzende  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152 — 153".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Die  verdünnten  Lösungen  fluoresciren  grün; 
auch  die  Lösung  in  warmem  Vitriolöl  fluorescirt  äufserst  stark  grün.  —  C^gHjjN.HCl. 
Gelbrothe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  270".  —  (C.gHuN.HCDo.PtCl,.  Eother 
Niederschlag.  Schmilzt  nicht  bei  290".  Sehr  wenig  löslich  in  heil'sem  Wasser.  —  Cj^H^jN. 
HjSO^  +  ^/.jH^O.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  24G".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol.  —  Pikrat  CjgHjjN  .CgHgiNO.JgO.  Mikroskoi^sche  Nadeln.  Zersetzt 
sich  oberhalb  260".     Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Jodmethylat   CjgHjjN.CHgJ.     Dunkelrothe,    mikroskopische    Nadeln.     Schmelzp.: 
212"  (Jahoda,  M.  8,  447). 

2.  Basen  aoH.jN. 

0   TT  \ 
1.  Dinaphtylenamin  (/9-Dinaphtylcarbazol)  a,^°    " /NH  (?j.    Bildung.    Bei  GOstün- 

CjoHg/ 

digem  Erhitzen  von  1  Thl.  /9-Dinaphtol  C.,oHjg(OH)2  mit  4  Thln.  Chlorzinkammoniak  auf 

320—330"  (Walder,  B.  15,  2173).    Das  Produkt  wi'rd  nach  einander  mit  verdünnter  HCl 

und  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen.      Das  Ungelöste  wird  durch  wiederholtes 

Lösen  in  Aether  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt.  —  Glasglänzende,  rhombische  Blättchen 

(aus  Aceton    -f-   Ligro'in).      Schmelzp.:   157^    (kor.    159").      Eeichlich    löslich    in    Aether, 

Benzol  und  Aceton,    krystallisirt  aber  nicht  aus  diesen  Lösungen.     Verbindet  sich  nicht 

mit  Säuren.     Unlöslich  in  verdünnter  HCl;   löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  — 

Pikrat  C.,oHj3N.C6H3(N02)30.     Schwarze,  violettblauglänzende  Nädelchen.     Schmelzjx : 

217"  (kor.  219"j  (W.). 

Phenyldinaplitylenamin    C^gHj.N  =  ^^"^«NN.CgH-.  Bildung.  Bei  10-20stün- 

digem  Erhitzen  von  1  Thl.  /9-Diuaphtol  mit  4  Thln.  Chlorzinkanilin  auf  280—330" 
(Walder,  B.  15,  2175).  Das  Produkt  wird  erst  mit  verdünnter  HCl  und  dann  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  gewaschen.  Das  Ungelöste  wird  wiederholt  aus  Aceton  umkrystallisirt, 
dann  in  heifsem  Benzol  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt.  —  Nädelchen  (aus  Aetheralkohol). 
Schmilzt  bei  144°  und  erstarrt  glasartig.  Reichlich  löslich  in  Benzol  und  Aether,  mäfsig 
in  Aceton,  Alkohol  und  Eisessig;    unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäureu.     Löst  sich  in 
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Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen.  —  Pikrat 
C26Hj-N.2CeH3(NO.03O.  Rothbraune,  glänzende  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
169°  (W.). 

Acetdinaphtylenamin  C^Hj^NO  ^  a|'"tt® /N.C2H3O.  Bildung.  Aus  Dinaphtylen- 

amin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Walder).  —  Atlasglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  144°.    Sehr  reichlich  löslich  in  Aether,  schwieriger  in  Alkohol. 
P    TT  \ 

2.  Dinaphtylcarbazol    •"    °y>Nfl.  Bildung.  Bei  1  stündigem  Kochen  von  Dinaphtylin 

mit  Salzsäure  (Nietzki,  Goll'  5.18,  3259).  NH^.C.oHe.CioHg.NH,  =  aoHigN  +  NHg. 
—  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  216°.  Sublimirt  unzersetzt  in 
Nadeln."^  Indififerent.  Giebt  mit  HNO.,  ein  Nitrosoderivat  und  mit  Essigsäureanhydrid 
(bei  200°)  ein  Acetylderivat.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zusatz  einer  Spur  HNO3 
dunkelgrün  gefärbt.  —  Pikrat  C^oHigN  .CgH3(NO,)30.  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  226°. 

G    TT  \ 

3.  -;-Dinaphtylcarbazol  a^^^J  /NH.    Bildung.    Beim  Destilliren  von  ^-Thiodinaph- 

CioHe/ 

tylamin  S<^Q'°g6\NH  über  Kupferpulver  (Ris,  B.  19,  2242).   —   Nadeln  oder  Prismen 

(aus  Aceton  -j-  Ligroin).  Schmelzp.:  169—170°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  Lösungen  fluoresciren  intensiv 
blauviolett.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  farblos.  —  Pikrat  C2oHj3N.CeH3(N02)30.  Fast 
schwarze  Nadeln.  Schmelzp.:  221°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Acetylderivat  Co^Hj^NO  =  (CjnHg)o.N.CoH30.  Bildung.  Aus  ;5-Dinaphtylcarbazol, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Ris,  B.  19,  2243).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  143°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem  Benzol. 

3.  «y-Diphenylcliinolin  C^Hj-N.  Bildung.  Beim  Erwärmen  des  Anilids  des  Diben- 
zoylmethans  CH.(CO.CgH-)ö  (1  Thl.)  mit  10  Thln.  Vitriolöl  (C.  Beyer,  B.  20,  1772).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  112°.  —  (C2iHi,N.HCl)2.PtCl^  +  2H2Ö.     Schwer  löslich. 

4.  Chinolyldiphenylmethan  GjjH^.N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Amido- 
triphenylmethansulfat  mit  4  Thln.  Glycerin ,  4  Thln.  Vitriolöl  und  1  Thl.  Nitrobenzol 
(O.  Fischer,  Fränkel,  B.  19,  749).  —  Prismen.  Schmelzp.:  103—104°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Verhalten:  F.,  F.,  Ä.  241,  364.  — 
(Co2HijN.HCl)2.PtCl^.     Gelbrothe  Blättchen. 

Carbonsäure  der  Basen  CaH2jj_„N. 

<r'(PO  TT^'GG  TT 
„      -    ''x,'^^'.  Bildung.  Aus 

Isatinsäure,  Desoxvbenzom  und  alkoholischem  Kali  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  38,  583). 
C8H,N03-t-Ci,Hj2Ö  =  C22H,.N02  +  2H20.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  191°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 


ö.  Basen  c^u,^_,,^. 

<r'TT\ 
^    ^CjoHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methyl- 

naphtochinolin  und  Methylamidonaphtylhydronaphtochinolin  Gj^HogN,,  aus  Methylal, 
Aceton,  /5-Naphtylamin  und  HCl  (Reed,  J./»r.  [2]  35,  317).  Entsteht  auch  bei  Ausschluss 
von  Aceton.  —  Darstellung.  Ein  Gemisch  von  30  g  Methylal  und  30g  Aceton  wird, 
im  Kältegemisch,  mit  Salzsäuregas  gesättigt  und  65  g  ;5-Naph tylamin  und  200  g  konc.  HCl 
zugegeben.  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  erhitzt  dann  4—5  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  und  giefst  hierauf  die  heifse  Lösung  in  überschüssige  Natronlauge.  Nach 
dem  Erkalten  schüttelt  man  mit  Aether,  wodurch  Methylnaphtochinolin  Cj^H^^N  aus- 
gezogen wird.  Die  alkalische  Lösung  wird  nun  abfiltrirt,  der  Niederschlag  in  Aceton 
gelöst  und  durch  alkoholische  Pikrinsäure  Naphtoakridin  gefällt.  Gelöst  bleibt  die  Base 
C24H20N2.    —    Lange,    strohgelbe    Nadeln    (aus  Aceton).     Schmelzp.:  216°.     Sehr  schwer 
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löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Aceton  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHClg.  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  dunkelblau.  —  CjjHjgN.HNO,.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  HNO,  auf  Naphtoakridin.  Undeutliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Die  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  himmelblau.  —  Pikrat  C,jH^3N.CgH3(NOo)30.  Amorpher, 
gelber  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
Base  a^Hi^NO  s.  Bd.  II,  S.  707. 

2.  Basen  agHj.N. 

1.  Diphenylmethylennaphtylamin  s.  S.  96. 

2.  Aeetophenin  s.  S.  71. 

3.  Dibenzylhydrylamin  aßH^gN  s.  Bd.  II,  S.  410. 

R.  Base  cji,,_,,y. 

Phenylbenz-p^- Naphtoakridin     agH^-N  =  C\H^^  \c^^H^.   Bildung.  Beim 

Behandeln  von  Benzoylphenyl-;-;-Naphtalidin  mit  P,S5  (Claus,  Eichter,  B.  17,.  1505). 
C7HgO.N(CioH.)(CgH.)  =C,3Hj5N-j- HgO.  Auch  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von 
Benzoesäure  und  Phenyl-;-;-Naphtalidin 'mit  P2O5  (oder  ZnCl,)  (Cl.,  R.).  —  Sublimirt  in 
Nadeln.  Schmelzp. :  198°.  —  Das  in  Nadeln  krvstallisirende  Hydrochlorid  schmilzt  bei 
235".  —  (C,3Hi5N.HCl).3.PtCl^.     Glänzende,  gelbe  Nadeln. 

S.  Basen  c^^,_^_„yi, 

1.  Phenyldinaphtylenamin  CogH^N  s.  S.  873. 

2.  Tetraphenylpyrrol  C.,sH.,,N=NH.C4(CgH5)^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hvdroxy- 
lepiden  (S.  114)  C6H5.CÖ.CH(CgH.).CH(CeH5).CO.C6H3  oder  Isobidesyl  (S.  lo3)  mit 
alkoholischem  NHg  auf  150*'  (Garrett,  B.  21,  3107).  —  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.: 
211—212°  (G.),  214,5"  (Magxaxixi,  Angeli,  B.  22,  855).     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Tetranitrotetraphenylpyrrol  asHi^N^Og  =  C,HN(CgH,.NOo),.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Tetraphenylpyrrol  in  rauchende  Salpetersäure  (Fehrlik,  B.  22,  554).  — 
Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).     Zersetzt  sich   bei   123°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Methyltetraphenylpyrrol  C.H.^gN  =  (CgH5)^.C4N(CH3).  Bildung.  Bei  4stündigem 
Erhitzen  auf  150°  von  1  Tbl.  Bidesyl  C^gH^oO.,  (S.  153)  mit  10  Thln.  Methylaminlösung 
ivon  33°/o)  (Fehrlix,  B.  22,  555).  —  Grofse  Blätter.     Schmelzp.:  214°. 

Aethyltetraphenylpyrrol  CgoH^^N  =  (CeH5)^.C,.N(C,H5).  Bildung.  Aus  Bidesyl 
und  Aethylaminlösung  bei  150°  (Fehrlix).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  221°. 

Acetyltetraphenylpyrrol  C3oH23NO  =  iCgH5)4.C^N.C2H30.  Bildung.  Aus  Tetra- 
phenylpyrrol, Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  bei  180—190°  (Fehrlix,  B.  22,  554). 

—  Feine  Nädelchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  226°.     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

T.  Base  c,h,,_3,n. 

Phenyl-,;- Naphtoakridin    C.„H,,N  =  C^oHe^^.^  „  ^^C.oHe.    Bildung.    Beim  Be- 

handeln  von  Benzoyl-;;-Dinaphtylamin  C-H.O.N(CjoHj)2  oder  eines  Gemenges  von  Benzoe- 
säure und  p^-Dinaphtylamin  mit  P.,05  (Claus,  Eichter,  B.  17,  1595).  Entsteht  auch 
bei  8  stündigem  Kochen  von  1  Thl.';5-Dinaphtylamin  mit  3  Thln.  Benzoylchlorid  (Eis,  B. 
17,  2030;  Klopsch,  Ä  18,  1586).  —  Feine  Nadeln  (aixs  Benzol).  Schmelzp.:  294°  (Cl.,E.); 
297°  (Eis).  Sublimirt  in  Nadeln.  100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  18°  0,04  Thle.; 
100  Thle.  Benzol  lösen  bei  18°  0,29  Thle.  (Eis).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wein- 
geist und  Aether,  in  kaltem   Benzol,  reichlich  in  kochendem   Eisessig.      Schwache   Base. 

—  CoyHj.N.HCl.  Fällt  als  gelbliches  Krystallpulver  aus,  beim  Einleiten  von  HCl  in 
eine  Benzollösung  von  Phenylnaphtoakridin.  Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  — 
(C„HijN.HCl)2PtCl4.  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (Claus,  Eichter).  Blättchen  (aus  Eis- 
essig) (Eis). 
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XXYII.  Basen  mit  zwei  Atomen  Sticlvstoff. 
A.  Basen  CnH,^N.,. 

1.  Base  CgH^oNj.     Phenylderivat  s.  Dimethylphenylpyrazoliii. 

2.  Basen  CjoHgoN.,. 

1.  Dipiperidyl.  Bildung.  Beim  Behandelu  von  Nikotin  mit  Alkohol  und  Natrium 
(Liebeecht,  B.  19,  2590).  Man  destillirt  den  Alkohol,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser, 
ab,  schüttelt  den  Rücksand  mit  Aether  und  destillirt  die  über  KOH  entwässerte,  ätherische 
Lösung.  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig.  Siedep.:  250—252°;  spec.  Gew.  =  0,9561  bei  4». 
Eiecht  nach  Piperidin.  Liuksdrehend.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  ein  Nitrosoderivat.  Essigsäureanhydrid  erzeugt  bei  170"  ein  bei  400 — 410°  siedendes 
Acetylderivat.  Starke  Base.  —  CioH2oN2.2HC1.5HgCl.  Kleine  Tafeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  CjoHogN.,  .2HCl.PtCl4.  Dunkelrothe,  sehr  kleine  Prismen.  Schmilzt 
bei  202—203"  und  zersetzt'sich  bei  218°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CioH.,gN2. 
2HCl.AuCl.,.  Gelbe,  flache  Blättchen.  Schmelzp.:  131—132°.  —  C^oHjoN,  .2HJ.4J. 
Braune  Nadeln. 

Dinitrosodipiperidyl  GjoHjgN^O,  =  C2(,H,gN2(NO)j.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Dipiioeridyl  und  NaNO.,  (Liebrecht,  B.  18,'  2970j."  —  Flüssig. 

Dimethyldipiperidyl  CjoH^^N.,  =  CjoHigN/CHg).,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tri- 
methyldipiperidyl,  aus  Dipiperidyl  und  CH3J,  in  Gegenwart  von  Wasser  (Liebrecht,  B. 
19,  2595).  Mau  verjagt  das  überschüssige  Methyljodid,  zerlegt  den  Rückstand  durch 
AgjO  und  destillirt  die  freien  Basen  mit  Wasser.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit 
HCl,  fällt  mit  HgCl.,  und  zerlegt  den  abfiltrirteu  Niederschlag  durch  H,,S.  Die  salzsaure 
Lösung  fällt  man  durch  NaOH  imd  behandelt  das  abgeschiedene  Gel  wiederholt  mit 
kleinen  Mengen  Wasser,  wodurch  Dimethyldipii^eridyl  sich  löst,  und  Trimethyldipii>eridyl 
zurückbleibt.  Die  wässerige  Lösung  fällt  man  durch  NaOH.  —  Flüssig.  Siedep.:  230 
bis  235°.  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Mischt  sich  mit  Wasser.  —  Cj^Ho^Nj. 
2HC1.2HgCl2.  Flockiger  Niederschlag.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  beifsem  Wasser  und 
scheidet  sich  daraus  krystallinisch  ab.  —  Ci2H.,^N.,.2HCl.PtCl4.  Kleine,  dunkelrothe 
Krystalle. 

Trimethyldipiperidyl  CigHjgN,  =  CjoH,.N2(CHg)3.  Bildung.  Siehe  Dimethyl- 
dipiperidyl (Liebrecht,  B.  19,  2597)'  —  Gelbes,  nach  Trimethylamin  riechendes  Gel. 
Siedep.:  205—212°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Cj3H2gN2. 
2HCl.PtCl4.    Gelbroth.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Dipiperidyl.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  kochende  Lösung 
von  )'-DiiDyridyl  CjoHgN,  in  absolutem  Alkohol  (Ahrens,  B.  21,  2929).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  120—122°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wenig 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Zieht  begierig  COj  an.  —  CjoH2f,N2.2HCl.PtCl4.  Mikro- 
skopische Krystalle.  Schwärzt  sich  gegen  195°.  —  C^gHjßN.j.HCl.AuCla.  Kleine,  gelbe  Nadeln. 

3.  Dipipekolinmethan  CiaHogN,  =  CH,(CH.,.C5HioN)2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  von  Dipikolylmethan  CH.,(CH2.C5H^N)2 
(Ladenburg,  B.  21,  3101).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  52—54°;  Siedep.:  195°  bei 
26mm.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Die  Salze  sind  meist  ölig.  —  Cj3Ho,;N.,.2HCl.  Sehr 
zerfliefsliche  Nadeln. 

Dimethyldipipekolinmethan  CjsH^gN,  =  Ci3H.,^N2(CH3)2.  Bildung.  Entsteht, 
neben  dem  Tetramethylderivat,  beim  Kochen  von  Dipipekolinmethan  mit  CHgJ  und  Holz- 
geist (Ladexburg, -B.  21,  3102j.  Man  verjagt  den  Holzgeist,  versetzt  den  Rückstand  mit 
Natron  und  zieht,  durch  Aether,  das  Dimethyldipipekolinmethan  aus.  —  C,5Hg(,N3.2HCl. 
2AUCI3.  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Schmilzt 
bei  170 — 171°  unter  Zersetzung. 

Tetramethyldipipekolinmethanjodid  CijHggNjJg  =  C,3H24N,(CH3)2.2CH3J.  Bil- 
dung. Siehe  Dimethyldipi])ekolinmethan  (LadexbüRG,  B.  21,  8102).  —  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

B.   Basen  c^Hj^^^n,. 

Amidothiazole   CjiH,n_,N,S  =  ^<CcH-?H/-^''    «-Hai ogensubstituirte  Aldehyde 
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und  Ketone  reagirea  leicht  auf  ThioharnstofF  unter  Bildung  von  Amidothiazolen  (Trau- 
mann ,  Ä.  249 ,  35).  CH,C1.CH0  +  CSlNH,),  =  C3H,N,,S  +  H.,0  +  HCl.  Diese  Körper 
liefern,  mit  salpetriger  Säure,  Diazoderivate,  die  sich  mit  Phenolen  zu  charakteristischen 
Farbstoffen  verbinden.  Diese  Diazoderivate  verhalten  sich  gegen  Alkohol  wie  die  Diazo- 
derivate des  Benzols  u.  s.  w.,  d.  h.  es  erfolgt  eine  Ersetzung  des  Stickstoffes  durch  Wasser- 
stoff. Aus  Amidothiazol  entsteht  schliei'slich  Thiazol.  Von  den  Amidothiazolen  leiten 
sich    zwei    Reihen   isomerer    Alkylderivate    ab.     Jodalkyle   zerzeugen    mit    ihnen 

Derivate  von   der  Form   A,-„"!j^„y>C :  NH,    denn   diese    Derivate    liefern,    beim  Erhitzen 

CH.S\ 

ch.n/' 

entstehen  aus  Alkylthioharnstoffen  und  a- gechlorten  Ketouen;  dieselben  liefern,  beim 
Erhitzen  mit  kouc.  HCl  auf  220°,  nur  Basen  NH,R. 

1.  «-Amidothiazol  (Thiazylamin)  CgH^N^S  =NH,C^^"S    Bildung.   Aus  Chlor- 

acetaldehyd  und  Thioharnstofi  (Traumann,  ä.  249,  36).  —  Darstellung.  Man  kocht 
1  Thl.  (1  Mol.)  Thioharnstoff  mit  5  Thln.  Wasser  und  (1  Mol.)  Dichloräther ,  bis  aller 
Chloraldehyd  verschwunden  ist,  übersättigt  dann  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  —  Gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  90°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  HNO,,  ein  Diazoderivat ,  das 
sich  mit  Phenolen  zu  Farbstoffen  verbindet.  Wird  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol 
in  Thiazol  umgewandelt.  —  CgH^NjS.HCl -[- HgO.  Seideglänzende  Nadeln;  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  (C3H^N2S.HCl)2.PtCl4.  Gelbe  Tafeln;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
Aeetylderivat.    Nadeln.     Schmelzp.:  203°  (Traumann). 

Amidoselenazol  (Selen  azylamin)  C3H^N,Se  =  N^^       -_•     .    Bildttng.   Man 

erwärmt  Selenharnstoff  mit  der  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.)  Natriumacetat  und  fügt 
Dichloräther  hinzu  (G.  Hofmann,  ä.  250,  308).  Mau  übersättigt  das  Produkt  mit  Potasche 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  121°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  (CgH^NaSe.HCl)^. 
PtClj.     Krystallinischer,  oraugerother  Niederschlag. 

Aeetylderivat  CsHeN.SeO^CgH.NSe.NH.CaHjO.  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmilzt 
gegen  210°  unter  Zersetzung  (Hofmann). 

2.  Amidopyrrol  C^HeN2. 

Methylpyrazolon  C^HgNjO  =  ^U  ^^^  ^  yCH.j.     B  i Idung.     Beim  Schütteln  und 

Erv.'ärmen  von  Acetessigsäureäthylester  mit  Wasser  und  Hydrazinhydrat ,  bis  zur 
bleibenden,  alkalischen  Reaktion  (Curtius,  Jay,  j.  pr.  [27]  39,  52).  —  Glasglänzende 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  215°.  Sublimirt  unzersetzt  in  Blättchen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser ,  schwer  in  heifsem  Alkohol ,  in  verdünnten  Säuren 
und  Soda. 

a-Metliyl-d-Amidothioazol  (Methylthi azylamin)  C^HgNjS  ='^B.^.CC' a^ ^^y 

ist  Bd.  I,  S.  810  als  Propiminrhodanid  beschrieben. 

^C(NH  )  Se 
«-Methylselenazylamin  C^HgNoSe  =  ^^^  p^x  "_l^-Pi--  Bildung.  Das  Hydrochlorid 

entsteht  aus  Selenharnstoff  und  Chloracetou  (G.  Hofmann,  A.  250,  305).  Man  zersetzt  das 
Salz  durch  K^COg  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol  -j- 
Ligroin).  Schmelzp.:  79—80°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  warmem 
Wasser.  Unlöslich  in  Ligroin.  Reagirt  stark  alkalisch.  —  C4H6N2Se.HCl.  Lange  Prismen. 
—  (C4HgN,Se.HCl).2.PtCl4.     Orangerother,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aeetylderivat  CgHgNjSeO  =  C^H^NSe.NH.CHsO.    Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
122°  (Hofmann,  A.  250,  306).     Schwer  löslich  in 'Wasser  und  Alkohol. 

3.  Base  CjHgNj.     Phenylderivat  s.  Dimethylphenylpyrazol. 

4.  Amidodimethylpyrrol  NH,.N.CeH8. 

Phenylamidodimethylpyrrol  NH(C6H5).N.CeH8  s.  Basen  CnH2n_ioN2. 

CHg^p,   p/  CHj 

5.  Tetramethyldihydropyrazin  CgH^^N,  =  NH<):; '  )^>NH. 

CH3y^=ScH3 
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Tetramethyldiphenyldihydropyrazin  CooH.,,N,  =  N(C6H-).C^(CH3)^.N(CeH5). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Bromlävulinsäure  mit  3  Thln.  Anilin  auf  100" 
<WoLFF,  B.  20,429).  2C5H,Br03  +  2CeH5.NH,  =  aoH.,.,N.,  +  2CO.,-t-2H,0+  2HBr.  Man 
behandelt  das  Produkt  mit  verdünnter  HCl  und  destillirt  das  Ungelöste  im  Damijfstrome. 
—  Atlasglänzende  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  107 — 108°;  Siedep. :  281°. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  verdünnter  HCl,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCL 
und  in  siedendem  Alkohol.  Löst  sich  in  kouc  HCl  oder  HjSO^  und  wird  daraus  durch 
Wasser  gefällt. 

Carbonsäure   der  Basen  CaHjQ_.,N.,. 

Amidomethylthiazolcarbonsäure     CjHgK^SOj  =  -^Xr^PTT  v(^  ro  tt*    Bildung. 

Das  Hydrochlorid  des  Aethylesters  dieser  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  auf  90°  von 
Chloracetessigsäureäthvlester  mit  (1  Mol.)  pulverisirtem  Thioharnstoff  (Zürchek,  A.  250. 
289).  CH3.CO.CHCI .  CO0.C.H5  +  CS( NH, ),,  =  C5H5N2SOJ .  C,H5 .  HCl  +  H.O.  Man  löst 
das  Produkt  in  Wasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  sie  dann  mit  Natron. 
Den  gefällten  Ester  erwärmt  man  mit  mäfsig  koucentrirtem ,  alkoholischem  Kali,  verjagt 
den  Alkohol  und  säuert  den  Rückstand  mit  verdünnter  Essigsäure  an.  —  Krystallpulver. 
Bräunt  sich  oberhalb  200°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in 
Alkalien  und  Mineralsäuren.  —  Ag.A.  Unlösliches  Pulver.  —  3C.HgK,S0,,  +  4HC1  + 
2PtCl^.    Röthlichgelbe  Krystalle  (aus  heifser  Salzsäure). 

Aethylester  C-H10KJSO3  =  C5H5N,SOj.C3H5.  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.: 
175°  (Zürcher).  Wenig  löslich  in  kaltem  VVasser,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Mineralsäuren.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  Diazoderivat,  das  sich  mit 
Phenolen  zu  Farbstoöen  verbindet.  —  C-HjqNjS0,.HC1.    Prismen. 

Verbindung  (Thiocyanacetessigesteroxyd)  Cj^H^gNoS.,0;.  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  Dichloracetessigsäureäthylester  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Ehodanbaryum  (ZÜRCHER,  J..  250,  293°).  —  Gelbes  Krystallpulver.    Schmelzp.:  160—165°. 

/C(NH  ^  Sp 

a-Methylselenazylamin-^-J-Carbonsäui'e  C5HgN2Se02-|-2H.,0=N/  n^pTT  yC  CO  H 

-|-  2H2O.  Bildung.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Selenharnstoff  mit 
Chloracetessigsäureäthylester  (Hofmanx,  A.  250,  309).  Man  fällt  das  Produkt  durch 
K.,C03.  —  Feine  Näde'lchen.  Schmilzt  bei  195°  unter  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  C5HgN2SeO.,.HCl.  Spielsige  Blättchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Aeetylderivat  CjHsNoSeOj  =  CsH^NSjO.^.NH.CgHgO.  Bildung.  Aus  der  Säure 
und  Essigsäureanhydrid  (G.Hofmann,  A.  250,  311).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei 
220°  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Alkalien. 

C.  Basen  Q^B.,^_^is,. 

Zu  den  Basen  CnH3j;_^N.,  gehören  Diamine  und  Hydrazine. 

Die  Diamine  CiiH.,n_8(NH,).j  entstehen:  1.  Durch  Eeduktion  der  Dinitroderivate 
CnHoii_8(NO,)2  oder  der  NitrobasVn  CnH2jj_8(N02).NH2  mit  Essigsäure  und  Eisen  oder 
mit  salzsaurem  Zinnchlorür.  2.  Beim  Glühen  der  Diamidosäuren  CaH2ii_io(NH.,  jjOj  mit 
Baryt.  3.  Aus  den  zweiatomigen  Phenolen  CQH2n_602 ,  durch  Austausch  der  Hydroxyle 
gegen  NH,.  Erhitzt  man  z.  ß.  Resorcin  (oder  Hvdrochinon)  mit  Anilin  und  CaCl.,  auf 
210°,  so  entsteht  Diphenylphenvlendiamin.  CgHjÖH).,  +  2C6H5.NH.,  =  CgH^iNH.C'Hä)., 
+  2H2O. 

Diese  Diamine  sind  fest,  meist  unzersetzt  flüchtig  und  in  Wasser  viel  leichter  löslich 
als  das  Anilin  und  seine  Homologen.  Sie  verbinden  sich  natürlich  mit  2  Molekülen 
einer  einbasischen  Säure.  Der  Wasserstofl'  im  Kern  kann  durch  Haloide  u.  s.  w.,  jener 
der  Amidogruppen  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale  vertreten  werden.  Die  Sub- 
stitutionsprodukte der  Diamine  (mit  Cl,  Br,  NOo  im  Kern)  lösen  sich  schwerer  in  Wasser 
als  die  Stammsubstanzen  und  sind  schwächere  Basen.  Chlor-  und  Nitrophenylendiamin 
verbinden  sich  nur  mit  1  Mol.  Salzsäure.  Der  Wasserstoff  im  Kern  kann  auch  durch 
den  Sulfonrest  SO3H  vertreten  werden.  Man  erhält  dann  Sulfonsäuren,  welche  bis 
jetzt  nicht  durch  direkte  Vereinigung  von  Diaminen  mit  Schwefelsäure  dargestellt  worden 
sind,  sondern  durch  Reduktion  von  Diuitrosulfonsäuren  der  Carbüre  CqH3q_5. 
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Die  Vertretung  des  Wasserstoffes  in  den  NH.^-Gruppen  durch  Alkohol  radikale 
erfolgt  wie  bei  den  übrigen  Basen ,  d.  h.  es  lassen  sich  alle  4  Atome  Wasserstoft'  ver- 
treten. Es  resultiren  flüchtige  Basen  (z.  B.  Tetramethyl-p-Phenylendiamin),  welche  sich 
direkt  mit  1  und  2  Molekülen  Jodür  (Methyljodid)  verbinden  und  in  Jodüre  nicht  flüchtiger 
Ammoniumbasen  übergehen. 

Die  Substitution  des  Wasserstoffes  in  den  NHj-Grupi^en  durch  Säureradikale 
wird  wie  bei  den  einsäurigen  Basen  ausgeführt,  d.  h.  durch  Behandeln  der  Diamine  mit 
Säurechloriden  oder  Anhydriden,  oder  durch  blofses  Kochen  mit  Säuren.  Die  Säure- 
derivate der  m-  und  p-Diamine  sind  beständig,  jene  der  o-Diamiue  sind  meist  sehr 
unbeständig.  Sie  zerfallen  im  Momente  der  Bildung  in  Wasser  und  ein  Anhydrid,  das 
Amidin.  Man  erhält  daher  die  Amidiue  schon  durch  blofses  Kochen  von  o-Diamiuen  mit 
organischen  Säuren.  Sie  entstehen  ferner  bei  der  Reduktion  von  Säurederivateu  der 
o-Nitrobasen  mit  Zinn  und  Salzsäure.  o-Nitroacetanilid  z.  B.  geht,  bei  der  Reduktion, 
nicht  in  Amidoacetanilid  (d.  h.  Acetylphenylendiamin)  über,  sondern  liefert  Aethenyl- 
phenylenamidin. 

CeHjNOaNHiaH^O)  +  H,  =  C;H,<;^^Ig-^(.Q  ^-,jj   +2H,0    und 

^6^Knh:CO.CH3  =  ^fi^^X^N  /C.CH.  +  H,0. 

Die  Amidine  sind  fest,  in  Wasser  meist  nicht  unerheblich  löslich,  sehr  löslich  in 
Alkohol.  Sie  haben  einen  hohen  Schmelzpunkt  und  verflüchtigen  sich  in  noch  höherer 
Temperatur  grofstentheils  unzersetzt.  Es  sind  sehr  beständige,  einsäurige  Basen,  deren 
Salze  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen.  Die  Nitrate  sind  die  verhältnissmäfsig  am 
wenigsten  löslichen  Salze. 

Salpetrige  Säure  bewirkt  die  Substitution  der  Amidwasserstoffatome  durch  Stick- 
stofl:'.  Bei  den  o-Diaminen  tritt  1  Atom  N  an  die  Stelle  von  Hg  in  einem  Molekül 
Diamin,  während  bei  den  m-Diamineu  die  Substitution  in  2  Mol.  Base  erfolgt  {Laden- 
bürg, B.  9,  219).  o-CßH^cNH.,).,  +  HNO,  =  CeH,N2(N)H-j-2H,0.  —  2(m-)C,H^(NH3\,  + 
HNO.j^C,2Hj3N5-(-2H20.  Es  entstehen  aus  den  o-Diaminen  Azimidoverbindungen. 
Säurederivate  derselben  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
Monosäurederivate  NH.j.CQH.2^_g.NHR  der  o-Diamine.  In  Gegenwart  von  sehr  viel  Salz- 
säure und  bei  einem  grofsen  Ueberschuss  an  salpetriger  Säure  liefern  die  m-  und  p-Diamine 
Diazoverbindungen  (Griess,  B.  19,  317).  Aus  salzsaurem  m-  oder  p-Phenylendiamiu  ent- 
steht Tetrazobenzolchiorid  CgH^.N^Cl,.  Mit  wenig  salpetriger  Säure  liefert  p-Phenylen- 
diamin  das  Diazoderivat  NHj.CgH^.Nj.OH.  (Wie  o-Phenylendiamin  verhalten  sich  über- 
haupt alle  aromatischen  o-Diamidoderivate,  z.  B.  o-Diamidobenzoesäure  u.  s.  w.). 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  organischen,  einsäurigen  Basen  unter  Wasseraus- 
tritt, zu  meist  indifferenten  Körpern,  welche  durch  Mineralsäuren  leicht  in  ihre  Kom- 
ponenten (Aldehyde  und  organische  Basen)  zerfallen.  Das  gleiche  Verhalten  zeigen 
Aldehyde  auch  gegen  zweisäurige  Basen.  Während  aber  die  Verbindungen  von  Alde- 
hyden mit  p-  oder  m-Diaminen  wenig  beständig  sind ,  zeigen  die  Verbindungen  mit 
Diaminen  (d.  h.  Basen ,  in  denen  die  NH,-Gruppen  benachbart  gelagert  sind)  eine  be- 
merkenswerthe  Beständigkeit  und  sind  kräftige  einsäurige  Basen.  Es  sind  Derivate  der 
Amidine  und  erfolgt  ihre  Bildung  durch  Erhitzen  des  o-Diamins  mit  2  Mol.  Aldehyd. 

/N:C.aH. 
CeH.lNH.,),, +  2aH3.CHO  =  aH,<     /      '    ^       +  2H.0. 
"    '       --^      '    ^  '    *\N.CH,.C,H5 

Zu  ihrer  Darstellung  versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Diamins  mit 
•der  theoretischen  Menge  Aldehyd  und  lässt  10—12  Stunden  stehen,  wobei  dann  das 
salzsaure  Salz  des  Aldehydins  auskrystallisirt.  Aus  dem  salzsauren  Salz  fällt  man,  durch 
Kali,  das  Aldehydin  (Ladenbukg,  B.  11,  1649).  Die  Aldehydine  sind  fest,  unlöslich  in 
Wasser,    leicht  löslich  in  Alkohol.     Sie  verbinden  sich  bei  100°  leicht   mit  Alkyljodiden. 

Bei  dieser  Reaktion  tritt  demnach  eine  Reduktion  eines  Moleküles  Aldehyd  ein  und 
man  erhält  Alkylderivate  der  Amidine.  Gleichzeitig  resultiren  aber  aucli  alkvlfreie 
Amidine.      I.    aHe(NH,)2  +  2CH3.CHO  =  C^H^fN  :  CH  .  CH3),  +  2H,0  =' CH3. 

^\N(aH,)^^^HB  +  2H,0.   -  IL  aHe(NH3),  +  2CH3.CHO  =  aHe<^^'g^CH.CH3 

+  H,0  +  CH3.CHO  =  H.,0  -t-  C.Hj.OH  +  CHg.C^-^^^NaHg  (Hinsberg,  Ä  20, 1587). 

Die  Bildung  der  Aldehydine  giebt  eine  empfindliche  Reaktion  ab,  zur  Unterscheidung 
<ler  O-Diamine  von  den  m-  und  p-Diaminen.  Erwärmt  man  ein  salzsaures  Diamin  mit 
■einigen  Tropfen  Bittermandelöl  auf  100 — 120",  so  erfolgt,  nur  bei  Gegenwart  von  o-Dia- 
minen, eine  deutliche  Salzsäureentwickelung  (Ladenburg,  B.  11,  600). 

C6H,(NH,.HC1),  +  2C,H60  =  C6H^(N.C,He),.HCl  +  2  H,0  +  HCL 
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Die  o-Diamine  verbinden  sich  sehr  leicht  mit  Körpern,  welche  die  Gruppe  — CO.CO — 
enthalten,  unter  Abscheidung  von  2  Mol.  Wasser  zu  Chinoxalinen  (s.  Basen  C,jH2^_,pX.2). 
So  scheiden  sich,  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  o-Diaminen  mit  einer  eis- 
essigsauren Lösung  von  Phenanthrenchinon ,  schwer  lösliche  Phenazine  ab,  die  beim  Be- 
feuchten mit  koncentrirter  Salzsäure  sich  tiefroth  färben  (Hinsberg,  ä.  237,  342). 
Ebenso  reagiren  Brenztraubensäure ,  Glyoxal ,  Benzil  u.  s.  w.  und  Körper  von  der 
Formel  — CO.CHCl—  auf  o-Diamine. 

Die   O-Diamine   verbinden    sich   leicht    mit    seleniger    Säure    zu    Piaselenolen 

(HixsBERG,  B.  22,  863).    CHg.CgHgCNH,),  +  SeO.,  =  CHj.CeHg/^Nse  -f  2H2O.     Die 

Piaselenole  ähneln,  in  ihrem  Verhalten,  den  Chinoxalinen.  Von  salpetriger  Säure  oder 
Essigsäureanhydrid  werden  sie  nicht  angegriffen.  Auch  gegen  Oxydationsmittel  sind  sie 
ziemlich  beständig,  während  sie  vom  salzsauren  Zinnchlorür  leicht  in  Selen  und  o-Diamiue 
zerlegt  werden.  Es  sind  schwache  Basen ;  ihre  Salze  sind  gelb  und  geben  schon  an 
Wasser  die  Säure  ab. 

O-Diamine  (und  auch  o-Diamidosäuren)  verbinden  sich  mit  Kohlehydraten 
(Glykose,  Maltose),  unter  Austritt  von  Wasser  (und  Wasserstoff).  Bei  Abwesenheit  von  Säuren 
verbindet  sich  1  Mol.  Diamin  mit  2  Mol.  Glykose.  In  Gegenwart  von  Säuren  (Essig- 
säure) verbindet  sich  1  Mol.  Diamin  nur  mit  1  Mol.  Glvkose  (Griess,  Harrow,  B.  20, 
2205).  L  CeH,(NH.,),+  2C«H,.3  0g  =  C,sH,3N,0,o-f  2H:0.  -  IL  C,H,(NH,),-fCeH,,03 
=  Ci.HieN,05  +  H.,0  +  H.,  und  =  C.^H^.N^O,  +  2  H,0  -f  H,. 

Die  O-Diamine  nehmen  direkt  1  Mol.  Cyan  auf.  Die  entstandeneu  Additions- 
produkte CQH.,n_sN4  sind  kräftige,  zweisäurige  Basen,  welche  beim  Erwärmen  mit  HCl 
zunächst  in  NHg  und  schwache  Basen  CjiH,n_9N30  zerfallen.  Letztere  werden  von  HCl, 
bei  150°,  in  NH3  und  schwache  Säuren  CiiH,^_joN202  zerlegt. 

Die  Cyanate  der  drei  Phenyleudiamine  verhalten  sich  ganz  übereinstimmend.  Schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  lagern  sie  sich  leicht  um  in  substituirte  Harnstoffe  (Lell- 
MANN).     C6H,(NH,.CN.OH).3  =  C6H,(NH.CÜ.NH,)2. 

Die  Khodanide  der  o-Diamine  Bjj(NH,.CN.SH),  zerfallen,  beim  Erhitzen  auf 
130°,  in  Thioharn Stoffe  Rji(NH)2CS,  aus  welchen,  durch  alkalische  Bleilösung,  kein 
Schwefelblei  ausgeschieden  wird  (Lellmann,  ä.  221,  8;  228,  248).  C6H4(NH2.CN.SH)3 
=  CgH4(NH).,CS -|- CS(NH,)o.  Die  Rhodanide  der  ni-  und  p-Diamine  lagern  sich, 
beim  Erhitzen,  in  Dithioharnstoffe  um  (Lellmann).  CgH4(NH2.CN.SH),  =  C6H4(NH. 
CS.NH,),.     Diese  Dithioharnstoffe  scheiden  mit  alkalischer  Bleilösung  sofort  PbS  ab. 

Auf  m-  und  p-Diamine  wirkt  Thiocarbonylchlorid,  unter  Bildung  von  Senfölen, 
ein.  C6H4(NH2)2-|-2CSC1.3  =  CgH,(N.CS)2  +  4HCl.  Mit  o-Diaminen  werden  aber  nur 
kleine  Giengen  von  Senföl  erhalten,  weil  dann  hauptsächlich  Thioharnstoffe  entstehen 
(BiLLETER,  Steiner,  B.  20,  229).  C6H,(NH.,), -j- CSCl,  =  C6H,(NH).3CS-f  2HC1._  Man 
trennt,  in  diesem  Falle,  die  Senföle  von  den  Thiobarnstoffen  durch  CHCI3  oder  Ligroin, 
in  welchen  sich  nur  die  Senföle  lösen.  Die  Senföle  verbinden  sich  natürlich  mit  NHj, 
Alkoholen  u.  s.  w. 

Erhitzt  man  die  Diamine  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Allvlsenföl,  so  entstehen 
Diallyldithioharnstoffe.  CgH.^NHO^  +  2C3H5.N.CS  =  CgH,(NH.CS.NH.C3H5)2.  Die 
Derivate  aus  o-Diaminen  erstarren,  nachdem  Schmelzen,  zum  gröfsten  Theil  krystal- 
linisch.  Das  gebildete  feste  Produkt  (nöthigenfalls  durch  Abpressen  gereinigt)  scheidet 
aus  alkalischer  Bleilösung  kein  PbS  ab.  Die  Derivate  der  m- Diamine  zersetzen  sich 
nicht  beim  Schmelzen.  Die  Derivate  der  p-Diamine  zersetzen  sich  völlig  beim  Schmelzen 
(Lellmann,  ä.  228,  249). 

m-Diamine  verbinden  sich  mit  Diazosalzen  zu  Chrysoidinen,  die  sich  wie  gelbe 
oder  gelbrothe  Farbstoffe  verhalten.  C6H,(NHJ,  -f  CgH^No.Cl  =  C6H5.N.,.C6H3(NH,).,  + 
HCl.     0-  und  p-Diamine  zeigen  ein  solches  Verhalten  nicht. 

Reaktion  auf  o-Diamine.  Man  versetzt  eine  koncentrirte,  alkoholische  Lösung 
von  o-Phenylendiamin  mit  1  Tropfen  einer  koncentrirten ,  heifsen,  eisessigsauren  Lösung 
von  Phenanthrenchinon  und  kocht  auf.  Es  entsteht  ein  aus  hellgelben  Nädelchen  be- 
stehender Niederschlag  von  Phenanthrazinen  aus  (Hinsberg,  ä.  237,  342). 

Die  Salze  von  o-Diaminen  erzeugen  mit  krokonsaurem  Kalium  Niederschläge 
von  Oxydationsprodukten  (Nietzki,  B.  19,  2727). 

p-Phenyleudiamin  C6H^(NH,).3  unterscheidet  sich  von  seinen  Isomeren  dadurch  sehr 
auffallend,  dass  es  beim  Kochen' mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Chinon  CßH^Oo  übergeht.  (Ein  gleiches  Verhalten  zeigt  das  homologe  m-Mesitylen- 
diamin,  welches  nicht  der  p-Reibe  angehört). 

Eine  Reihe  isomerer  Basen  CQH2n_4N2  sind  die  Ketine  (s.  Bd.  I,  S.  929). 
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1.  Diamine  NH,.CjiH,„_3NH,. 

1.  Tetrachlorpyrimidin  C.Cl^N,  =  CCl/^:§^}^CCl.  Bildung.  Bei  Sstündigem  Er- 
hitzen von  4  g  Alloxan  (bei  100°  getrocknet)  mit  24  g  PCl^  und  20  g  POCI3  auf  120  bis 
130"  (CiAjsnciAN,  Magnaghi,  B.  18,  3445).  Man  destillirt  das  Phoaphoroxychlorid  ab 
und  destillirt  dann  den  Rückstand  mit  Wasser.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  67—68".     Eiecht  campherartig. 

2.  p-Amidopyridin  CäH^N.NH^. 

Trichloramidopyridin  C5H3CI3N2  =  N^^^jl^^AcNH^  (?).    Bildung.    Entsteht, 

neben  Tetrachloramidopyridin  u.  s.  w. ,  beim  Vermischen  von  Glutazin  CsHeN^O,  mit 
PCI5  und  der  6— 7  fachen  Menge  POCI3.  Man  erwärmt  das  Gemisch  2—3  Stunden 
lang  und  destillirt  das  Gemisch  aus  dem  Oelbade  bei  200".  Der  Rückstand  wird  mit 
Wasser  versetzt  und  das  Gemenge  von  Trichloroxyamidopyridin  und  Tetrachloramido- 
pyridin abfiltrirt.  Aus  dem  sauren  Filtrat  wird,  durch  überschüssiges  Natron,  Trichlor- 
amidopyridin gefällt.  Aus  der  abfiltrirten,  alkalischen  Lösving  fällt  Essigsäure  Dichlor- 
dioxyamidopyridin  und  zuweilen  noch  Trichloroxyamidopyridin  (Stokes,  Pechmann,  B. 
19,  2711).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  157,5".  Sublimirt  unzersetzt. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  HCl,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Alkalien.     Giebt  mit  Bromwasser  ein  bei  223"  schmelzendes  Bromderivat. 

Tetrachloramidopyridin  CsH^Cl^N,  =  N^^^J ;  ^^}^C.NH,(?).    Bildung.    Siehe 

Trichloramidopyridin  (Stokes,  Pechmann,  B.  19,  2713).  Man  kocht  das  Gemenge  von 
Trichloroxyamidopyridin  und  Tetrachloramidopyridin  mit  verdünnter  Natronlauge,  welches 
nur  das  Erstere  löst.  —  Dünne  Blättchen  oder  kubische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
212".  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren;  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  heifsem  Benzol  und  in  Vitriolöl.  Wird  von  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  bei  200"  zu  Dichloramidopyridin  reducirt,  während  bei  300—350" 
Chlorpyridin  und  Pyridin  entstehen.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat,  Trichlor- 
oxyamidopyridinäthyläther  und  beim  Erhitzen  mit  CjH^ONa  auf  190":  Dichlordioxyamido- 
pyridinmono-  und  Diäthyläther. 

/ppl  •  PPl  ^ 
Trichloroxyamidopyridin  C5H3Cl3N,0  =  ^\C(0H)-CC1/^ ' ■^^-  ^•^-      Bildung. 

Siehe  Trichloramidopyridin  (Stokes,  Pechmann,  B.  19,  2712).  Das  alkalische  Filtrat  von 
der  Darstellung  des  Tetrachloramidopyridins  (s.  d.)  wird  durch  eine  Säure  gefällt.  Wird 
vom  Dichlordioxyamidopyridin  durch  verdünnte  Salzsäure  getrennt.  —  Flache  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  282".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  in  heifsem  Benzol,  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Vitriolöl 
und  in  konc.  HCl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Wii-d  durch  Kochen  mit  Alkalien 
nicht  verändert.  Verbindet  sich  nicht  mit  NH3O  und  auch  nicht  mit  Phenylhydrazin. 
Bromwasser  wirkt  nicht  ein.  Wird  von  PCI5  bei  150"  langsam  in  Tetrachloramidopyridin 
umgewandelt.  Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  entstehen,  in  hoher  Temperatur,  COg 
und  NH3.  Natriumäthylat  erzeugt  bei  190"  Dichloroxyamidopyridinmonoäthyläther.  — 
Einbasische  Säure;  die  Salze  werden  durch  Essigsäure  zerlegt.  —  Na.CsHjCläNgO  (bei  100"). 
Nadeln.     Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Aethyläther  C^HjClgN^O  =  CgHgClgNgO.CoHj.  Bildung.  Aus  dem  wasserfreien 
Natriumsalz  des  Trichloroxyamidopyridins  mit  C2H5J  und  Alkohol  bei  120";  bei  zwei- 
stündigem Kochen  von  Tetrachloramidopyridin  mit  Natriumäthylat  und  Alkohol  (Stokes, 
Pechmann,  B.  19,  2714).  —  Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  83". 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren ;  äufserst 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  mäfsig  löslich  in  Ligroin.  Wird 
von  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  bei  110"  glatt  in  C^HjCl  und  Trichloroxyamidopyridin 
gespalten. 

Dichlordioxyamidopyridin  CsH^Cl^N^O^  =  N/^QJlgJQjJj^C.NH^  (?).    Bildung. 

Siehe  Trichloramidopyridin  (Stokes,  Pechmann,  B.  19,  2711).  —  Kurze,  flache  Nadeln 
laus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  241,5".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  in  verdünnter  HCl. 

Monoäthyläther  C.HgCloNjO,  =  OH.C.H^CUNj.OC.Hg.  Bildung.  Entsteht,  neben 
dem  Diäthyläther,  beim  Erhitzen  von  Tetrachloramidopyridin  mit  überschüssigem  Natrium - 
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äthylat  und  Alkohol  auf  190°  (Stokes,  Pechmann,  B.  19,  2715).  Man  fällt  das  Produkt 
mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  den  Diäthyläther  aufnimmt.  Die  rück- 
ständige Flüssigkeit  wird  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Monoäthyläther 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Diäthyläthers  oder  von  Trichloroxyamidopyridin  mit 
Katriumäthylat  und  Alkohol  auf  190°  (Stokes,  Pechmaxn).  —  Flache  Xadeln  (aus  sehr 
schwachem  Alkohol).  Schmelzp. :  161,5°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimir- 
bar.  Schwer  löslich  in  heifsem  ^Vasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien;  unlös- 
lich in  verdünnten  Säuren. 

Diäthyläther  C<,Hj,Cl,N,Oo  =  CsHoCloXCOC^HJ,.  Bildung.  Siehe  den  Mono- 
äthyläther (Stokes  ,  Pechmann)'.  —  Lange  "  ISTadeln  '  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  98°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Basen  CßH.K,. 

1.  o-Phenylendiamin  CgH^(NHo).,.  Bildung.  Beim  Glühen  der  beiden  o-Diamido- 
benzoesäuren  mit  Baryt  (Griess,  /."pr.  [2]  3,  143;  Salkowski,  A.  173,  58).  Bei  der 
Eeduktion  von  o-]S'itranilin  (Zincke,  Sintenis,  B.  6,  123),  von  p-Brom-o-Nitranilin 
(Meyer,  Wurster,  J..  171,  63;  Hübner,  A.  209,  360)  oder  von  o-Dinitrobenzol  (Rinne, 
ZiNCKE,  5.  7,  1374).  —  Darstellung.  Aus  o-Nitrauiliu  mit  Sn  und  HCl.  Man  kocht 
10  Minuten  lang  30  g  salzsauren  Bromijhenyleudiamins  mit  40  g  NaOH,  200  g  H,0  und 
30  g  Zinkstaub  und  schüttelt  die  Lösung  mit  alkoholhaltigem  Aether  aus  (Sandmeyer, 
B.  19,  2654).  —  Blättchen  (aus  Wasser),  quadratische  Tafeln  (aus  CHClg).  Schmelzp.: 
102—103°  (HÜBNER).  Siedep.:  252"  (Gr.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in 
kaltem;  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Eine  nicht  zu  verdünnte  salz- 
saure Lösung  der  Base  giebt  mit  einer  koucentrirten  Eisenchloridlösung  rubinrothe  Xadeln 
von  salzsaurem  Diamidophenazin  CioHjoN^.HCl.  Beim  Erhitzen  von  o-Phenylendiamin 
mit  Brenzkatechin  auf  200°  entsteht  Äzoi)henylen  C^gHgN,  (s.  Bd.  II,  S.  122).  Verbindet 
sich  mit  /5-Naiihtochinon  zu  a(;-Xaphto-o-Phenazin"CioHg.N2.C6H^.  Dieser  Körper  ent- 
steht auch  bei  der  Oxydation  eines  Gemisches  von  ^^-Naphtol  und  o-Phenylendiamiu  durch 
rothes  Blutlaugensalz  und  Natron. 

Salze:  Hübner.  —  CeH8N.,.2HCl.  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHgN,. 
2HCl.PtCl,.  Braunrothe  Nädelchen.  —  C8HsN,.H,S0^ -f  l^'^HoO.  Perlmutterglänzende 
Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  — 
(CeHgNOj.H.SO,. 

Chiorphenylendiamin  CgH-ClN.,  =  CgHsClCNH^).,  (NH.,  :  NH^  :  Cl  =  1  :  2  :  4).  Bil- 
dtmg.  Bei  der  Reduktion  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  CgH3(NO,)2Cl  (Schmelzp.:  39°)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Laubenheimer,  B.  9,  773).  —  Kleine,  rautenförmige  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  72°.  Etwas  mit  ^Vasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silberlösung  in  der  Hitze. 
Giebt,  in  salzsaurer  Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung  und  einen 
amorphen,  dunkel  braunrotheu  Niederschlag.  Wird  nur  sehr  laugsam  von  Natriumamalgam 
angegrifien. 

Dichlorphenylendiamin  CgHgCUNj  =  CgH3Cl.,(NH,),,  (NH, :  NH, :  Cl :  Cl  =  1 :  2  : 
3:5).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  o-Nitro-(a-)m-Dichloranilin  (Schmelzp.:  100°) 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Witt,  B.  7,  1604).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  60,5°. 

Bromphenylendiamin  CgH.BrN,  =  CgH3Br(NH.),  (NH,  :  NH,  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bil- 
dung. Bei  der  Reduktion  von  o-Nitro-p-ßromanilin' (Hübner,  Ä.  209,  359)  oder  von 
o-Nitro-m-Bromanilin  (WüRSTER,  B.  6,  1544)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp. :  63°  (H.).     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHClg  (Remmers,  B.  7,  347). 

Salze:  Hübner.  —  CgHjBrNg.HCl.  Nadeln,  äufserst  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
koncentrirter  Salzsäure.  —  CgH,BrNj.H.,SO^.  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  kochendem  und  in  Alkohol. 

a-Nitrophenylendiamin  CgH.NgO.,  =  CgH3(NO.,)(NH2).,  (NH^  :NH5 :  NO3  =  1:2:  4). 
Bildung.  Beim  Kochen  von  (a-)m-Dinitranilin  mit  Schwefelammonium  (Gottlieb,  A. 
85,  27).  —  Darstellung:  Heim,  5.  21,  2305.  —  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  195° 
(G.) ;  198°  (Heim).  Löslich  in  Aether,  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  mit  salpetriger  Säure 
Azimidouitrobenzol.  Einsäurige  Base.  Verbindet  sich  mit  Phenanthrenchinon  zu  Nitro- 
phenophenanthrazin  C2oHj^(NO,,)N2  (s.  Basen  C]jH.,,j_28N,). 

Salze:  Gottlieb'.  —  CgH-NgOo-HCl -f- H.,0.  Gelbbraune  Nadeln  oder  Prismen.  — 
(CgH,N30,.HClj.,.PtCI^.  Braunrothe  Prismen  (HÖfmann,  A.  115,  256).  —  CgH-NgO^.HNO,,. 
Blättchen.  —  (CgH-NgO./j^.HoSO^.  Schuppen.  —  Oxalat  (CgH-N30.,),.C.,H,Ö,.  Feine, 
gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  iu  Wasser.  —  (CgH,N3  0.,.HCNl,.Pt(CN),  +  5H,0.  Hell- 
braungelbe, breite  Prismen. 
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Azimidonitrobenzol    (Nitrodiazopheuyleudiamin)    CßH^N^O,  = 

CgHaCNO.,)  <^'^  ^N  =  C6H3(N02)<(^j^^NH.    Bildung.     Beim  Einleiten  von  salpetriger 

Säure  in  eine  mäfsig  koncentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Nitrophenylendiamin 
(HoFMANK,  A.  115,  251).  —  Lauge  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  211".  Sublimirt 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  sehr 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Eeagirt  sauer,  verbindet  sich  mit  Basen.  Verändert  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure.  —  K.CgHgN^Oo.  Abgeplattete  Prismen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kalilauge.  —  Äg.CgHgN^Oo.  Amorpher 
Niederschlag.     Verpufft  bei  gelindem  Erhitzen. 

Nitroamidodimethylanilin  CgHuNgO.,  =  NH,.CeH3(NO.,).N(CH3).,(N:NH.,:NO.,  = 
1:2:4).  Bildung.  Bei  2 stündigem  Kochen  von  10  g  op-Dinitrodimethylanilin  mit 
300  ccm  Alkohol  und  100  ccm  gelbem  Schwefelammonium  (Heim,  B.  21,  2308).  —  Orange- 
gelbe Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  63".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS.,, 
sehr  leicht  in  CHCI3  und  Benzol.  Ünzersetzt  löslich  in  heifsem,  alkoholischem  Kali. 
Mit  Aethylnitrit  entsteht  p-Nitrodimethylanilin. 

o-Amidoäthylanilin  CgHj.,No  =  NH.j.CeH^.NH.CHg.  Bildung.  Durch  Eeduktion 
von  o-Nitroäthylanilin  (Hempel",  J.  pr.  [2]  39,  199).  —  Flüssig.     Siedep.:  249". 

NitroamidoplienylnaplitylaminCigHj3N30.,=NH(CioH,).CgH3(N02).NH,.a.  a-Deri- 
vat  (NH:  NH.,  :N0.,  =  1  :  2  :4).  Bildung.  Alis  op-Dinitrophenyl-a-Naphtylamin  CmH,. 
NH.CeH3(N02).,  mit  Schwefelammonium,  in  der  Kälte  (Heim,  B.  21,  2302).  —  Dunkel- 
gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  145 — 147".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
CHCI3,  Eisessig  und  Aceton,  mäfsig  in  Aether.  Liefert  mit  Aethylnitrat  den  Körj)er 
C,eH,„N,0.,. 

N  :N 

J^fitroazoimidoph.enyl-c'.-Naphtylamin    CjgHjgN^O.j  =   „   „    xr  n  tt  /vr»  ^•   ^*^" 

dicng.  Man  versetzt  eine  Lösung'  von  2  g  Nitroamidophenyl-a-Naphtylamin  in  50  ccm 
Alkohol  mit  etwas  HCl  und  dann  mit  10  ccm  einer  alkoholischen  (25%)  Lösung  von 
Aethylnitrit  (Heim,  B.  21,  2303).  —  Zimmtbraune,  glänzende  Kryställchen  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  182".  Fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Löst  sich 
mit  dunkelgrüner  Farbe  in  Vitriolöl.  Schwer  löslich  in  Aether  und  CSj,  leicht  in  CHCI3 
und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 

b.  ^-Derivat.  B  ildun  g.  Bei  24stündigem  Stehen  von  (3  g)  Dinitrophenyl- 
/5-Naphtylamin  C6H3(N0.2).3.NH.Ci(,Hj  mit  (450  ccm)  Alkohol  und  (.50  ccm)  gelbem  Schwefel- 
ammon  und  darauffolgendes  3stündiges  Erwärmen  auf  70 — 75"  (Heim,  B.  21,  590).  — 
Krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  in  braunen,  kantharidenglänzenden  Nadeln,  aus 
koncentrirten  in  ziegelrothen,  kleinen  Prismen.  Die  braunen  werden  bei  150"  roth.  Schmelzp. : 
195".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether,  Eisessig  und 
Aceton ;  unlöslich  in  Ligroin.     Färbt  Seide  goldgelb. 

Nitroacetylamidophenyl-/5-Naphtylamin  C18H15N3O3  =  NH(C2H30) .  CgH3(N0g). 
NH.CjqHj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (1  g)  Nitroamidophenyl-/9-Naphtylamin  mit 
(15  g)  Essigsäureanhydrid  (Heim,  J5.  21,  591).  —  Orangerothe,  glänzende  Nadeln  (aus 
siedendem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  in  CHCI3,  Aceton  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 
Verliert  beim  Schmelzen,  sowie  bei  längerem  Erhitzen  auf  170"  Wasser  und  bildet  Nitro- 
phenyläthenylamido-;5-Naphtylamin  CigHj3N30.3. 

Nitrophenylenäthenylamido-^-Naphtylamin  C18H13N3O2 =CioHj  •N<(Q?Q;^^^'-'y>N. 

Bildung.  Aus  Nitroacetylamidophenyl-/9-Naphtylamin  durch  Abspaltung  von  HjO 
(Heim,  B.  21,  592).  —  Darstellung.  Nitroamidophenyl - /9 - Naphtylamin  wird  mit 
dem  10 fachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  7  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht, 
und  die  erhaltene  Lösung  durch  Alkohol  und  Wasser  gefällt.  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol  von  50%).  Schmelzp.:  162".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  In  Säuren, 
sehr  leicht  in  Benzol,  CHCI3  und  Aceton. 

/CgH3(N0,) 
Nitroazoimidophenyl-ji^-Naphtylarain  CjgHigN^O.,  =  CjoHj.N^    -—  ".     Bil- 

dung. Beim  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylnitrit  zu  einer,  mit  HCl 
angesäuerten,  alkoholischen  Lösung  von  Nitroamidophenyl-/9-Naphtylamin.  Beim  Ein- 
tragen von  gepulvertem  NaNOo  in  die  warme  Lösung  von  Nitroamidophenyl-/5-Naphtyl- 
amin  in  verdünnter  H,SO^  (Heim,  B.  21,  592).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  203-204".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3,  Aether,  Benzol  und 
Eisessig.  Aufserordentlich  leicht  löslich  in  Aceton.  Löst  sich  in  Vitriolöl  und  Ji^ssigsäure- 
anhydrid  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  niedergeschlagen. 
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trTT  ^C.jH^.     Bildung.     Bei   löstün- 

digem  Erhitzen  auf  200 — 210"  von  je  3  g  Brenzkatechin  mit  3,2  g  salzsaurem  Aethylen- 
diamin  (Merz,  Eis,  B.  20,  1191).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  wenig  kaltem  Wasser 
und  fraktionnirt  es  im  Wasserstoffstrome.  Entsteht  auch  beim  Eintragen  von  überschüssigem 
Natrium  in  eine  kochende,  alkoholische  Lösung  von  Chinoxalin  CgHgNj  (Merz,  Ris).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  96,5— 97°;  Siedep.:  288,5— 289,5°.  Spärlich 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  CHClg  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether,  wenig  in 
Ligroin.  Die  koncentrirte  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  violett  und  bei  grofser 
Verdünnung  blau  gefärbt.  Wird  von  rothem  Blutlaugensalz  (und  Alkali)  zu  Chinoxalin 
CgHgNo  oxydirt.  —  2CgH^pN.,.3HCl.  Glänzende  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
oberhalb  150°  (RiS,  B.  21,  378).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
Oxalat  (CgHioNj),, .  C„HjO^.  Kleine  Nadeln  oder  Prismen.  Schmilzt  bei  184°  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Weingeist,  leichter  in  Wasser.  —  Pikrat  (CgHjpNojj. 
2C6H3(NOo)30.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt  unter  Zersetzung  ober- 
halb 120°.     Wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

Methyläthylenphenylendiamin   CgH^oN.,  =  CgH^/^I^-^siXc^H^.  Bildiing.  Aus 

Aethylenphenylendiamin  und  überschüssigem  CHgJ  bei  100 — 110°  (Ris,  B.  21,  381).  Bei 
der  trocknen  Destillation  des  Trimethylderivates  CgH^ .  Nj(C2H^)(CH3),  .  CHgJ  (Ris).  — 
Flüssig.  Siedep. :  273 — 275°.  Giebt  mit  Wasser  und  sehr  wenig  FeClg  eine  blaue  Färbung, 
die  durch  mehr  FeClg  rothviolett  wird. 

Trimethylderivat  C^Hj.N.J  =  C6H4.N,(C,3HJ(CH3),.CH3J.  Bildung.  Bei  ßstün- 
digem  Erhitzen  auf  100 — 110°  von  1  Thl.  Aethylenphenylendiamin  mit  4  Thln.  CHgJ  und 
6  Thln.  Holzgeist  (Ris,  B.  21,  379).  —  Federbartartige  Gebilde  oder  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  200°  unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  oder  HCl  nicht  zersetzt.  —  (CjiHj.NoCljo.PtCl^.  Glänzende, 
gelbe  Blättchen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol. 

Propylenplienylendiamin  CgHj.jNj  =  CgH^<^  ^tt  yCgHg.  Bildung.  Durch  Erhitzen 

von  1  Thl.  Brenzkatechin  mit  2,6  Thln.  Propylendiamin  auf  200°  (Ris,  B.  21,  382).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  72°;  Siedep.:  283—284°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  in 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  blau  gefärbt,  durch  mehr 
Eisenchlorid  wird  die  Färbung  violett.  —  2C9Hj2N.j.3HCl.  Krystallpulver.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Pikrat  3CyH^.,N., -j- 
2CeH3(N02)30.  Feine,  schwefelgelbe  Nädelcben  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  160 — löl** 
unter  Zersetzung.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Benzol. 

Methenylphenylenamidin  C7H6No  =  CH<^  ^^    \CgH^.    Bildung.    Beim  Kochen 

von  o-Phenylendiamin  mit  reiner  Ameisensäure  (Wundt,  B.  11,  826).  —  Rhombische 
Krystalle  (aus  Alkohol)  (Sadebeck,  J.  1878,  167).  Schmelzp.:  167°.  Siedet  über  360°. 
Einsäurige  Base.  Leicht  löslich  in  Säuren  und  daraus  durch  NHg  fällbar.  Wird  von 
HJ  (und  Phosphor)  bei  230°  und  von  konc.  HCl  bei  270°  nicht  verändert  (0.  Fischer, 
B.  22,  645).  —  C,HgN,.HCl4-H,0.  —  C.HgK.HCl.AuClä. 

Methylmethenylphenyleiidiamidin   CgHgNj  =  Q,B.<(^''^^ '^CgH^.      Bildung. 

Aus  Methenylphenylenamidin  mit  CH^J  und  Holzgeist  bei  100°  (0.  Fischer,  B.  22,  644). 
—  Prismen.  Schmelzp.:  33°;  Siedep.:  278°  bei  730mm.  —  CsHgN.,.HCl.AuCl3.  Gelbe  Nadeln. 

Aetlienylphenylenamidin  CgHgN,  =  CHg  .  C<('^n^  NCgH^.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  o-Nitracetanilid  CgH^(N02).NH(C2H3  0)  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Hübner, 
A.  209,  353)  oder  von  Acet-p-Brom-o-NitraniJid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner).  Beim 
Kochen  von  o-Phenylendiamin  mit  Eisessig  (Ladexburg,  B.  8,  677).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  170°  (H.);  175°  (L.).  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser;    zerfliefslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Salze:  Hübner.  —  CgHgN,.HCl.  Nadeln;  ungemein  löslich  in  Wasser.  —  (CgHgNj. 
HCl)2.PtCl^  +  H.,0.  Orangefarbene  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich.  —  CgHgN^.HNOg. 
Nadeln.  In  Wasser  mäfsig  löslich.  —  CgHgNg.HjSO^.  Zerfliefsliche  Nadeln.  —  (CgHgNj),. 
H2SO4.     Undeutliche  Krystalle. 

o-Amidcäthylacetanilid  CioHi4N20  =  NH(C2H5).CgH^.NH.C,,H30.  Bildung.  Aus 
o-Amidoäthylanilin  NHj.CgH^.NH.CjHs  und  Essigsäureanhydrid  (Hempel,  J.  pr.  [2]  39, 
200).  —  Krystallinisch.     Schmelzp.:  104°.     Löst  sich  in  Alkalien. 
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Aethenyl-o-Aethylphenylenamidin    C,oHi,N2  =  CH,.C<^-^^  j^^^^NCßH,.     Tafeln 

oder  Prismen  (aus  Alkoholj.     Schnielzp.:   178'^  (Hempel,  J.pr.  [2]  39,  200). 

Aethenylbromphenylenamidin    CgH.BrN.  =  CHg.C;.    -j^  NCgHgBr.    Bildung. 

Beim  Behandeln  von  o-Nitro-p-Bromacetanilid  CeHjBriNO.,)  .NHCC.jHgO)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Remmers,  Ä  7,348).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  206".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
das  salpetersaure  Salz  bildet  schwer  lösliche  Nadeln. 

Nitroäthenylphenylendiamin    CgH^NgO    (bei    120»)  =  CeH^NO^X^-^g^CCHg. 

Bildung.  Bei  4stündigem  Erhitzen  auf  190"  von  lg  Nitro-o-Phenylendiamin  mit  5g 
Essigsäureanhydrid  (Heim,  B.  21,  2307).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  gelbbraunen, 
wasserhaltigen  Nadeln.  Schmelzp.:  216°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol, 
CHCI3,  Benzol  und  in  verdünnten  Säuren. 

Diacetylnitrophenylendiamin  CpH^N^O^  =  CeHglNOoXNH.CjHgO).,.  Bildung. 
Aus  a-Nitrophenylendiamin  und  Essigsäureanhydrid  (LadenbÜrg,  B.  17,  15Ö).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  227".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Aethylendiacetylphenylendiamin  CioHi^NjO,  =  C6H^<('^^2^='q  Nc.jH^.  Bil- 
dung. Durch  einstündiges  Kochen  von  Aethylenphenylendiamin  mit  Essigsäureanhydrid 
(Ris,  5.  21,  378).  —  Feine  Wärzchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  144".  Siedet  nicht  unzer- 
setzt  bei  350".  Etwas  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  Aether. 

Anhydro-o-Phenylenglycin    ( O  x  y  d  i  h  y  d  r  0  c  h  i  n  0  x  a  1  i  n )    CgHgNoO  +  HjO  = 

C6H^<y  'aI^- =  CeH^<f  "^  ,.  Y'i  OTT  *^^'"  -^^^^^^"^-  Beim  Behandeln  von  o-Nitrophenyl- 
glycin  C6H^(N0o).NH.CH,.C0,"h  init  Zinn  und  Salzsäure  (Plöchl,  B.  19,  8)._  —  Glän- 
zende Nadeln.  Verliert  über  H^SO^  leicht  das  Krystallwasser.  Schmilzt  im  wasser- 
haltigen Zustande  bei  93—94",  im"  wasserfreien  bei  130".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  schwer  in  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Ziemlich  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
in  Säuren  und  Alkalien. 

Phenylendiglyeinäthylester  Ci^HooNoO^  =  C6H^(NH.CH,.C02.C.,H5)2.  Bildung. 
Aus  o-Phenylendiamin  und  Chloressigester  (Zimmermann,  Knyrim,  B.  16,  515).  —  Lange, 
gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  135".  mttv 

Propenylphenylenamidin     C^B.^^'^,  =  C.Ji^  .C^  ^^G^^^.     Bildung.     Beim 

Kochen  von  o-Phenylendiamin  mit  Propionsäure  (Wundt,  B.  11,829).  Beim  Behandeln 
von  Propionyl-o-Nitranilid  mit  Zinn  und  Eisessig  (E.  Smith,  Am.  6,  172).  —  Sehr 
dünne  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  168,5—169".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol  und  in  heifsem  Wasser.  —  CgHjoNo.HCl.  Lange 
Krystalle.  —  CgHioN.^.HgCl,.  Lange  Nadeln  (Sm.).  —  (C3HioN,.HCl),.PtCl/+  2H2O  (W.). 
Krystallisirt  wasserfrei  (Sm.').  —  (CgH,oN.,).,.HoCr„0;  (SiM.). 

o-Amidophenylurethan  CgHijN.OJ  =  CoHsO.CO.NH.CgH^.NHg.  Bildung.  Aus 
o-Nitrocarbanilsäureester  CjHgO  .  CO  .NH  .  CgH^(N02)  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(Rudolph,  5. 12, 1295).  —  Lange  asbestähnliche  Nadeln  (aus  Aether -j- Ligroin).  Schmelzp.: 
86".  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Alkohol  und  o-Phenylenharnstoff.  Das  salzsaure  Salz 
giebt  mit  Kaliumnitrit  (in  wässerigen  Lösungen)  einen  krystallinischen  Niederschlac 
C9H9N3O2,  der  bei  73"  schmilzt.  —  CgHi.jN.Oj.HCl.  Grofse  Tafeln;  in  Wasser  ungemein 
löslich. 

p- Nitro- O-Amidophenylurethan  CgHi^N^O^  =  C.HjO.CO.  NH  .C6H3(NO,).NH2 
(NH  :  NH.,  :  NOg  =  1 :  2:  4).  Bildung.  Beim  Lösen  von  p-Dinitrocarbanilsäureester 
[NH.CeH3(NO.,)2].C02.C,H5  in  heifser,  dünner  Schwefelammoniumlösung  (Hager,  Ä  17, 
2630).  —  Oraiigerothe  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp. :  162".  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kalter  Natronlauge.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  oder  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Alkohol  und  a-Nitro- 
pheuylenharnstofF. 

O-Phenylenharnstoff  (Oxymethenylphenylendiamin)   C,HgN.,0  = 

CeH^/^2\cO  =  C6H^/-^^C.OH(?).     Bildung.     Beim    Erhitzen  von    o-Amido- 

phenylurethan  (Rudolph,  B.  12,  1296).  CoHjO.CO.NH.CeH^.NH,  =  C.^Hg.OH  +  CgH,. 
N.,H„.CO.  Beim  Erhitzen  von  o-Ämidodiphenylharnstoff  (Lellmann,  Würthner,  A.  228, 
221)."  NH,.C6H,.NH.CO.NH.C6H-  =  CßHs.NH,  +  CHeN^O.  Durch  Erhitzen  des  Aethyl- 
äthers  CjHgN^O.C^H.  (s.  S.  886)  mit  konc.  HCl,  im  Rohr  (Sandmeyer,  B.  19,  2654).  — 
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Kleine  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  305"  unter  Braunfärbimg.  Schwer  löslich  in 
siedendem  Wasser,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren. 

Aethyläther  CgH.oN.O  =  CyH./^^^C.OC.Hs.    Bildung.     Beim  Versetzen  einer 

Lösung  von  2  g  o-Phenylendiamin  und  3  g  salzsauren  o-Phenylendiamins  in  40  g  Wasser 
mit  5  g  Imidokohlensäurediäthylester  (Sandmeyer,  B.  19,  2654).  CgH^(NH.,)2.HCl -4- 
^'H:C(OC,Hg),  =  CjH.N^O.an,  +  NH.Cl  +  C.H^.OH.  -  Silberglänzende  Blättchen. 
Schmelzp. :  160".  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  HgCl.,  gefällt. 

Ein  isomerer  Pheny  lenharnstoff  OH  . CgH^ . NH(CN)  (?)  entsteht  beim  Ent- 
schwefeln  von  Oxyphenyhhioharn Stoff  OH.CyH,.NH.CS.NH,  (Bd.  II,  S.  460). 

a-Nitrophenylenharnstoff  OjK^N^Og  =  CeH3(N02)/JJ^\cO  (NH  :  NH  :  NO,  = 

1:2:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro-o-Amidophenylurethan  über  den  Schmelz- 
punkt oder  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  (Hager,  B.  17.  2630).  CjH-O.CO. 
NH.C6H3(N03).NH2  =  aH^.OH  +  C^H^N.Og.  —  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  300<  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kalter  Natronlauge  und  in  Alkohol. 

o-Amidodiphenylharnstoff  CjgHjgN.O  =  NHj.CeH^.NH.CO.NH.CeH^.  Bildung. 
Beim  Eintragen  einer  Benzollösung  von  Phenylcarbimid  in  die  Benzollösung  von  (etwas 
über  1  Mol.)  Phenylendiamin  (Lellmakk,  Würthner,  A.  228,  220).  —  Seideglänzende 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol,  ziemlich 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Zersetzt  sich  bei  etwa  183",  ohne  zu  schmelzen, 
in  Anilin  und  o-PhenylenharnstofF  CeH^(NH),.CO. 

Phenylendiearbaminsäurediäthylester  (Phenylendiurethan)  CjgHjgN^O^  = 
CgH^(NH.C02.C2H5)2.  Bildung.  Aus  o-Phenylendiamin  und  Chlorameisensäureäthvl- 
ester  bei  130"  (Snape,  Soc.  49,  259).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  88". 

Phenylendiharnstoff  C8H10N4O2  =  C6H^(NH.CO.NH2)2.  Darstellung.  Man  ver- 
mischt die  w'ässerigen  Lösungen  gleicher  Gewichtstheile  Phenylendiaminhydrochlorid  und 
KCNO  und  krystallisirt  die  nach  1  Stunde  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  verdünntem 
Weingeist  um  (Lellmann,  B.  16,  592).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  290".  Sublimirt  in 
Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  CHCI3 
und  Benzol. 

Phenylenthioharnstoff  CjHgN.,S  =  C6H^(NH)., .CS.  Bildung.  Bei  einstündigem 
Erhitzen  von  Phenylendiaminrhodanid  auf  120—130"  (Lellmakn,  A.  221,  9).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser  und  nimmt  das  LTngelöste  in  Alkohol  auf.  Ent- 
steht auch  aus  o-Phenylendiamin  und  CSCI2  (Billeter,  Steiner,  B.  20,  231).  —  Blätter 
(aus  Ammoniak).  Bräunt  sich  gegen  260"  imd  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  290"  (L.); 
298"  (B.,  St.).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser. 

o-Amidodiphenylthioharnstoff  C.gH.gNgS  =  NH2.C6H,.NH.CS.NH.C6H5.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Phenylsenföl  in  die  warme  Benzollösung  von  (etwas 
mehr  als  1  Mol.)  Phenylendiamin  (Lellmann,  Würthner,  A.  228,  212).  —  Glänzende 
Prismen  (aus  Benzol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  unlöslich 
in  Aether.  Schmilzt  theilweise  gegen  141"  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Anilin 
und  o-Phenylenthioharnstoff.     C^gH^gNsS  =  CgH^.NH.,  -f  CgH,{NH),CS. 

Diallyiphenylendithioharnstoff  Ci4HigN^S2  =  C6H^(NH.CS.NH.C3H5)2-  Bildung. 
Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Phenylendiamin  mit  Allylsenföl  (Lell- 
mann, WÜRTHNER,  A.  228,  201).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158,5". 
Schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Eisessig.  Zerfällt  bei  längerem  Schmelzen 
unter  Abspaltung  von  o-Phenylenthioharnstoff  CgH^(NH)2.CS. 

Diphenylphenylendithioharnstoff  C.oHigN.S^  ="CeH4(NH.CS.NH.C6H5)2.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  2,10  g  o-Phenylendiamin  mit  5,4  g  Phenylsenföl  und  20  ccm 
Alkohol  (Lellmann,  Würthner,  A.  228,  200).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
gegen  290",  dabei  in  Thiocarbanilid  und  o-Phenylenthioharnstoflf  zerfallend. 

o-Phenylensenföl  CgH^NgS,  =  CeH^(N.CS)2.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner 
Menge,  neben  viel  Phenylenthioharnstoff,  aus  o-Phenylendiamin  und  CSCL,  (Billeter, 
Steiner,  i?.  20,  231).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  59".  Sehr  leicht  löslich  in 
CHCI3,  Ligroin  u.  s.  w. 

Anhydrooxanilid   Ci^Hj^N,  =  CgH^Z-^^CC^j^gNCgH,.    Bildung.    Beim 

Kochen  von  o-Nitrooxanilid  mit  Eisessig  und  Zinn  (Hübner,  A.  209,  370).  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  300".  Unzersetzt  flüchtig.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig, 
schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  Aceton;  unlöslich  in  Wasser,  CSg  und 
Ligroin.  —  C,^H,(,N^.2HC1 -|- 2H2O.    Dünne,  gelbe  Blättchen  (aus  verdünnter  Salzsäure) ; 
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farblose  Nadeln  (aus  starker  Salzsäure).   Giebt  au  Wasser  alle  Salzsäure  ab.  —  Ci^Hj^N^. 
H  SO  -|-2HoO.     Platte  Nadeln;  in  Wasser  nicht  sehr  schwer  löslich. 
'      '  '  CO.NH.CeH, 

Dioxyäthenylphenylendiamin  CgHgNjO.,  =  CO NH    (?).     Bildung.      Beim 

Behandeln  von  o - Nitroxanilsäure  CO.,H.CÖ.NH.CyH^(NO,)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(ASCHAN,  B.  18,  2939).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  280".  Sublimirt,  unter 
geringer  Zersetzung,  in  Blättern.  1  Tbl.  löst  sich  in  5000  Thln.  Wassers.  Schwer  lösHch 
fn  Alkohol  und  Aether,  unlöshch  in  CHCI3,  Benzol  und  Ligroi'n.  Leicht  löslich  in  Kali- 
lauge. Verbindet  sich  mit  Essigsäure.  —  BaiCgH^NaO.,),  +  2H20.  Undeutlich  krystal- 
linischer  Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Natriumsalz  und  BaCU. 

Benzolsulfoamidoanilid  C„Hi,N,SO.,  =  C6H5.SO.,.NH.C6H^.NH2.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Benzolsulfo-o-Nitränilid  CeHä.SO.-NH.CeH.lNO.,)  mit  Sn  und  HCl 
iLellmaxn,  A.  221,  17).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50  %)•  Schmelzp.:  168". 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3,  Soda  und  Eisessig.  —  Cj^HjjNaSO.,. 
HCl.    Grofse,  derbe  Krystalle. 

Benzoylphenylendiamin  CigH^^NjO  =  NHj.CgH^.NH.CO.CgHj.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Benzojd-o-Nitranihd  mit  S'chwefelarämonium  (Mixter,  Am.  6,  27).  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Wasser).     Schmelzp. :  140".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Benzenylphenylenamidin  CigHioN,  =  CßH-.c/  -j^  yC^H^.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Benzoyl-o-Nitranilid  C6H^(,N0;).NH(CjH50)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner, 
A.  208,  302).  —  Glänzende,  rhombische  (?)"  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  280".  Wenig 
löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Benzoylchlorid 
ist  selbst  bei  260"  ohne  Einwirkung.  Verbindet  sich  mit  Aethyljodid  erst  zu  einem  Aethyl- 
und  dann  zu  einem  Diäthvlderivat.  Liefert  mit  Jodcyan  Cyanbenzenylphenylenamidin 
(s.  S.  888).  —  Ci3HioN.,.HCl.  Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C,„H,„N,. 
HCI).,.PtCl4.  Niederschlag,  aus  gelben  Nädelchen  bestehend.  —  CigH^oNj.HJ -|- H,Ö. 
Lange,  hellgelbe  Nadeln.  —  CigHioN.^.HJ.Jo.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Base  mit 
(6  At.)  Jod  und  Alkohol  (Hübner,  J,.'210,  347).  Jodähnliche,  grünlich  schimmernde 
Blättchen.  Verliert  bei  230—235",  ehe  es  schmilzt,  Jod.  Auch  bei  anhaltendem  Kochen 
entweichen  (2  At.)  Jod.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser,  Aether,  CS,,  CHClg,  Benzol.  —  Ci3HioN2.HN03.  Lange  Nadeln,  kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser.  "—  (Ci3HioN2)3.H2S04  +  lVoH,0.  Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Das  in  langen' Nadeln  krystallisirende  Oxalat  ist  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Benzenyldimethylphenylenamidin    C,,H,sN,0  =  CeH^-Cc^^^^^^^^^^^j^^CeH^. 

Bildung.  Das  SuperJodid  dieser  Base  CjsH^jNjJ.J,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenyl- 
phenylenamidin  mit  Methj^ljodid  auf  180"  (Hübner,  A.  210,  355).  —  Die  freie  Base, 
aus  dem  Jodid  durch  Kalilauge  abgeschieden,  schmilzt  bei  152".  Unlöshch  in  heifsem 
Wasser,  .schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem,  etwas  löslich  in  Kali- 
lauge. Schmeckt  bitter.  —  CjjH^jNoCl  +  HjO.  Grofse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln, 
die  an  der  Luft  verwittern.  —  (Ci^HigNoCl),  .PtCl^.  Orangegelber,  krystallinischer ,  in 
Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag.  —  CigHj.N.jJ.  Wird  durch  Kochen  des  Super- 
jodids  mit  Alkohol  und  Bleioxydhydrat  erhalten.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  280". 
Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  AVasser  und  noch  leichter  in  kochendem  Alkohol.  — 
C^jHjjNjJg.  Lange,  rothbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140—141".  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in 
kochendem  Eisessig.  —  CjäHi^N^.NOa.  Krystalle.  —  Ci5Hi5N,.HS04  +  H^O.  Derbe 
Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Benzenyläthylphenylenamidin    CijH^^N,  =  CgH^.C^^    ^  t^    ^'NCgH^.    Bildung. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenylphenylen- 
amidin  mit  Aethyljodid  auf  180°  (Hübner,  B.  9,  776j.  Beim  Erhitzen  von  Benzenyldiäthyl- 
phenylendiaminchlorid oberhalb 200"(HowE,  Am. 5, 421).  Cj3H9N,(C.,H.),Cl  =  Ci3HgN2(C,H5) 
-j- CoH^Cl.  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  meist  flüssig  aus,  erstarrt  aber,  im  völlig 
trockenen  Zustande,  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  80— 81"  (Howe).  Aeufserst  leicht 
löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Schwächere 
Base  als  Benzenyldiäthylenphenylenamidin ;  schon  beim  Kochen  der  Salze  mit  verdünnten 
Säuren  tritt  Zersetzung  ein  iinter  Bildung  von  Benzenylphenylenamidin. 

Salze:  Howe.  —  Ci5H^4N2.HCl-l-3H,0.  Feine,  kurze  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (CjjHj^N, .HCl), .PtCl^.  Gelber",  krystallinscher  Niederschlag.  Unlöshch  in 
Benzol,  Aether,  CHCI3  und  Ligroin;    wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und 
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Aceton.  —  C,.Hj,N,.HNO,-fH,0.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  155°.  —  (C,5Hi,N,).,.H,S0,. 
Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich  (Hübner). 

Benzenyldiäthylphenylenamidin  C^jH^oN^O  =  aH /^^^Ais^^^HX.CßH,.  Bil- 
dung. Das  SuperJodid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzeuylphenylenamidin  mit  Aethyl- 
jodid  auf  200—210"  (Hübner,  A.  210,  358).  Erhitzt  man  das  Gemenge  auf  120°,  so  entsteht 
kein  SuperJodid  (HowE,  Am.  5,  419).  2C,3HioN2  +  2CJ1-J  =  Cj.HjgKJ  +  Ci3H,oX,.HJ. 
Aus  dem  Gemenge  der  Hydrojodide  wird,  durch  Soda,  blos  Benzeuylphenylenamidin 
gefallt.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  Kali  abgeschieden,  bildet  kleine,  glän- 
zende, monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  132".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  Aether,  Aceton  und  in  kaltem 
Alkohol;  zerfliefst  in  Benzol  und  CHClg.  Schmeckt  sehr  bitter.  Die  Salze  werden  durch 
NH3  und  Soda,  selbst  bei  100*",  nicht  zerlegt;  auch  Kalilauge  entzieht  ihnen,  in  der  Kälte, 
keine  Säure,  wohl  aber  in  der  Hitze.  —  Cj-Hj^NjCl -|- 2H.>0.  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  Verwittert  über  H.,Sü^.  —  (Cj-HjgKjCllo.PtCl^.  'Orangegelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  —  Cj^HjgN^J.  Bilching.  Beim  Kochen  des  Trijodids  mit  Alkohol  und 
Pb(0H)2.  —  Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  zersetzt  sich  sehr  langsam  unter 
Abgabe  von  HJ.  Hält  1H,0  (HowEj.  —  Cj-H^gN^Jg.  Dunkelbraunrothe  Tafeln  (aus 
Alkohol  +  CHCI3);  hellbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154—155°.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol).  —  Das  Nitrat  ist 
ölig.  —  Ci.HjgN^.HSO, +H,0.     Tafeln. 

Benzenylisoamylplienylenamidin  CjsHooN2  =  CgH5.C<^    ^  i-  ^^\QqH.^.  Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Benzeuylphenylenamidin  mit  Isoamyljodid  auf  180"  entsteht  das  jod- 
wasserstofFsaure  Salz  des  Benzenylisoamylphenyleuamidins  und  das  Sui^erjodid  des  Diiso- 
amylderivates.    Heifses  Wasser  nimmt  nur  den  ersteren  Körper  auf  (Hübner,  J..  210,  349). 

—  Kleine,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  —  CjgHjQN.j.HCl.  Lange,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln.  —  CigHjpNj.HJ.  Lange,  hellgelbe,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Nadeln. 
Schmeckt  sehr  bitter.  —  CisHjoN^HNOg.  —  CisH.qNo.HjSO^  +  2H.,0.  Lange,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Benzenyldiisoamylphenylendia-min  agHg.N.O  =  CeH^.c/^T'^^^ii^^^^^^^^^GeH,. 

Bildung.  Das  SuperJodid  entsteht  aus  Benzeuylphenylenamidin  und  Isoamyljodid  bei 
160—165°  (Hübner,  A.  210,  863).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Nitrat  durch^KOH  ab- 
geschieden, krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben,  glasglänzenden  Krystallen.  Schmilzt  bei 
raschem  Erhitzen  bei  80 — 81°.  Die  erstarrte  Substanz  schmilzt  bei  abermaUgem  Erhitzen 
bei  91 — 92°,  und  wird  sie  jetzt  abgekühlt  und  zum  Erstarren  gebracht,  so  schmilzt  sie 
wieder  bei  80 — 81°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Aether,  CHCI3,  Ligroin.  —  Co3H3jN,Cl.HClH-H.,0  und  +3H2O.  Krystalle.  —  (C^gHg.NjCl).,. 
PtCl^.    Blassorangegelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C.,3H3^N,,J.    Hellgelbe  Nadeln. 

—  C.,3H3jN2J3.  Krystalle.  Schmelzp.:  111—112".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  kochendem  Eisessig,  sowie  in  heifsem  CS^,  CHCI3 
und  Benzol,  schwer  in  Aether.  —  C.23H3jN2(N03).HN03.  Dünne,  breite  Nadeln.  Schmelzp.: 
90°.    In  Salpetersäure  viel  schwerer  löslich  als  in  Wasser. 

Benzenylbromplienylenamidin  C^gH^BrN,  =  CgHg.C.N^H.CeHgBr.  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  Benz-p-Brom-o-Nitraniiid  CeH3(N02)Br.NH(C-H50)  (Hübner,  S. 8,  564; 
10,  1710).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  200".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 
Sehr  beständig.  —  CigHgBrNj.HCl.  Feine  Nadeln.  In  Wasser  nicht  sehr  leicht  löshch.  — 
Ci3H,BrN2.HN03.  In  Wasser"  schwer  lösliche  Flocken.  —  CigHgBrNj.HjSG^.  Sehr  kleine 
Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Benzenylnitrophenylenamidin  Cj3HgN3Go  =  CgHg.C.N2H(CgH3.NO.,).  Bildtong. 
Aus  Benzeuylphenylenamidin  und  sehr  koncentrirter,  rauchender  Salpetersäure  (Hübner, 
^.208,308).  —  Gelbliche,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3,  leicht  in  heilsem  Eisessig  und  Alkohol.  Sehr 
schwache  Base. 

Cyanbenzenylphenylenamidin   Ci4HgN3  =  CgHg . C^^ -^ *■      '' NCgH^.     Bild u n g . 

Entsteht,  neben  dem  SuperJodid  des  Benzenylphenylendiamins  CjgHjoNj.HJ.J,,  beim  Er- 
hitzen von  Benzenylphenylenamidin  mit  überschüssigem  Jodcyan  und  viel  Benzol  auf  100° 
(Howe,  Am.  5,  415).  Man  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  SuperJodid  ab,  verdunstet  das 
Filtrat  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Ligroin  um.  —  Kleine,  citronengelbe ,  glän- 
zende Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  105,5°  (kor.).  Verflüchtigt  sich  langsam  mit 
Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  äufserst  leicht  in  CHCI3,  Aceton  und 
Eisessig.     Sehr  wenig  löslich    in  kaltem  Ligroin,    unlöslich  in  Wasser.     Sehr  beständig. 
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Zerfällt,  bei  auhaltendem  Kochen  mit  Kalilauge,  unter  Bildung  von  NHg  und  Benzenyl- 
phenylenamidin.  Höchst  koncentrirte  Salzsäure  wirkt  bei  0°  nicht  ein.  Beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  wird  Benzeuylphenylenamidin  regenerirt. 

Benzenylphenylenamidinsviifonsäure  CjgHgN^.SOgH  (Hübner).  Sehr  zersetzlich. 
Das  Na-  und  Ba-Salz  krystallisiren  gut. 

Tolenylphenylenamidin  Cj^Hj.jN.,  =  CHg.CgH^.C^^  -j^    \CgH^.      Bilduiifi.     Aus 

o-Phenylendiamin  und  p-Toluvlsäurechlorid  oder  besser  durch  Reduktion  von  p-Toluyl- 
o-Nitranilid  CeH,(N0.,).NH(C8H,0)  (Hübner,  A.  210,  328).  Durch  Erhitzen  von  Ditoluyl- 
o-Phenylendiamin  C6H4(NH.CsHjO)o  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  170°  (Brückner,  A. 
205,  115).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  268°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Geht  bei  der  Oxydation  in  die  Säure  Ci^HioN^O,  =  CO^H.CeH^.C. 
N,H(C6HJ  (s.  unten)  über. 

Salze:  Brückner.  —  Ci^HjjNj.HCl.  Feine  Nadeln,  ziemlich  leicht  lö.slich  in  Wasser, 
schwerer  in  verdünnter  Salzsäure.  —  (Cj^Hj2N2.HCl).,.PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  unlös- 
lich in  Wasser.  —  Cj^HjoNj.HNOg.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C^4Hi2N2)2, 
H2SO4.     Feine  Nadein,  selir  schwer  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Phenylenamidin-p-Toluylsäure  (Anhydrobenzamidotoluylsäure)  C^4H^qN202 

-i-  IV.HjO  -=  CßH^/^^Nc  .  C6H,.C02H  -j-  IV0H2O.     Bildung.     Durch  Oxydation  von 

Tolenylphenylenamidin  Ci4Hi2N2  mit  Chromsäuregemisch  (Stoddard,  B.  11,  293;  vgl. 
Hanemann,  B.  10,  1712;  Brückner,  A.  205,  118;  Hübner,  A.  210,  337).  —  Feine  Nadeln 
mit  P/2H2O  (aus  heifsem  Wasser).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nädelchen  mit 
2H.,0.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  iieifsem,  leichter  in  Alkohol.  Zerlegt  Carbonate  nur  beim  Kochen.  Die  Salze  sind 
meist  schwer  löslich  in  Wasser.  — _  K.Ci4HgN2  02  +  7H2O.  Seideglänzende,  lange  Nadeln. 
Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  Ca.A2  +  öHoO.    Feine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen. 

—  Ba.Äj -|- öHjO.  Kleine  Nadeln ,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  über 
Schwefelsäure  5 H3O.  —  Ag.A.    Weifser,  in  Wasser  unlöslicher,  gallertartiger  Niederschlag. 

Aethylester'CigH^^N.O,  =  Ci^HgN^Oo.CHj.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
242—243°  (Stoddard). 

Keton  (Anhydrotolylketamin)  C2;HjsN40  =  (C6H4.N2H.C.C6HJ,.CO.  Bildung. 
Bei  der  Destillation  des  Silbersalzes  der  Phenvlenamidin-p-Toluylsäure  (Stoddard,  B.W, 
297;  A.  205,  340;  210,  340).  2C,4H9N,02Ag  ^  a.H^sN^O  +  CO.,  +_Ag,  +  O.  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  277°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Zweisäurige  Base.  —  C2jHjgN40.2HCl -f- 
2H2O.  Lange,  haarförmige  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  koncen- 
trirter Salzsäure.  —  C,-H,^N,0.2HCl.PtCl..  Hellgelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
<"'  NH  C(NHi  NTT 
IST  TT  PO Ö  TT  ■  -^*^^^*?5'- 

Beim  Erhitzen  von  Gyancarbimidamidobenzoesäure  mit  o-Phenylendiamin  (Griess,  B.  18, 
2414).  CN.C(NH).NH.C6H4.C02H  +  CeH4(NH2)2  =  Ci4H,2N40  +  CNH  -j-  H2O.  -  Sechs- 
seitige Täfelchen.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkalien. 

-  Ba(Cj4H,,N40).,. 

Di-p-Toluylphenylendiamin  CjH.oNjOj  =  CgH4(NH.C8H-0).,.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Toleuyljjhenylamidin  CgH^.NgH.C.CgH^.CHg,  bei  der  Einwirkung  von  p-Toluyl- 
chlorid  CyHjO.Cl  auf  o-Phenylendiamin,  in  Gegenwart  von  Benzol  (Brückner,  A.  205, 
114;  Hübner,  A.  210,  330).  Man  löst  das  Gemenge  in  Eisessig  und  fügt  Wasser  hinzu, 
wodurch  nur  das  Toluidid  gefällt  wird.  —  Derbe  Nadeln.  Schmelzp.:  228".  Schwerlöslich 
in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  170°,  in  p-Toluylsäure  und  Tolenylphenylenamidin. 

Oxybenzenylplienylenamidin  CigHjoNgO  =  OH.CgH^.Cc^"^^    NCgH^.      Bildung. 

Durch  Reduktion  von  Salicyl-o-Nitranilid  OH.  CgH4.CO.NH.CgH4(N02)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Mensching,  A.  210,  345).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222,5".  Destillirbar.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  CjgHjoNjO. 
HCl  -|-  H.,0.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  koncentrirter 
Salzsäure.  —  (Ci3HjqN20)2.H2S04 -["^HjO.  Kleine  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol. 

Cyanderivate  des  o-Phenylendiamins.    o-Phenylendiamincyanid  CSH3N4  ^ 

<^TT    P  •  NTT 
■  •  \         .    Bildung.    Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  kon- 
centrirte,  alkoholische  Lösung  von  o-Phenylendiamin   (Bladin,  B.  18,  672).     Die  nach 
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einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  alkoholhaltigem  Wasser  umkrystallisirt. 

—  Blassgelbe,  rhombische  Tafeln.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Schmilzt 
nicht  bei  280°.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  zunächst  in  KHg  und  die  Verbindung  0^.11- NgO,  während  mit  HCl 
bei  150"  Dioxychinoxalin  und  NH«  eustehen.  —  C,HsN,.2HCl.PtCl,  +  SH.O.  Gold- 
gelbe Blättchen,  erhalten  durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Cyanids  in  Alkohol  mit 
HCl  und  PtCl,.  Wird  durch  Wasser  in  das  Salz  (CgH^N^ . HCl)., . PtCl^  +  H^O  umge- 
wandelt, das  gelbe,  mikroskopische  Nadeln  bildet. 

Verbindung  CgHjNgO  =  CßH^-vr  ./,'r^ TT  (^)-      Bildung.     Bei    mehrstündigem 

Erwärmen,  auf  dem  Wasserbade,  von  o-Phenvlendiamincyanid  mit  verdünnter  HCl 
(Bladix,  Bl.  42, 110).  CsHgN,-|-  HjO  =  CjH-X.O  +  NHg.  Die  saure  Lösung  wird  mit  NH, 
gefallt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  280".  Sublimirbar.  Aeufserst  wenig  löslich 
ni  Wasser  und  Alkohol.  Schwache  Base.  Löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch  CO,  fällbar. 

'  •'         -|-  H5O.     Bildung.     Beim 

Erhitzen  von  o-Phenylendiamincyanid  mit  Salzsäure,  im  Kohr,  auf  150°  (Bladin,  B.  18, 
674).  —  Lange  Xadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  über  H^SO^.  Schmilzt  nicht  bei 
290°.     Wenig  löslich  in  Wasser.     Schwache  Säure. 

o-Phenylendiamin  und  Jodcyan.  Base  C^gH^^N^  =  (CgH^<^ -v^ttJj.C.    Bildung. 

Beim  Zusammenreiben  von  o-Phenylendiamin  mit  Jodcvan  (Hübner,  Frerichs,  B.  9, 
778).  2C6H8N,  +  CNJ  =  Ci3H,,N, +  NH,J.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Sublimirt 
in  rotheu  Nade'ln.  Sehr  löslich  "in  Alkohol.  —  Ci3Hi,N4.2HCl.  Violette  Blättchen.  — 
C^gH,.,N^.HCl -t- 2'/2H20.  Kleine,  schwarzblaue  Nadeln;  viel  schwerer  löslich  als  das 
zweifach  saure  Salz.  —  Ci3Hj.,N^.2HN03 -|- 27^320.  Kleine,  schwarzblaue  Nadeln.  — 
CjgHjjN^.H.jSO, -f  27,  H,0.     Kleine,  dunkelblaue  Oktaeder. 

Benzoylderivat  CoÖHjgN^O  =  Ci<,HiiN^(CjH60).  Bildung.  Beim  Erhitzen  der 
Base  mit  Benzoylchlorid  auf  150°  (H.,  F.).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 

Witrosodeinvat    C,„HcN«Oo  =  0\  <t' r^ -^-t*\t,-k- rJ.  /C-     Bildunn.     Beim    Einleiten 
^^    ^    ^    ^  \N.CßH^.N(NO)/  •' 

von    salpetriger  Säure   in   die,   mit  Wasser  angerührte,  Base  Cj^H^oN^  und  Kochen  des 

Gemisches   (Hübner,  B.  10,   1716).    —    Mikroskopische,    rothe  Krystalle  (aus  Eisessig). 

Ll^nlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heifsem  Eisessig.    Leicht  löslich 

in  Alkalien. 

Aldehyd  ine.     Phenylfurfuraldehydin  CigHj.jN^Oo.     Bildimg.     Beim  Schütteln 

einer  Lösung   von    1  Tbl.   salzsaurem   o-Phenylendiamin  in  5  Thln.  Wasser  mit  (2  Mol.) 

Furfurol  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  Aldehydins  aus  (Ladenburg,  Engelbrecht, 

B.  11,  1655).     CgH,(NH2).,.2HCl  +  2C5H,0,  =  CeH,.N2(C5H,0),.HCl  -f  HC1  +  2H.,0. 

—  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  95 — 96°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in 
Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  —  (C,ßHj2N202.HCl)2.PtCl^.  Gelbe 
Blättchen.  —  CjgHj^NoOo.HNOg.  Schwer  lösliche  Nadeln  (charakteristisches  Salz).  — 
CieHjoN.O^.H^SO,.  "    "    " 

Das  Jodmethylat  CjgHj2N202.CH3J  entsteht  leicht  aus  der  freien  Base  und  Methyl- 
jodid  bei  100°  (L.,  E.).  —  Längliche  Prismen.     Schmelzp.:  192—193°. 

Jodäthylat  CieH^NoC^CH^J.  Bildung.  Aus  Ci6Hi2N.,Oo  und  CH^J  (L.,  E.).  — 
(C,6H,,N202.C2H5Cl),.PtCi,. " 

Piienylbenzaldehydin  CjoHjgNj  =  CgH^.N2(CH.C6H5)2.  Bildung.  Man  schüttelt 
eine  Lösung  von  1  Tbl.  salzsaurem  o-Phenylendiamin  in  10  Thln.  Wasser  mit  (2  Mol.) 
Benzaldehyd  (Ladenburg,  Engelbrecht,  B.  11,  1653).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  133 — 134°.  Wenig  löslich  in  kaustischen  Alkalien,  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol.  —  CjßHjgNo.HCl.  Prismen,  in  Wasser  nicht  leicht  löslich.  —  (CjgHjgNg.HCl),. 
PtCl^.  Goldgelbe  Nadeln.  —  C^oHjgNi.HNOg.  Prismen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  -  C,oHigN2.H,SO,. 

Jodmethylat  CnHigNo.CHgJ.     Prismen  (L.,  E.). 

Jodäthylat  CjoHigNj.CpHsJ.  Prismen.  Schmelzp. :  211—213°  (L.,  E.).  In  Alkohol 
und  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 

Phenylanisaldehydin  C20H20N2O2  =  CgH,.N2.(CH.CgH,.OCH3)2.  Bildung.  Durch 
Versetzen  von  Anisaldehyd  mit  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  (1  Tbl.  Salz  auf 
12  Thle.  Wasser)  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  und  etwas  Alkohol  (Rügheimer, 
Ladenburg,  B.  11,  1660).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128,5—129°.  Sehr  leicht 
löslich  in  heilsem  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  krystaUisirt  in  Nadeln  und  ist  in 
Wasser  schwer  löslich. 
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Glykose  und  o-Phenylendiamiii.  a.  Glykodiamidobenzol  Cj.jHigN.^Og  = 
CvHjiNHlj.CgHjoOs.  Bildung.  Entsteht  neben  der  Verbindung  CijHj^K^O^',  wenn  man 
eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  Glykose  mit  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung 
von  1  Mol.  o-Phenylendiaminacetat  einen  Monat  lang  bei  30°  stehen  lässt  (Griess, 
H ARROW,  B.  20,  220S).  Mau  ersetzt  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdampfte  Wasser.  Erst 
krystallisirt  die  Verbindung  CjoH^NjO^  aus.  —  Schmale  Blättchen  (aus  Wasser).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Wird  durch  Kochen 
mit  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert.  —  Kräftige  Base. 

Anhydrid  C,,H,,NA  +  2H,0  =  CeH,<^^;9|^jj  ^^^^^  ^^^^^^^^  +  2H.3O.     Bil- 

düng.  Siehe  Glykodiamidobenzol.  Entsteht  auch  bei  kurzem  Kochen  von  Diglykodi- 
amidobenzol  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  (Griess,  Harroav).  Beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Glykoson  CeHj^Oe  mit  o-Phenylendiamin  (E.  Fischer,  B.  22,  93). 
—  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Zersetzt  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  HCl  oder  Barvtwasser.  Schmeckt  bitter.  Eeducirt  FEHLiXG'sche  Lösung, 
b.  Diglykodiamidobenzol  C,8H,,N.,0,o  +  2H,0  =  CeH.iN.CgHi.Oä).,  +  2H20.  Bil- 
dung. Durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  o-Phenylendiamin  luid 
2  Mol.  Glykose  (Griess,  Harrow,  B.  20,  2207).  Man  versetzt  den  'Eückstand  mit 
starkem  Alkohol  und  krystallisirt  die  gefällte  Verbindung  aus  Wasser  um.  —  Feine 
Nadeln.  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starkem  Alkohol 
und  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Linksdrehend.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Alkalien 
und  Säuren  leicht  zersetzt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  stark  gelb- 
roth  gefärbt. 

Ärabinodiamidobenzol  CuHj^NoO^  =  CgH4(NH)j.C5HgO^.  Bildung.  Bei  wieder- 
holtem Abdampfen  der  neutralen  (oder  auch  mit  etwas  Essigsäure  versetzten)  Lösungen 
von  O-Phenylendiamin  und  (2  Mol.)  Arabinose  (Griess,  Harrow,  B.  20,  3112).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235".  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  noch  schwerer  in  Alkohol ;  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  Kalilauge.  Zersetzt 
sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  koncentrirter  Salzsäure.  —  CnHj^NjO^.HCl. 
Blättcheu  (aus  verdünnter  heifser  HCl).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ci,Hj,N,0,.HBr.     Gleicht  dem  Hydrochlorid. 

Galaktodiamidobenzol  CjoHigN^Oj.  Bildung.  Aus  Galaktose  und  o-Phenylen- 
diamin, wie  bei  Ärabinodiamidobenzol  (Griess,  Harrow,  B.  20,  3116).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  246".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  noch  schwerer 
in  starkem  Alkohol.  Unlöslich  in  Aether.  —  C,2HjeN3  05.HCl+ P/,H.jO.  Kleine  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C^HjgNjOä.HBr.  Kleine  Nadeln  "oder  Blättchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  HCl. 

Dioxychinonphenazin  CijHgNaO^  =  C6H^<('^ yCe(OH).,0,.  Bildung.  Beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  rhodizonsaurem  Natrium  in  verd.  HCl  mit  (1  Mol.)  o-Phenylen- 
diaminsulfat  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1227).  —  Eothbraune  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich.     Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Dichinoyli^henaziu  übergeführt. 

Sulfonsäure  Ci.jHgNjSO,  =  SOgH.CgHg.Ng.CgHjO^.  Bildung.  Aus  rhodizonsaurem 
Natrium  und  o-Phenylendiaminsulfonsäure  (Nietzki',  Schmidt,  B.  21,  1229).  —  Braun- 
gelbe Nadeln. 

Diehinoylphenazin  Ci-^H^N^O,  +  SH^O  =  CgH.^^^CgO,  +  SH^O.     Bild u  n g. 

Beim  Behandeln  von  Dioxychinonphenazin  Cj.jHgNgü^  mit  verdünnter  HNO3  ^'^^^  ^^^ 
FeClg  (Nietzki,  Schmidt,  ä  21,  1228).  —  Gelbliche  Nadeln.  Verliert  das  Krystall- 
wasser  nicht  bei  100".  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Eisessig.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser.  Wird  von  SO.,  zu  Dioxychinonphenazin  reducirt.  Verbindet  sich  mit 
O-Phenylendiamin  zu  Benzol  tri  phenazin  C24H,,Ng. 

Benzoltriphenazin  C^.H.^Ng  =  C3H4<^^^C6  (^^^^CgH^)..  Bild  u  n  g.  Beim  Er- 
wärmen von  Diehinoylphenazin  mit  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  (2  Mol.) 
o-Phenylendiaminsulfät  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1228).  —  Grünlichgelbe  Nädelchen. 
Nicht  schmelzbar.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  CHCI3 
und  Eisessig.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Anilin  und  krystallisirt  daraus  in 
anilinhaltigen  röthlichbraunen  Nadeln. 

Retenchinoxalin  Co^H.jqN,  =  CjgHjg/^'tj^NCßH^.  Bildung.  Beim  Vermischen 
einer   Eisessiglösung    von    1  Mol.   Eetenchinon  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol. 
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Phenylendiamin  (Bambergee,  Hookee,  A.  229,  123).  CigHieOg  +  CeHjNH,)^  =  C^.H^oN., 
-j- 2H2O.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  164°.  Unlöslich  in  \Vasser,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 
violetter  Farbe. 

Amidoazophenylen  (Azimidobenzoll  CßH.Ng^CeH./^^N^CeH^/^NNHC?). 

Bildung.  Beim  Versetzen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  o-Phenylen- 
diamin  mit  verdünnter  Kaliumnitritlösung  (Ladenburg,  B.  9,  222).  CgHgNo  -|-  HNO.,  = 
CgHjNg  -)-  2H2O.  Beim  Versetzen  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  mit  p-Diazobenzal- 
sulfonsäure  (Geiess,  B.  15,  2195).  CeH^(NH,),  +  CgH^N^SOg  =  CgHäNj  +  NH,.C6H,.S03H. 
—  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  98,5". 

p-Bromazimidobenzol  CgH^BrNg.  Bildung.  Man  versetzt  20  g  p-Brom-m-Nitro- 
acetanilid,  gelöst  in  150  g  warmem  Alkohol  (von  307o)j  ™it  20  g  Eisenpulver  und  allmäh- 
lich mit  verdünnter  Essigsäure,  verdünnt,  nach  beendeter  Reduktion,  mit  heifsem  Wasser 
und  fällt  mit  Soda.  Man  filtrirt  heils,  säuert  das  Filtrat  mit  HCl  an  und  fällt  mit 
NaNO.,  (ZiNCKE,  Aezbergee,  ä.  249,  360).  Das  ausgeschiedene  Acetbromazimidobenzol 
wird  durch  Kochen  mit  konc.  HCl  versetzt,  die  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
NH3  übersättigt  imd  mit  Essigsäure  gefällt.  --  Krystallisirt  aus  Benzol  in  benzolhaltigen 
Blättchen,  welche  erst  bei  100"  alles  Benzol  verlieren.  Schmelzp.:  158 — 159".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Natron ;  wird  aus  der  Natronlösung  durch  CO.,  gefällt.  — 
Na.CßHgBrNg.  Zerfliefsliche  Krystallmasse.  Unzersetzt  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ag.A.  Amorpher  Niederschlag.  —  CgH^BrNg.HCl.  Nadeln.  Giebt  an  Wasser  die  Säure 
ab.  —  (C6H^BrN3.HCl)2.PtCl^.    Röthlichgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Methylbromaziraidobenzol  C-H^BrNg  =  CgHgBrNg.CH^.  Bildung.  Das  Dimethyl- 
derivat  CgH3BrN3(CH3).,J  zerfällt,  bei  der  Destillation  im  Vakuum,  in  CHgJ  und  Methyl- 
bromazimidobenzoi  (Zincke,  Aezbeegee,  ä.  249,  364).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
79—80°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (CjHgBrNg.HCl^^.PtCl^.  Röthlich- 
gelber, krystallinischer  Niederschlag. 

Dimethylbrombenzolazammonmnijodid  CgHgBrNgJ  =  C6H3BrN3(CH3).,J.  Bil- 
dung. Aus  Bromazimidobenzol  oder  Acetbromazimidobenzol  und  CH3J  (Zincke,  Aez- 
bergee, Ä.  249,  366).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  220°,  unter  Verlust  von 
CHgJ.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  —  CgHgBrN.jJg.  Braune,  metall- 
glänzende Krystalle.  Schmelzp.:  142—143°.  —  C8H3BrNg(CH3),^Cl.  Bildung.  Aus  dem 
Jodid  und  AgCl.  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  204°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CgHgBrNgCl.ClJ.  Kleine,  gelbe  Krvstalle. 
Schmelzp.:  186—187°.  —  (CsHgBrN^Cl),  .PtCl,.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  229°.  — 
CgHgBrNg(CH3).,Br.  Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  206°  unter  Abspaltung  von  CR^Bt.  — 
CgHgBrN3Br3.    Feine,  rothe  Nadeln.    Schmelzp.:  167°. 

Benzylbromazimidobenzol  CjgHjgBrNg  =  C6H3BrN3.CH,.CgH5.  Bildung.  Entsteht, 
neben  dem  Dibenzylderivat,  bei  6  stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  2  Thln.  Bromazimido- 
benzol mit  3  Thln.  Benzylchlorid  und  3  Thln.  Holzgeist  (Zixcke,  Aezbeegee,  A.  249, 
367).  Man  verjagt  das  überschüssige  Benzylchlorid,  löst  den  Rückstand  in  Aether  und 
schüttelt  die  Lösung  mit  Wasser,  welches  das  Dibenzylderivat  aufnimmt.  —  Feine,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  108°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  —  (CigHjoBrNgCl^j.PtCl^.  Röthlichgelber,  krystal- 
linischer Niederschlag. 

Jodmethylat  Ci^Hi3BrN3J  =  C6H3BrN3(C-H.).CH3J.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
153—154°  (Z.,  A.). 

Dibenzylbrombenzolazammoniumehlorid  0.,^  Hj- Br  N3  Cl  =  CgH3Br  N3(CH.,. 
CgHj.jCl.  Bildung.  Siehe  Benzylbromazimidobenzol  (Zincke,  Aezbeegee,  Ä.  249, 
368).  —  (C.,oHi.BrN3Cl).,.PtCl^.     Röthlicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Trichlorbromazimidobenzol  CgHClgBrNg.  Bildung.  Man  kocht  das  Acetylderivat 
des  Bromazimidobenzols,  mit  HCl  bis  Lösung  erfolgt,  setzt  dann  HNO3  hinzu  und  kocht, 
bis  ein  krystallinischer  Körper  sich  ausscheidet.  Dann  fällt  mau  mit  Wasser  (Zincke, 
Aezbeegee,  A.  249,  371).  —  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  246—250°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Soda.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren.  —  Na.CgClgBrNg.  Krystallinisch ,  in  Wasser  löslich.  Wird  durch  CO,  nicht 
zersetzt. 

Methyltrichlorbromazimidobenzol  C^HgClgBrNg  =  CgClgBrNg .  CHg.  Bildung. 
Bei  6— 8  stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  Trichlorbromazimidobenzol  mit  CHgBr  und 
Holzgeist  (Zincke,  Aezberger,  A.  249,  372).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
196°.     Unlöslich  in  Wasser. 

Dimethyltriehlorbrombenzolazammoniumjodid  CsHgCl3BrN3J=CgCl3BrN3(CHa)2J. 
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Bildung.  Bei  16— 20stüiidigem  Erhitzen  auf  100°  von  Trichlorbromazimidobenzol  mit 
CH.^J  und  Holzgeist  (Zincke,  Arzbekgek).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Scbmelzp. :  185". 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

o-Phenylendiaminsulfonsäuren  CoHsNoSOj.  a.  «-Säure  CgHgNjSOa  +  lVoHoO^ 
CeH3(NH,)o(S0gH)  -|-  l^oHoO.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  amraouiakalischen 
Lösung  vöii  o-Dinitrobenzolsulfonsäure  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  der  Lösung 
und  Fällen  mit  Essigsäure  (Sachse,  A.  188,  148).  —  Lange,  rhombische  Säulen.  100  g 
wässeriger  Lösung  halten  bei  10°  1,04  g  trockene  Säure.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser, 
kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen ,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Reagirt  stark  sauer,  giebt  aber  mit  Basen  schlecht  charakterisirte  Verbin- 
dungen. Vereinigt  sich  leicht  mit  Mineralsäuren.  Geht  beim  Kochen  mit  salpetriger 
Säure  und  Brom  Wasserstoff  in  (v-)o-Dibrombenzolsulfonsäure  über.  —  Cj;H7N2(S03H).HCl. 
Röthliche  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHgNjSOg.HCl.SnClo. 
Bildung.     Aus  o-Dinitrobenzolsulfonsäure   mit   Zinn   und  Salzsäure.    —    Kleine  Nadeln. 

—  C6H8N.,S03.HBr.  —  (CßHgKjSOgl^.H.jSO,  +  H,0.  Tafeln,  sehr  löslich  in  Wasser.  — 
CgHgNjSOg.HgSO^  -\-  ^/oH,0.     Kleine,  vierseitige  Prismen. 

b.  a-Säure  (NH,  :  NH., :  SOgH  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  der  ent- 
sprechenden 0  Nitrodiazobeuzolsulfonsäure  mit  SnCl.,  und  HCl  (NiETZKi,  Lerch,  B.  21, 
3221).  —  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  rothbraun  gefärbt.  —  Na.A  -j-  H^O. 

o-Diamidobenzolsulfonsäure  (identisch  mit  der  a-Säure  (?).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  mit  7Yo  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf 
100"  oder  aus  Nitranilinsulfonsäure  (erhalten  aus  o-Nitranilin  und  H.jSjOj)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Post,  Hardtung,  A.  205,  96).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Schmilzt  nicht  unzersetzt. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ca.Ä,  -|~  SH^O.  Braune,  derbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ba.Ä, -|- SVolloO.  Hellbraune,  dünne,  vier- 
seitige Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

2.  ra - Plienylendiamin  CgH^(NH,)j.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  m-Dinitro- 
benzol  oder  m-Nitranilin  mit  Essigsäure  und  Eisen  (Hofmann,  J.  1861,  512;  1863,  422) 
oder  besser  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gerdemann,  Z.  1865,  51).  Bei  der  Reduktion  von 
(a-)Brom-m-Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Zincke,  Sintenis,  B.  5,  792).  Beim 
Glühen  von  (s-)m-Diamidobenzoesäure  mit  Baryt  (Wurster,  Ambühl,  B.  7,  214).  Beim 
Behandeln  von  (a-)m-Dinitrobeuzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  B.  7,  149). 

—  Darstellung.  Man  reducirt  m-Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  fällt  das  Zinn 
mit  H.,S  aus,  übersättigt  die  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man 
reinigt  die  Base  durch  fraktionnirtes  Destilliren  (Zincke,  Sintenis).  Man  reibt  das  trockne 
salzsaure  Salz  mit  Baryt  zusammen  und  glüht  das  Gemenge  in  Verbrennungsröhren 
(Wurster).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  meist  ölig  aus  und  erstarrt  erst  nach 
längerer  Zeit  oder  sofort,  wenn  man  das  ölige  Phenylendiamin  mit  einem  Krystall  der 
Base  berührt.  Hemimorphe,  rhombische  Krystalle,  die  manchmal  Krystallwasser  ent- 
halten (Lehmann,  J.  1882,  869).  Schmelzp.:  63°  (Hofmann).  Siedep.:  276—277°  (i.D.) 
(Z.,  S.),  287°  (Hofmann).  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  Versetzt  man  salzsaures  Phenylendiamin  mit 
salzsaurer  Kupferchlorürlösung  und  dann  mit  NaNO.,,  so  entsteht  m-Dichlorbenzol  (Sand- 
meyer,  B.  17,  2652).  Beim  Erhitzen  von  m-Phenylendiamin  mit  m-Dinitrobenzol,  Glycerin 
und  H„SO,  entsteht  Phenanthrolin  Cj^HsN,.  —  CgH8N,.2HCl.  Feine  Nadeln  (H.).  — 
CgHsN„.2HCl  +  2SnCl,  (bei  100°).  Bildung.  Aus  m-Dinitrobenzol,  Zinn  und  Salz- 
säure (Gerdemann,  Z."l865,  51).  Krystalle.  —  CgHgN,  .2HCl.SnCl4.  Bildung.  Aus 
Brom-m-Dinitrobenzol,  Zinn  und  Salzsäure  (Zincke,  Sintenis).  —  Gelbliche  Prismen.  — 
C6HsN.,.2HCl.PtCl,.     Kleine,  gelbe  Nadeln  (W.).  —  CgHgN,.H,SO,  (H.). 

m-Phenylendiamin  und  salpetrige  Säure.  Nach  Hollemann  {Z.  1865,  557) 
entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem 
m-Phenylendiamin  ein  dimkelvioletter  Niederschlag  Cj.,Hj„N^Og,  der  sich  wenig  in 
Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol  oder  Aether  löst.  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
Salzsäure  giebt  er  Anilin.  —  Versetzt  man  die  verdünnte  Lösung  eines  Phenylendiamin- 
salzes  mit  Kaliumnitrit,  so  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag  (Phenylenbraun). 
Derselbe  besteht  aus  drei  Körpern,  von  denen  Triamidoazobenzol  Oj^^H^gN^  das 
Hauptprodukt  bildet. 

Eine  Lösung  von  m-Phenylendiamin  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  färbt 
sich  auf  Zusatz  äufserst  geringer  Mengen  von  salpetriger  Säure  (0,1  mg  im  Liter) 
gelb.  (Aeul'serst  empfindliche  Reaktion  auf  salpetrige  Säure;  quantitative,  kolorimetrische 
Bestimmung  dieser  Säure)  (Griess,  B.  11,  625;  Tiemann,  Preusse,  B.  11,  628). 

Chlorphenylendiamin  CgH.ClN,  =  CgH3Cl(NH,),(NH2  :  NH,  :  Gl  =  1  :  3  :  4).  Bil- 
dung.   Aus  Chlor-m-Dinitrobenzol  (Schmelzp.:  50°)  näi't  Zinn  und' Salzsäure  (Beilstein, 
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KuRBATOW,  A.  197,  76j.  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  86°.    Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

Dibromphenylendiamin  CfiHgBr,X.,  =  CgHgBr.^iNHj),.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Salzsäuren  Lösung  von  m-Phenylendiamin  mit  Bromwasser  (Hollemanx,  Z.  1865, 
555).  —  Dunkelbrauner  Niederschlag.  Lässt  sich  aus  Weingeist  umkrystallisiren.  Nicht 
sublimirbar.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  oder  gar  nicht  in  Aether. 

Nitrophenylendiamin  CgH-NgO,  =  CgHg^NO^lCNH.,),.  Bildung.  Man  trägt  eine 
Lösung  von  Diacetylphenylendiamin  in  Eisessig  in  rauchende  Salpetersäure  ein  und  zer- 
legt das  gebildete  Mouonitroderivat  durch  koncentrirte  Natronlauge ,  in  der  Kälte 
(Barbaglia,  B.  7,  1259).  —  Gelbrothe  Prismen.  Schmelzp.:  161°.  Löslich  in  Wasser, 
viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Natron,  in 
NHg  und  Nitro-o-Amidophenol. 

Dinitrophenylendiamin  CßHgN^O^  =  CgHJNOjIjNH.;).,.  a.  a-Derivat  (NH, : 
NH^  :  NO,  :  NO.,  =  1:3:4:5)  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diacetyldinitropheny- 
lendiamin  mit  Schwefelsäure  (2  Vol.  H^SO^,  1  Vol.  H.jO)  auf  dem  Wasserbade.  Man  fällt 
die  Lösung  durch  Wasser  (Nietzki,  Hagenbach,  ä'20,  334).  —  Orangegelbe,  kugelige 
Aggregate  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  300°.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter 
in  Eisessig.    Wird  durch  Sn  und  HCl  zu  Tetraamidobenzol  reducirt. 

b.  v-Diuitrophenylendiamin  (NH.,:NOj:NH„:NO,  =  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Bei 
20stündigem  Erhitzen  auf  115"  von  4  g  Dinitroresorcin  und  15  ccm  x4.mmoniak  (von  27"  „) 
(Barr,  B.  21,  545).  —  Hellgelbbraune  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  partieller 
Zersetzung  gegen  250°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge  nicht  in  Dinitroresorcin  um- 
gewandelt. 

Trinitrophenylendiamin  CgH^NsOg  =  Cg[NH, .NO, .NH^.NOj.H.NO^].  Bildung. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Styphninsäurediäthyläther  CgH(NÖ2)3.(OC.,H5)2  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  (Nöltixg,  Collin,  B.  17,  260;  Barr,  B.  21,' 1546).  —  Gelbe 
Krystallkörner  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  250°.  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  NHg  und  Styphninsäure. 

Chlornitrophenylendiamin  CgHgClNgOo  =  C6H,C1(N0,)(NH,)2(NH2 : NO.^ : NH^ :  Cl 
=  1:2:3:  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitro-(s-)Trichlorbenzol  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  200°  (Beilsteik,  Kurbatow,  A.  192,  233).  —  Eothe  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  192 — 194".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Essigsäure  (von  50  %)  oder 
Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

Bromnitrophenylendiamin  CgHgBrNgO^  =  CgH2Br(NO,)(NH,)2  (NH^ :  NO^ :  NH^ :  Br 
=  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitro-(s-)Tribrombenzol  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  170 — 180°  (Körner,  O.  4,  423).  —  Orangerothe,  goldglänzende  Nadeln. 
Erweicht  und  zersetzt  sich  bei  163°.     Giebt  mit  Aethylnitrit  p-Bromnitrobenzol. 

Methyl phenylendiamin  C^HmN,  =  NH3.CgH^.NH(CH3).  Bildung.  Durch  Reduk- 
tion von  m-Nitromethylanilin  C6H^(NÖ,,).NH(CH3')  (Nölting,  Stricker,  B.  19,  549).  — 
Flüssig.     Siedep. :  265 — 270°. 

Durch  abwechselndes  Behandeln  von  m-Phenylendiamin  mit  Methyljodid  und  Silber- 
oxyd wird  schliefslich  das  in  leicht  löslichen  Blättchen  krystalJisirende  Hexamethyl- 
jodür  CgH^N,(CH3)gJ2  erhalten.  Als  Zwischenprodukt  bildet  sich  Tetramethylpheny- 
lendiamin  CgH^NqlCHg)^,  das  mit  Methyljodid  zunächst  das  schwer  lösliche  Penta- 
methyljodür  CgH4No(CH3)5J  liefert.  Letzteres  verbindet  sich  mit  HJ  zu  CgH^No(CH3)5. 
HJ.,  (Hofmann,  J.  1863,  422). 

'  Trinitrodimethylphenylendiamin  CgHgNgOg  =  C6H(NOo)3(NH.CH3).,.  Bildung. 
Beim  Kochen  des  Pentanitroderivates  CeH(NO.,)3[N(CH3).NO,]2  "mit  Phenol  (Romburgh, 
R.  7,  5).  Man  fällt  die  Lösung  durch  Alkohol.  Entsteht  auch  aus  Trinitroresorcin- 
diäthyläther  und  Methylamin  (Romburgh).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle  (aus  Phenol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235°.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  in 
Methylamin  und  Trinitroresorcin. 

Pentanitrodimethylphenylendiamin  CsH,N,0,o  =  CsH(NO.,)3[N(CH3) .  NO.,].^.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  s-Dimethylphenylendiamin  C6H4(NH.CHg),  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Romburgh,  i?.  6,  251).  Entsteht  auch  beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von 
1  Vol.  Tetramethylphenyleudiamin  CgHJN(CH3).J.j  in  2  Vol.  Vitriolöl  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,48)  und  darauf  folgendes  Kochen  (R.,  R.  7,3).  —  Krystalle.  Zersetzt 
sich  gegen  205°.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in 
siedendem  Toluol,  leicht  in  siedendem  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entweicht 
Methylamin. 

m-Amidodimethylanilin  CgHi.^N,  =  NH,.CeH4.N(CH3),.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln  von   m-Nitrodimethylanilin    mit  Eisenfeile  und  Salzsäure    (Groll,  B.  19,  200; 


.25.  5.  89]  AROMAT.  REIHE.  —  C.  BASEN  CuH,„_,N„.  895 

Städel,  Bauer.  B.  19,  1945).  —    Bleibt  bei  —  15"  flüssig.     Siedep.:  268—270";  spec. 
Gew.  =0,995  bei  25«  (Gr.).   Siedep.:  258»  (St.,  B.).  —  C8H,,N,.2HC1.   Prismen. 

Nitrosotrinitrotrimethylphenylendiamin  CgHtoN^O,  =  CgH(NOo)gN2(CH3)3(NO). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetramethyl phenylen- 
diamin  mit  Salpetersäure  (Wurster,  Morley,  B.  12,  1815).  —  Gelb,  krystallinisch. 
Schmelzp.:  132». 

Tetramethylphenylendiamin  C,oHigNo  =  C6H4[X(CH3),].,.  Bildung.  Durch  Er- 
hitzen von  (1  Thl.)  m-Phenylendiamin  mit  (1  Thl.)  Salzsäure  und  (2  Mol.)  Holzgeist  auf 
ISO— 190"  (Wurster,  Morley,  B.  12,  1814).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt 
dann  bei  —  2";  Siedep.:  266—267"  (i.  D.)  bei  748mm;  spec.  Gew.  =  0,92  bei  15" 
(ROMBURGH,  E.  7,  3).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Nitrosotrinitro- 
trimethylphenvlendiamin.  Liefert  mit  Salpeterschwefelsäure  das  Derivat  C6H(N02)3[N(CH3) 
NO,].,.  *_  CioH^gK,.2HCl  +  2H,0.    Zerfliefsliche  Krystalle. 

"Verbindung'  mit    m-Diiiitrobenzol    CioH6N2.C6H^(NO.,)o.      Dunkelgranatrothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  58"  (Eombürgh,  R.  7,  3). 

Verbindung  mit  s-Trinitrobenzol  CioH^eN2.C6H3(N02)3.  Dunkle,  stark  glän- 
zende Nadeln.     Schmelzp.:  121"  (Romburgh). 

Dibromtetramethylphenylendiamin  CioHj.4Br,N2  =CgH2Br2[N(CH3)2].,.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  von  Tetramethylphenylendiamin  mit  Brom 
(Wurster,  Morley).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel.  —  CjoHi^^BrjN.j.HCl. 

Nitrosotetramethylphenylendiamin  CioHjgNgO  =  C6H3(NO)[N(CH3).,],.  Bildung. 
Das  Hydrochlorid  dieser  Base  scheidet  sich  aus  beim  Eintröpfeln  einer  mäfsig  verdünnten 
Lösung  von  NaNO,  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Tetramethylphenylendiamin  in  ver- 
dünnter Salzsäure " (Witt ,  B.  18,877).  —  Braunes,  allmählich  erstarrendes  Oel.  — 
CieHjjN^O .  HCl.  Tiefgranatrothe ,  glänzende  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  mit  wein- 
rother  Fai'be. 

Pentamethylphenylendiaminjodid  CuHjgN.J  +  H,0  =  C6H,[N(CH3).,]2.CH3J  -\- 
H,0.  Bildung.  Aus  Tetramethylphenylendiamin  und  Methyljodid  (Wurster,  Morley, 
B' 12,  1814).  —  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Schmilzt  unä  zerfällt  in  seine  Komponenten  bei  192".  Das  Jodid  verbindet  sich 
direkt  mit  Säuren. 

Aethylphenylendiamin  CgHi^Ng  =  NH,.CeH^.NH(C2H5).  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  ra-Nitroäthylanilin  (Nölting,  Stricker,  5.  19,  547).  —  Flüssig.  Siedep.: 
276".  —  C8Hj.,N.,.2HCl. 

m-Amidodiäthylanilin  CioH^gN,  -=  NH.,.CgH.^.N(C2H5),,.  Bildung.  Durch  Re- 
duktion von  m-Nitrodiäthylanilin  (Groll,  5.  19,  200).  —  Flüssig.  Siedep.:  276—278°,— 
CioH,gN,.2HCl.    Blättchen  (Nöltixg,  Stricker,  ä  19,  550). 

Dinitrophenylphenylendiamm  CjoHioN^jO^  =  NH,.C6H^.NH.C6H3(NO,),(NH : 
NO,  :  NO.,  =  1:2:4).  Bildung.  Durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
m-?henylendiamin  mit  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  (Leymanx,ä15,1237).  —  Schmelzp.:  172". 

ChlornitroplienylphenylendiaminCi,H^oClN30,=NH,.C6H^.NH.C6HgCl(NO,)(NH: 
C1:N0.,  =  1  :  3  :  6).  Bildung.  Aus  m - Pheuylendia'min  und  (a-) Chlor -o-Dinitrobenzol 
(Laube'nheimer ,  B.  11,  1158).  —  Karminrothe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  SchmelzjD.: 
150—151".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether.  Fast 
unlöslich  in  Wasser. 

Diphenylphenylendiamin  CjgHjgNj  =  CgH4(NH.CeH-)2.  Bildung.  Bei  20stün- 
digem  Erhitzen  von  1  Mol.  Resorcin  mit  4  Mol.  Anilin,  3—4  Mol.  CaCU  und  ^/„  Mol. 
ZnCl,  auf  210"  (Calm,  5.  16,  2795).  —  Darstellung.  Man  kocht  das  Produkt  erst  mit 
mäfsig  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Natronlauge  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um. 
Zur  Reinigung  löst  man  es  in  Benzol  und  fällt  durch  wenig  Ligroin.  —  Flache 
Nadeln.  Schmelzp.:  95".  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  warmem 
Ligroin.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  Natriumnitrit  röthlich  violettblau  und 
durch  etwas  Salpeter  gelblichgrün  und  dann  blauviolett  gefärbt.  —  C^gHjgN,  .2HC1. 
Fällt  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Benzollösung  der  Base  in  kleinen  Nadeln  aus. 

Dinitrosoderivat  C^gH^jN^O,  =  C6H.,(N.NO,CgH5),.  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  (2  Mol.)  Salzsäure  und  dann  mit  etwas  mehr  als 
2  Mol.  Natriumuitrit  und  mit  wenig  Aether  (Calm,  B.  16,  2798).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Aetheralkohol).  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
kaum  in  Ligroin.     Löslich  in  Vitriolöl  mit  vioiettblauer  Farbe. 

Diaeetylderivat  C.,.,H,gN2  0.,  =  CgH^(N.CeH5,C.,H30)2.  Darstellung.  Aus  der  Base 
und  Essigsäureanhydrid  bei  i'30— 140"  (Calm,  B.  16,  2797).  —  Krystallkörner  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  163°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroin;  ziemlich  schwer  in  Alkohol 
und  Aether,  leichter  in  Benzol  und  CHOL. 
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Dibenzoylderivat  Ca^H.^KjO.,  =  CeHjN.C6Hj,aHsO),.  Blätter  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  184'*  (Calm,  B.  16,  2797).  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und  in  CHClg, 
weniger  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 

Di-p-Tolylphenylendiamin  a^H^oNj  -=  CeH.lNH.CeH^.CHg),.  Bildung.  Bei 
20 — 24stÜDdigem  Erhitzen  auf  240"  von  1  Thl.  Resorcin  mit  4  Thln.  p-Toluidin  und 
2  Thln.  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  ZnCl,  und  5  Thln.  CaCI,  (Hatschek,  Zega,  J.  pr. 
|2]  33,  218).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  warmer  Salzsäure,  kocht  das  Ungelöste  mit 
koncentrirter  Kalilange  und  krystallisirt  es  dann  aus  Alkohol  um.  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp. :  137°.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.  —  C,„H2oNo.2HCl.  Körniges  Krystallpulver ,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  Benzollösung  der  Base.     Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt. 

Dinitrosoderivat  CooKigN^Oo  =  C6H^(N. NO, 07117)2.  Bildiuig.  Beim  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Ditolylpheuylendiamin  mit  (1  Mol.)  NaNO,  (Hatschek, 
Zega,  J.  pr.  [2]  38,  223).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Alkohol).  Zersetzt  sich, 
unter  Aufschäumen  gegen  150°.     Ziemlich  wenig  löslich  in   kaltem  Alkohol  und  Benzol. 

Dimethylderivat  C22H.,^N,  ^  CeH^(N.CH3,C7Hj)2.  Bildung.  Aus  Ditolylphenylen- 
diamin,  CH3J  und  KOH  bei  lbO°  (Hatschek,  Zega,  /.  pr.  [2]  33,  223).  —  Flüssig. 
Siedet  gegen  400°.     Riecht  nach  Geranien. 

Diacetylderivat  C24H24N202  =  CgH4(N.C2H30,C7H7),.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Ditolylphenylendiamin  mit  Essigsäureaiihydrid  und  Natriumacetat  (Hatschek,  Zega, 
J.  pr.  [2]  33,  221).  —  Kleine,  glänzende  Körner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176°.  Mäfsig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

Dibenzoylderivat  Cs^HjgNjOj  =  CeH4(N.C7H.O,C7H7)2.  Nadeln  und  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  152°  (Hatschek,  Zega,  J.  pr.  [2]  33,  222).  Unlöslich  in  Ligroin, 
wenig  löslich  in  Aether,  reichlich  in  Benzol. 

(5-Dinaplitylplienylendiamin  C26H20N2  =  C6H4(NH.CioH.),.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  m-Phenylendiamiu  mit  /5-Naphtol  auf  200°  (Ruhemann,  B.  14,  2655).  — 
Violette,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  CS2  und  Benzol. 

Aethylendiphenylendiamin  Ci^HjgN^  +  H2O  =  C2H4|NH.C6H,.NH,)2  +  H^O. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Diuitroäthylendiphenyldiamin  C,Hj[NH.CgH4(N02)]2 
mit  Sn  und  HCl  (Gattermann,  Hager,  B.  17,  779).  —  Silberglänzende  Tafeln  oder 
breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  107°  unter  Abgabe  von  Krystallwasser  und 
theilweiser  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
oder  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Salze  werden  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure  intensiv 
braun  gefärbt.  —  Cj4H,gN4.4HCl.     Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Diformylphenylendiamin  CgHgNjOj  =  C6H4(NH.CHO)2.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  1  Thl.  m-Phenylendiamin  mit  7  Thln.  Ameisensäure  (von  16,3 °'f,) 
(Tobias,  Ä  15,2447).  —  Kleine,  stark  lichtbrechende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
155°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

Acetylphenylendiamin  C8Hi(,N20  =  NHj.CoH^.NH.CjHgO.  Darstellung.  Mau 
kocht  2  Stunden  lang  (1  Mol.)  Phenylendiamin  mit  (2  Mol.)  Essigsäure,  giefst  die  heifse 
Masse  in  eine  Schale  und  fügt,  nach  dem  Erkalten,  1  Mol.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12) 
hinzu.  Man  rührt  gut  durch  und  saugt  nach  einer  Stunde  das  gebildete  Hydrochlorid 
ab.  Die  Mutterlauge  wird  im  Vakuum  verdunstet.  Das  erhaltene  Hydrochlorid  löst  man 
in  Wasser,  giebt  (1  Mol.)  KHCO3  hiozu  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Wallach, 
Schulze,  B.  15,  3020).  —  Syrup,  der  im  Exsiccator  blätterig  erstarrt.  Ungemein  löslich 
in  Wasser.  —  CgH^oNjO.HCl.  Krystalle.  Schmelzp. :  280°.  Löslich  in  Wasser,  unlÖsUch. 
in  Alkoholäther. 

Dimethylacetylphenylendiamin  CioH.^NjO  =  N(CH3)2.C6H,.NH.C2H30.  Bildung. 
Aus  Dimethylpheuylendiamin  N(CH.,)2.CgH4.NH.,  und  Essigsäureanhydrid  (Stadel,  Bauer, 
B.  19,  1945).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).     Schmelzp.:  87°. 

Diacetylphenylendiamin  Cj(,Hj2N2  02  =  CgH4(NH.C2H30)2.  Bildung.  Bei  längerem. 
Kochen  von  m-Phenylendiamin  mit  Eisessig  (Barbaglia,  B.  7,  1257).  —  Kleine  Prismen 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  191".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  warmem  und  in  Alkohol. 

Diacetylnitrophenylendiamin  C^aHjjNgO^  =  CgH3(NÜ2)(NH.C2H30)2.  Bilcking. 
Man  giefst  eine  eisessigsaure  Ijösung  von  Diacetylphenylendiamin  in  rauchende  Salpeter- 
säure (Barbaglia).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  246°.  In  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  besonders  in  Eisessig. 

Diaeetyldinitrophenylendiamin  CjoHjoN^Og  =  CgH2(NO.,)2(NH.C2H30)2.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Diacetylphenylendiamin,  gemengt  mit  Vs  Thl.  Harn- 
stofFnitrat  (Nietzki,  B.  20,  2114),  in  6  Thie.  eiskalte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53S 
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bei  15")  (NiETZKi,  Hagenbach,  B.  20,  334).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  228". 
Wird  von  Sn  -|-  HCl  zu  Diätbenylphenylenamidin  umgewandelt. 

Phenylendiglycinäthylester  Cj,H,oN,0,  =  CeH,(NH.CH,.CO.,.C2H5)2.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  m-Phenylendiamin  mit  Chlores.sigester  {.T.  Zimmermann,  B.  15,  518). 
—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  73".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Beim  Digeriren  des  Esters  mit  starker  Salzsäure  erhält  man  salzsaures  Phenylen- 
diglycin  C,;Hj(NH.CH2.C02.HCl)2,  welches  krystallisirt,  sich  leicht  in  Wasser  löst,  aus 
welchem  aber  freies  Phenylendiglycin  bis  jetzt  nicht  rein  abgeschieden  werden  konnte 
(Zimmermann,  Knyrim,  B.  IG,  514).     Das  salzsaure  Salz  verbindet  sich  nicht  mit  PtCl^. 

Phenylenharnstoff  C,HgN.,0  =  CgH^.(NH),.CO.  Bildun;/.  Beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  m-Pheuylendiamin  in  CHClg  mit  CÖ.Cl.^  (Michler,  Zimmermann,  B.  14, 
2177).  Beim  Erhitzen  von  m-Araidodiphenylharnstoff  (Lellmann,  WtJRTHNER,  A.  228, 
222).  NH,.C,H,.NH.CO.NH.C6H5  =  CgH,.NH,H-C,HgN20.  —  Amorphes  Pulver.  Beginnt 
bei  300"  sich  zu  bräunen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

Phenylendiuretlian  C,,H,gN,0,  =  CgHjNH.C0.,.C,H5),.  Bildung.  Aus  m-Phenylen- 
diamin  und  Chlorameisensäureäthylester  (Bender,  Dissertation  [ISSOj,  32).  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol;   löslich  in  Aether. 

Phenylenearbimid  (Phenylenisodicyanat)  CgH^N^O.,  =CgH^(N.CO).,.  Bildung. 
Bei  der  Destillation  von  Phenylendiurethan  CgH^lNH.CC.CHg).^  mit  viel  PoOg  (Bender, 
Dissertation  [1880],  33).  —  Strahlige  Krystalle.     Schmelzp.:' 51"" 

m-Amidodiphenylharnstofif  CigHi^NgO  =  NH.j.CgH^.NH.CO.NH.CeHg.  Bildung. 
Wie  die  isomere  o- Verbindung  (S.  886)  (Lellmann,  Würthner,  A.  228,  222).  —  Lange 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  187".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  wie  die  isomere  o- Ver- 
bindung. 

Phenylendiharnstoff  C„H,oN,0.,  =  C6H,.(NH.C0.NH.,),.  Bildung.  Aus  Kalium- 
cyauat  und  m-Phenylendiaminhydrochlorid  (Warder,  B.  8,  1180).  —  Krystalle.  Schmilzt 
über  300".  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  noch  weniger  in  Alkohol. 

DiphenylphenylendiharnstoflF  C,,pH,sN,0,  =  C6H4(NH.CO.NH.C6H5).,.  Bildung. 
Aus  m-Phenylendiamin  und  Phenylcarbimid  (KÜHN,  B.  18,  1478).  —  Amorph.    Unlöslich. 

Thioearbonylphenylendiamin  CjHgN.jS  =  CgH^<:^^rT  \CS.  Bildung.  Bei  G stün- 
digem Erhitzen  auf  150"  von  5  g  m-Phenylendiamin  mit  3,52  g  CS2  und  etwas  Alkohol 
(Gucci,  O.  17,  524).  —  Gelbliche,  monokline  Prismen.  Bräunt  sich  gegen  300".  Unlöslich 
in  Wasser,  Aether,  Benzol,  CS,,  und  CHCI3.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

PhenylendithioharnstoffC,HioN,S2  =  CeH,(NH.CS.NH3),.  Bildung.  Bei  1  stün- 
digem Erhitzen  von  m-Phenylendiaminrhodanid  auf  120—130"  (Lellmann,  A.  221,  11). 
CeH,(NH,.HCNS),  =  C8H,oN^S,.  Aus  Phenylensenföl  CgH,(N.CS).,  und  NH^  (Billeter, 
Steiner,  5.20,  230)  —  Kleine  Blättchen  (aus  verdünnter  Sodalösung).  Schmelzp.:  215". 
Leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

DiallylphenylendithioliarnstofFC„H,sN^S,,  =  C,H,(NH.CS.NH.G5H,),.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Phenyleiidiamin  mit  Allylsenföl 
(Lellmann,  A.  221,  2G).  —  Warzen.  Schmilzt  unzersetzt  bei  105".  Wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CHCl.^  und  Eisessig. 

m-Amidodiphenylthioharnstoff  CigH.aNgS  ==  NH,.CgH,.NH.CS.NH.CgH,.  Bil- 
dung. Aus  (1  Mol.)  m-Phenylendiamin  und  (1  Mol.)  Phenylseuföl  (Lellmann,  Würthner, 
A.  228,  214).  —  Scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  amorph,  in  Gegenwart  von  Benzol 
aber  in  Prismen  ab.  Schmelzp.:  148".  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig.  Zersetzt  sich  bei  148 — 153"  nur  zu  einem 
kleinen  Theile,  unter  Abspaltung  von  Anilin. 

Diphenylphenylendithioharnstoff  CoH^gN^S.  =  CgH.iNH.CS.NH.CeHj,.  Bil- 
dung. Beim  P>hitzen  von  2, IG  g  m-Phenylendiamiii  mit  5,4  g  Phenylseuföl  und  Alkohol 
(Lellmann,  WÜRTHNER,  JL.  228,  203).  — Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  160— IGl".  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  CHCI3,  ziemlich  leicht 
in  Eisessig.     Spaltet,  in  der  Wärme,  Thiocarbanilid  ab. 

Phenylendiamin    und    CS2    (Gucci,  i?.  17,  2657).     a.   Thiocarbonylphenylen- 

dianiinthioearbonatC8HeN.^S3  =  C(;H^<^^^\cS.CS.,.  Bildung.  Bei Sstündigem  Kochen 

von  30  g  m-Phenylendiamin  mit  30  g  CS.,  und  90  g  absolutem  Alkohol  (G.,  B.  17,  2G5G). 
Die  ausgeschiedenen   Krystalle   werden   in   NH^  gelöst  und   die  Lösung   bei  50— GO"  ver- 
Bkilstkin  ,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  57 
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dunstet.  —  Orangegelbe  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CS2  und 
Benzol;  sehr  leicht  löslich  in  NHg.     Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  NH3. 

b.  Dithiocarbonyltriphenylendiamin  CjoH^^NgS.,  =  C6H^(N  .  CSj^  +  2C6H,(NH2),. 
Bildung.  Scheidet  sich  ab  bei  längerem  Kochen  des  Filtrates  von  der  Verbindung 
CgHgNgSg  (S.  897)  (G.,  B.  17,  2657).  —  Gelb,  amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CS.,,  Benzol  und  in  kaltem  Ammoniak. 

c.  Verbindung  C,.,Hj3N3S.,.  Bildung.  Scheidet  sich  aus  beim  Versetzen  der  Mutter- 
lauge der  Verbindung  C.,oH2(,NgS2  (s.  o.)  mit  Wasser  (G.,  B.  17,  2658).  —  Orangegelb, 
amorph.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol. 

d.  Dithiocarbonylphenylendiamin  CgH^N^S,  ~  CgH^(N.CS).,  (?).  Bildung.  Beim 
Kochen  der  Verbindung  CgHsN.Sg  (S.  897)  mit  Alkohol  (Gucci,  Ö.'l6,  188).  CsHgN.Sg  = 
CgH^NoSj  -j-  HjS.  —  Mikroskopische,  orangegelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  Benzol  und  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  NH.^;  unlöslich  in  CSg  und  CHCI3. 

m-Phenylensenföl  CgH^N,,S,  =  CgH^(N.CS)2.  Bildung.  Aus  m-Phenylendiamin 
und  CSCI2,  beide  gelöst  in  CHCI3' (Billeter,  Steiner,  B.  20,  230).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
53".  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  250".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Ver- 
bindet sich  mit  NH3  zu  PhenylendithioharnstofT  CgH^(NH.C&.NH.,)2.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht  der  Ester  CeH^[NC(SH).OC,H5]2.  Beim  Glühen  mit  Kupferpulver  ent- 
steht eine  kleine  Menge  Isophtaisäurenitril. 

Phenylendithiourethan  CjaHigNaSgO^  =  C6H,[NC(SH).OC2H5]3.  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  Phenylenseuföl  CgH4(N.CS)2  mit  Alkohol  (Billeter,  Steiner,  B. 
20,  230).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  "116". 

Phenylenoxamid  C8HgN.,0o  =  CgH^(NH).,.C.,02.  Bildttng.  Aus  m-Phenylendiamin 
und  Oxaläther  (Klusemann,  B.  7,  1263).  —  Amorph,  unlöslich. 

Phenylenoxaminsäure  Cj,HgN2  03  =  NH2.CgH^.NH.C202.0H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen vom  m-Phenyleudiamm  in  eine  siedende  Oxalsäurelösung  (Klusemann).  —  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Verkohlung. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Ag.CgH.NgOg.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Entwickelt  bei  170"  ein  Gemenge  von  CO  und  CO2. 

Phenylentrimethyloxaminsäure    C,,H^,N2  03  +  3V2H2O  =  CgH,/^^^«^  \o 

-f-3'/2H20.  Bildung.  Bei  Stägigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  Phenylenoxamin- 
säure  und  2  Thln.  Methyijodid,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Kalilauge,  so  dass  die 
Lösung  stets  alkalisch  bleibt  (Griess  ,  B.  18,  2408).  Man  säuert  dann  mit  HJ  an, 
destillirt  den  Holzgeist  ab  und  zerlegt  das  auskrystallisirte  Hydrojodid  durch  AgjCOg.  — 
Zolllauge,  perlmutterglänzende,  dicke  Säulen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich 
in  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  (CuHj^NgOg.HCll.j.PtCl^.  Hellgelbe  Nadeln 
oder  kleine  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CnH^^N203.HJ  -j-  HjO.  Lange 
Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Phenylentrimethylsuccinaminsäure  C,3Hi,N203+l '/.H.O^CgH^/^^^^^^  q  \o 

-\-  l'/aHjO.  Bildung.  Aus  Phenylensuccinaminsäure,  CH3J  und  Kalilauge  (Griess,  B. 
18,  2410).  —  Sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Benzoylphenylendiamin  C\3H^2N20  =  NH^.CgH^.NH.CjHgO.  Bildung.  Man 
reducirt  Beuzoyl-m-Nitrauilid  CgH4(N02).NH(CjH(;0)  mit  Schwefelammonium  (Bell,  B. 
7,  498).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  125". 

Nach  HÜBNER  {Ä.  208,  298)  krystallisirt  das  auf  diese  Weise  dargestellte  Benzoyl- 
phenylendiamin  aus  Alkohol  in  rhombischen  Prismen,  die  bei  260"  schmelzen.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  gar  nicht  in  CHCI3. 

Salze:  Bell.  —  Ci3Hj2N.,0.HCl.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
(CjjHijNoOlj.HjSOj.     Lange  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Dibenzoylphenylendiamin  G.oH^gNjOo  =  CgH^lNH.CjHgOlj.  Darstellung.  Aus 
salzsaurem  m-Phenylendiamin  und  Benzoylchlorid  (Ruhemann,  B.  14,  2652.  —  Ver- 
filzte Nadein  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  240".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Eisessig. 

Dibenzoylnitrophenylendiamin  G,„Hj5N3  0^  =  CgH3(N02)(NH.C,H50)2  (NH:N02: 
NH  =  1  :  2  oder  4  :  3j.  Darstellung.  Durch  allmähliches  Eintragen  einer  kalten,  eis- 
essigsauren Lösung  von  Dibenzoylphenylendiamin  in  rauchende  Salpetersäure  (ßUHEMANN). 
—  Gelbe,  rosettenförmig  vereinigte  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  222".  Schwer 
löslich  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  nnt  Ziim  und  Salzsäure,  Benzoylbenzenyltri- 
amidobenzol. 

m-Amidobenzoylphenylendiamin    C.^H^aNgO  =  NH, .  CgH, .  NH .  CO .  C6H,(NH2). 
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Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzoe-m-Nitranilid  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium  (HuGH,  B.  7,  1268).  —  Nadeln   (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp. :  129". 

Carbo-m-Amidotetraimidobenzol  Cj^Hg^Ng  =  (NH2.CeH^.NH)^C.  Bildumj.  Bei 
der  Reduktion  von  Garbo- m-Nitrotetraimidobenzol  (aus  m-Nitranilin  und  Jodcyan) 
(Hübner,  B.  10,  1719).  —  Hellgelbes  Oel,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  sal- 
petriger Säure  die  Verbindung  _[(OH.G6H4.N),N20(N.NO),]G.  —  GogHo^Ng.SHGl.  Fast 
schwarze  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Salicylphenylendiamin  GigHj.^NgO.j  =  C^H^Og.NH.GeH^.NHo.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Salicyl-m-Nitranilid  mit  alkoholischem  Scbwetelammonium  (Bell,  J.  1875, 
746j.  —  Krystalle.     Schmelzp.:  143°. 

Phtalsäurederivate.  Man  schmilzt  gleiche  Moleküle  Phtalsäureanhydrid  mit 
m-Phenylendiamiu,  so  lange  noch  Wasserdampf  entweicht.  Die  Schmelze  wird  mit  heifsem 
Wasser  gswaschen  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Hierdurch  geht  die  Mononaphtyl- 
verbindung  in  Lösung.  Das  in  Alkohol  Unlösliche  —  die  Diphtalylverbindung  ^  wird 
aus  Eisessig  umkrystallisirt  (Biedermann,  B.  10,  1160). 

Monophitalyl-m-Phenylendiamin  Gj^H^oNjOg  ==  GgH^02(NH).,.CgH4.  Kleine  Warzen. 
Schmelzp.:  178«. 

Diphtalyl-m-Phenylendiamin  G^aH^^NaO^  =  (G8H40.,)2-N.,(GgHj.  Schmelzp.:  252°. 
Sublimirt  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Withialin  G^gH^gN^SO.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium auf  eine  alkoholische  Lösung  von  i.i-Dinitrobenzol  oder  m-Nitranilin  (Arppe, 
Ä.  96,  115).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  200°.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Ghloroform.  Löslich  in  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  und  daraus  durch  Wasser  unzersetzt  fällbar.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge. 

Phenylendiaminsulfonsäure  CgHgN^SOg  =  (NH2)2.CgH3.S03H.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurem  m-Phenylendiamin  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
auf  170°  oder  aus  m-Nitranilinsulfonsäure  (erhalten  aus  m-Nitraniliu  und  H2S.,0j)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Post,  Hardtung,  ä.  205,  104).  —  Dimorph;  die  a-Form  bildet 
bräunliche,  mouokline  Tafeln,  die  /9-Form  trikline  Prismen  (Levin,  J.  1882,  1010).  — 
Ga.A.j  -\-  572  HgO.    Derbe  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ba.Ä.j-l-ÖHgO.  Braune,  lange  Prismen.  lu  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol. 

Phenylendiamindisulfonsäure  GeH8N2S2  06+  H^O  =  (NH2),.GeH2(S03H)2  +  H^O. 
Bildttng.  Aus  Dinitrobenzoldisulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Limpricht,  B.  8, 
290).  —  Leicht  lösliche  Quadratoktaeder.  Entwickelt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk, 
m-Phenylendiamin.  —  GgHgNjSjOg.Sn  -j-  H.,0.     Nadeln. 

Diazoderivat  GgH2N4S.206  =  Cettj/^  ,Q^2     /Nj-      Bildung.      Beim    Einleiten    von 

salpetriger  Säure  in  die,  mit  Alkohol  angerührte  m-Phenylendiamindisulfonsäure  (Limpricht, 
B.  8,  290).  —  Gelbliches  Krystallpulver.  Geht,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Resorcin- 
disulfonsäure  über  und  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  unter  Druck,  in  Benzol- 
disulfonsäure. 

Bromphenylendiaminsulfonsäure  C6HjBrN,S03  +  H,0  =  (NH,)2.C6H2Br.S03H 
-f  H,0  (NH2  :  Br  :  NH,  :  SO^H  =  1:2:3:5).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Tribrom- 
diuitrobenzolsulfonsäure  (N02:Br:N02:Br:S03H:Br  =  1:2:3:4:5:6)  mit  salzsaurem  Zinn- 
chlorür  (Bässmann,  J..  191,244).  Hierbei  entstehen  zugleich  Dibrom-  und  Tribromsulfonsäure. 

—  Darstellting.  Ein  Theil  der  Monobromsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
ab.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausfällen  des  Zinns  mit  H.^S,  Eindampfen  der  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  und  Waschen  des  Rückstandes  mit  Alkohol ,  welcher  die  Tribrom- 
säure  aufnimmt.  Das  von  Alkohol  nicht  Gelöste  nimmt  man  in  Wasser  auf  und  erhält 
dann  zunächst  Krystalle  der  Monobrom-  und  hierauf  solche  der  Dibromsäure.  —  Nadeln. 
Krystallisirt,  bei  raschem  Ausscheiden,  wasserfrei;  bei  langsamer  Krystallisation  hält  die 
Säure  IHgO.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  100  g  wässeriger  Lösung 
von  20°  halten  0,4611  g  wasserfreier  Säure.  Unlöslich  in  starkem  Alkohol.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren.  Auf  Zusatz  von  Bromwasser  entsteht  Dibromphenylen- 
diaminsulfousäure  und  dann  Bromanil  CgBr^Oj.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Aethylnitrit,  in 
p-Brombenzolsulfonsäure  über.  —  Ba(CgHgBrN2S03)2.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Dibromphenylendiaminsulfonsäure  CgHgBr.,N,S03  +  H^O  -=  (NH,)2.CgHBr2.S03H 
-|-  HjO.     Bildtmg  und  Darstellung  siehe  Bromphenylendiaminsulfonsäure  (Bässmann). 

—  Aeufserst  schwer  lösliche,  rhombische  Tafeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen. 

Tribromphenylendiaminsulfonsäure  CgHsBrgN^SOg  =  (NHj^^.CgBra.SOgH.  Bil- 
dung.   Siehe  die  Monobromsäure  (B.).  —  Ba(Ggil4Br3N2S03).,  -j-  l'/jH^O.    Braune  Warzen. 
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3.  p-Phenylendiamin  CgH^fNHJ.,.  Bildung.  Bei  der  Reaktion  von  p-Dinitrobenzol 
(ZiNCKE,  Kinne,  B.  7,  871),  von  p-Nitranilin  (Hofmann,  J.  1S63,  422),  von  Amidoazo- 
benzol  (Martius,  Griess,  Z.  1866,  136)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  von 
Dinitroazobenzol  oder  Hydrazoanilin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  im  Rohr, 
auf  100"  (Lermontow,  B.  5,  235j.  Bei  der  Destillation  von  p-Diamidobenzoesäure 
(Griess,  B.  5,  251).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Acet-p-Nitranilid  CgH^(N02). 
NHiCoHjO)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hobrecker,  B.  5,  920).  Die  freie  Base  erhält 
man  durch  Destillation  des  mit  wasserfreier  Soda  gemischten ,  trockenen ,  salzsauren 
Salzes  (Biedermann,  Ledoux,  B.  7,  1531).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Scheidet  sich  aus 
Wasser  in  monoklinen  Krystallen  ab,  die  in  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  in  rhombische 
Blättchen  übergehen  (Lehmann,  J.  1882,  369;  Hintze,  J.  1884,  462).  Sublimirt  in 
Blättchen.  Schmelzp.:  140°;  Siedep. :  267"  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
etwas  weniger  leicht  in  Wasser.  Lösungswärme  und  Neutralisationswärme:  Vignon,  BL 
50,  154.  Bildet  ein  Hydrat  CeHgN,  +  2H,0,  das  in  Tafeln  krystallisirt  und  bei  80" 
schmilzt  (Vignon).  Giebt,  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
Chinon.  Bei  anhaltendem  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  p-Phenylen- 
diamin  entsteht  Chlorauil  C,,Clj0.j.  Versetzt  man  salzsaures  Phenylendiamin  mit  Chlor- 
kalklösung, so  fällt  Chinondichlordiimid  CyH^C].,N,  aus  (Krause,  B.  12,  52).  Durch 
Versetzen  von  salzsaurem  p-Phenylendiamin  mit  K,Cr.,0-,  Na.SjOa  (und  schwefelsaurer 
Thonerde)  entsteht  die  Thiosulfousäure  (NH.>).,.CuH.,.S.S03H.  Beim  Versetzen  von  salz- 
saurem Phenylendiamin  mit  Kaliumnitrit  entsteht  Amidodiazobenzolchlorid  NH.j.CgH^. 
N,C1  -j-  HCl.  Kann  ebenso  wie  m-Phenylendiamin,  durch  HNO.,  und  Cu^Cl.,  in  p-Dichlor- 
benzol  umgewandelt  werden  (Sandmeyer,  B.  17,  2652).  Liefert,  beim  Behandeln  mit 
HjS  und  Eisenchlorid ,  in  saurer  Lösung,  LAUTH'sches  Violett.  Durch  Oxydation  eines 
Gemenges  von  p-Phenylendiamin  und  2  Mol.  Anilin  (oder  alkylirtem  Anilin)  mit 
KjCr^O, ,  in  der  Wärme,  entstehen  Farbstoffe  (Safran ine  CßHo^__j.,N^).  Bei  dieser 
Reaktion  kann  das  Anilin  ganz  ersetzt  werden  durch  o-  oder  m-Toluidin.  Mit  p-Toluidin 
enthält  man  aber  nur  dann  Farbstoffe,  wenn  man  blos  1  Mol.  p-Toluidin  anwendet  und 
dazu  1  Mol.  Anilin ,  o-  oder  m-Toluidiii.  Ferner  können  Mono-  oder  Dimethylanilin 
benutzt  werden  und  ein  primäres  Monoamin  und  statt  Phenylendiamin  ein  nicht  sym- 
metrisches Dialkylderivat  desselben,  z.  B.  NlCHaU.CyH^.NH.,,  während  s-Diäthylphenylen- 
diamin  CyH^(NH.C.>H5)  keinen  Farbstoff  liefert.  Durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
Dimethyl-p-Phenyfendiamin  N(CH3)2.CeH4.NH2  und  1  Mol.  Dimethylanilin  entsteht 
Dimethyli)henylengrün   CjgHjcjN^. 

Salze:  Hofmann.  —  C,;HsN,.2HCl.  Trikline  (Lehmann,  /.  1882,  369)  Tafeln. 
Leicht  löslich  in  WaiüSer,  weniger  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Salzsäure.  —  CgH^Nj. 
2HC1.2SnCl2.  Nadeln  (Hübner,  ^.  209,  366).  —  CgH,N,.2HCl.PtCl^.  Hellgelbe  Blätter, 
in  Wasser  le'icht  löslich,  leicht  zerselzbar.  —  CgHgN., . 2 HBr.  —  CeHgN2.H.,S2  03.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  (Bernthsen,  ä.  251,  62).  —  CgHgN,.H.,S(J4. "  Leicht  lösliche 
Blättchen  (Nietzki,  B.  11,  1098).  —  (CgHgN.Oa.H.SO^.  Bliitlchen";  1  Thl.  löst  sich  bei 
15"  in  714  Thln.  Wasser  (Vignon,  BL  50,  153).  —  Oxalat  (CeHgN^^^.CH^O,.  Krystal- 
linisch.     1  Thl.  löst  sich  bei  15"  in  (566  Thln.  Wasser  (V.). 

DieMorphenylendiamin  CgHgCloN,  =  (NH.,).,  .CgCl^H.,.  a.  m-Dichlorderi  vat 
(NH._,  :  Cl  :  NH,  :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Aus  p-Kitro-(v-)m-Dichloranilin  (Schmelzp.: 
188"/ mit  Zinn  und  Salzsäure  (Witt,  B.  8,  145).   —   Flache  Nadeln.     Schmelzp.:  123,5". 

b.  p-Dichlorderivat  (NH;,  :  Cl  :  NH^  :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildu?ig.  Entsteht,  neben 
p-Dimethylphenylendiamin  N^CHgij.CgH^.NH.,  und  dem  Dichlorderivat  N(CH3),_,.C,;H.^C1,,. 
NH., ,  bei  V4  stündigem  Erhitzen  auf  100— 1()5"  von  200  g  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
auilin  N(CH3).,.C(.H4(N0).HC1  mit  1000  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Möhlau,  B.  19, 
2010).  Man  lässt  24  Stunden  stehen  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  salzsaure  Salz  des 
Dichlorphenylendiamins  ab.  —  Glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  164".  Liefert 
mit  Chromsäuregemisch  p-Dichlorchinon  (Schmelzp.:  159").  Mit  HCl  und  Chlorkalklösung 
entsteht  Dichlorchinondichlorimid  C,.H.,C1.,.N.,C1.,  (Schmelzp.:  134"). 

Tetraehlorplienyiendiamin  C|;H^C1^N.,  =  C(.C1^(NH2).,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Chinondichlordiimid  CßHj(NCl).,  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Krause,  B.  12, 
51).  —  Hellröthliche  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  218".  Fast  unlöslich 
in  Wasser  und  kalter  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,2),  wenig  löslich  in  kochender  Salzsäure, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure.     Wird    von   SnCl.,   nicht  angegriffen.     Salpetersäure   oxydirt  zu  Chloranil. 

Witrophenylendiamin  CgH.NjO.,  ==  C,;H3(NO.,)(NH.>)o.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Acetylnitrophenylendiamin  mit  kouc.  HCl  (Ladenburg,  "ä  17,  149).  —  Fast  schwarze 
Nadeln  mit  stark  grünem  Glänze.     Schmelzp.:  137". 

Bromnitrophenylendiamin  CgHgBrN.jO.,  =  (NH2).,.CeH.,Br(N0.,) (NH, : NO., : NH, :  Br 
=  1:2:4:5).    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Tribromnitrobenzol  (Br:NO._, :Br.,  =  1 :2:4:5) 
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(Schmelzp. :  93,5")  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100—120"  (Körner,  J.  1875,  353). 
—  Orangefarbene  Nadeln.  Schmilzt  noch  nicht  bei  156".  Wenig  löslich  in  Alkohol. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  nicht  verändert.  Giebt  mit  Aethylnitrit  p-Brom- 
nitrobenzol. 

Methylphenylendiamin  (Methylamidoanilin)  C7H,oN,  =  NHj.CrH^.NH.CH,. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-methylamidoazobenzolsulfonsaurem  Natrium  mit 
Schwefelammonium  (Bernthsen,  Goske,  B.  20,  929).  (SO,Na).C,.H,.N5.C6H^.NH(CH3)  + 
H4  =  C,HjoN, -fNH.3.CeH^.S0.,Na.  Man  schüttelt  das  Produkt  6—12  mal  mit  Aether 
aus  und  schüttelt  hierauf  die  Aetherlösung  mit  verdünnter  H.jSO^  (1  : 4).  —  Flüssig. 
Siedep. :  257 — 259,5".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  neutrale,  ver- 
dünnte Lösung  der  Salze  wird  durch  eine  Spur  Eisenchlorid  intensiv  roth  gefärbt.  Die 
Lösung  wird  durch  Zusatz  von  HCl  farblos  und  dann  durch  sofortigen  Zusatz  von  HgS 
blau.  —  (CjHioN.3).,.H.,SO,.     Nadeln  (aus  Wasser). 

p-Dimethylphenylendiamin  (p- Amidodimethylanilin)  C^Hj^Nj  =  NH^-CßH^. 
N(CH.,)2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Nitrosodimethylanilin  (Schraube,  ß.  8,619) 
oder  Nitrodimethylanilin  (Weber,!?.  10,  762)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Darstellung. 
Man  behandelt  Nitrosodimethylanilin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  fällt  aus  der  Lösung,  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas,  das  Zinndoppelsalz  des  Phenylendiamins  vollständig  nieder 
und  trägt  Letzteres  in  Natronlauge  ein.  Die  abgeschiedene  Base  nimmt  man  in  Benzol 
auf  (Wurster,  B.  12,  523  und  530).  Man  erwärmt  Dimethylamidoazobenzolsulfonsäure 
N(CH,j).,.CeH^.N.,.CeH4.S0.,H  mit  wässerigem  Schwefelammonium  und  schüttelt  die  Lösung 
mit  Aether.  Die"  ätherische  Lösung  wird  von  der  H^SO^  durch  Bleiweils  befreit  und  dann 
genau  mit  H.^SO^  neutralisirt.  Das  ausgefällte,  neutrale  Sulfat  krystallisirt  man  aus 
absolutem  Allfohol  um  (E.Fischer,  B.  16,  2235).  —  Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von 
Benzol  und  Ligroin).  Schmelzp.:  41";  Siedep.:  257"  (i.  D.)  (Wurster).  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s,  w.  Verflüchtigt  sich  schwer  mit 
Wasserdämpfen.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  auf  180",  in  CHgCI  und 
p-Phenylendiarain.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chinon. 
Wird  durch  Behandeln  mit  H.>S  und  FeCl.,,  in  saurer  Lösung,  in  Methylenblau  um- 
gewandelt (empfindliche  Eeaktion  auf  H.^S).  Daneben  entsteht  Methylenroth  CgliiN.S^Cl. 
Mit  CrO^  und  dann  mit  Na^S^Og  entsteht  Amidodimethylanilinthiosulfonsäure  N(Cn3).^. 
CyH,,(NH„)S.S03H.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Aldehyden  C^Hnj.CHü  zu  Verbindungen 
C^H^.N.C,H,.N(CH3),  (Calm,  B.  17,  29.38). 

Keaktion.  Man  kocht  eine  wässerige  Lösung  von  Dimethylphenylendiamin  in  einem 
Reagenzglase  auf,  das  man  durch  ein  mit  Hg.,(N03).,  getränktes  Filterchen  verschliefst. 
Beim  Erkalten  färbt  .sich  die  Spitze  des  Filterchens  g'rün  (Möhlau,  B.  19,  2011). 

C3H^,N.3.2HC1.  Sehr  zerfliefsliche  Blättchen.  —  C8Hi,N,.2HCl.SnCl.,.  Würfel  (aus 
Alkohol)  (Weber).  —  CgH^N, .2HCl.PtCl4  (Schraube).  —  Das  salpetersaure  und 
schwefelsaure   Salz  bilden  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  dünne  Blättchen. 

Farbstoffe  aus  Dimethylphenylendiamin.  a.  Rother  Farbstoff  CjgH^gN^S^. 
2HCl.ZnClo-)-2H.,0.  Bildung.  Entsteht  ans  Dimethylphenylendiamin,  viel  Schwefel- 
wasserstoft' und  köncentrirtem  Eisenchlorid  (Koch,  B.  12,  594).  2CgHj.3N., -j- 4H.,S -[- O^ 
=  Cj,;HjgN^S^ -f- 7H.,0.  Man  fällt  die  Lösung  durch  ZnCl.,  und  verdunstet  die  filtrirte 
Lösung.  —  Kleine,  grüne,  metallglänzende  Blättchen  oder  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Alkalien  entfärbt,  Salzsäure  stellt  die  ursprüng- 
liche Färbung  nicht  wieder  her.  Quecksilberchlorid  fällt  ein  Doppelsalz  in  dunkeln 
Nadeln. 

b.  Rother  Farbstoff  CgHuBrN,  =  NH  :  C6H,:N(CH,),Br(?)  (Wurster,  B.  12,  2072). 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  in  Eisessig 
mit  einer  eisessigsauren  Lösung  von  (P/.,  At.)  Brom  (Wurster,  Sendtner,  i?.  12,  1803). 

—  Metallglänzende,  grüne  Krystallflimmer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146".  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe.  Die  Lösung  wird  durch  SO,  entfärbt; 
schwache  Oxydationsmittel  stellen  die  rothe  Farbe  wieder  her.  Beim  Behandeln  mit 
Alkalien,  Essigsäureanhydrid  oder  Reduktionsmitteln  entsteht  Dimethyl-p-Phenyleudiamin. 

—  Das  Ferrocyanwasserstoffsalz  bildet  dunkelgrüne  Nädelchen  (Wurster,  B.  12,  2071). 

Trimethyl-p-Phenylendiamin  CyH.^N,  =  N(CH3).,.C6H^.NH(CH3).  Bildung.  Beim 
Behandeln  des  Nitrosoderivates  (s.  u.)  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Wurster,  Schobig,  B.  12,  1810).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  265". 
Wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  schwachen  Oxydationsmitteln 
eine  prachtvoll  rothviolette  Färbung. 

Acetylderivat  CnH,gN.>0  =  Cf,H,3(C2H30)tSr2.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  kry- 
stallisirt daraus  in  wasserhaltigen  Prismen,   die   nach    dem  Trocknen   bei  95"  schmelzen 

(W.,   SCH.). 
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Nitrosotrimethyl-p-Phenylendiamin  C^HjgNgO  ==  N(CH,J,.C6H^.N(CH3)(NO).  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetramethyl- p-Phenyleudianiin 
mit  (3  Mol.)  einer  verdünnten  Natriumnitritlösung  (Wurster,  Schobig,  B.  VI,  1809). 
Die  Lösung  wird  mit  Soda  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Wasser  oder  Benzol  um- 
krystallisirt.  —  Grünlichgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  98—99".  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  in  kaltem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Säuren. 
Giebt  die  LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaktion.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder 
Essigsäureanhydrid,  Stickoxyd. 

Witrosonitrotrimethyl  -  p  -  Phenylendiamin  C,,Hi,N^03  =  N(CH3),,  .CgH3(N0,,). 
N(CH3,N0).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Tetramethyl-p-Phenylendiamin 
oder  von  Nitrosotrimethyl-p-Phenylendiamin  in  Säuren  mit  überschüssigem  Natriumnitrit 
(Wurster,  Schobig,  J5.  12,  1811)!^  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  87°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Entwickelt,  beim  Koclien 
mit  Salzsäure,  Stickoxyd  und  liefert  ein  Oel  (Nitrotrimethyl-p-Phenylendiamin  ?). 

-  (C,,H,,N,0,.HCl)...PtCl,. 

Tetramethyl-p-Phenylendiamin  C.oHjrN,  =  N(CH3).,.C6H^.N(CH3)2.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  IDimethylphenylendiamin  mit  Natronlauge  und  überschüssigem  Methyl- 
jodid  wird  ein  Gemenge  von  CgH^.N,(CH3)^.HJ  und  CßH4.N2(CH3)5J  erhalten,  ßein 
erhält  man  die  tetramethylirte  Base  durch  Erhitzen  von  je  10  g  Dimethylphenylendiamiu 
mit  8  g  Salzsäure  und  8  g  Holzgeist  auf  170—180°  und  zuletzt  auf  200°  (Wurster,  B. 
12,  526;  vgl.  Hofmann,  /.  1863,  422).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Ligroin). 
Schmelzp.:  51";  Siedep. :  260°  (i.  D.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Ligroin, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  färbt  sich  an  der 
Luft,  nach  kurzem  Stehen,  tief  violettblau.  Ebenso  wirken  Oxydationsmittel.  Giebt  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitroso-  und  ein  Nitronitrosoderivat  des  Trimethyl- 
p-Phenylendiamins  und  einen  hellgelben  Körper  (Schmelzp. :  68°)  (Wurster,  Schobig,  B. 
12,1807).  -  CjoH,gN,.2HCl.  Kleine  Krystalle.  —  C,oHj,N.,.2HCl.PtCl^.  Gelbes  Krystall- 
pulver.  —  CinH,gN.,.2H2S04.    Blättchen. 

Mauer  Parbstoflf  C,oH,^N.,  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Tetramethyl-p-Phenylendiamin  mit  rothem  Blutlaugensalz  scheidet  sich 
das  ferrocyan wasserstoffsaure  Salz  des  Farbstoffes  aus  (^Vurster,  Schobig,  B.  12,  1808). 

—  CioHj^N,.H^Fe(CN),..  Dem  Lidigo  vöUig  gleichende,  blaue,  metallischglänzende  Nädel- 
chen.  In  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich.  Auf  Zusatz  von  Natron  wird  Tetramethyl- 
p-Phenylendiamin  abgeschieden. 

Versetzt  man  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Tetramethyl-p-Phenyleudiamin  mit  Brom, 

so  scheiden  sich  mikroskopische  Nadeln  (=  C^H/  NfGH  ioH  /  ^  )  ™^*  grünem  Metall- 
glanz ab,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  blauer  Farbe  lösen  (W.,  ScH.,  B. 
12,  1807).  Durch  Natronlauge  wird  aus  diesem  Körper  wiede.r  Tetramethyl-p-Phenylen- 
diamin abgeschieden. 

Pentamethylphenylendiaminjodid  C^HjgN^J  =  C6H4.N.j(CH3)5J.  Bildung.  Ent- 
steht leicht  aus  Tetramethylphenylendiamin  und  Methyljodid  (Wurster).  —  Blättchen. 
Schmilzt  noch  nicht  bei  270°. 

Hexamethylphenylendiaminjodid  Cj.jHj^NoJa  =  CcH^.N2(CH3)gJ2.  Bildung.  Ent- 
steht bei  abwechselndem  Behandeln  von  Phenylendiamin  mit  Methyljodid  imd  Silberoxyd 
(Hofmann,  J.  1863,  422).  —  Blättchen. 

Aethylphenylendiamin  C,H,,N,  =  NH„.C,H4.NH(C,H5).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  p-Nitroäthylanilin  CgH,(N0,).NH(C.,H6)  mit  Sn  +  HCl  (Nölting,  ColliN, 
B.  17,  267;  Schweitzer,  5.  19,  149).  Beim  Erwarmen  von  p-äthylamidoazobeuzolsulfon- 
saurem  Natrium  (S03Na).CgH^.No.C6H^.NH(C2HJ  mit  Schwefelammonium  (Bernthsen, 
GosKE,  B.  20,  930).  —  Flüssig.  'Siedep.:  261—262°  (Schw.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  weniger  leicht  in  Wasser.  —  CgHj.,N„.2HCL  Perlmutterglänzende 
Blättchen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (N.,  C).  —  "C,Hi.,N,.2HCl.PtCl,.  Gelbe 
Nädelchen  (Schw.).  —  CgHj2N.,.H.,S0^.    Lange  Nadeln  oder  dünne  Prismen  (Bernthsen, 

GOSKE). 

(a-)Diäthylphenylendiamin  Ci^Hj^N^  =  NH.,.C6H^N(C.,H,).,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  p-Nitrodiäthylanilin  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Lippmann,  Fleissner,  M. 
4,  297).  —  Flüssig.  Siedep.:  260—262°.  Bräunt  .sich  schnell  an  der  Luft.  Giebt  mit 
Kaliumchromat  eine  violette  Färbung.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  erst  Eothlarbung  und 
dann  eine  Fällung.  —  CioHjgN2.2HCl.PtCl^.  Grofse,  rothe  oder  gelbe,  sehr  dünne, 
trikline  Tafeln. 

Dinitrosodiäthylphenylendiamin  CioH^^N^Oj  =  CßH,(N.C,,H5,NO)2.  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  saure  Lösung  von  salzsaurem  Diäthylphenylendiamin  (aus  Phenylen- 
diamin und  2  Mol.  CgHßBr  bereitet)  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  und  schüttelt  die 
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saure  Lösung  mit  Aether  aus  (Nietzki,  B.  16,  465).  —  Graugelbe  Blättchen  (aus  Benzol 
-j-  Ligroin).  Schmelzp. :  90".  Wird  von  saurer  Zinnchlorürlösung  in  Diäthylphenylendiamin 
zurückverwandelt. 

Teträthylphenylendiamin  Cj^Ho^N.,  =  C,;H4[N(0,,Hj;)2\.  Bildung.  Aus  Diäthyl- 
p-Phenylendiamin  N"H.,.CgH,,.N(C.,H5).,  und"  Aethyljodid  (Lippmann,  P'leissner,  M.  4,  306). 
—  Moiiokline  Tafeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  52";  Siedep.:  280".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,, ,  Ligroin  und  Benzol.  —  Cj^H24N,.2HCl  + 
2HgCl2.  Prismen.  —  C,4H.,4N2.2HC1 -)-PtCl^.  Niederschlag,  der  (aus  heifsem,  salzsäure- 
haltigem Wasser)  in  kleinen,  braunen,  tetragonalen  Würfeln  krystallisirt.  —  Cj^H^^N^. 
2HJ.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  2CJ4H24N3.6J  oder 
CjjH.j^N.j.HJ.J...    Schwarze,  undurchsichtige  Prismen     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Dimethyldiäthylphenylendiamin  C,,H.jnN„  =  N^CH.,),, .  CgH^  .N(C2H5),,.  Dar- 
stelUinq.  Man  erhitzt  10  g  a-Diäthylphenylendiamin  mit  8  g  Holzgeist  und  10  g  Salz- 
säure auf  200"  (Lippmann,  Fleissner,  71/.  4,  791).  —  Flüssig.  Siedep.:  263—265".  Wird 
durch  Chlorkalk,  Jod,  H^Cr^O^  u.  s.  w.  tiefblau  gefärbt. 

Tetramethyldiäthylphenyleniumjodid  Ci.,H2ßN.,J,  =  JN(CHs,)3.C6H^.N(CH3)(C2H,)2J. 
Bildung.  Aus  Dimethvldiäthylphenylendiamin  und  Methyljodid  oder  durch  Erhitzen 
von  Diäthylanilinazylin  N(C.,H5),.C6H,.N,.CsH4.N(C,,H5).3  mit  Methyljodid  und  Holzgeist 
bei  100"  (Lippmann,  FLEissNER,'ilf.  4,  788).  --  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  218".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Kali  nicht 
verändert.  Mit  Ag^O  entsteht  die  freie,  stark  kaustische  Base.  —  Cj^HoßNoCl,  .PtCl4. 
Orangerothe  Kryställchen.  —  C,4H.,ßN,Cl.,.2AuCl.,.  Gelbe  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser). 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,4H„.N.,J!, -|- Cd  j,.  Seideglänzende  Nadeln.  —  Pikrat 
CuH.,6No[C,H,(N0,),0],.  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Propylplienylendiamin  C^Hj^N,  =  NH,.C«H4.NH(C3Hj).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  p-Nitrosopropylaniiin  C,.H4(N0).NH(C,H-)  mit  HCl  und  SnCl,  (Wacker, 
A.  243,295).  —  Blättchen.  "Siedet  unzersetzt  bei  281".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen; es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  sehr  wenig  in  starkem  Alkohol. 

Isobutylphenylendiamin  CjnHjgN,  =  NHj.CeH^.NH.C^Hg.  Bild%mg.  Bei  der 
Reduktion  von  p-Nitrosoisobutylanilin  (Wacker,"  ^.  243,  299).  —  Blättchen  (aus  Benzol 
-|-  Ligroin).    Schmelzp. :  39". 

p-AmidodiphenylaminCi,Hj2N.j  =  NH.,.CeH4.NH(CgH5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Mononitrodiphenylamin ,  Phenylamidoazobenzol,  Diphenylamidoazobenzolsulfonsäure 
(Tropaeolin  00)  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  (Nietzki,  Witt,  B.  12,  1401).  Eben.so 
aus  phenylamidoazobenzolsulfonsaurem  Natrium  (Orange  IV)  (W.  Hess,  Bernthsen,  B. 
18,  692)."  Aus  p-Nitrosophenvlanilin  C,H4(NO).NH.C6H5  mit  SnCl.,  (und  HCl)  (Ikuta, 
A.  243,  280).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  66—67"  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2480).  —  Siedet 
im  Wasser stoffstrome  bei  3.54"  (H.,  B.).  Die  geschmolzene  und  erstarrte  Substanz  schmilzt 
bei  75";  auch  das  aus  Ligroin  umkrystallisirte  Amidodipheuylamin  schmilzt  bei  75" 
(O.  Fischer,  Wacker,  B.  21,  2614).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in 
absolutem  Alkohol.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Salzes  dieser  Base  mit  Eisenchlorid, 
so  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die  bald  in  grün  umschlägt.  Bei  gröfserer  Koncen- 
tration entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  mit  karminrother  Farbe  in  koncen- 
trirter  H2SO4  löst.  Bei  weiterer  Oxydation  geht  Amidodiphenylamin  in  Chinon  über. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Schwefel,  Amidothiodiphenylamin  C,.,H,„N„S  (s.  Bd.  IL  S.  519). 
Das  Sulfat  liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  Diazosalz  C,;H5.NH.CgH4.N., .HSO4.  — 
(Ci2H,5N.,).,.H.>S04.     Blättchen,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

"  Dimethylamidodiphenylamin  C,4H,gN,,  =  N(CH3).,  .  C6H4.NH.CgHg.  Bildung. 
Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  35  g  Nitrosodimethyl- 
anilin  in  .500  ccm  Alkohol  mit  31  g  Phenylhydrazin  und  250  ccm  Aether  (O.  Fischer, 
Wacker,  B.  21,  2612).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  130".  Sublimirt  unter 
100".     Leicht  löslich  in  verdünnter  HCl.     Die  Salze  werden  durch  FeCl.j  blau  gefärbt. 

Nitrosoderivat  C,4H,,N.,0  =  N(CH,).j.C6H4.N(N0).CgH,.  Hellgelbe,  feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  116"  unter  Zersetzung  (Fischer,  Wacker).  Die  verdünnte 
alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Säure  blau  gefärbt. 

Diphenylphenylendiamin  CigHjgN,  =  CgH^lNH.CgHJ,.  Bildung.  Bei  I8stün- 
digem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Hydrochinoii  mit'  (4  Mol.)  Anilin,  (3—4  Mol.)  CaCl.,  und 
(V,  Mol.)  ZnCl,  auf  200—210"  (Calm,  B.  16,  2805).  Man  kocht  das  Produkt  erst  mit 
verdünnter  HCl,  dann  mit  Natronlauge  aus,  löst  es  in  Benzol  und  krystallisirt  die 
aus  dem  Benzol  sich  ausscheidende  Verbindung  aus  Benzol  -\-  Ligroin  um.  Entsteht 
auch  durch  Behandeln  einer  alkoholisch-alkalischen  Lösung  von  Diphenyl-p-Azophenylen 
C6H^(N.C6H5),    (siehe   Bd.  II,    S.   251)    mit    Zinkstaub    (Bandrowski,    M.    8,    475). 
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Entsteht,  neben  Azophenin,  beim  Erwärmen  von  Diphenyl-p-Azophenylen  mit  Anilin 
(Bandkowski,  M.  9,  418).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitroso- 
diphenylamin  mit  Phenylhydrazin  (0.  Fischer,  Wacker,  5.  21,  2615).  —  Silberglänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  152'^  (C);  132—135"  (ß.);  145"  (F.,  W.).  Destillirt  nicht  unzer- 
setzt.  Fast  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in 
warmem  Benzol,  Eisessig,  Aether  und  CHCl.^,  weniger  leicht  in  warmem  Alkohol.  Wird 
durch  wenig  rauchende  Salpetersäure  blutroth  gefärbt.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch 
etwas  KNO.j  oder  KNOg  kirschroth  bis  fuchsinroth  gefärbt.  Wird  durch  HjO.j  oder  HgO 
zu  Diphenyl-p-Azophenylen  oxydirt.  —  CigHjgN2.2HCl.  Feine  Nadeln  oder  Körner.  Wird 
durch  Wasser  total  zerlegt. 

Dinitrosoderivat  CjsHj^NjOj  =  CgH^(N.CgH5,NO)2.  Darstelhcng.  Man  versetzt 
eine  essigsaure  Lösung  der  Base  mit  der  koncentrirten  Lösung  von  (2  Mol.)  NaNO.^ 
(Calm,  B.  16,  2808).  Beim  Einleiten  von  N^Og  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Diphenyl- 
p-Azophenylen  (Bandrowski,  M.  8,  479).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Beginnt  bei  120", 
unter  Bräunung,  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Ligroin. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  kirschrother  bis  fuchsinrother  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
entsteht  Diphenylazophenylen. 

Diacetylderivat  C^aHgoN^O.^  =  CßH^(N.C,,H- ,C,,H30)2.  Kleine  Tafeln  oder  kurze 
Prismen.  Schmelzp.:  191,7"  (Calm,  B.  16,  2807).  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und 
in  CHClg,  weniger  leicht  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Benzol  oder 
Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 

Dibenzoylderivat  CgjH.j^N.O^  =  CgH,(N.C(,H5,CjH50)2.  Nadeln  (aus  Benzol 
-f-  Ligroin).  Schmelzp.:  218,5"  (Calm).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Benzol  und  CHCl.,. 

Benzylamidodimethylanilin  Cj^HigN,  =  CrH5'.CH.2.NH.C6H4.N(CH3).,.  Bildung/. 
Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzylidendimethylauilin  Q.Hs.CH  :  N. 
C6H^.N(CHg)2  mit  Natriumamalgam  (Kohler,  ä.  241,  361).  —  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  48".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  in 
verdünnten  Mineralsäuren. 

Nitrosoderivat  C,,H,-N30  =  C,H,.N(NO).CcH,.N(CH3),.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  127—128"  (Kohler). 

Dibenzylph enylendiamin  ( A  m  i  d  o  p  h  e  n  y  1  d  i  b e n  z y  1  a m  i  n )  CjoHjoNg  =  NH, .CgH^. 
N(CH.j.CgHg).3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrophenyldibenzylamiu  C6H^(N0.,). 
N(CH.,.C6H5),  mit  Sn  und  HCl  (Matzudaira,  B.  20,  1014).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  89 — 90".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird 
von  FeCl.,  intensiv  roth  gefärbt.  Wird  von  konc.  HCl  bei  170"  zerlegt  in  Benzylchlorid 
und  p-Phenylendiamin. 

iT'erbindung  mit  Benzaldehyd  C.,oH.,(,N,.C-HgO.  Gelbe,  fein  krystallinische  Masse 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  130"  (Matzudaira,  B.  20,  1615).  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Wird  von  verdünnter  HCl  in  seine  Kom- 
ponenten zerlegt. 

Di-o-Tolylphenylendiamin  C,oH.,oN,  =  CgH^(NH  .  CgH^.CHg),.  Bildung.  Bei 
11  stündigem  Erhitzen  auf  280 — 290"  von  1  Mol.  Hydrochinon  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. 
o-Toluidin  und  2  Mol.  CaCl,  (Philip,  J.  ixr.  [2|  34,  65).  —  Glänzende  Blättchen  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  135".  Siedet  im  WasserstofFstrome  bei  420".  Wenig  löslich  in  kalteija 
Eisessig,  etwas  mehr  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol.  Spurenweise  löslich 
in  verdünnten  Säuren.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zusatz  von  etwas  HNOj  intensiv 
violettblau  und  dann  bald  roth.  —  C.,uH2„N2.2HCl.  Feine  Nädelchen.  Wasser  entzieht 
dem  Salze  sofort  alle  Salzsäure. 

Dinitrosoderivat  CjßHjgN^Oj  =  CeH^(N.Nü,CjH,)2.  Bildung.  Beim  Vermischen 
einer  kaltgehaltenen ,  eisessigsauren  Lösung  von  Di-o-Tolylphenylendiamin  mit  2  Mol. 
NaNOj  (Philip).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Aether. 

Dimethylditolylphenylendiamin  CH^^N^  =  CgH^(N.CH.,,CjHj).,.  Bildung.  Aus 
o-Ditolyipheiiylendiamin,  KOH,  CH^J  und  Holzgeist  bei  150"  (Philip,' J.  y^r.  [2)34,  67). 
—  Flüssig.  Siedet  im  Wasserstoffstrome  bei  385 — 390".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Di-p-Tolylphenylendiamin  CjoH^oN,  =  CgH^(NH.CgH4.CH3)2.  Bildung.  Bei 
lOstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Hydrochinon  mit  4  Thln.  p-Toluidin  und  2  Thln.  ZnCI, 
auf  220"  (Hatschek,  Zega,  J.  ji>r.  [2]  33,  230).  Man  kocht  das  Rohprodukt  mit  HCl 
aus,  wäscht  es  dann  mit  kaltem  Eisessig  und  krystallisirt  es  aus  Eisessig  oder  Benzol  um. 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  p-Phenylamidophenol  NH(CgH.).CgH4.0H  mit  p-Tohiidin 
und  ZnCU  auf  210"  (Calm,  B.  16,  2810).  —  Glänzende  Blätter  oder  Tafeln.  Schmelzp.: 
182".     Siedet  nicht  ganz  unzersetzt.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Ligroin, 
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wenig  in  Benzol  oder  Eisessig.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  eine  Spur  HNO^ 
oder  HNO3  tiefblau  geßirbt.  —  C.,oH,oNj.2HCl.  Krystallpulver.  Wird  durch  H.,0  rasch 
zprsptzt 

Dinitrosoderivat  CjnHigNjO.,  =  CgHjN.NO  »CyH,)^.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Eisessiglösung  von  Ditolylpbenylendiamin  mit  (2  Mol.)  NaNO^  (Hatschek,  Zega, 
J.  fr.  [2]  83,  234).  —  Citronengelbe  Blättchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  152".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol. 

Dimethylderivat  C,.,Ho4N.,  =  C,;H^(N.CH3,C7H7),.  Bildung.  Aus  Ditolylphenylen- 
diamin,  CH,J  und  KOH  (Hatschek,  Zega,  /.  pr.  [2]  33,  235).  —  Breite  Nadeln  (aus 
Benzol  +  Alkohol).     Schmelzp.:  153". 

Cuminylamidodimetliylanilin  C,sH,,N,  =  C3H,.C„H,.CH,.NH.CeH,.N(CHJ3.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam  in  die  Lösung  von  Cuminamidodimethyl- 
anilin  CgHii.CH  :  N.C^H^.N^CH.,).,  (aus  Cuminol  und  p-Amidodimethylanilin  bereitet)  in 
absolutem  Alkohol  (Uebel,  A.  245,  300).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  39".  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  CjgH2^N.j.HCh  Seideglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Nitrosoderivat  C^^H^^NgO  =  C,oH„.N(NO).CeH^.N(CH3),.  Lange,  goldgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  87"  (Uebel).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Anisdimethylphenylendiamin  CjeH^^N^O  =  CH30.CgH^.CH,.NH.CcH4.N(CH.,),. 
Bihhing.  Beim  Behandeln  von  Anisylidendimethylphenylendiamin  CH30.CflH4.CH:N.C|;H4. 
NiCHgl/mit  absolutem  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Steinhart,  Ä.  241,  343).  —  Hell- 
grüne Blättchen.     Schmelzp.:  104". 

/■NT   Iff    TT      TSJTI    ~l\ 

Diäthylendiphenylentetramin  CigH,,|,N^  =  CoH^  IS'  (P^H*  NH  )  /^s^^"  B'^^d^'''>^Sf- 
Beim  Behandeln  von  Dinitrosodiäthylendiphenyldiamiu  (C.,H^)2(N.CgH^NO)2  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Morley,  i:/.  12,  1796).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  221".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine 
violette  Färbung. 

/;-Dmaphtylphenylendiamin  CopHooN,  =  CeH^(NH .  CmH^).,.  Bildung.  Aus 
p-Phenylendiamin  und  überschüssigem  /J-Naphtol  bei  200"  (Rueff,  B.  22,  1080).  — 
ßlättchen  (aus  heifsem  Anilin).  Schmelzp.:  235".  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  400**. 
Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol ,  Aether  oder  Benzol.  Ziemlich  reichlich  löslich 
in  siedendem  Eisessig  und  Cumol,  leicht  in  heifsem  Anilin  oder  Nitrobenzol.  —  Pik  rat 
C26HooN2.2C,;H3N30j.  Glänzende,  schwarze  Nädelcheu  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  217".  Wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist  und  Aether,  reichlich  in  warmem 
Benzol. 

Dimethyldinaphtylphenylendiamin  CogH^^N,  =  CyH^(NCH3,CioH7)2.  Bildung. 
Aus  Dinaphtylphenylendiamin ,  CHgJ  und  Holzgeist  bei  140"  (Rueff,  B.  22,  1081).  — 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  180".  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  heifsem  Benzol. 

Diformylphenylendiamin  CgH^KjOa  =  CeH^.(NH.CHO).,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Phenyleudiamin  mit  koncentrirter  Ameisensäure  (Wundt,  i?.  11,  828).  —  Unkrystal- 
linische  Masse.     Schmelzp.:  203,5—204". 

Diformylditolylphenylendiamin  C^M^o^-fi,  =  CgH,(N.CHO,CjH,),.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  Di-o-Tolylpheuylendiamin  mit  Ameisensäure  (Phiijp,  J.  pr.  [2]  34,  67). 
—  Feine  Nädelchen  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  165".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Acetylderivat  C.H.qN^O  =  NH2.C,H,.NH(C,H30).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Acet-p-Nitroanilid  mit  Eisen  und  wenig  Essigsäure  (Nietzki,  B.  17,  343).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  161".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  konc.  HCl  oder 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  gespalten.  —  Einsäurige  Base.  —  (CgHjpN,0.HCl)2. 
PtCl^.     Gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Diacetylphenylendiamin  C,3Hj2N202  =  GyH^(NH.C2H30)o.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Phenylendiamin  mit  Eisessig  (Biedermann,  Ledoux",  B.  7,  1531).  —  Kleine, 
quadratische  Oktaeder.  Sclimilzt  über  295".  Sehr  schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln, 
aufser  Eisessig. 

Acetylnitrodiphenylendiamin  C8HgN303  =  NH,.C6H3(N02).NH.C.,H30(NH2 :N02  = 
NH  =  1:2:4).  BiUhiug.  Beim  Erwärmen  von  Diacetylnitrophenylendiamin  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  (Ladenburg,  B.  17,  148;  vgl.  Biedermann,  Ledoux,  B.  7,  1533). 
oder  beim  Lösen  desselben  in  koncentrirter  Kalilauge  (Kleemann,  B.  19,  339).  —  Tief- 
rothe  Nadeln. 

Diacetylnitrophenylendiamin  CipH^NgO^  =  CrH.,(N02).(NH.C.^H30)2.  Bildung. 
Man   trägt    1   Thl.    Diacetylphenylendiamin    allmählich    in    ein  Gemisch    aus    2^/.^  Thln, 
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Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  25  Thln.  Eisessig  ein  (Biedermann,  Ledoux; 
Ladenbttrg,  B.  17,  148).  —  Schmelzp.:  184".  Löst  sich  äufserst  leicht  in  koncentrirter 
Kalilauge  und  wird  davon  rasch  in  das  Monoacetylderivat  übergeführt.  Wird  von  alko- 
holischem Ammoniak  bei  250—300"    nicht    verändert. 

Diacetyldinitrophenylendiamin  CjoH,oN^O,  =  CeH2(N02)2(NH.CjH,0)2.  Bildung. 
Beim  Eintragen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Diacetylphenylendiamin  in  ein  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  (Biedermann,  Ledoux).  —  Darstellung. 
Man  trägt  bei  0"  1  Thl.  Diacetylphenylendiamin  in  5  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,53)  ein,  lässt  die  Temperatur  auf  15"  steigen,  giefst  dann  auf  Eis,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Eisessig  um  (Nietzki,  Hagenbach, 
B.  20,  328).  —  Gelb.  Schmelzp.:  258".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Wird 
von  Kalilauge  oder  Barytwasser  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt.  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150"  entsteht  Aethenylnitrotriamidobenzol.  Wird  von 
Zinn  und  HCl  zu  Diäthenyltetramidobenzol  (C.,H3)2.N4H.,.CeH.j  redücirt. 

Dimethylacetylphenylendiamin  Cj^Hj^N^Ö  =  (CH3).,N.C6H,.NH(C.,H30).  Bil- 
dung.     Beim  Kochen  von  Dimethylphenylendiamiii  mit  Eisessig  (Wurster,  B.  12,  525). 

—  Blättchen.  Schmelzp.:  130".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  355"  Leicht  löslich 
in  kochendem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

Acetamidodiphenylamin  Ci.Hi.N^O  =  NH(G,H,0).CeH,.NH(CeHj.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Amidodiphenylamin  mit  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Witt,  B.  12, 
1401).  —  Blättchen  oder  Nadeln.     Schmelzp.:  158". 

DiacetylditolylphenylendiaminC,,H,,N,0,  =  C6H,(N.C.,H30,C,H,).,.  Bildung.  Aus 
Di-o-Tolylphenylendiamin  und  Essigsäureanhydrid  (Philip).  —  Feine  Nädelchen  (aus  ver- 
dünntem Weingeist).  Schmelzp. :  189".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diacetylderivat  C^.H.^.N.O,  =  CgH,(N.C,H30,C,H,),.  Bildung.  Aus  Di-p-Tolyl- 
phenylendiamin,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Hatschek,  Zega,  /.  pr.  [2]  33, 
233).  —  Ehomboedrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172—173".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Weingeist  und  Eisessig,  leichter  in  Benzol. 

Diacetyl-/9-Dinaphtylphenylendiainin  CgoH.^KO,  =  CgH^N  .  C^HgO  ,  Ci(,H,),. 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  210"  (Rueff,  B.  22",  1082).  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Benzol. 

Phenylendiglycinäthylester  Cj.H^oN.O^  =  C6H,(NH.CH.,.C02.C,H5)2.  Bildttng. 
Aus  p-Phenylendiarain  und  Chloressigester  (Zimmermann,  Knyrim,  B.  16,  515).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  83".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Liefert,  beim  Digeriren  mit  starker  Salzsäure,  Phenylendiglycinliydroclilorid 
CgH^(NH.CH,.CO.,H.HCl).,,  das  in  Blättchen  krystallisirt,  sich  leicht  in  Wa.sser  löst,  aber 
sich  nicht  mit  PtCl^  verbindet. 

p-Amidophenylurethan  CgH^^N^O.,  =  NH,.C,H,.NH.CO.,.C.,H,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p-Nitrocarbanilsäureester  NH[CgH^(N02)].C0., .C.,H^  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Hager,  B.  17,  2626;  Bender,  A.  233,  10).  —  Strahlig- krystallinische  Masse  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  71-72"  (H.);  73—74»  (B.).  Ziemlich  schwer  löslich  iu  Wasser, 
leicht  in  Benzol.  Eisenchlorid  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  einen  grünen  Körper,  der 
bald  schwarz  wird.  —  Cj,H,.,N.,ü.,.HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  4(CsH,,N,02. 
HCl)  .  HgCl.,.  Lange  Nadeln.  "  (C^Hi^N^O.,),  .  SnCl.,  +  H„0.  Breite  Nadeln  (B.).'  — 
3(a,H,,N.,0.,.HCI).SnCl,.  Blättchen.  —  (C9Hj,N„0.;.HCl);.PtCl,.  Gelbbrauner  Nieder- 
schlag. —  Cgn,2N,0.,.H,S0,.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat  CoHj^N.jOj.CaH.O,. 
Violette  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Phenylenurethan  C,,H,„N2  0,  =  C,;H,(NH.C0,.C,H5).,.  Bildung.  Aus  Phenylen- 
dicarbimid  CpHj(N.CO).>  und  Alkohol  (Gattermann",  VVrampelmeyer,  B.  18,  2605).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  193". 

DimethylamidophenylharnstofFC,H,3N30  =  (CH3).,N.C,H,.NH.CO.NH,.  B*/(^^«?^^. 
Aus  schwefelsaurem  Dimethyl-p-Phenylendiamin  und  Kaliumcyanat  (Binder,  B.  12,  536). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  179".  Schwer  lösHch  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  kochendem.  Einsäurige  Base;  das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  (C<,H,3N.,O.HCl),..PtCl4.    Kleine,  gelbe  Blättchen. 

p-Amidodiphenylharnstoff  Ci^Hj^N^O  =  NH.,.C,H,.NH.CO.NH.C,H,.  Bildung. 
Wie  das  isomere  o -Derivat  (Lellmann,  Würthner,  A.  228,  223).  —  Nädelchen  (aus 
Alkohol).  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen;  verhält  sich  in  der  Hitze  Avie  das  isomere 
o-Derivat.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig,  unlöslich  in  Aether 
und  Benzol. 

I)-PhenylenharnstofF  C,H,.N,,0  =  C,.H,(NH).,.CO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
p-Amidodii)lienvlhariistoff  auf'22Ö"  (LellmÄnn,  WÜRTHNER,  A.  228,  225).  NH^.C^H^.NH. 
CO.NH.CgHj,  =  CeH-,.NH,,  -f  aH„N,0.  —  Braunes  Pulver.  Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich. 
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Phenylendicarbimid  CgH^NoOg  =  CeH^{N.C0)2.  BildtiJig.  Beim  Ueberleiten  von 
COCI.,  über,  auf  200— 250" erhitztes,  salzsaurcs  p-Phenyreudiamin  ( Gattermann,  Weampel- 
rieye'r,  B.  18,  2G04).  —  Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  91".  Liefert  mit  NKj  p-Phenylen- 
diharnstoft"  und  mit  Alkoliol  p-Phenylenurethan. 

Phenylendiharnstoff  C«H,nN,0,  =  CgH^lNH.CO.NH,^.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem  Pheuylendiamin  mit  KCNO  wi'e  die  o- Verbindung  (S.  886)  (Lellmann,J[.  221,  14). 

—  Silberglänzende  Blätteben.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  AeuTserst 
schwer  löslich  in  Lösune;smitteln. 

DiamidodiphenylharnstofFC,.,H,^N40  =  CO(NH.C,;H^.NH.;).,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Tetrauitrocarbanilid  C0lNH.CßH.,(N0.,)2].,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Fleischer, 
Nemes,  B.  10,  1296).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sublimirbar.  vSchwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —   C,.,Hj4N40.2HCl.SnCl.,.    Krystalle. 

TetramethyldiamidodiphenylharnstofF  C.^H.j.N^O  =  CO[]SfH  .  CßH^  .  NCCH,)^^- 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Harnstoff  mit  4  Thln.  Dimethylphenylendiamin 
auf  130—150".  Das  Produkt  behandelt  man  mit  warmem  Alkohol,  stellt  das  schwefel- 
saure Salz  dar  und  zerlegt  es  durch  Soda  (Binder,  B.  12,  536).  —  Lange,  feine  Nadeln 
(aus  Aceton).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  262".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  warmem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Aceton.  —  C,7H2,N,0.2HC1.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Cj7Hj.,N40.H.,S04.  Kleine  Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Wahrscheinlich  entsteht  derselbe  Körper  beim  Einleiten  von  CO.Cl,,  in  eine  Lösung 
von  Dimethylphenylendiamin  NH2.CyH,j.N(CH3).j  in  CHCI^  (Michler,  Zimmermann,  B. 
14,  2179).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  246".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Cj7H,2N^0.2HCl.PtCl4.    Orangefarbener  Niederschlag. 

p- Amidodiphenylthioliarnstöff  Cj^H^gN^S  =  NH,.C,H, . NH .  CS.NH .  C^H^.  B  i  l- 
dung.  Beim  Eintragen  von  Pheuylsenföl  (gelöst  in  Benzol)  in  die  Benzollösung  von 
(etwas  über  1  Mol.)  Phenylendiamin  (Lellmann,  WÜrthner,  ^.  228,  218).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  Benzol.   Zerfällt  bei  163—190"  in  Anilin  und  p-PhenylenthioharnstofiX'gH,j(NH)2CS. 

Tetramethyldiamidodiphenylthioharnstoflf  CijHo-jN^S  =  CS[NH.CyH^.N(CH3),]2- 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Dimethylphenylendiamin  NHg.CßH^.NlCH.^).^  mit  CSg  und 
Alkohol  (Baue,  B.  12,  534).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schlnelzp. :  186,5".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
löslich  in  heifsem  Benzol.  Sehr  beständig.  Beim  Erwärmen  des  ThioharnstofFes  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  ein  in  Blättchen  krystallisirendes,  bei  71"  schmelzendes  Derivat. 

—  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Cj7H2.>N4S.2HCl. 

PhenylendithioharnstofF  C^Hj^N^Sa  =  CßH^lNH.CS.NHgla.  Bildung.  Bei  ein- 
stündigem Erhitzen  von  Phenylendiaminrhodanid  auf  120"  (Lellmann,  A.  221,  11).  Aus 
Phenylensenföl  CgH^(N.CS).,  und  NH3  (Billeter,  Steiner,  B.  20,  230).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  wässerigem  Ammoniak).     Schmelzp.:  218°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Phenylenthioharnstoflf  C^HgN^S  =  CeH4<^^TT/>CS.   Bildung.    Beim  Schmelzen 

von  Dipheuylphenylendithioharnstoff  (s.  u.)  (Lellmann,  A.  221,  29).  —  Mikroskopische 
Blättchen.     Schmelzp.:  270—271".    Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Diallylphenylenthioliariistofe  Ci^H.gN^S.,  =  C6H,(NH.CS.NH.C.,H5),.  Bildung. 
Aus  Phenylendiamin  und  Allylsenföl  (Lellmann,  A.  221,  31).  —  Schmelzp.:  200". 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CHCl.,,  etwas  leichter  in  Eisessig. 

Diphenylphenylenthioharnstoff  C.^HjyN^S,  =  CgH4(NH.CS.NH.CgHs).,.  Bildung. 
Aus  Phenylendiamin  und  Phenylsenf'öl  (Lellmann,  A.  221,  28).  —  Kleine  Blättchen. 
Aeufserst  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  Thiocarbanilid 
und  Phenylenthioharnstoff.    a„H,gN,S.,  =  CSlNH-CgH^).,  -f  C,.H,(NH).,CS. 

Phenylensenföl  CgH^^S.,  =  C,;H^(N  .CS).,.  Bildung.  Aus  Phenylendiamin  und 
CSCl., ,  beide  gelöst  in  CHCI3  \Billeter,  Steiner,  ä  20,  230).  —  Lange,  glänzende 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  130"  (kor.).  Verbindet  sich  mit  NH^  zu  CgH^(NH.CS. 
NH,).,  und  mit  Alkohol  zu  CgH,[N.C(SH).0C2H5].,. 

■phenylendithiourethan  Cj.,H,6N.3S.,0.,  =  C6H,[N.C(SH).OC.,H5].,.  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  Phenylensenföl  mit'Alkohol  (Billeter,  Steiner,  B.  20,  230).  — 
Krystallpulver.     Schmelzp.:  197°. 

Phenylendiimidobuttersäure  C„HigN.,0,  =  CgH,(NH.CO.CH2.CO.CH3)j  (?).  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  p-Phenylendiamin  mit  2  Mol.  Acetessigester  auf  170" 
(Knorr,  B.  17,  545).    CgH4(NH.,).,  +  2CH3.CO.CH.,.CO.,.G,H,  =  Ci^H^gN^O,  +  2C.,H5.0H. 

—  Blättchen  (aus  verdünntem'  Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (von  30"/^)  auf  120"  wird  p-Pbenylendiamin 
regenerirt. 
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Dimethylphenylendiaminoxaminsäure  Cj^HioNjO,  =  (CH3)2N.CßH^.NH.C30.3.0H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Dimethylphenylendiamin  NH2.CgH^.N(CH3)2  mit  über- 
schüssigem Oxaläther  entstehen  Dimethylphenylendiaminoxaminsäureester  und  Di-p-Aniido- 
dimethylphenyloxamid.  Aus  dem  Produkt  entfernt  man,  durch  Aether,  den  freien  Oxal- 
äther und  dann  durch  warmen  Alkohol  den   Oxaminsäureester  (Sendtnee,   B.  12,  530). 

—  Die  freie  Säure  gewinnt  man  durch  Verseifen  des  Esters  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCl.,  und  Zerlegen  des  Baryumsalzes  durch  Schwefel- 
säure. Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Blättern.  Schmilzt  bei  192" 
unter  Gasentwickelung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kochendem  Alkohol,  kaum 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  —  Das  Kali  um  salz  ist  in  kaltem  Alkohol 
unlöslich;  das  Baryumsalz  löst  sich  schwer  in  Wasser. 

Aethylester  CjjHj^.K.O.,  =  CioHjjNjOg.CjH..  Gelbe  Blättchen  oder  dicke,  kurze 
Nadeln.  Schmelzp. :  117°  (S.j.  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
warmem  Alkohol. 

Amid  CjoHj.NgOo  =  (CH,),N.C6H,.NH.C,02.NH2.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester 
und  alkoholischem  Ammoniak  (Sendtner,  B.  12,  532).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
257—259".  Unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
leichter  in  kochendem  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Säuren ;  die  Salze  sind  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich.    —    (CiuH,3N302)2.H.jSO^.    Kleine  Krystalle. 

Nitrodimethyl-p-Phenylendiaminoxaminester  Ci2H,5N.j05  =  N{CH.5).,.CgH3(NO.,). 
NH.G.O^.OCjHj  (N  :  NO,  :  NH  =  1:3:4).  Bildung.'  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Dimethyl-p-Phenylendiaminoxaminester  in  verdünnter  Salzsäure  mit  überschüssigem 
Natriumnitrit  (WuRSTER,  Sendtner,  B.  12,  1805).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  weniger  in  Aether  und  kochendem 
Wasser,  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Dimethyltriamidobenzol  (NH.^),. 
CgH3.N(CH3)2.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  zäher,  gelber  Körper. 

Phenylentrimethyloxaminsäure  CuHjoNjOg  +  2^l^lijd  =  ^a^iC^^QQ  /  ^  ~^ 

2V2H3O.  Bildung.  Aus  Phenylenoxaminsäure  NH.,.CgH,.NH.C20,.0H,  CR.J  und 
Kalilauge  (wie  die  isomere  m-Verbindung)  (Griess,  ä'18,  2409).  —  Glänzende  Nadeln 
oder  lange,  schmale  Blätter.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  noch  schwerer  in 
(kochendem)  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Di-p-Amidodimethylphenyloxamid  CigH.jN^O.,  ^[(CHgy^.N.CgH^.NHJo.CjO,,.  Bil- 
dung.  Beim  Kochen  von  Oxaläther  mit  a-Dimethylphenylendiamin  (Sendtner,  B.  12,  533). 

—  Gelbes  Krystallpulver.  Schmilzt  noch  nicht  bei  270".  Unlöslich  in  Wasser.  Wenig 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol  oder  Chloroform.  Zweisäurige 
Base;  die  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser. 

Disuecinylphenylendiamin  Ci^Hi.,N204  =  CgH^.(N.C4H^02).,.  Bildung.  Bei 
halbstündigem  Erhitzen  von  Phenylendiamin  mit  Bernsteinsäure  auf  200"  (Biedermann, 
B.  9,  1669).  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  360";  sublimirt  bei  Dunkelrothgluth. 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich 
unzersetzt  in  heifser,  rauchender  Salpetersäure. 

Carbo-p-Amidotetraimidobenzol  CjäH.^gNg  =  (NH.,.CeH4.NH)4.C.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Carbo-p-Nitrotetraimidobenzol  (aus  p-Nitranilin  und  Jodcyan)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Hübner,  5.  10,  1718).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  138".  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  CogHogNg.SHCl.     Kleine  Tafeln. 

Nitrosoderivat  G,5H,„Nj.0j  =  [Qg^''JJ'''^^|JJ~).  \c.    Bildttng.    Beim  Behandeln 

von  Carbo-p-Amidotetraimidobeuzol  mit  wässeriger,  sali^etriger  Säure  (Hübner).  —  Gelb- 
brauner Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Eisessig,  löslich  in  Schwefelsäure,  schwer 
löslich  in  Natronlauge. 

Benzoylphenylendiamin  C,3Hi,N,0  =  NH^.CgH^.NH.CjH.O.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Benzoyl-p-Nitranilid  C(.H4(N0.,)  •  NH(CjH-O)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(HÜBNER,  A.  208,  295).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  128".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  CHCI3  und  Alkohol.  —  C,3Hj.,N.,0.HCl.  Perlmutterglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser.  —  (C,3H,oN.,Ö).,.H,S04.     Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Phenylbenzoylphenylendiamin'  C,yH,gN,,0  =  N(CgH5)(C,H50).CgH,.NH.,.  Bil- 
dunq.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrodiphenylbenzamid  mit  Zinn  und  Eisessig  (Lellmann, 
B.  15,  826).  —  Röthliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Benzoylbromphenylendiamin  C, ,H,,BrN.,0  =  NH.,.C6H3Br.NH.C;H,0.  Bildung. 
Bei  der  Reduktion  von  p-Nitro-o-Brombenzanilid  CpH3Bf(NO.,j.NH(CjH50)  (Hübner,  .ß. 
10,  1709).  —  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  205". 

Pibenzoylditolylphenylendiarain  C34H.,8N202  =  CeH4(N.CjH50,C7Hj).,.    Bildung. 
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Aus  Di-o-Tolylpbeiiylendiamin  und  Benzoylchlorid  bei  160"  (Philip).  —  Feine  Nüdelchen 
(aus  Eisessig).     Sclinielzp. :  235".     Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 

Dibenzoylderivat  C,„H,gN.,0..  =  CuH^fN.CjHsOjC,^!,),,.  Bildung.  Aus  Di-p-Tolyl- 
pheuylendianiiii  und  Benzoylchlorid  (ELatschek,  Zega,  J.  pr.  [2]  33,  233).  —  Kleine 
Schuppen  (aus  Benzol).     Schmelzp. :  222".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol. 

Dibenzoyl-/9-Dinaphtylphenylend.iamin  C^(,H2gN„02  =  C,;H^(N  .  C^HjOjCjgHj).^. 
Blättchen  (ans  Benzol).  Schmelzp.:  220"  (Ruepf).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  löslich  in  kaltem  Benzol. 

BenzamidophenylurethanCi,,H,6N,03  =  NH(CjHjO).C6H^.NH.CO,,.C.,H5.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Amidophenylurethan  in  viel  kaltem  Benzol  mit  einer 
Lösung  von  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  in  Benzol  (Hager,  B.  17,  2627).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  230".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  l,ö3)  ein  bei  210"  schmelzendes  Trinitroderivat 
CjgH,.,(NÜ,)3N,03,  das  in  feinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  schwer  löslich  ist. 

Verbindung  C.gH.jN^O,  =  [NH(C,H,0).C,HJ,.N.CO,.C,H,v  Bildung.  Aus  salz- 
saurem p-Amidophenylurethan  und  Benzoylchlorid  bei  150"  (Hager,  isf.  17,  2628). —  Feine 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  360".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
löslich  in  Eisessig. 

AmidophenylbenzglykoeyaminCi^H^,N,0,=CO,H.C6H,.NH.C(NH).NH.06H,.NH,. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Cyancarbimidamiclobenzoesäure  mit  überschüssigem 
p-Phenylendiamin  (Griess,  B.  16,  338).  CO.,H.CgH,.NH.C(NH).CN  +  CeH^(NH.,).,  = 
C,,H,,N,0,  +  CNH.  —  Kleine  Prismen.  — 'C,,H,,N,0o.2HCI.  Kleine  Warzen.  Sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

,    ,  .,.      r.   xT   ^T  ^        ^^^  /NH.C.NH.C,H,.NH., 

p-Amidophenylbenzglykoeyamidm  Cj^Hj.^N^Ü  =  UgHX      „    r%.  ü    *         ^ 

Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  o-Dicyanamidobenzoyl  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  p-Phcnylendiamin  (Griess,  B.  18,  2421).  C^H^ON,  +  C6H,(NH,).,  =  C,,Hj.,N,0 + 
CNH.  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  etwas  leichter 
in  kochendem  Alkohol. 

Salicylphenylendiamin  Cj^Hi.^O.,  =  C,H50.,.NH.CyH^.NH.,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Salicyl-p-Nitranilid  mit  Sn  und  HCl  (Bell,  J.  1875,  747).  —  Glänzende 
Nadeln.     Schmelzp.:  158". 

Monophtalyl-p-Phenylendiamin  C,^HjnN.,0.,.  Sehr  kleine  Krystalle.  Schmelzp.: 
182".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Phtalsäure  und  die  Base 
C.JLgNpO^  (Biedermann,  B.  10,  1 163).  3C,,n,oN.,0.,  +  2H.,0  =  C^B.ß^  -\-  Cg^H^.NgO^. 
Gleichzeitig  entsteht  etwas  Diphtalyl-p-Phenylendiamin. 

Die  Base  CgJi,8NgO^  =  (U6H^.C,0.,).^.NJig(C,,Hj3  liefert  ein  gut  krystallisirtes  Hydro- 
chlorid  und  das  Platinsalz  C.,,H.-,gNgÖ^.2HCl.PtCl^. 

Diphtalyl-p-Phenylendiarnin  C.,.,H,.,N.,04  =  CyH^(N.C8H^O.,).2.  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Schwärzung  bei  295".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  (Biedermann). 

Phenylendiaminsulfonsäure  CyHgN.jSOg  =  (NH.,).,.CgH.,.S03H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  a-Nitro-m-Amidobenzolsulfonsäure  (SO3H  :  NH.,  :  NO.^  =  1  :  3  :  6)  mit  salz- 
saurem Zinnchlorür;  beim  Behandeln  von  Amidoazobenzoldisulfonsäure  (NH.^:S03H:N 
=  4:3:1)  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Eger,  B.  22,  849).  —  Nadeln.  Ziemlich  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Dimethylphenylendiaminsulfonsäure  C8H,,N.,S03  =  N(CH3).,.C6H3(NH.,).S03H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrodimethylanilinsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(MiCHLER,  Walder,  B.  14,  2176).  —  Groise  Khomboeder.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol.  —  Ca.A.,  (bei  130").  Blättchen.  —  Ba.Ä.,  (bei  130").  Silberweifse 
Schüppchen. 

p-Phenylendiamin  und  Aldehyde.  Dibenzyliden-p-PhenylendiaminC.joHjgN, 
=  CgH^.N.,(CH.CgH5).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Phenylendiamin  mit 
(2  Mol.)  Benzaldehyd' auf  110—120"  (Ladenburg,  B.  11,  599).  —  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  138 — 140".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  seine 
Komponenten. 

Benzylidendimethylphenylendiamin  (Beuzylidenamidodiphenylamin) 
CjjHjgN,^  =;  CgHj.CH  :  N.CeH^.N(CH3).^.  Bildung.  Durch  Zusammenbringen  von  Benz- 
aldehyd und  p-Amidodimethylanilin  (Calm,  B.  17,  2940).  —  Gelbliche  Blätter  oder  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93"  (C);  101"  (Kohler,  ä.  241,  361).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether  inid  Benzol.  Starke  Säuren  scheiden  Benzaldehyd  ab. 
-  C,5H,gN.,.2HCl.     Flocken. 

Cumylidenamidodimethylanilin  C,gH.,,N.,  =  C^H, .  CgH, .  CH  :  N .  CgH, . N(CH3),,. 
Bildung.     Beim    Vermischen    der    alkoholischen   Lösungen    von    Cuminol   und   p-Amido- 
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dimethylanilin  (Nuth,  B.  18,  573;  Uebel,  ä.  245,  299).  —  Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  99"  (N.);  100,5"  (Ue.).     Leicht  löslich  in  Alliohol  und  Aether. 

Cinnamylenamidodiraethylanilin  C^jH^gN^  =  C9H8:N.CsH4.N(CH3).^.  Bildung. 
Aus  Zimmtaldehyd  und  p-Amidodimethylanilin  (Nuth,  B.  18,  575).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  141".     Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether. 

Oxybenzylidenamidodimethylanilin  CisHjgNjO  =  OH.CgH^.CH  :  N.CeH^NCCHg).,. 
a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd  und  p-Amidodimethylanilin  (Nüth,  B. 
18,  573).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  134".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  p-Amidodimethylanilin  (Nuth, 
B.  18,  574).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Isobutylalkohol).  Sehr  schwer  lösHch  in  Alkohol, 
Aether,  ClJClj,  Benzol  und  Ligroi'n. 

Methyläther  ( Anisylidendimethylphenylendiamin)  CjgHjgNjO  =  CH3O. 
CgH^-CH  :  N.CgH^  .  N(CH312.  Bildung.  Aus  Anisaldehyd  und  p-Amidodimethvlanilin 
(Nuth,  B.  18,  574).  —  Grüngelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  139"  (N.),  148"  (Steinhart,  A. 
241,  343). 

Piperonylidenamidodimethylanilin  CjeHif-NjO,  =  CHj .  O,  .C6H3  .CH  :  N  .CgH^. 
N(CH3),.  Bildung.  Aus  Piperonal  und  p-Amidodimethylanihn  (Nuth,  B.  18,  57.5).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)      Schmelzp.:  110". 

a-Naphtoehinonphenylendiamin  CjoHsOa.HN.CgH^.NH.^  s.  S.  189. 

Phenylenderivate  unbekannter  Konstitution. 

DinitrophenylendiaminC,,HgN404  =  CgH2(N02),,(NH2).j.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Pikramid  C6H.,(NH.j)(N0,)3  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  bei  130"  (Norton, 
Elliot,  B.  11,  327).  —  Lange,  feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210—211". 
Fast  unlö.slich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heiisem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Eisessig,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
unter  Ammoniakentwickelung.  —  CgHpN^O^.HCl.  Gelbe  Nadeln.  Wird  durch  Wasser 
in  HCl  und  die  freie  Base  gespalten. 

Diacetylderivat  CioHjoN^Og  =  C8H,(NÜ2).3.(NH.C2H30)2.  Bildung.  Aus  Diuitro- 
phenylendiamin  und  Acetylchlorid  (Norton,  Elliot).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  245—246".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Wird 
von  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  bei  130" 
Nitrophenylendiamin.     Wird  vou  Jodphosphonium  in  höherer  Temperatur  nicht  angegriffen. 

Bromdinitrophenylendiamin  CgH^BrN^O^  =  CgHBr(N02)2(NH2)2.  Bildung.  Bei 
längerem  Stehen  von  Dinitro-(a-)Tribrombenzol  (Schmelzp.:  135,5")  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (Körner,  J.  1875,  354).  —  Sehr  hell  chamoisfarbene  Flitter.  Fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Aethylnitrit  nicht  verändert.  Zerfällt  mit  Kalilauge, 
in  der  Kälte,  in  NH3  und  Bromdinitroamidophenol  (?).  Beim -Erwärmen  mit  Kalilauge 
wird  Bromdinitrooxyphenol  gebildet. 

Triphenylendiamin  CjgHjjN,  =  N.,(CgH4)3.  Bildung.  Bei  östüudigem  Erhitzen 
eines  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Gemisches  von  (2  Mol.)  Anilin  und  (1  Mol.)  Nitro- 
benzol  auf  230";  ebenso  aus  Diphenylamin,  Nitrobenzol  und  Salzsäure;  beim  Erhitzen 
von,  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigten,  Azodiphenylblau  CjgHj^Ng  (Wichelhaus, 
Dechend  ,  B.  8,  1G09).  —  Löst  sich  in  konceutrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 
-  CigHj^N^.HCl. 
4.  a-Glykosin  s.  Bd.  I,  S.  837. 

2   Basen  C  H  N  . 

1.  (v-)o-m'-Toluylendiamin  CH3  .  CgH3(NH.,),(CH3  :  NH^  :  NH,  =  1:2:  3).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  (v-)m-Nitro-o-Toluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Lellmann,  A.  228, 
24.3).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  61—62";  Siedep.:  255". 

Dichlortoluylendiamin  C.HgCUN,  =  CH3.CgHCl2(NH2).,(CH3 :  NH,  :  NH,  :  Gl;,  ==■ 
1  :  2  :  3  :  4  :  6)  (?).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  lJinitro-op-r>ichlortoluol  (Seelig,. 
A.  237,  164).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  110".  Liefert,  bei  25 stündigem. 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  eine  bei  170"  schmelzende  Anhydroverbindung. 

Triehtrotoluylendiainin  C^H^ClgN.,  =  CH3.CgCl3(NH.,)2.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen einer  möglichst  koncentrirteu  alkoholischen  Lösung  von  1  Thl.  v-Trichlordinitro- 
toluol  in  ein  heil'ses  Gemisch  aus  20  Thln.  SnCl.,.2H.^0,  20  Thln.  Salzsäure  ''spec.  Gew. 
=  1,19)  und  10  Thln.  H^O  (Seelig,  A.  237,  144).  "Man  erhält  das  Gemisch  einige  Stunden 
laug  fast  auf  Siedetemperatur,  indem  man  gleichzeitig  etwas  Zinn  und  ^j^  des  Volumens 
Wasser  zusetzt.  Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  wird  durch  Natron  zerlegt  und  die 
freie   Base   aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  195 — 207". 

Acetylderivat  CJi^ClgN,  =  CHg.CgCla.N.H  :  C.CH3.  Bildung.  Bei  40-50stün- 
digem  Kochen  von  Trichlortoluylendiamin  mit  Eisessig  (Seelig).  —  Glänzende  Nädelchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  300—310". 
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Bromtoluylendiamin  CjHgBrN.j  =  CHg.CeH.jBrtNH.,).,.  Bildung.  o-Acettoluid 
wirr]  erst  bromirt,  dann  nitrirt,  hierauf  verseift  und  das  gebildete  Broinnitro-o-Toluidin 
reducirt  (Hübner,  Schüpphaus,  ä  17,  776).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  59".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol,  CHClg  und  Benzol.  —  CjHgBrNj.HCl. 
Sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  —  (CjEgBrNJ^H^SO^.     Tafeln. 

Methenyltoluylendiamin  CgHgN2  =  CH^'lT  \CgH3.CH3.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln von  Methenylbromtoluyleudiamin  (s.  u.)  mit  Natriumamalgani  (Hübner,  Schüpp- 
haus, B.  17,  777j.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  143°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (C8HgN,.HCl)2.PtCl4-f3H.,0.  Orangefarbene  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  CgHgNg.HNüg.  Breite,  lange  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Methenylbromtoluylendiamin  CgH.BrN.,  -=  CH/^^NCgH.jBr.CHg.     Bildung. 

Beim  Behandeln  von  Brom-(v)-o-Toluylendiamin  mit  Ameisensäure  (Hübner,  Schüpphaus, 
B.  17,  776).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  187".  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  sehr  leicht  in  Aceton,  fast  unlöslich 
in  Ligroin.  —  CgH,BrN,.HCl.    Leicht  lösliche  Nadeln.  —  (CgHjBrN.HCl^^HgCI.,.  Nadeln. 

—  (CgH,BrN,,.HCl),.PtC\.  Hell  röthlichgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  OsHjBrN,. 
HNO3.     Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CyH^BrNj.H.^SO^  +  H.,0.     Lange  Nadeln. 

—  (CgH.BrNj^.H^Cr.O,.  Glänzende  rothe  Nadeln.  —  Pikrat  CgHjBrN^.CeHaiNO./jgO. 
Gelbe  Nadeln  "(aus  Wasser).     Schmelzp.:  143". 

Toluylenthioharnstoff  C8H8N2S  =  CH3.C6H3<^^||\CS.    Bildung.    Bei  längerem 

Erhitzen  von  salzsaurem  Toluylendiamin  mit  Rhodanammonium  auf  100"  (Lellmann, 
A.  228,  244).  Man  verdunstet  die  Lösung  und  erhitzt  den  Rückstand  1  Stunde  lang 
auf  120".  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  326".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  warmer  Natronlauge. 

DiallyltoluylenditliioharnstGfif  C.jH.joN^S,  =  CH3.CgH3(NH.CS.NH.C3H5)2.  Bil- 
dung. Durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Toluylendiamin  und  (etwas 
über  2  Mol.)  AUylsenföl  (Lellmann,  A.  228,  246).  —  Feine,  seideglänzende  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  152",  zerfällt  aber  schon  bei  153"  nach  der  Gleichung: 
CjsHj^N^S^  =  CH3.C6H3(NH)2CS -j- CS(NH.C3H5),.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

Toluylendiaminsulfonsäure  C^Hj^NgSOa -=  CH3.CeH,(NH,).,.S03H.  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  Diuitrotoluolsulfonsäure  (durch  Nitriren  von  p-Toluolsulfonsäure  be- 
reitet) mit  Schwefelammonium  (Schwanert,  A.  186,  360).  (Da  in  der  Dinitrosäure  die 
NO,-Gruppen  wahrscheinlich  in  der  m-Stellung  sich  befinden,  so  kommt  der  Diamido- 
säure  eine  entsprechende  Konstitution  zu.)  —  Schiefe,  rhombische  Säulen.  Schmilzt  nicht 
bei  280".  Löslich  in  1470  Thlu.  Wasser  von  14",  leichter  in  heifsem,  unlöslich  in  Wein- 
geist. Die  Verbindungen  mit  Basen  krystallisiren  schlecht.  —  Ba(C7H9N.,S03).,  +  4H2O. 
Amorph,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  C^Hj^NgSOg-HCl -j- 2H2U.  Kleine, 
schiefe,  rhombische  Säulen.  Löslich  in  Wasser.  Giebt  an  Wasser  einen  Theil  der  Säure 
ab.  -  C,H,„N2S03.HBr  +  2H20.  —  C^Hj^N^SOg-HNÜg  +  H,0.  Kleine,  schiefe,  rhom- 
bische Nadeln.  —  (CjHjoNgSO.^X^.H^SO^ -f- H.,0.     Rhombische  Blätter. 

Bromtoluylendiaminsulfonsäure  C.HgBrN.SOg  =  CH3.C6HBr(NH,)3.S03H.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  heilsen  Lösung  von  10  Thln.  Toluylendiaminsulfonsäure  in 
200  Thln.  Wasser  mit  4  Thln.  Brom  (Schwanert,  A.  186,  364).  —  Kleine,  graugrüne 
Tafein  oder  kurze,  dicke,  schiefe,  rhombische  Säulen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Geht 
durch  überschüssiges  Brom  in  Dibromtoluylendiamin.sulfonsäure  über,  gleichzeitig  wird 
aber  NH3  und  Schwefelsäure  abgeschieden.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in 
Gegenwart  von  absolutem  Alkohol,  entsteht  eine  Diazoverbindung.  —  K.CjHgßrN.iSOa 
-|- 2'/2H.^O.  Dünne,  blassgelbe,  längliche  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol.     Färbt  sich  beim  Erhitzen  über  100"  dunkelblau. 

2.  (a-)o-  oder  mp-Toluylendiamin  CH3.CgH3(NH2).,(CH3  :  NH,  :  NH,  =  1:3:4).  Bil- 
dung. Bei  der  Reduktion  von  m-Nitro-p-Toluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein, 
Kuhlberg,  ^.158,  351).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  88,5".  Siedep.:  265".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  sehr  bald  schwarz. 
Beim  Kochen  von  glyoxylsaurem  Kalk  mit  Toluylendiamin  entweicht  CO.^  und  man  erhält 
eine  Säure  CgH^NoOg  (?)  (Hinsberg,  B.  18,  1234).  Beim  Kochen  von  Chloressigsäure- 
äthylester mit  Toluylendiamin  entsteht  Dihydrooxytoluchinoxalin  CgH^^N^O  (s.  Basen 
Ciifion—sNj).  Aus  Toluylendiamin  und  Brenztraubensäure  entsteht  Methyloxytoluchin- 
oxalin  CioHjoNjO.  Mit  Chloraceton  wird  Methyltoluchinoxalin  CioHjgN,  gebildet.  Ver- 
bindet   sich    leicht    mit  Isatin  zu   Isatylentoluchinoxalin  CjgHj^Ny.      Verbindet   sich  mit 
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Benzkatechin   direkt;    beim   Erhitzen   damit  auf  220"  entsteht  Methylphenazin  Cj^HmN,. 

—  CjHjoN.,  .  2HC1.  Nadehi  (Hübner,  A.  209,  364).  —  C^H^oN.,  .  H.,SO^  +  1V,H,Ö. 
Schuppen.  100  Thle.  Wasser  von  19,5"  lösen  9,29  Thle.  Salz.  —  "Dioxalat  C-Hj^N^. 
2C.,H._,0^  +  H,0.  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  ätherischen  Toluylendiamin- 
lösung  mit  überschüssiger  Oxalsäure  (Hinsberg,  B.  16,  1532). 

Verbindung  mit  Benzkatechin  C^HjoNj.CgHgOo.  Kleine  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  78"  (Merz,  B.  19,  726). 

Tetramethyltoluylendiamin  C,,HjgN,,  =  CH,.C6H3[N(CHs).j2.  Bildtong.  Aus 
mp-Toluylendiamin  und  CH^J  (Niementowski,  B.  20,  1888).  —  Flössig.  Siedep:  224,5  bis 
225,5"  bei  717  mm.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  mischt  sich  mit  Alkohol  u.  s.  w.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  ICisenchlorid,  roth  und  schliefslich  braun. 

JSfitrotetramethyltoluylendiamin  C^Hj-NgOo  =  CH3.C,,H.,(NO,)[N(CH3),]o.  Bil- 
dung.  Beim  Eintragen  von  NaNO.^  in  eine  essigsaure  Lösung  von  Tetramethyltoluylen- 
diamin (Niementowski).  —  Hexagonale  Säulen.  Schmelzp.:  63".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  in  HCl. 

Aethylenditoluylendiamin  C,„H.,.,N,  =  aH,[NH.C,H,(NH,).CH3]3.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Dinitroäthylenditolyldiamin  C.]H4[NH.CcH3(NO,).CH3],  mit  Sn  -]- HCl 
(Gattermann,  Hager,  B.  17,  780).  —  Lange  Nad'eln  (aus  Alkohol). "Schmelzp.:  158—159". 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

Carbotoluylendiphenyltetramin  C,,oH,„N,  ^  CH3.C6H3/^g\c(NH.CeH5).,.  Bil- 
dung. Aus  Carbodiphenylimid  C(N.CgH5).,  und  Toluylendiamin  bei  130 — 140"  (Dahm, 
Gasiorowski,  B.  19,  3057).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  161".  Reichlich  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  —  (C,(,H.jcN^)., . 3 HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  173—174". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  —  CoHogN^. 
H-^SO^.     Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser,   Alkohol  und  Aether. 

Carbotoluylendi-p-Tolyltetramin  C22H.,,N,  =  CH3.C6H3/jJ^\c(NH.C6H,.CH3).,. 

Bildung.  Aus  Carboditolylimid  C(N.C6H^.CH3),  und  Toluylendiamin  bei  130—140" 
(Dahm,  Gasiorowski,  B.  19,  3059).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196". 
Sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Avarmen  Alkohol  und  Aether.  —  (C.,.,H._,4N^)„.3HC1. 
Kleine,  zerfiiefsliche  Nadeln.     Schmelzp.:  143". 

Methenyltoluylenamidin  CgH^N.,  =  CHc^  -»r   \CyH3.CH3.  Bildung.  Beim  Kochen 

von  o-Toluylendiamin  mit  Ameisensäure  (Ladenburg,  B.  10,  1123).  —  Schmelzp.:  114" 
(O.  Fischer,  B.  22,  644).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  —  (CgHgN2.HCl).,.PtCl4.  Gelbe 
Prismen  (aus  heifsem  Wasser). 

Methylmethenyltoluylenamidin  CyH^oN,  =  CH/-^^^^3)\CgH3.CH3.    Bildung. 

Aus  Methenyltoluylendiamin,  CH.^J  und  Holzgeist  (O.  Fischer,  B.  22,  644).  —  Flüssig. 
Siedep.:  280".  -  C,H,oN„.HJ  +  H.^O.    Nadeln. 

p-Acettoluylendianiin  CyH,,,N,,0  =  CH3.CeH3(NH2).NH.C.,H30  (CH3  :  NH,  :  NH  = 
1:3:4).  Bildung.  Man  erwärmt  m-Nitro-p-Acetoluid  mit  Wasser  und  etwas  Alkohol 
und  giebt  allmählich  kleine  Mengen  Essigsäure  und  überschüssige  Eisenspähne  hinzu. 
Man  kocht  dann  mit  überschüssiger  Soda  und  genügend  Wasser,  filtrirt  und  verdunstet 
das  Filtrat  (Bössneck,  B.  19,  1757).  —  Blältchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130—131". 
Oxydirt  sich  schon  an  der  Lufc.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Wasser.  Geht,  beim  Destilliren,  in  Aethenyltoluylendiamiu  über.  Liefert  mit  HNO., 
Acetazimidotoluol  C-HyN.,.C,,H.,0. 

Aethenyltoluylenamidin    CyH.„N.,  =  CH3.c/-^\c,H3.CH3  (CH3  :  NH  :  N  =  1  : 

3  :  4).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  m-Nitro-p-Acettoluid  CH3.C6H3(NO.j).NH(G^H30) 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hobrecker,  B.  5,  920).  Beim  Kochen  von  o-Toluylendiamin 
mit  Eisessig  (Lädenbuiig,  B.  8,  677.).  Beim  Erhitzen  des  Produktes  aus  o-Toluylen- 
diainin  und  Acetessigsäureester  (s.  S.  917).  Entsteht,  neben  Aethenyläthyltoluylendiamin 
C,jHj^N,,  (s.  S.  914),  beim  Eintragen  von  Acetaldehyd  in  eine  Lösung  von  rap-Toluylen- 
diamin  in  stark  verdünnter  Essigsäure  (Hinsberg,  B.  20,  1589).  —  Rhombische  Tafeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  198—199"  (Ladenburg,  i^.  12,954).  Destillirt  unzersetzt  ober- 
halb 360"  (H.),  bei  350"  (Nölting,  Witt,  B.  17,  81).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter    in   siedendem,  .sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  (C9H,^N2.HCl)2.PtCl4  (H.). 

-  C^H.oN^.HNOs  (L.). 

Acetonsulfit  C3HyO.C,jH,oN.,.SO.^.  Darstellung.  Man  sättigt  Aceton  mit  SO2 
und  fügt  Aethenyltoluylenamidin  hinzu  (Bössneck,  B.  21,  1909).  —  Glänzende,  rhom- 
bische Krystalle. 


I 
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Aethenylnitrotoluylenamidin      C9H9N3O.,  =  CH,  .  C^^NCgH.,  (NO,)  .  CH,. 

a.  a-Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aethenyltoluylenamidin  mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  das  Nitrat  C9H9(NO.,)N2.HNOg ,  welches  in  kochendem  Wasser 
sehr  leicht  löslich  ist  und  sich  bei  183—185"  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen  (Ladenburg, 
B.  8,  677).  —  Das  freie  Aethenylnitrotoluylendiamin  krystallisirt  aus  Wasser  in  derben 
Nadeln.  Schmelzp.:  201—202°  (Niementowski  ,  B.  19,  724).  Löst  sich  bei  Siedehitze 
ziemlich  leicht  in  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Benzol. 

b.  Verbindung  (CH3 :  NO, :  N  :  NH  =  1  :3  :  4  :  .5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dinitro-p-Acettoluid  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Bankiewicz,  B.  21, 
2402).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  246".  Aeufserst  löslich  in  starkem  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
-  C.HgNoOo.HCl  (bei  100").     Grofse  Prismen.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

O.N 

Aethenylnitrooxytoluylenamidin  CgHaN^Og  =  CH3.C.NH.CgH2(N02).CH3.  5*7- 
dung.  Entsteht,  neben  Aethenylnitrotoluylendiamin,  beim  Behandeln  von  Dinitro-p-Acet- 
toluid mit  einer  ungenügenden  Menge  alkoholischen  Schvvefelammoniums  (Bankiewicz, 
B.  21,  2404).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Soda  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit 
Essigsäure  neutralisirt  und  der  erhaltene  Niederschlag  mit  Wasser  gekocht.  —  Grüne, 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  25.5—256".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  Soda  mit  rother  Farbe,  löslich 
in  Säuren.  Wird  von  konc.  HCl  bei  200"  nicht  verändert. 

Methyläthenyltoluylenamidin      CjoHi^N^    =    CH3.c/-^^^8^\CeH3.CH3  (CH3: 

N  :  N.CHg  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxymethyläthenyltoluylenamidin,  beim 
Behandeln  von  Methyl-m-Nitro-p-Acettoluid  CH3.C6H3(NO.,).N(CH3).C.3H30  mit  Sn  und 
HCl  (Niementowski,  B.  20,  1878).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  NaOH  und  be- 
handelt die  freien  Basen  mit  Benzol.  In  diesem  ist  die  Base  CjoH^^N^  leicht  löslich,  der 
Oxykörper  aber  schwer.  —  Lange,  schmale  Blättchen  oder  Nadeln.  Sublimirt,  zwischen 
Uhrgläsern,  in  Würfeln,  die  bei  142"  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Wird  von  konc.  HCl  bei  250"  nicht  zersetzt.  —  CioHj.jN^.HCl -f 
V.,H,0.  Leicht  löslich  in  Wasser.  -  (CioHi^N^iHCOg.PtCl^  (bei  100").  Hellgelbe,  glän- 
zende Täfelcheu  (aus  Wasser).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  234—244". 

Jodmethylat  CjoHi.jNg.CHgJ.  Bildung.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  120—130" 
von  5  g  Aethenyltoluylenaniidin  mit  20  g  CH3J  und  dem  gleichen  Volumen  Holzgeist 
(Niementowski,  B.  20,  1886).  Man  verjagt  den  überschüssigen  Holzgeist,  löst  den  Rück- 
stand in  Wasser  und  fällt  die  Lösung  durch  NaOH.  —  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  221".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether 
und  Benzol.  Digerirt  man  das  Jodmethylat  längere  Zeit  mit  starker  Kalilauge,  so  scheidet 
sich  die  freie  Base  CjoHj„N.,.CHg(OH)  ab.  Dieselbe  krystallisirt  aus  .wässerigem  Alkohol 
in  sehr  dünnen  Blättchen,  erweicht  bei  115",  ist  bei  135"  völlig  geschmolzen  und  destillirt 
unzersetzt.  Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wohl  aber  in  heifsem;  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  CSj ,  Benzol  und  in  Säuren.  Wird  durch  konc.  HCl, 
in  der  Hitze,  nicht  gespalten.  —  Das  Pik  rat  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  die  bei  110—112" 
schmelzen. 

/N(CH,).C\ 
Oxymethyläthenyltoluylenamidin  C^oH,.,N20H-2H,0=CH3.C6H3<l — ^     ^CHg 

-f  2H2O.  Bildung.  Siehe  Methyläthenyltoluylenamidin  (Niementowski,  B.  20, 
1880).  ' —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  163".  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3,  weniger 
in  siedendem  Benzol  und  Ligroiu,  fast  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  nicht  verändert  und  auch  nicht  durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  180". 
Zinn  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung.  —  C,oHi.,N.,O.HCl.  Glänzende,  platte  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CioH,2N20.HCl).,.PtCl^.'  Gelbe  Blätter.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  220".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethenyläthyltoluylenamidin  C^H^^N^  -f  3H,0  =  CH3.c/5^^^^^C6H3.CH3 

+  3H,0  =  CH3.c/^^^^^^^^^^CeH3.CH3  +  2H.3O  (CH3  :  N(C,H,) :  N  =  1  :  3  :  4). 

Bildung.  Bei  7  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Aethenyltoluylenamidin  mit  4 Tbl.  Aethyl- 
jodid  auf  150"  (Hübnee,  A.  210,  351).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  das  in 
Lösung  gegangene  jodwasserstoifsaure  Salz  in  das  Nitrat  umgewandelt  nnd  dieses  mit 
Kali  zerlegt.  Entsteht,  neben  Aethenyltoluylendiamin ,  beim  Eintragen  von  Acetaldehyd 
in  eine  Lösung  von  rap-Toluylendiamin  in  stark  verdünnter  Essigsäure  (Hinsberg,  B. 
Bkilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  58 
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20,  1588).  C,HioN2  +  2C2H,0  =  Ci,Hj^N2+2H20.  Man  lässt  einige  Stunden  stehen, 
verdunstet  dann  auf  dem  Wasserbade,  zerlegt  den  Rückstand  durch  NHg  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  schüttelt  den  Rückstand 
mit  starker  JodwasserstofFsäure.  Hierdurch  fällt  CuHj^Nj.HJ  aus,  während  CgHjQNg.HJ 
gelöst  bleibt.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Aethyl-m-Nitro-p-Acettoluid  C,H^O. 
N(C,H5).C6H3(N02).CH3  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Niementowski,  B.  20,  1884)."— 
Oel,  das  in  der  Kälte  erstarrt,  aber  unter  30"  wieder  flüssig  wird.  Krystallisirt  aus  sehr 
kaltem  Wasser  in  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  Wasser  verlieren  und  dabei  erst  flüssig 
und  hierauf  wieder  fest  werden.  Die  über  H2SO4  entwässerte  Base  CjjHj^N.,  krystal- 
lisirt aus  absolutem  Alkohol  in  Tafeln.  Schmelzp. :  93"  (kor.).  Destillirt  unzersetzt.  Mit 
Wasserdämpfen  wenig  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  iu  Alkohol.  — 
CijHj^Nj.HJ  +  HjO.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  141,5— 143,5".  Verliert  nicht  über  H^SO^, 
wohl  aber  bei  100 — 120"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  171".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem.  Wird  von  Kalilauge  schwer  zersetzt.  — 
CjjHj^No.HNOg  -\-  HoO.  Wird  aus  dem  jodwasserstoffsauren  Salze  mit  AgNOg  bereitet. 
Lange  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Hübner).  Schmelzp. :  94"  (Hinsberg). 
—  Pikrat  CnHi,N.,.CgH3(NO,)3  0.    Krystalle;  schwer  löslich  iu  Alkohol  (N.). 

Aethenyldiäthyltoluylenamidin   C,3H.,oN20  =  CB.^.C^^^^^^^^^'f^^^CJl^.GB..,. 

Bildung.  Das  SuperJodid  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethenyltoluylen- 
amidin  mit  Aethyljodid  auf  200—230"  (Hübner,  A.  210,  37ß).  Man  befreit  das  Super- 
jodid  vom  gleichzeitig  entstandenen  Aethenylmonoäthyltoluylenamidinjodid  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  Kali  abgeschieden,  fällt 
als  ein  Oel  nieder,  aus  dem  sich  in  der  Kälte  sehr  langsam  Krystalle  abscheiden.  — 
(Ci3Hj9N2Cl)2.PtCl^.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.":  218".  —  CigHjgNoJ. 
Wird  durch  Kochen  des  SuperJodids  mit  Alkohol  und  Pb(0H)2  erhalten.  Nadeln  (aus 
Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser ,  Alkohol ,  Aether  und  Benzol.  —  Ci3Hj9N.,Jg. 
Lange,  rothbrauue  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Alkohol,  Benzol,  Aether 
und  kochendem  Eisessig. 

Isobutenyltoluylenamidin  C\,Hi^N,  =  (CH3)2.CH.c/^\c6H3.CH3.   Bildung. 

Entsteht,  neben  dem  Isobutylderivat  CjiHj3N2(C^Hg)  (s.  u.) ,  beim  Versetzen  einer  kalten 
Lösung  von  mp-Toluylendiamin  in  verdünnter  Essigsäure  mit  einer  wässerigen  oder 
alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Isobutyraldehyd  (Hinsberg,  B.  20,  1589).  Man  schüttelt, 
filtrirt  vom  öligen  Isobutylderivat  CjiHj3N2(C^Hg)  ab,  verjagt  den  überschüssigen  Iso- 
butyraldehyd auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  durch  NH3.  Die  gefällte  Base 
CjjH24N2  wird  an  Weinsäure  gebunden.  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  157 — 158".  Schmeckt  intensiv  bittei\  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Tartrat  C,,B.^^^^.GJ1^0^-\-2^^0.  Nadeln.  Schmelzp.:  98". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

IsobutenyHsobutyltoluylenamidin  C15H22N2  =  (CH3)2.CH.c/-^*-^-^9^\CsH3  .CH3. 

Bildung.  Siehe  Isobutenyltoluylenamidin  (Hinsberg,  B.  20,  1590).  Entsteht  nur  in 
sehr  geringer  Menge.  —  üelig.  Unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure.  —  CjgHjgN^.HCl. 
Krystalle,  erhalten  durch  Auflösen  der  Base  in  heifser,  stai'ker  Salzsäure.  Leiclat  löslich 
in  koncentrirter  Salzsäure,  schwer  in  verdünnter  Salzsäure. 

Pentenyltoluylenamidin  Ci.HieNa  =  (CH3)2. CH .  CH2 .  c/-^\CeH3 .  CH3.  Bil- 
dung. Bei  der  Reduktion  von  m-Nitro-p-Valeryltoluid  CHs.CgH3(NÜ2).NH(C5H90)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  il.  209,  3ü5).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  145—146". 
Unzersetzt  flüchtig.     Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Toluylenharnstoff  (Oxymethenyltoluylendiamin  C8HSN2O  = 

CH3 .  CeHg/^yNcO  =  CH3.CgH3/-^jJ^^C.OH  (?).  Bildtong.  Beim  Zusammenschmelzen 

gleicher  Moleküle  o-Toluylendiamin  und  Harnstoff  (Sandmeyer,  B.  19,  2652).  Aus  dem 
Aethyläther  CgH7N20.C.,H5  (s.  u.)  und  koncentrirter  Salzsäure  bei  130"  (Sandmeyer). 
Beim  Erhitzen  von  Diphenyl-m-Amido-p-Tolylharustoff  (Lellmann,  Bonhöffer,  B.  20, 
2125).  CH3.C6H3(NH2).NH.CO.N(C6H5)2  =  CgHgNjO  -f  NH(CeH5)2.  —  Sehr  kleine  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp. :  290".  Schwer  löshch  in  kochendem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Löst  sich  leicht  in  koncentrirter  Salzsäure  unter 
Bildung  eines  Hydrochlorids. 

Aethyläther   C^^U^^^^O  =^  C.Ji^/^^^C.OC^H^.  Bildung.    Beim  Versetzen  einer 
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Lösung  von  1,3  g  o-Toluylendiamin  und  2  g  salzsaurem  o-Toluylendiamin  in  20  g  Wasser 
mit  2,5  g  Imidokohlensäurediäthyleüter  (Sandmeyer).  C,N,,(NH.,)„.HC1  +  NH:C(OC2H5),j 
=  C3H,N.,O.C2H5  +  NH,Cl-|-aH6.0H.  -  Kurze  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelz}).:  163°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
etwas  schwieriger  in  Aether.  Löst  sich  leicht  in  warmer  Kalilauge  und  wird  daraus 
durch  CO.,  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  HgCl.,  gefällt.  Wird  von  konc. 
HCl  bei  140"  in  Toluylenharnstoff  und  CHgCl  zerlegt. 

Toluylendiharnstoff  CgH^.N^O^  =  CH3.CeH3(NH.CO.NH2)2.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem O-Toluylendiamin  und  KCNO  (Lellmann,  A.  221,  14)"' —  Kleine  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  282".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  CHClg,  etwas 
leichter  in  Alkohol,  leicht  in  heifser  koncentrirter  Salzsäure,  sehr  leicht  in  Eisessig. 

Diphenylamido-p-Tolylharnstoff  C.oHioN.O  =  CH3.C6H3(NH2).NH.CO.N(CeH5)., 
(CHg  :  NH^  :  NH  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Diphenyl-m-Nitro-p-Tolylharnstoff  CH3.C,H3(NO,).NH.CO.N(CeH5),  abwechselnd  mit  HCl 
und  SnClo  (Lellmann,  Bonhöffer,  B.  20,  2123).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  135 — 137".  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  Diphenylamin  und  Toluylenharnstofl' 
C,H,(NH).,.CO. 

Diamidoditolylharnstoff  CijHigN^O  -  CO(NH.CßH3[CH3].NH2).,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Dinitrodi-p-Tolylharnstoflf  mit  Zinn  und  Salzsäure  (A.  Pe'rkin,  8oc.  37,  700). 
—  Glänzende,  mikroskopische  Nadeln.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Schwer  löslich 
in  Alkohol.  —  Ci5HjgN40.2HCl.     Amorph;  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

ToluylenthioharnstofF  CgHgN^S  =  CHg.CgHg^^^^CS.  Bildung.  Bei  einstün- 
digem Erhitzen  von  o-Toluylendiaminrhodanid  auf  120 — 130°  (Lellmann,  A.  221,  10). 
Aus  Toluylendiamin  und  CSCl.,  (Billeter,  Steiner,  B.  20,  231).  —  Silberglänzende 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  275—280"  und  schmilzt  bei  284". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser  und  CHCI3.  Sehr  leicht  löslich 
in  wenig  kalter  Natronlauge. 

Diäthyltoluylendithioharnstoff  CigH^oN^S,  =  CH3.CeH3(NH.CS.NH.C2H5)2.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  warmen  Lösung  von  3  g  Toluylendiamin  in  15  ccm  Alkohol 
mit  5,5  g  Aethylsenföl  (Lellmann,  A.  221,  23).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  149",  erstarrt 
wieder  bei  153"  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  DiäthylthioharnstofF  und  Toluylen- 
thioharnstoff.  Ci3H,oN^S2  =  CS(NH.C,H5)2 -[- CH3.C6H3(NH).,CS.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  heifser  verdünnter  Natronlauge.  Sehr  leicht  löslich  in 
Eisessig. 

DiallyltoluylendithioharnstofF  CigH^^N^S.,  =  CH3.C6H3(NH.CS.NH.C3H5)3.  Bil- 
dung. Aus  Toluylendiamin  und  Allylsenföl  (Lellmann,  A.  221,  24).  —  Krystalle. 
Schmilzt  bei  150",  erstarrt  wieder  bei  158—154"  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in 
Toluylenthioharnstoff  C7He(NH)oCS  und  Diallylthioharnstoflf  CS(NH.C3H5)2.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig. 

Diphenyltoluylendithioharnsto£f  CaiN^oN.Sj  =  CH3.CgH3(NH.CS.NH.C6H5),.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Toluylendiamin  mit  Phenylsenföl 
(Lellmann,  A.  221,  19).  —  Kleine  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  CHCI3 ,  Eisessig  und  in  verdünnter  warmer  Natronlauge.  Zerfällt  beim 
Schmelzen  in  ToluylenthioharnstofF  und  Diphenylthioharnstoff. 

Toluylensenföl  CgHgNjS.,  =  CH3  .C6H3(N.CS)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  viel 
mehr  ToluylenthioharnstofF  C^Hg(NH).,CS,  aus  Toluylendiamin  und  CSClj  (Billeter, 
Steiner,  B.  20,  231).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  42".  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  CHCI3  u.  s.  w.  Wird  von  HCl  bei  200"  gröfstentheils  in  Toluylenthioharn- 
stoff  übergeführt.  C,Hg(N.CS)2  -f  2H,0  =  C,H6(NH),.CS  -f  CO^  -f  H,S.  Ebenso  wirkt 
alkoholisches  Ammoniak.     C7He(N.CS);  -f  2NH3  =  C,H6(NH)_2.CS  +  NH^.SCN. 

O-Toluylendiamin  und  Acetessigester  verbinden  sich,  schon  in  der,  Kälte  zu 
dem   Aethenyltoluylendiaminessigester   CigHigN^O^  =  C,H6(NH2)2  -f  CH3.CO.CH.3. 

CO^.CoHg  —  H,0  =  CH3.C6H3/^g\c(CH3).CH.3.C02.C2H6  +  H^O  (Ladenburg,  Eüg- 

heimer,  B.  12,  953).  Der  Ester  CjgHjgNgOg  krystaUisirt  aus  Ligroin  in  federartig  ver- 
einigten Nadeln.  Schmelzp. :  82".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
sehr  leicht  in  Salzsäure.  Die  Lösungen  färben  sich,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  intensiv 
roth.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  auf  107 — 116",  in  Essigäther  und  Aethenyltoluylenamidin. 
C^gH^gN^Üo  -  C0H3O2.C2H5  H-  CH3.C6H3.N,H.C.CH3. 

Glyoxyltoluylendiamin  CgHaN^O^  +  V^  H^O  =  CH3.CsH3/-^^C.C02H  -f  ^I^B.^0. 

Bildung.  Beim  Kochen  von  glyoxylsaurem  Kalk  mit  Toluylendiaminlösung  (Hinsberg, 
A.  237,  358).     Der  erhaltene  Niederschlag  wird  durch  HCl  zerlegt.  —  Feine  Nädelchen 
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(aus  verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  160"  unter  Abspaltung  von  CO,.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren. 

Oxalyltoluylendiamin  CjgHjgN.Oo  =  aO.,(NH.C,Hg.NH2)2.  Bildimg.  Beim  Be- 
handeln von  m-Dinitrooxatoluid  C.,0.,(NH.CjH6.N02\  mit  Zink  und  Eisessig  (Hinsberg, 
B.  15,  2691).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Ligroin).  Kaum  lösHch  in  Wasser. 
Schmilzt  oberhalb  300°  unter  Zersetzung.  Verliert  bei  130°  IH^O  und  beim  Schmelzen 
2 H,0,  dabei  in  CieHj.N,  (s.  u.)  übergehend.  —  C,6H,8N,0,.2HC1  +  H.,0.  Nädelcheu. 
Giebt  mit  Wasser  in  Berührung  imd  bei  100"  alle  Säure  ab.  —  Ci6HigN^02.2HCl.PtCl^. 
Hellgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  CjgHigN^Oj.H^SO^ -)- öHgO.  P'arblose  Nädelchen. 
Schwer  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  fluorescirt  blau. 

Anhydrooxalyltoluylendiamin  C.gH^^N^  =  CHg.CgHj/jJ^'^C.C^^^-j^NCeHg.CHg. 

Bildung.     Beim  Erhitzen  von  Dinitrooxatoluid  [C7Hg(NO.,).NH].,.C,02  mit  Sn  und  HCl 

(Hübner,  A.  209,  373).     Beim  Schmelzen  von  Oxalyltoluylendiamin  (Hinsberg).  —  Feine 

Nadeln.     Schmelzp. :  193".  —  C,gH,^N4.2HCl.     Verliert  in  der  Wärme,  oder  mit  Wasser 

in    Berührung,    seine    Säure.    —    (CieHi4N^)o.H2SÜ4  +  4H,,0.     Gelbliche   Nädelchen.    — 

Acetat  CigH,.N4.2C2H402.     Glänzende  Blättchen. 

/N'C  Cl 
Chlorid    CgHgNgCl,  =  CH3.C6H3<'     '^,'     .     Bildung.     Beim  Erwärmen  von  Dioxy- 

toluchinoxalin  C9HgN2(OH),  mit  2  MoL  'PCI^  auf  160—180"  (Hinsberg,  B.  16,  1532). 
Das  Produkt  wird  aus  CHClg ,  Alkohol  und  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  114 — 115".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in 
CHClg  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  wässerigen  Alkalien  nicht  ver- 
ändert; bei  anhaltendem  Kochen  mit  koncentrirtem ,  alkoholischem  Kali  wird  Dioxy- 
toluchinoxalin  regenerirt. 

Verbindung   CigHgClgN^Og  =  CH3C6H3^^"^'^jj^j-^q^q^^  .     Bildu  n  g.     Aus 

Trichlordiacetylglyoxylsäure  CHCl.j.CO.CO.CHCl.CO.COsH  und  salzsaurem  o-Toluylen- 
diamin  (Hantzsch,  B.  21,  2443).  —  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether, 
leichter  in  Alkohol. 

Krokontoluylendiamin  Cj^HgN.jOg  =  (OH)2.C50.N2..CeH3.CH3.  Bildung.  Beim 
Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Krokonsäure  mit  einem  Toluylendiamiusalz 
(NiETZKi,  Benckiser,  B.  19,  776).  —  Grünlichschillernde,  feine  Nadeln,  Zersetzt  sich 
beim  Schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Alkohol.  —  Zwei- 
basische Säure.  —  Ka.C.oHgNjOg  (bei  140").     Schwarze,  metairschimmernde  Nadeln. 

LeukonditoluylencMnoxalin  CjgHj.^N^O  =  CH3.CgH3<f     ' -^ '  -[^yGJl.^  .  CHg. 

Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Leukonsäure  mit  salzsaurem 
Toluylendiamiu  (Nietzki,  Benckiser,  B.  19,  776).  CjHgOg  -\-  2C-Hg(NH2)2  =  Ci3Hj.,N40 
-[-8H,,0.  —  KrystalliSirt  aus  CHCI3  in  goldgelben,  chloroformhaltigen  Nadeln,  die  erst 
gegen  140"  alles  CHCI3  verlieren.  Schmilzt  oberhalb  300".  Sublimirt  theilweise  unzer- 
setzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in 
warmem  Chloroform.     Wird  aus  der  Lösung  in  konc.  HCl  durch  Wasser  gefällt. 

Phenylhydrazid  C^^H^yNg  =  Cj9H,.,N4.N.,H.CgH5.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Leukonditoluylenchinoxalin  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin 
(Nietzki,  Benckiser,  B.  19,  777).  —  Zinnoberrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3.  —  Das  Hydrochlorid  ist 
ein  dunkelgrüner  Niederschlag,  dem  Wasser  die  Säure  entzieht. 

Grlykuronsäurederivat  CigHjgNjOjj  =  CH3  .  CgH3(N  :  CeH,(,Og),.  Das  Salz 
K.Cj9H.,6NoOi2  entsteht  beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  glykuronsaurem 
Kalium' mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Toluylendiamiu  (Thierfelder  ,  H.  13,  278).  Das 
Salz  ist  krystallinisch,  linksdrehend.     Es  zersetzt  sich  bei  130",  ohne  zu  schmelzen. 

Benzolsulfoamidotoluid  Cj,,H,4N,S04=  CeH5.S02.NH.CgH3(CH3).NH,.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  BenzolsuIfo-in-Nitrö-p-Toluid  CgH5.SO.,.NH.CgH3(CH3)(NO.,)  mit  Sn 
und  HCl  (Lellmann,  ä.  221,  18).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
146,5".     Schwer  löslich  in  VV^ asser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Benzoyltoluylendiamin  C^H^^N^O  =  NH(C,H50).CgH3(NH,).CH3  (CH3:NH,:NH 
=  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoyl-m-Nitro-p-Toluid  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Hübner,  A.  208,  314).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  193—194".  Zerfällt  beim 
Destilliren  in  Wasser  und  Benzeuyltoluylenamidin. 

Benzenyltoluylenamidin  Ci^Hj^N^  =  CgH5.c/^j7TT\CeH3.CH3.      Bildung.      Bei 

der  Reduktion   von  Benzoyl-m-Nitro-p-Toluid  CH3.C6H3(N02).NH(C7H50)  mit  Zinn   und 
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Salzsäure  (Hübner,  ä.  208,  316).  Bei  3ü stündigem  Erhitzen,  zuletzt  auf  180",  von 
Toluylendiamin  mit  Acetophenon  (Ladenbürg,  Rügheimer,  B.  12,  951).  C7Hg(NH„).,  -f- 
CH,.C0.CßH6  =  CH^  +  H,0  +  Ci.Hi.N^.  —  Derbe  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
240"  (L.,  R.).  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  bei  200"  Benzoesäure  und 
das  salzsaure  Salz.  —  Ci^Hj^N.,  .HCl.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol ,  leicht  in  kochendem  Wasser.  —  (C,^Hj2N.,)2.H.,S04.  Nadeln  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser  (Hübner). 

Dibenzoyltoluylendiamin  C^jHjgNjOo  =  (NH.C.HsOlg.CeHvCHg.  Darstelkmg. 
Aus  dem  Monobenzoylderivat  und  Benzoylchlorid  (Hübner).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  260—261".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  oder  Eisessig. 

o-Chlorbenzoyltoluylendiamin  Ci.HjgClN.O  =  C6H,C1.C0.NH.C6H3(CH3).NH,.  Bil- 
duny.  Durch  Behandeln  von  Chlorbenzoyl-m-Nitro-p-Toluid  C,H^C10.NH.C(.H3(NÖ,).CH3 
mit  Zinn  und  Eisessig,  welcher  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt  ist  (Schreib,  B.  13, 
467).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  153".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  bei  der  Destil- 
lation in  die  Anhvdrobase  Ci,H,iClN,  über.  -  C^.H.^CIN.O.HCI.  —  C.^H.gClN.O.HNOg. 
Benzoylderivat  C,,H„ClN,0./=  C,H,C10.NH(C6H3.CH3).NH(C,H50).  Bildung. 
Aus  o-Chlorbenzoyltoluylendiamin  und  Benzoylchlorid  (Schreib).  ^  Nadeln.  Schmelzp.: 
178".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

o-Chlorbenzenyltoluylenamidin    Cj^H^^ClN^  =  CeH^Cl.O^j^NCeHg.CHa.    Bil- 

dung.  Durch  Destillation  von  o-Chlorbenzoyl-o-Toluylendiamin  C7H^C10.NH(CgH3.CHg). 
NH,  (Schreib,  B.  13,  468).  -  C\^HjiClN.,.HCl. 

-  'Benzoylnitrotoluylendiamin  C^HigNgO.,  =  NH(C7H50).C6H2(N02)(NH2).CH3 
(GH.,  :  NO2  :  NH  :  NH,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoyl-m-Dinitro- 
p-Toluid  ICH3 :  NO,  :  NH(C,H50) :  NO.,  =  1:3:4:5]  mit  Schwefelammonium  (Hübner, 
^.208,  317).  —  Sehr  kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137—139".  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Amidobenzenyltoluylenamidin  Ci^HijNg  +  H,0  =  NH2.C6H,.c/^\c6H3.CH3 

+  H,0.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzoyl-m-Nitro-p-Toluid  CH3.CgH3(NO.j). 
NH.CO.CgH.lNOg)  (Hübner,  ä.  210,  336).  —  Farblose  Blätter.  Schmelzp.:  228".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Benzol.  —  Ci4Hj3N3.HN03.  In  Wasser  sehr  lösliche 
Nadeln.  —  (Cj^Hj3N3)2.H2SO^.  Mikroskopische  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Wasser. 

Benzenyldimethyltoluylenamidin  CigHigNaO^CgHg.c/^^^^f^^^^S^CeHg.CHa. 

Bildung.  Das  SuperJodid  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenyltoluylenamidin 
mit  Methyljodid  auf  240"  (Hübner,  A.  210,  368).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid 
durch  Kali  gefällt,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  derben  Krystallen  ab.  Schmelzp.:  144". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CigH^NgCl 
H-2H20.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Tafeln.  —  (Ci6H,,N2Cl).,.PtCl,.  Orangegelber, 
krystallinischer  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  CjgHjjNoJ. 
Wird  durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  des  SuperJodids  mit  Pb(0H)2  erhalten. 
Krystalle,  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjgHjjNgJg.  Lange,  braunrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  106".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether;  zerfliefst  in  CHCI3.  —  Das  Nitrat  ist 
ölig.  —  C.gHj^N^.HSO^.     Krystalle. 

Nitrobenzenyldimethyltoluylenainidin  C,eHj7N303  =  CjgH„(N02)N20.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzenyldimethyl- 
toluylenamidin oder  beim  Eintragen  dieser  Base  in  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,4)  (Hübner,  A.  210,  371).  Die  saure  Lösung  wird  mit  kaltem  Wasser  verdünnt, 
mit  Soda  versetzt,  nöthigen falls  filtrirt  und  das  Filtrat  durch  Kali  gefällt.  Den  Nieder- 
schlag krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  165". 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether  und  Benzol.  —  (CigHj7N303.HCl)2.PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Amidobenzenyldimethyltoluylenamidin  CjgHi9N30  =  CjgHj,(NH2)N20.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Nitrobenzenyldimethyltoluylenamidin  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Hübner).  —  (CjgHjgNjCljj.PtClj.    Rothgelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Benzenyldiäthyltoluylenamidin  C18H22N2O  =  CgH5.c/-^^^2^^s^!l55l^CgH3.CH3. 

Bildung.     Das   Superjodid    dieser   Base  entsteht   beim   Erhitzen   von   Benzenyltoluylen- 
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amidin  mit  Aethyljodid  auf  300°  (HÜbnee,  ä.  210,  372).  Das  gebildete  SuperJodid  wird 
durch  Auskochen  mit  Wasser  von  gleichzeitig  entstandenen  Salzen  befreit.  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  Jodid  durch  Kali  gefällt,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  Krystallen  aus. 
Schmelzp. :  152—153".  Unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  und  in  Benzol.  —  C,8H,oN,Clo.  Sehr  zerfliefslich. 
Wird  aus  dem  Sulfat  durch  BaCl,  gefällt.  —  (CigH^iN^CD^.PtCl,."  Kleine,  goldgelbe  Tafeln 
(aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjgHjjNoJ.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol.  —  CigHjjNjJg.  Granatrothe  Nadeln  oder 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128—129°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Eis- 
essig und  kochendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol,  fa.st  unlöslich  In  Aether.  — 
CjgHj^Ng.HSO^  +  H.,0.     In  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Benzenyl-p-Tolyltoluylenamidin   C^iH.gN,  =  C,H5.c/^^^«^*;^5^CßH3.CH3. 

Bildung.  Durch  Behandeln  von  Benzoylnitro-p-Ditolylamin  CH3.C6H^.N(C.H50). 
CgH3(NO,).CH3  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Lellmann,  B.  15,  832).  —  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp,:  165—166°.  —  a.HigNa.HCl  +  H^O.     Derbe  Krystalle. 

Tolenyltoluylenamidin  Ci6Hi^N2  =  CH3.CeH^.C<^  j^NCgHa-CHg.   Bildung.   Beim 

Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Toluylsäure-m-Nitro-p-Toluid  CHg.CgH^.CO. 
NH.C6H3(N02).CH3  mit  Zinn  und  alkoholischer  Salzsäure  (Hübnee,  ä.  210,  331).  —  Lange 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkoholl.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
C,5Hj^N.^.HCl.  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  noch  schwerer  in  Salz- 
säure. —  CjgHi^Nj.HNOg.  Lange  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CijHuNg).,. 
H,SO^.     Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Phtalyl-Toluylendiamin  C^gHi^N^O.,  =  CH3.CeH3(NH)2.C8HP2-     Schmelzp.:  104° 

(BlEDEEMANN,    B.    10,    1165). 

Diphtalyl-Toluylendiamin  CogHi^N^O,  =  CH3.C«H3(N.C8H^02)2.  Schmelzp.:  272° 
(BlEDEEMANN).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Toluol  (Ladenbueg,  B.  10, 112.5). 

Toluylenopiamin.  Bildung.  Aus  Opiansäure  C^^EjoGg  und  Toluylendiamin: 
BiSTEZYCKi,  B.  21,  2523. 

Toluylendiamineyanid  CgHioN^  +  H.,0  =  CjHioNjCCN)^  +  H.,0  = 

<-\TTT  pl  .  'M'tr 
•xttt'^  '  T.TTT  +  H„0.    Bildung.    Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische 
NH.C :  NH   '       2  ^ 

Lösung  von  o-Toluylendiamin  (Bladin,  B.  18,  666).  —  KrystalUe.  Wird  bei  100°  wasser- 
frei und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  242—244°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  sublimiren.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  NH3  und  zwei  isomere  Verbindungen  CgHgN30.  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  entsteht  Dioxytoluchinoxalin.  Zweisäurige  Base.  — 
C9H10N4.HCI  -\-  1V.,H20.  Warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in" Alkohol.  —  C9HjoN\.2HCl.  Wird  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  Salzsäuregas  in  feinen  Nadeln  oder  mikroskopischen  Tafeln  erhalten. 
Giebt  an  Wasser  1  Mol.  HCl  ab.  —  C9HjoN,.2HCl.PtCl4 -j-  2H.,0.  Gelbe,  mikroskopische 
Tafeln,  erhalten  durch  Versetzen  einer  warmen,  alkoholischen  Lösung  des  Cyanids  mit 
HCl  und  PtCl^.  Geht  durch  Behandeln  mit  Wasser  in  das  Salz  (CgHioN^.HCl^^.PtCl^ 
-I-2H2O  über,  das  in  kleinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  sich  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol  löst.  —  C9H.oN,.H.,SO, +  H.,0.     Mikroskopische  Tafeln. 

/NH  C  ■  NH 
a-Verbindung  C9H9N3O  =  CH3.C6H3<('       .  V,  qtt  (?). -B^/c?«^»^'.  Bei  mehrstündigem 

Digeriren  von  o-Toluylendiamincyanid  mit  wässeriger  Salzsäure,  auf  dem  Wasserbade 
(Bladin,  Bl.  42,  106).  CgHjoN,  +  H,0  =  C9H9N3O  +  NH3.  Man  fällt  die  saure 
Lösung  mit  NH3.  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  290°.  Sublimirbar.  Aeufserst 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr, 
in  NH3  und  Dioxytoluchinoxalin.  Einsäurige  Base ,  doch  verlieren  die  Salze  beim 
Trocknen,  durch  Wasser  oder  Alkohol,  die  Säure.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  wird  daraus 
durch  COg  gefällt.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen. 

;5-Isomere  Verbindung  CgHgNaO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dioxytoluchinoxalin, 
beim  Erhitzen  von  o-Toluylendiamincyanid  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  150"  (Bladin, 
Bl.  42,  107).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  NH3,  wobei  Dioxytoluchinoxalin  in  Lösung 
geht.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Fängt  bei  230—240"  an  sich  zu  zersetzen 
und  verkohlt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  290".  Sublimirbar.  Löst  sich  schwer  in  Wasser 
und  Alkohol,  aber  doch  leichter  als  die  «-Verbindung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure, im  Rohr  auf  150°,  in  NHg  und  Dioxytoluchinoxalin. 
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Aldehydine.  Tolufurfur aldehydin  C„H,,N,0.,  =  CH3.C,,H,.(N.C5H,0)..  Dar- 
stellung. Man  versetzt  1  Thl.  salzsaures  o-Toluylendiamin ,  gelöst  in  4  Thln.  Wasser, 
mit  1  Thl.  Furfurol  und  lässt  10—20  Stunden  lang  stehen  (Ladenburg,  Rügheimer, 
All,  1658).  —  Krystallisirt.  Schmilzt,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Ligroin,  bei  128,5". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin  (Lädenburg, 
B.  11,  596).  —  (C,7H„N,02.HCl)2.PtCl^.  Leicht  löslich  in,  mit  koncentrirter  Salzsäure 
versetztem,  Alkohol.  —  C^Hj^N.jÖg.HNOg.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlormethylat  C,7H,,N2t>.^CH,Cl.  In  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  Sehr 
giftig  (Ladenburg,  Rügheimer).  — '(C,jHi,N2  0,.CH3Cl).,.PtCl,.  —  C.jHj.N.O^.CHgJ. 
Blätter,  schmilzt  bei  195,5"  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
schmeckt  äufserst  bitter.  —  Cj^Hj^N., .OoCH^. J^.  Hellbraune  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  126—128«.  —  C.jHi^N.O^.CHg'. J^.  Dunkel  stahlblaue,  schiefe  Säulen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  109". 

<N^"P  O  TT 
/    ■   '    V    .     Bildting.    Aus  salz- 
N.CHo.CgHj 

saurem  o-Toluylendiamin  und  Bittermandelöl  (Ladenburg,  B.  11,  591).    Bei  6-stündigem 

Erhitzen    auf    160"  von  3  g  Anhydrobenzdiamidotoluol  CH3.C6H,/-^^\c.  CgH^    (durch 

Zusammenschmelzen  von  m-p-Toluylendiamin  mit  Benzoesäure  bereitet)  mit  1,3  g  Benzyl- 
chlorid  und  10  ccm  Benzol  (Hinsberg,  B.  19,  2026).  —  Monokline  (Bodewig,  B.  11,  592) 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195,5".  Kleine  Mengen  lassen  sich  unzersetzt  sub- 
limiren.  Kaum  löslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  (L.,  B.  10,  1126). 
Sehr  beständig.  Wird  von  KMnO^  zu  Dibenzylidenamidobenzoesäure  oxydirt.  —  CjiHjgNg. 
HCl  +  H^O.     Lange  Nadeln.  —  (C.,iH,8N2.HCl)..PtCl^.     Warzen  (L.,  B.  10,  1127). 

Jodmethylat  CojHjgNg  .CH.,J.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen  Nadeln,  die 
bei  209"  unter  Zersetzung  schmelzen  (Ladenburg).  —  (C2iHjgN2.CH3Cl)2.PtCl4.  Gelbe 
Prismen. 

Jodäthylat  CjiHigNg.CjHgJ -|- '/sH^O.  Lange  Nadeln;  kurze,  dicke  Prismen  oder 
Tafeln.  Schmelzp. :  180 — TSl"  (L.).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Aus  dem  Jodür  lässt  sich  durch  Silberoxyd  das  freie  Aethyltolubenzaldehydin  darstellen. 
Es  ist  ein  stark  alkalisch  reagirendes  Oel.  —  (C.„H,gN,.a,HBCl).,.PtCl,.  —  CjjHjgNj.C^HsJj,. 
Braune  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  "123—125". 

Dibenzylidenamidobenzoesäure  C^^E.^^^0^  =  C0^11.CeB.^.{^ .GH..GqR^\.  Bildung. 
Mau  oxydirt  1  Thl.  Tolubenzaldehydin,  gelöst  in  Eisessig,  durch  allmählichen  Zusatz  von 
IV2  Thln.  KMnO^,  gelöst  in  60—70  Thln.  Wasser  (Ladenburg,  B.  11,  594).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  253,5 — 254,5".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  verdünnter 
Essigsäure,  ziemlich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200°.  —  Ca(C,jHj5N, 0,3)2.  Nadeln  oder  sechsseitige  Prismen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (Ladenburg,  Rügheimer, 
i?.  11,  1657).  —  Ag.A.     Flockiger  Niederschlag. 

O-Toluylendiamin  und  Salicylaldehyd  (Ladenburg,  B.  U,  596).  a.  Ver- 
bindung C,gH.„N.,03  (?).  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  108—110"  von  (1  Mol.) 
Toluylendiamin  mit  (2  Mol.)  Salicylaldehyd.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  106—110". 
Sehr  leicht  zersetzbar.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  Salicylaldehyd  und  liefert 
ein  Kondensationsprodukt. 

b.  Azurin  Cg^Hj^N^O,,.  Darstellung.  Man  erhitzt  18  Stunden  lang  1  Thl.  Toluylen- 
diamin mit  1,5—2  Thln.  Salicylaldehyd  auf  135",  zieht  die  Masse  mit  sehr  verdünnter 
heifser  Salzsäure  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  koncentrirter  Salzsäure.  Das  salzsaure 
Salz  bindet  man  an  Goldchlorid  und  krystallisirt  das  Doppelsalz  wiederholt  aus  wässerigem 
Alkohol  um.  3C,H602  +  2C,H,oN2  ==  CgsHgjN.Og-f  3H2O.  —  Kleine,  glänzende  Täfelchen 
(aus  Fuselöl).  Schmelzp. :  250,5".  Leicht  löslich  in  Isoamylalkohol  und  Aceton,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  CHCI3,  CSg,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Sehr  leicht  löslich 
in  Kalilauge  und  daraus  durch  COj  fällbar.  Die  Lösungen,  namentlich  die  alkalische, 
zeigen  eine  blaue  Fluorescenz.  —  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  Pikrat  bildet  gelbe 
Nadeln.     Auch  das  Golddoppelsalz  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 

/N:C.aH^.0CH3 

Toluanisaldehydin  C,„H„.,N.,0„  =  CH,.aH,<        •    **    *  ^      Bildung,     kn^ 

''    "    '    '  '    '    '\N:C.C6H,.0CH3  -^ 

Anisaldehyd  und  salzsaurem  o-Toluylendiamin  (Rügheimer,  Ladenburg,  B.  11,  1660). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  152—156".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  schwer  in 
Ligroin. 

Glykosetoluylendiamin  Ci9H3(,N20j(,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Toluylendiamin  mit" 2  Mol.  Glykose  (Hinsberg,  B.  20,  495).  —  Feine, 
seideglänzende  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Bräunt  sich  bei  100"  und  schmilzt 
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gegen  160"  unter  Gasentwickelung.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Wird  von  verdünnten 
Alkalien  nicht  verändert.  Mineralsäuren  bewirken  Spaltung  in  Glykose  und  Toluylen- 
diamin. 

Glykodiamidotoluol  CigHisKjOg.  Bilduvr/.  Aus  essigsaurem  o-Toluylendiamin 
und  Glykose  (Griess,  Harrow,  B.'20,  2209).  —  Kleine  Warzen.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser. 

Anhydroglykodiamidotoluol  CjgHjeNaO^  =  CHg.CgHgx^^,'^     jj  Q         ^^    ^^■ 

Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  Glykoson  CgHmÖ,.  mit 
o-Toluylendiamin  (E.  Fischer,  B.  22,  93).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
wenig  oberhalb  180"  unter  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  verdünnter  HCl. 

Arabinodiamidotoluol  Ci.^HicNsO^.  Bildung.  Aus  Arabinose  und  o-Toluylen- 
diamin  (GRIESS,  Harrow,  B.  20,  3114).    —    Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  238".     Schwer 

löslich  in  Wasser. 

<T\j.p  Pf^OH^  CO 
n'c*C(OH)CO'  -^*^^'*^^5'-  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  rhodizonsaurem  Natrium  in  verdünnter  HCl  mit  einem 
o-Toluylendiaminsalz  (Nietzki,  Kehrmann,  B.  20,  323).  CgH^Oe  +  C^Hi^N,  =  Ci.HgN.O^ 
-1-2H,0.  Beim  Erwärmen  der  Verbindung  C18H10N2O4  (s.  u.)  an  der  Luft  (Nietzki, 
Kehrmann,  B.  20,  3150).  —  Feine,  gelbbraune  Nadeln  (aus  Eisessig).  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Wird  von  ver- 
dünnter HNOo  zu  Dichinoylbeuzotolazin  oxydirt. 

/N  •  C  CO  CO 
DichinoylbenzQtolazin    CigHgNjO^  +  2H2O  =  CH3 .  C6H3<^-j^  '     *       ■^,q  +  2H.,0. 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  Salpetersäure,  unter  Abkühlen,  in  einen  Brei  von  Dioxy- 
chinontolazin  und  Wasser  (Nietzki,  Kehrmann,  B.  20,  324).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  leicht  löslich  in  warmem  Eisessig.  Wird 
von  wässeriger  schwefliger  Säure  zu  Dioxychinontolazin  reducirt.  Verbindet  sich  mit 
o-Toluylendiamin  zu  Benzotritolazin. 

Benzotritolazin  CjjHjgNg  =  (CH3.C6H3.N2)3Cg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Dichinoylbenzotolazin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  überschüssigem  o-Toluylendiamin- 
salz (Nietzki,  Kehrmann,  B.  20,  324).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  wiederholt  aus 
CHCI3  umkrystallisirt.  Versetzt  mau  eine  wässerige  Lösung  von  rhodizonsaurem  Natrium 
mit  O-Toluylendiaminsalz  und  Natriumacetat,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  von  ver- 
dünnter HNOg  zu  Benzotritolazin  oxydirt  wird  (N.,  K.).  —  Krystallisirt  aus  Chloroform 
mit  1  Mol.  CäCly  in  langen,  gelben  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich 
in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig.  Wird  durch  salzsaures  Zinnchlorür 
in  den  Körper  C„H,.,N„  übergeführt. 

/C(0H).C(0H).C:N  „      „.    ,  -„  .       ,. 

Verbindung  C,3H,„N.0,  =  C0/^^^^^  ^^^  ^/^^^^^(?).   B^ung.    Be.m   .er- 

setzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Tetraoxychinon  mit  salzsaurem  mp-Toluylendiamin 
und  dann  mit  Natriumacetat  (Nietzki,  Kehrmann,  B.  20,  3150).  —  Kleine,  dunkelgrüne 
Krystalle.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  an  der  Luft,  in  Dioxychinontolazin  Ci^HgNaO^ 
um.  Löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Mineralsäiiren  und  wird  daraus  durch  Natrium- 
acetat gefällt. 

Naphtostyriltoluchinoxalin  CigH^^NaO  =   a,^  "/CioH^.Na.CjHg.    Bildung.    Beim 

Vermischen  der  essigsauren  Lösung  von  Naphtostyrilchinon  CjoH^Ojx  a,^    und  o-Toluy- 
lendiamin (Ekstrand,  J.  pr.  [2]  38,  184).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmilzt  oberhalb  290". 
Azimidotoluol  (Amidoazotoluylen)  C^H^Ng  =  CH3.C6H3/  jj  yN.      Bildung. 

Aus  o-Toluylendiaminsulfat  mit  Kaliumnitrit  (Ladenburg,  B.  9,  220).  Beim  Kochen 
von  Acetazimidotoluol  (s.  u.)  mit  verdünnter  HjSO^  (Bössneck,  B.  19,  1759).  —  Dar- 
stellufig.  Man  kocht  das  Acetylderivat  (S.  922)" mit  mäfsig  starker  Salzsäure  und  dampft 
ein.  Hierbei  krystallisirt  ein  Theil  des  Azimidotoluols  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch 
Abstumpfen  der  meisten  Salzsäure  durch  NaOH,  Uebersättigen  mit  KHCO3  und  Aus- 
schütteln mit  Aether.  Das  in  den  Aether  übergegangene  Azimidotoluol  destillirt  mau  im 
Vakuum  (Zincke,  Lawson,  ä.  240,  116).  In  eine  koncentrirte  Lösung  von  reinem 
salzsauren  Toluylendiamin  wird,  bei  höchstens  0",  1  Mol.  NaNOg  eingetragen  und  die 
ersten,  gefärbten  Antheile  des  Niederschlages  entfernt  (Nölting,  Abt,  B.  20,  3001).  — 
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Krystallisirt  aus  Toluol  in  toluolhaltigen  Prismen,  die  an  der  Luft,  und  noch  rascher 
über  Schwefelsäure  im  Vakuum,  verwittern.  Schmelzp. :  83";  Siedep. :  323"  (L.)-  Siedep. : 
210—212"  bei  12  mm  (Zincke,  Lawson).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform, 
etwas  schwerer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  heifsem  Benzol, 
sehr  leicht  in  heifsem  Toluol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160"  oder  mit 
Wasser  auf  200"  unverändert.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  NH3  und  Amidokresol. 
Schwache  Base. 

Metallsalze:  Zincke,  Lawson.  —  Na.C^HgNg.  Feine  Nädelchcn,  erhalten  durch 
Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  von  Azimidotoluol  mit  (1  Mol.)  NaOH.  Ziemlich 
schwer  und  nicht  unzersetzt  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol.  Unlöslich  in  Benzol 
(NÖLTiNG,  Abt).  —  Hg.A,.  Voluminöser  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  langen 
Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.:  234—235".  —  Ag.Ä.  Amorpher  Niederschlag.  —  Das 
salzsaure  Salz  wird  durch  Wasser  zerlegt.—  (C7H,N3.HCl).,.PtCl^.    Goldgelbe  Prismen. 

Dimethyltoluolazammoniumjodid  CciHj.jN^J  =  C7HeN3(CHg).,.J.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Azimidotoluol  oder  dessen  Acetylderivaten  mit  CH3J  und  Holzgeist  auf 
100"  (Zincke,  Lawson,  A.  240,  126).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  217".  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Verliert,  in  der  Hitze,  CH^J.  —  Die  freie  Base,  aus  dem 
Jodid  durch  Ag^O  abgeschieden,  ist  krystallinisch,  leicht  löslich  in  Wasser  und  stark 
alkalisch.  Die  Salze  schmecken  laitter.  —  Cj,Hj.,N3Cl.ClJ.  Darstellung.  Durch  Kochen 
des  Jodids  mit  HCl  und  HNO,,;  durch  Versetzen  des  Chlorids  mit  einer  heifsen  Lösung 
von  KJO.5  und  dann  mit  konc.  HCl.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149  bis 
151".  Liefert  mit  NH3  Jodstickstoff.  —  (CgHj.^NgCDj.PtCl^.  Lauge,  bräunlichrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  223—224".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CgHiaN.Cl.AuClg.  Hellgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  133 — 135".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  — 
C9H,.,N3Br.,.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144".  —  CgHi.jNsJ.HgJ,. 
Lange  Nadeln  (aus  KJ).  Schmelzp.:  207".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in 
Anilin  und  KCN.  —  CgHj,N3J.2  AgJ.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des  Azimidotoluols 
und  CHgJ;  aus  CgHjgNgJ'und  AgJ  (gelöst  in  Na.^SoOg).  —  Blätter  und  Schuppen  (aus 
Na^S-jOg).  Schmelzp.:  "128— 130".  Sehr  leicht  löslich  In  Nitrobenzol.  Löst  sich  in  Anilin 
unter  Bildung  von  CgHj2N3J-]-2AgJ-f  CgH^N  —  lange,  glänzende,  asbestähnliche  Nadeln; 
Schmelzp.:  120—121".  Ebenso  entsteht  mit  Chinolin:  C9Hi.,N3J  +  2AgJ  +  CgHgN  — 
glänzende  Nadeln,  die  bei  154—156"  zusammensintern.  —  CgHj.jNgJ. J.^.  Rothbraune, 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100—102".  —  CgHj.^N^J.J^.  Dunkelbraune 
Nadeln.  Schmelzp.:  80".  —  (C3Hi2N3).,CrOj.  Gelbrothe  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
223-224". 

Aethylazimidotoluol  CgH^^Ng  =  CHg.C6H3/-'^^2^5)\N.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  koncentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  völlig  reinem  salzsauren  Aethyl- 
toluylendiamin  (CHg :  NH3  :  NH.GjHg  =1:3:4),  unter  0",  mit  1  Mol.  NaNO,  (Nölting, 
Abt,  B.  20,  3000).  Die  ersten  Antheile  des  Niederschlages  werden  entfernt.  Entsteht 
auch  aus  Azimidotoluol,  NaOH,  (1  Mol.)  CjH^J  und  Alkohol  bei  100"  (N.,  A.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Unlöslich  in  Alkalien.  —  (CgHi^Ng.HCljj.PtCl,. 
Gelbe  Nadeln. 

Diäthyltoluolazammoniumjodid  Cj,HmN3J  ==  C7HgN3(C2H5)2J.  Bildung.  Die 
Verbindung  CjjHjgNgJ  -\-  2  AgJ  -\-  CgH^  entsteht  aus  dem  Silbersalz  des  Azimidotoluols, 
CHgJ,  etwas  Alkohol  und  Lösen  des  Produktes  in  Anilin  (Zincke,  Lawson,  A.  240,  130). 

—  Feine,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  95 — 97".  —  Verbindung  mit  Chinolin  Cj^H^gNgJ 
+  2AgJ+ C9H9N.    Glänzende  Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  158—160". 

Benzylazimidotoluol  Cj4Hi3N3  =  CjHgN3.CH.3.CgH5.  Bildung.  Entsteht,  neben 
dem  Chlorid  C^H^oNgCl  (s.  S.  922),  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  140"  von  1  Tbl. 
Azimidotoluol  mit'  1  Tbl.  Benzylchlorid  und  2  Thln.  Alkohol  (Zincke,  Lawson,  A. 
240,  130).  Man  verjagt  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  löst  den  Rückstand  in  Alkohol 
und  fällt   die  Lösung  durch  Wasser,  wodurch  nur  das  Benzylazimidotoluol    gefällt  wird. 

—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102—103".  Unlöslich  in  Wasser.  Krystal- 
lisirt unverändert  aus  verdünnter  HCl. 

Jodmethylat  Cj^HigNgJ  =  C,HgNg(C,H,).CHgJ.  Warzen.  Schmelzp.:  190-192» 
(Zincke,  Arzberger,  J..  249,  351).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  — 
[C,HgNg(C,Hj).CH3ClJ.,.PtCl,.  Gelb,  krystallinisch.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Dibenzyltoluolazammoniumchlorid  G,^H.,„NgCl  =  C^ HgN3(CH., . CgHJ.^Cl.  Bil- 
dting.  Siehe  Benzylazimidotoluol  (Zincke',  LÄwson).  —  Rhombische  Prismen  (aus 
Aetheralkohol).  Schmelzp.:  192".  Zerfällt,  in  höherer  Temperatur,  in  Benzylchlorid  und 
Benzylazimidotoluol.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Chlorid  mit  Ag^O  dargestellt,  reagirt 
stark  alkalisch.  —  (C.3iH2oN3Cl).,.PtCl^.  Röthlichgelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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Acetylazimidotoluol  G„H,,N.,0  =  C^HgNg.C.jHgO.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  p-Acet-o-Toluylendiamin  in  verdünnter  HCl  mit  NaNO, 
(BössNECK,  5.  19,  1758).  CH,[i].C,H,(NH,)[3].NH(C,H30)[4]  +  HNO,  =  C,,,H,N,0  + 
2H.^0.  Entsteht,  neben  dem  /9-Derivat,  aus  Azimidotoluol  und  Acetylchlorid  (Zincke, 
Lawson,  A.  240,  119).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  132".  Destillirt  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  leicht  verseift. 

b.  ;9-Derivat.  Bildung.  Siehe  das  «-Derivat.  Entsteht  auch  aus  p-Acet-o-Toluylen- 
diamin  und  HNO.,  (Zincke,  La wsoN).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser) ;  grofse,  monokline 
Krystalle  (aus  Aether  -(-  Ligroin).     Schmelzp.:  93—94". 

Das  a-  und  /5-Derivat  sind  wohl  nur  physikalisch-isomer.  Beim  Verseifen  liefern  beide 
dasselbe  Azimidotoluol.  Durch  Erhitzen  oberhalb  200"  können  beide  Modifikationen  theil- 
weise  ineinander  umgewandelt  werden. 

Triehlorazimidotoluol  C^H^ClgN,  =  CH^.CeHClg.NgH.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Azimidotoluol  mit  Königswasser  (Zincke.  Arzbeeger,  A.  249,  370).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünnter Essigsäure).  Schmelzp.:  240".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löshch  in  Benzol, 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Methyltrichlorazimidotoluol  CsH^ClaNg  =  CH,.CpHCl.,N3.CH3.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  dem  Dimethylderivat  (s.  unten),  aus  Triehlorazimidotoluol,  CH.,J  und  Holz- 
geist (Zincke,  Arzberger).  —   Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  213". 

Dimethyltriehlortoluolazammoniumjodid  CgHyCljNgJ  =  CHa.CgHCl3.N3(CH3)2J. 
Bildung.  Siehe  Methyltrichlorazimidotoluol  (Zincke,  Arzberger).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  210".  —  Das  Chlorojodid  schmilzt  bei  210",  das  Perjodid  bei  195". 

Methylpiaselenol   CjHgNjSe  =  CH3.C6H3<^-s^y>Se.   Bildiing.   Beim  Eintragen  von 

(1  Mol.)  SeO,  in  die  wäs.serige  Lösung  von  o-Toluylendiamin  (Hinsberg,  B.  22,  863). 
CjHjoNg  -t-  SeOg  =  CjHeN.jSe-}-  2H.,0.  Man  erwärmt  schliefslich  auf  80",  säuert  mit  ver- 
dünnter HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  72—73";  Siedep.:  267".  Eiecht,  in  der  Wärme,  nach  Chinoxalin. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Wird  von  salpetriger 
Säure  und  Essigsäureanhydrid  nicht  verändert.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  in 
Toluylendiamin  und  Selen  zerlegt.  —  Die  Salze  sind  gelb  und  werden  durch  Wasser  zer- 
legt. Mit  HJ  und  Jod  entsteht  ein  grünes,  schwer  lösliches  Perjodid.  —  (C^HgNgSe.HCl),. 
PtCl^.    Eothgelbe  Näd eichen.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Methylderivat.  Bildung.  Aus  Methyltoluylendiamin  NH2.C7Hg.NH(CH3)  und 
SeO,  (Hinsberg,  B.  22,  865).  —  C^HgNgSe.CH^J.HJ.   Braune  oder  blauschwarze  Krystalle. 

3.  (v-)m-(oo-)  Toluylendiamin  CH,.CgH3(NH.,).,  (CH,  :NH.,  :NH.,  =  1:2:6).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  o-Nitro-o-Toluidin  mit  Snund  HCl  (Ullmann,  B.  17,  1959).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  103,5"  (aus  Wasser).  Wird  durch  Eisenchlorid  tiefbraun  gefärbt. 
Giebt  mit  salzsaurem  p-Nitrosodimethylanilin  erst  eine  grüne  und  dann  eine  dunkelblaue 
Färbung.  —  C7H,oN.,.HCl.     Krystalle.     Ungemein  löslich  in  Wasser. 

(v-)m- Toluylendiamin thiosulfonsäure  C,H,oN.,S,0.,  =  (NH^), .  CgHUCHg) .  SO.,. 
SH[CH3  :  NH,  :  SO,  :  NH,  =  1:2:4:6  (?)].  Bildung.'  Beim  Eintragen  des  Chlorids  der 
Dinitrotoluol-p-Sulfonsäure  in  koncentrirtes  Ammoniumhydrosulfid  (Perl,  B.  18,  67). 
CH3.CgH.3(NO.,),.Sp.,Cl  +  7NH,.HS  =  C,H,„N,S.,0.,.NH3  -f  5NH3  +  NH,Cl-f  Sg-f  4H.,0. 
Man  verdunstet  die  stets  ammoniakalisch  zu  haltende  Lösung  im  Wasserbade  und  zersetzt 
den  Rückstand  durch  Eisessig.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  der  entsprechenden 
Dinitrotoluolsulfinsäure  mit  NH^.SH  (Perl).  —  Kleine,  seideglänzende  Prismen  (aus 
Wasser).  Färbt  sich  bei  152"  dunkel.  100  g  der  wässerigen  Lö,sung  halten  bei  13—13,5" 
0,084—0,098  g  Säure.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Salzsäure,_  in  Toluylendiaminsulfinsäure  und  das  isomere  (ba.sische)  Toluol- 
p-Sulfindiamin.  —  Na.Ä  (bei  120").  Zerfliefsliche ,  grofse  Tafeln.  Unlöslich  in  Alkohol. 
—  Pb.Ä,  (bei  120").  Halbkugelige  Drusen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Unlös- 
licher Niederschlag. 

vm-Toluylendiaminsulfinsäure  C^HjgN.^SO.,  -|-  H.,0  =  (NH.,).,.CgH.,(CH3).S0.,H  + 
HjO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (v-)m-Toluylendiaminthiosulfonsäure  mit  koncentrirter 
Salz.säure  (Perl,  B.  18,  69).  Man  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  Natron,  filtrirt  das 
gefällte  Toluol-p-Sulfindiamin  ab  und  übersättigt  die  alkalische  Lösung  mit  Eisessig.  — 
Seideglänzende  Nadeln.  100  g  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  20,5"  0,0474  g  wasser- 
freie Säure.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure;  löslich  in  Minenilsäuren.  Geht 
beim  Digeriren  mit  Schwefelammonium  in  Toluylendiaminthiosulfonsäure  über.  —  Pb.A, 
-\-  2H.,0.     Mikroskopische  Nadeln. 

4.  (a-)m- oder  op-Toluylendiamin  (gewöhnliches)  CH3.CgH3(NH,)2  (CH3:NH2:NH2  = 
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]  :  2:4).  Bildtmg.  Bei  der  Reduktion  von  m-Diuitrotoluol  (Hofmann,  J.  1861,513).  Beim 
Behandeln  von  p-Nitro-o-Toluidin  mit  Sn -j- PICl  (Nölting,  Coij.in,  B.  17,  268).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Rhombische  Prismen  (Lehmann,  J.  1882,  369).  Schmelzp.: 
99°.  Siedep. :  280".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  wird  an  der  Luft  dunkel. 

Salze:  Hofmann;  Hell,  Schoop,  5.  12,723.  —  C^HioN.^.HCl  (Bernthsen,  Trom- 
PETTER,  B.  11,  1759).  Krvstallinisch.  -  C.H.oK.  .  2HCL  —  C,H,„N.,.2HC1 .  PtCl^.  - 
C,H,oN,.2HBr.  —  C,H,oN„.H,,SO,  +  2H2O.  Lange,  monokline  (Strauss,  J.  148,  157) 
Prismen.  100  Thie.  Wasser  von  19,5"  lösen  5,58  Thle.  Salz  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä. 
158,251).—  Rhodanür  C-H,oN2.(HCNS),.  Bildung.  Aus  Rhodankalium  und  Toluylen- 
diaminsulfet  (Lussy,  B.  7,  1265).  —  Prismen,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 
Geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  bald  in  den  isomeren  Toluylendithiodi- 
harnstofF  über. 

Dichlortoluylendiamin  C^HgCUN,  =  CH, .  CgHClsCNH^)^  (CH3 :  NH^  :  NH^  :  Cl^  = 
1:2:4:5:6).     Bildung.     Bei  der  Reduktion  von   Dinitro-(v-)om-Dichlortoluol  (Seelig, 

A.  237,  164).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  137". 

Bromtoluylendiamin  C^HgBrN.,  =  CH3.C6H2Br(NH,)2  (?).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  m-Bromdinitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Grete,  A.  177,  262).  —  Rhombische 
Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107".  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtig.  —  C,H9BrN.,.2HCl.  Lange  Nadeln.  —  C.HgBrN,  2HNO3.  -  C.HgBrN,. 
H.SÜ,.     Kleine,  sechsseitige  Säulen.  —  Oxalat  CjHgBrN.j.C.H/O^. 

Dasselbe  (V)  Bromtoluylendiamin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dibenzoylbrom- 
m-Toluylendiamin  mit  alkoholischem  Kali,  im  Rohr,  auf  100"  (Ruhemann,  B.  14,  2659; 
vgl.  Koch,  A.  153,  134;  Tiemann,  B.  3,  220).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  104"  (R.). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS.,.  Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Nitrotoluylendiamin  CjHgN^Oj  =  CH3.CgH.2(N02)(NH.,),.  Bildtmg.  Beim  Kochen 
von  Diacetylnitrotoluylendiamin  mit  Natronlauge  (Tiemann,  B.  3,  219)  oder  mit  kon- 
centrirter  Salzsäure  (Ladenburg,  B.  8,  1211).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  mit  violettem 
Glänze  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  154".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  etwas 
leichter  in  heifsem  Alkohol.  —  Schwache  Base:  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt. 
Das  Platindoppelsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

DiazoderivatCi,Hi5N7  04  =  [CH,.C6H3(NO,).N2HJjHN.  Bildung.  Ist  das  Haupt- 
produkt der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitrotoluylendiamin.  Daneben  ent- 
steht eine  in  Alkohol  lösliche  Verbindung,  die,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  Nitrokresol- 
äthyläther  CH3.CeH3(NO,).OCoH5  übergeht  (Ladenburg,  B.  8,  1212).  —  Roth,  amorph, 
in  Lösungsmitteln  nur  spurenweise  löslich.     Sehr  beständig. 

o-Amido-p-Aethyltoluidin  CgH^^N,  =  NH,.C6H3(CH3).NH(C.,H5)  (CH3  :  NH^  :  NH 
=  1:2:4).   Bildung.   Durch  Reduktion  von  o-Nitro-p-Aethyltoluidin  (Nölting,  STfifcKER, 

B.  19,  549).  —  Flüssig.   Siedep.:  280—283".    Verhält  sich  gegen  Diazosalze  wie  m-Diamine. 

Methyltoluylendiamin  (m-Amido-p-Methyltoluidin)  C^KjoN,  =  CHg[i].CgH3. 
NH.jp].NH(CH,)[4].  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitro-p-Methyltoluidin  mit  Sn 
und  HCl  (Gattermann,  B.  18,  1487).  —  Vierseitige  Tafeln.     Schmelzp.:  43—44". 

Aethyltoluylendiamin  (m-Amido-p-Aethyltoluidin)  CgH^^N,  ==  CH3[i].CgH3. 
NH2[3].NH(C2H5)[4].  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitro-p-Aethyltoluidin  mit  Sn 
und' HCl  (Gattermann,  ä  18,  1484).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Schwefelwasserstoffwasser). 
Schmelzp.:  54 — 55".     Sehr  leicht  löslich.     Wenig  beständig. 

DinitrophenyltoluylendiaminCi3Hj.,N,0,=NH2.C,H6.NH.C6Hg(NO,),.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  m-Toluylendiamiu  mit  (a-)Ghlor-m-Dinitrobenzol  und  Alkohol  (Ley- 
mann,  B.  15,  1237).  —  Rothe  Täfelchen.     Schmelzp.:  184". 

rormyldinitrophenyltoluylendiamin  C,,Hj,N,05  =  NH(CHü).C,  H6.NH.C6H3(N02)2. 
Darstellung.  Aus  Dinitrophenyltoluylendiarain  und  Ameisensäure  (Leymann).  — 
Schmelzp.:  157". 

Acettoluylendiamin  C9Hi,N20  =  CH3.C6H3(NH2).NH(C2H30).  a.  o-Acetamido- 
derivat  (CHg  :  NH  :  NH,  =  1:2:4).  Bildtmg.  Man  schüttet  10  g  Eisenpulver  in  die 
Lösung  von  p-Nitro-o-Acettoluidin  (CH3  :  NH.C2H3O  :  NO2  =  1:2:4)  in  50  ccm  Alkohol 
und  100  g  Wasser  ein,  erhitzt  zum  Kochen  und  lässt  langsam  ein  Gemisch  aus  24  ccm 
Eisessig  und  40  ccm  Wasser  einfliefsen.  Nach  beendeter  Reaktion  verdunstet  man  den 
Alkohol,  fällt  das  selöste  Eisen  durch  K2CO3  und  verdunstet  die  Lösung  bis  auf  100  ccm 
(Wallach,  ^.  234r360).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  140".  —  (CgHi^N^O.HClJ^.PtCl,.  Gelbe 
Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

b.  p-Acetamidoderivat  (CH3 :  NH, :  NH  =  1 :  2  :  4).  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  (1  Mol.)  Toluylendiamin  mit  (etwas  weniger  als  2  Mol.)  Eisessig,  dem  etwas 
Wasser  zugesetzt  wird  (Tiemann,  B.  3,  221).  Beim  Eintragen  von  20  g  Eisenpulver  in 
die  heifse  Lösung  von  20  g  o-Nitro-p-Acettoluid  in  50  ccm  Eisessig  und  200  ccm  Wasser 
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(Wallach,  ^.  234,  354).  —  Lange,  hellgelbe  Prismen.  Schmelzp. :  158— 109".  Schwieriger 
löslich  in  Alkohol,  aber  leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol  als  Diacettoluylendiamin. 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  p-Acetamido-o-Kresol. 

Acetbromtoluylendiamin  CgH^BrN^O  =  CHg  .  CßH,Br(NH.,) .  NH(aH,0).  Bil- 
dung.. Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Diacetbromtoluylendiamin  mit  Kalilauge  auf 
120"  (Koch,  A.  158,  134).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  100".  In  heifsem  Wasser 
ziemlich  löslich. 

Aeetdibromtoluylendiamin  CgHioBr^N^O  =  CH3.C6HBr2.(NH2).NH(C2HaO).  Bil- 
dung. Beim  Eingiefsen  von  Bromwasser  in,  mit  Wasser  angerührtes.  Acettoluylendiamin 
(TiEMANN,  B.  3,  221).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  208"  unter 
Schwärzung. 

AcetdinitrophenyltoluylendiaminCi5Hi,N405=NH(C,H30).C7H6.NH.CeH3(NO,).,. 
Bildung.  Aus  Dinitrophenyltoluylendiamin  und  Essigsäureanhydrid  (Leymank,  B.  15, 
1237).  —  Schmelzp.:  163—164". 

Diacettoluylendiamin  C„Hj,N,Oo  ==  CHg .  C6H3(NH  .  aHgÜ),.  Bildung.  Aus 
Toluylendiamin  und  Essigsäureanhydrid  (Koch,  A.  153,  132);  bei  längerem  Kochen  von 
Toluylendiamin  mit  Eisessig  (Tiemann,  Ä  3,  8).  Acetylchlorid  wirkt  nicht  auf  Toluylen- 
diamin ein  (Ladenburg,  B.  8,  1211).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  221"  (T.);  224"  (L.). 
Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Natron,  in  Toluylendiamin  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  nur  1  Mol.  Natronlauge 
entsteht  Acettoluylendiamin  (K.). 

Diacetbromtoluylendiamin  CnHigBrN^O^  =  CH3.C6H„Br(NH.C2H30).j.  Bildung. 
Aus  Diacettoluylendiamin  und  Bromwasser  (Koch).  —  Feine  Nadeln,  sehr  wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser.     Schmilzt  nicht  bei  240"  (Tiemakn,  B.  3,  220). 

Diacetnitrotoluylendiamin  C.jH.gNgO^  =  CH3.CgH,(NO,)(NH.C,H30).,.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Diacettoluylendiamin  in  rauchende  Salpetersäure  (Tiemann,  B.  3,  9) 
vom  spec.  Gew.  =  1,47  (Ladenbukg,  B.  8,  1211).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
253"  (L.).  Löst  sich  nur  spurenweise  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Löslich  in  300  Thln. 
heifsem  Aceton  (L.). 

Toluylendiglycinäthylester  Ci6H,.,N,0,  =  CH3.C„H3.(NH.CH.,.C02.CIH5)2.  Bil- 
dung.  Aus  Toluylendiamin  und  Chloressigsäureester  (Zimmermann,  Knyrim,  B,  16,  516). 
—  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  70". 

Amidotoluolharnstoff  C8HiiN.,0  =  NH2.CO.NH.CeH3.'(CH3).NH,.  Bildung.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge,  neben  ToluylenharnstofF,  bei  der  Umsetzung  von  Toluylendiamin- 
sulfat  mit  Kaliumcyanat  (Strauss,  A.  148,  159l.  —  Krystalle.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Toluylendiharnstoff  C9H,2N^O,  =  CH3.C6H3(NH.CO.NH2),.  Bildung.  Aus  Kalium- 
cyanat und  Toluylendiaminsulfat  (Strauss,  A.  i48,  157).  Aus  Toluylendicarbimid  (S.  925) 
und  Ammoniak  (^LussY,  ß.  8,  292).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  NH3,  Cyanur- 
säure  und  Toluylendiamin.     Zweisäurige  Base.  —  CnH,2N402.2HCl  (St.) 

Diäthyltoluylenharnstofif  CigK^oN^Oj  =  CHg.CeHVlNH.CO.NH.G.H,).,.  Bildung. 
Aus  Toluylenharnstof!  und  Aethyljodid  bei  110"  (LussY,  B.  8,  292).  —  Gelbliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  175".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diphenyltoluylendiharnstofif  C.J.l.^'^fi^  =  C,H,(NH.CO.NH.C6H5)2.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Toluylendiamin  mit  Phenylcarbimid  (Kühn, 
B.  18,  1477).  —  Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Löst  sich  leicht  in  heifsem  Anilin,  zerfällt  aber  dabei  unter  Bildung  von  Carbanilid. 

Toluylendicarbaminsäure CgHjoN.,04  =  CH3.CgH3(NH.CO,,H),.  Diäthylester  (Tolu- 
ylenurethan)  CjsHigNaO^  =  CH3.C6H3(NH.CO.^.C,H6).,.  Bildung.  Aus  Chlorameisen- 
ester CICO2.C.3H5  und  Toluylendiamin  (LussY,  B.  7j  1263).  Aus  Toluylendicarbimid  und 
Alkohol  (S'nape,  Soc.  49,  257).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
137".  Destillirt  gröfstentheils  unzersetzt,  ein  Theil  zerfällt  in  Alkohol  und  Toluylen- 
dicarbimid.    Löslich  in  Aether. 

Diphenylester  C^jüigNoO^  =  C9HgN.204(CgH5)2.  Bildung.  Aus  Toluylendicarb- 
imid und  Phenol  bei  140"  (Snape).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  147,5". 

Toluylendicarbimid  (Toluylenisocyanat)  CgH^NoO^  =  CH3.CgH3(N.CO)2.  Bil- 
dung. Aus  Toluylenurethan  und  PoO^  (LussY,  B.  8,  291).  Beim  Erhitzen  von  Toluylen- 
diamin in  einem  Strome  von  COClg  (Snape,  Soc.  49,  257).  —  Gelbe,  heftig  riechende 
Krystalle.  Schmelzp. :  95".  Verbindet  sich  mit  Alkohol  zu  Toluylenurethan,  mit  Ammoniak 
zu  Amidotoluolharnstoff. 

Toluylenthioharnstoff  CgHgN^S  =  CHg.CßHg/^JJNcS.  Bild u n  g.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  von  Toluylendiamin  mit  CS,  und  Alkohol  (Lussy,  B.  8,  293).  —  Gelb- 
liches, krystallinisches  Pulver.     Schmelzp.:  149".     Löslich  in   Aether,  Eisessig,   leicht  in 
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Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform  die  Iso- 
cyanürreaktion.  Aethyljodid  und  Acetylchlorid  wirken  nicht  ein.  Es  gelingt  nicht,  durch 
Behandeln  mit  P^Og  oder  koncentrirter  Salzsäure,  aus  dem  Thioharnstoff  ein  Senföl  dar- 

ZIlStGllGD. 

Toluylendithiodiharnstoff  CgH.gN^Sg  =  CH^  .  C^Hg .  (NH  .  CS .  NH^^.  Bildun g. 
Toluylendiaminrhodanür  C7Hj(,N<,(CNSH)2  wandelt  sich,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade,  in  Toluylendithiodiharnstofr  am  (LussY,  B.  7,  1265;  Billeter,  Steiner, 
£.18,3293).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  218"  (L.);  206''_  (B.,  St.)._  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  spurenweise  löslich  in  siedendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Anilin,  in  NH3,  Toluylendiamin  und  Thiocarbanilid  (Gebhardt, 
B  17,  3046). 

DiäthyltoluylendithiodiharnstofiF  CigHooN^S,  =  CH3 .  CeH3(NH  .  CS  .  NH  .  G^'H.^\. 
Bildung.  Aus  Toluylendithiodiharnstoff  und  Aethyljodid  bei  105°  (LussY,  B.  8,  668).  — 
Undeutliche  Krystalle.     Schmelzp.:  225". 

Diallyltoluylendithiodiharnstofif  Ci^H^oN^S,  =CH3.CeH3(NH.CS.NH.C3H.).,.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  Toluylendiamin  mit  (2  Mol.)  Ällylsenföl  und  Alkohol 
Lellmann,  Würthner,  A.  228,  205).  —  Krystallkörner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150,5". 
Fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Zersetzt 
sich  nicht  beim  Schmelzen. 

Diphenyltoluylendithiodiharnstoff  C^iH^oN^Sj  =  CH3 .  CgHg .  (NH .  CS .  NH .  CßHJ.,. 
Bildung.  Aus  Toluylendiamin  und  Phenylsenföl  (LusSY,  B.  8,  670).  —  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  173"  (Gerhardt,  B.  17,  3046);  168"  (Billeter,  Steiner,  B.  18,  3293;  20, 
228).  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Anilin,  in  Toluylendiamin  und  Thiocarbanilid  (G.).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HCl,  in 
Toluylensenföl,  Anilin,  Toluylendiamin,  Phenylsenföl  u.  s.  w. 

Diaeetyltoluylendithiodiharnstoff  Ci3H,gN^S.,0,  =  CH3.C6H3.(NH.CS.NH.C2H30)2. 
Bildung.  Aus  Toluylendithiodiharnstoff  und  Acetylchlorid  bei  105"  (LussY,  B.  8,  668.  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  232".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

Toluylensenföl  C9HgN.,S2  =  Ctl3 .  CßH3(N  .  CS)^.  Bild  u  n  g.  Beim  Kochen  von 
Diphenyltoluylendithiodiharnstoff  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Billeter,  Steiner,  B.  18, 
3294,  vgl.  LussY,  B.  8,  669).  Aus  m-Toluylendiamin  und  CSClg  (Billeter,  Steiner, 
B.  20,  230).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  56".  Siedet  nicht  unzersetzt  bei 
etwa  300".  Verbindet  sich  mit  NH3  zu  Toluylendithiodiharnstoff  und  mit  Anilin  zu 
Diphenyltoluylendithiodiharnstoff. 

Toluylendithiourethan  C.gHigN.jSoOa  =  CH3.C6H3[N.C(SH).OC.2H5].,.  Bildung. 
Bei  längerem  Kochen  von  Toluylensenföl"  m"it  Alkohol  (Billeter,  Steiner,  B.  20,  230). 
—  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  119—120". 

Verbindung  CgHgPOg  +  2C7HjoN.3.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Phosphor- 
trianhydrobrenztraubensäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  Mol.  Toluylendiamin 
(Messinger,  Engels,  B.  21,  2924).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  bei  178"  unter  Zer- 
setzung. 

Toluylenoxamethan  C^Hj^KjOg  =  CH3.CgH3(NH2) .  NH.C^O.,  .OC^Hg.  Bildung. 
Beim  Kochen  gleicher  Moleküle  Toluylendiamin  und  Oxaläther  mit  absolutem  Alkohol 
(TiEMANN,  B.  3,  222).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168".  Sublimirt  nicht 
unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem.  Löslich  in  siedendem 
Wasser.  Wird  von  Natronlauge,  bei  längerer  Einwirkung,  in  Toluylendiamin  und  Oxal- 
säure gespalten.     Verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  giebt  ein  Platindoppelsalz. 

Akonitotoluylendiaminsäure  (?)  Ci3H^,3N204  =  CO.^H  .  CHj .  ••   ^„      '        y>CjHg. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Toluylendiamin  mit  (1  Mol.)  Akonitsäure  auf 
160—170"  (Schneider,  B.  21,  668).  Die  Schmelze  wird  in  heifsem  Eisessig  gelöst.  — 
Grünes,  amorphes  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  295".  UnlösUch  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.     Löslich  in  Alkalien. 

Citrotoluylendiamin  C,3Hi2N204  =  C(OH)CO/     ■^'^'■^^'-  Bildung.  Bei  24stün- 

CH^.CO NH 

digem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Citronensäure  mit  (1  Mol.)  m- Toluylendiamin  auf  120  bis 
130",  unter  nachherigem  Zusatz  von  etwas  geschmolzenem  Natriumacetat  (Schneider, 
B.  21,  665).  —  Mikroskopische  Oktaeder  (aus  kochendem  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen 
187".     Löst  sich  langsam  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren. 

Benzoyltoluylendiamin  C^^H^^N^O  =  CH3.C6Hg(NH.,).NH.C7H50.  Bildung.  Bei 
der   Reduktion    von   Benzoyl-o-Nitro-p-Toluid   CH3.C6H3(N02).NH(C,H,0)  mit  Zinn  und 
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Salzsäure  (Bell,  B.  7,  1505).  —  Prismen.  Schmelzp. :  142".  Leicht  löslich  in  Aether 
und  in  verdünnten  Säuren. 

Thiobenztoluylendiainin  Ci^Hj^N^S  =  CH.,.C«H3(NH2).NH.CS.C6H5.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Benzenylaniidotolylamidin  CjjHj.N.  i'aus  salzsaurem  Toluylendiamin 
und  Benzonitril)  mit  CS,  auf  100«  (Bernthsen,  Trompetter,  B.  11,  1760).  Ci^Hj^N^  + 
CS.,  =  Ci.Hj^KS  +  CNSH.    —    Kleine,  gelbe,  undeutliche  Blättchen.     Schmelzp.:  l'97". 

Dibenzoyltoluylendiamin  C.,,H,gN20,  =  CH.,.CeH3.(NH.C7H50),.  Darstellung. 
Aus  Toluylendiamin  und  Benzoylclilorid  (RÜhemann,  B.  14,  2656).  —  Täfelchen  (aus 
Eisessig).     Schmelzp.:  224".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

Dibenzoylbromtoluylendiamin  C,jH,jBrN,0.,  =  CHa.CeH^BrlNH.C^HjO).,.  Dar- 
stellung. Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Dibenzoyltoluylendiamin  mit 
Brom  (Rdhemann).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  214".  Löslich  in  Eisessig  und 
CSj.  Wird  von  alkoholischem  Kali,  erst  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  100",  zerlegt  in  Benzoe- 
säure und  Bromtoluylendiamin. 

Dibenzoylnitrotoluylendiamin  aiHi^NgO^  =  CH3.C6H,(NO,)(NH.C,H50)2.  Dar- 
stellung. Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Dibenzoyltoluylendiamin  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Ruhemann).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
245".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoesäure  und  Nitrotoluylen- 
diamin  (Schmelzp. :  154").  Liefert,  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Benzenylamido- 
toluylenamidin. 

Monophtalyl-m-Toluylendiamin  CisH^^N^O^  =  CHg.CgH^/IJg^QNCeH^.  Bil- 
dung. Aus  Phtalsäureanhydrid  und  (a-)m-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  99")  (Biedermann, 
5.10,1161).  —  Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  192".  Unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  reichlich  löslich  in  heifsem.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  in  Phtalsäure 
und  Toluylendiamin  zerlegt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  tritt  Spaltung  in 
Phtalsäure  und  die  Base  C^-Hg^NgO^  ein. 

Die  Base  Cg^Hg^NgO^  =  (C6H4.C2  02)2.N6H8(C7Hg)3  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und 
zerfällt  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Toluylendiamin  (Bieder- 
mann). 

Diphtalyl-m-Toluylendiamin  C.,3Hi4N20^  =  CH3.CgH3(N.C8H402)2.  Kleine  Krystalle. 
Schmelzp.:  232—233"  (Biedermann)"  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von 
Salzsäure  nicht  verändert. 

Toluylendiamidocyanurehlorid  CioHgNsCl^  =  Cl.,(CN)3.NH.CgH3(CH3).NH2.  Bil- 
dung. Man  vermischt  die  ätherische  Lösung  von  1  Mol.  Cyanurchlorid  mit  der  alkoho- 
lischen Lösung  von  2  Mol.  Toluylendiamin  und  verduuftlet  die  abfiltrirte  Lösung  (Fries, 
B.  19,  2058).  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Ditoluylendiamidocyanurehlorid  Cj,HigN,Cl=Cl(CN)3(NH.C7Hg.NH2)2.  Bildung. 
Aus  1  Mol.  Cyanurchlorid,  gelöst  in  absolutem  Aether,  und  4  Mol.  Toluylendiamin, 
gelöst  in  absolutem  Alkohol  (Fries,  B.  19,  2058).  Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung. 
—  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).     Zersetzt  sich  bei  172". 

Toluidylmelamin  C^HojNg  =  (CN.NH.CjHg.NH.,)3.  Bildung.  Aus  Cyanurchlorid 
und  6  Mol.  Toluylendiamin  bei  160"  (Fries,  B.  19,  2Ö59),  Man  wäscht  das  Produkt  mit 
Wasser  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Tetraphenyltoluylenguanidin  CggHggNg  =  CHg .  CgH3[NH .  C(NCgH5) .  NH .  CgHJ^. 
Bildung.  Diphenyltoluylendithiodiharnstoff  zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure, in  Toluylensenföl  und  Tetraphenyltoluylenguanidin  (LussY,  B.  8,  671).  —  Das 
salzsaure  Salz  bildet  braune  Krystalle,  das  Platinsalz  gelbe  Blättchen. 

Ein  Tetraphenyltoluylenguanidin  erhielt  Tiemann  {B.  3,  8)  durch  Kochen 
eines  Gemisches  von  Diphenylthioharnstofl'  und  Toluylendiamin  mit  Alkohol  und  PbO.  — 
Helles  Harz.  Schmelzp.:  76".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  —  Das 
Nitrat  ist  besonders  schwer  löslich.  —  C33H3oNg.2HCl.PtCl4. 

Toluylendiaminsulfonsäuren  CjHj^NjSOg  =  CH3.C6Ho(NH2).2.S03H.  a.  Säure 
aus  m-Toluylendiamin.  Bildung.  Aus  Toluylendiamin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (Wiesinger,  B.  7,  464).  —  Kleine  Prismen.  Schwer  löslich  in_  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig.  —  Na.CjHgNjSOg -f  4H2O.  Grofse,  schiefe  Tafeln.  —  K.A  +  Haü.  Lange  Pris- 
men. —  Mg.Äo -|- 5H2O. —  Ca.Äj  +  6V2H0O.  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  —  Sr.Äg  +  7  H2O. "  —  Ba-Äj  +  ö'/oHgO.  Schiefe  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Mn.Aj -[- 3H2O. 

b.  (s-)m-Sulfonsäure  (CH3  :  NH,  :  NH,  :  SO3H  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  o-Nitro-p-Toluidin-(s-)m-Sulfonsäure  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Foth, 
A.  230,  309).  Man  entfernt  das  gelöste  Zinn  durch  H2S,  verdunstet  zur  Trockne  und 
kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  aus.  —  Kleine,  glänzende  Prismen  oder 
Rhomboeder  (aus  heifsem  Wasser).   Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  K.A-j-HjO. 
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Glänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  ßa.Ä^  + 
5V.  H.,0.  Glänzende  Blättchen  oder  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  O^HjoNgSOg. 
jj'(jl  4"  H  O.  Grofse,  rhombische  Prismen.  Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  alle  Salz- 
säure. -  ''C,H,„N.,S03.HBr  +  H,0. 

c.  Diamidobenzylsulfonsäure  (NHJ,.C6H3.CH,.S03H  (CH,  tNH,  :  NH,  =  1  : 
2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitrobenzylsullbnsäure  CeH3(NO,)2.CH,.S03H 
mit  Schwefelammonium  (G.  Mohr,  A.  221,  228).  —  Seidegläuzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

m-Toluylendiamin  und  Aldehyde.  Diönanthylidentoluylendiamin  CiH^^Nj 
==  CHa.CgHaiN.CH.CeH^g),.  Bildung.  Aus  Oenanthol  und  Toluylendiamin  bei  100" 
(H.  Schiff,  A.  140,  97).  —  Sehr  dicke  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Weingeist.    Sehr  schwache  Base. 

Glyoxal  und  Toluylendiamin  verbinden  sich  in  Alkohol  gelöst,  zu  dem  Körper 
CjsHjgN^O  (bei  100°).  Derselbe  bildet  eine  braune  Krystallmasse.  Giebt  kein  Platin- 
doppelsalz (Schiff,  B.  11,  831). 

Difurfurotoluylendiamin  C^Hi^NoCj  =  CjHeN2(C6H^O)2.  Bildung.  Durch  Ver- 
setzen von  10g  Toluylendiamin  mit  100  ccm  Alkohol  und  15  ccm  Furfurol  (Schiff,  A. 
201,  360).  —  Sehr  kleine,  orangefarbene  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  120 — 125",  ohne  zu 
schmelzen.  Giebt  mit  Salzsäure  eine  tief  karmoisinroth  gefärbte  Lösung.  —  C^H^^NaOg. 
2HCl.PtCl^.     Zimmtfarbig,  krystallinisch. 

Toluylendiamindifurfuranilinhydrochlorid  2 CgH^O^  +  C,  HmN,  -|-  2  CgHg.NH.,  + 
2  HCl.  Bildung.  Beim  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  von  (2  Mol.)  Furfurol, 
(1  Mol.)  Toluylendiamin  und  (2  Mol.)  salzsaurem  Anilin  (Schiff,  A.  239,  358).  —  Fuchsin- 
ähnliche Masse.  Löst  sich  in  Weingeist  mit  rothvioletter  Farbe.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt. 

Dibenzylidentoluylendiamin  CiH^gN,  =  CH3.C6H3(N.CH.CeH5),.  Bildung.  Aus 
Toluylendiamin  und  Benzaldehyd  bei  iOO"  (Schiff,  A.  140,  98).  —  Gelbliche,  krystal- 
linische  Masse.  Schmelzp.:  122—128".  Indifferent.  Geht  bei  140—150"  in  Amarin  über. 
Wird  von  Säuren,  in  der  Wärme,  nur  wenig  augegriffen.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali,  kein  Ammoniak. 

Dicinnamoltoluylendiamin  C.,5H,,,N„  =  CH3.C6H3(N.C9Hg)2.  Bildung.  Aus 
Zimmtaldehyd  und  Toluylendiamin  (Schiff  ,  A.  239,  384).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  161—162". 

Kupfersalhydrotoluylenamid  Cu(0CyH^.CH.N)2.C,Hg.  Bildung.  Aus  m-Toluylen- 
diamin und  Kupfersalicylür  (Schiff,  A.  150,  198).  —  Dunkelgrünes  Krystallpulver. 

Helicintoluylendiamin  CggHggNoGi,,  -\-  xH^O  =  CH3.CBH3(N.CH.CeH,O.C6HiiG5).,. 
Bildung.  Beim  Auflösen  von  2  Thln.  Toluylendiamin  und  5  Thln.  Helicin  in  wenig 
kaltem  Wasser  (Schiff,  G.  12,  467).  —  Krystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  über 
H,SO..     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure. 

r.   TT   AT  TTr,,        TT  ^  CH.CH:C  :N  .  C:CH.C.CH3 

ToluylenLlau  C,,H,3N,.HC1  +  H^O  =  ^,cg^)^  C  .  CH:CHNH.C:CH.C.NH,.HC1 
-f- H.,0.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  30"  warmen  Lösungen  von  36  g  p-Nitroso- 
dimethylanilinhydrochlorid  und  24  g  m-Toluylendiamin  in  je  V»  Liter  Wasser  (Witt,  B. 
12,  933).  C,H,(N0).N(CH3),.HC1  +  CH3.C6H3(NH2),,  =  Ci5HisN,.HCl  +  H,0.  —  Flache, 
prismatische,  kupferbraun  glänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  mit  kornblumenblauer  Farbe 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Spuren  von  Säuren  führen  die  Färbung  in 
rothbraun  über.  Alkalien  fällen  aus  dem  salzsauren  Salze  die  freie  Base  als  ein  braunes 
Harz.  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Toluylenblau  in  Leukotoluylenblau  über- 
geführt. Beim  Kochen  der  Lösungen  zerfällt  das  Toluylenblau  in  das  Leukoblau  und 
Toiuylenroth. 

^   ^,   ^,  CH.CH:C.NH.C:CH.C.CH3      „  .,^ 

Leukotoluylenblau  C^^H^^N,  =  ^^^^j^^^^^.     cH:CHNH2.C:CH.C.NH;     ^^^^^^^r- 

Beim  Behandeln  von  Toluylenblau  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  salzsaures  Leukoto- 
toluylenblau,  das  krystallinisch,  zerflielslich  und  äufserst  zersetzlich  ist.  Von  Oxy- 
dationsmitteln wird  es  sofort  in  Toluylenblau  übergeführt  (Witt,  Ä  12,  936). —  Ci5H2oN^. 
HCl.SnCL.    Krystalle. 

^  .      ,  ,    ..   TT   AT    ,   .T^T^  CH.CH:C.N.C:CH.C.CH3   ,   ,„^     „., 

Toiuylenroth  Q,Jl,,l^,  +  iU,0==  ^^^^^^^^     CH:C.N.C:CH.C.NH;  +  ^^^^    ^^^- 

düng.  Man  kocht  eine  Lösung  von  Toluylenblau  N(CH3)2.Ci3H8N(NH2)o  (in  Wasser) 
15—20  Minuten  lang  und  fällt  das  gebildete  Toiuylenroth  durch  Zinnchlorlösung  (Witt, 
B.  12,  937).  —  Die  freie  Base  bildet  orangerothe  Nadeln,  Die  wasserfreie  Base  ist  blut- 
roth  und  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  neutralen  Salze  sind  rosenroth,  in  Wasser 
leicht  löslich;    die  sauren  Salze  sind  himmelblau  und  werden  von  Wasser  in  freie  Säure 
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und  neutrales  Salz  gespalten.    Wird  von  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  in 
Dimethylamidomethylphenazin  N(CH3)2.C,3H^„N,  umgewandelt. 

Toluylenviolett  0,^11^,^^.  Bildung.  Man  erhitzt  12  Stunden  lang  9  g  Toluylen- 
blau  N(CH3).,.C,3HgN(NH,)2  und  2,4  g  m-Toluylendiamin  in  wässeriger,  mit  Essigsäure 
angesäuerter,  Lösung  auf  "35— 40°  (Witt,  B.  \2,  938).  2CH,.C6H3(NH,)2  +  3C,5H,8N,  = 
SCjgHooN^  (Leukoblau)  +C,4H,^N4.  —  Karminroth;  schwerer  löslich  als  Toluylenroth.  Die 
Lösungen  sind  fleischfarben  und  zeigen  eine  orangegelbe  Fluorescenz.  Die  neutralen  Salze 
sind  violett,  schwer  löslich,  die  sauren  sind  grasgrün. 

5.  (s-)m-Toluylendiamin  CH^-C^HalNH.,),  (CH3 :  NH,  :  NH,  =  1:3:5).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  (s-)m -Dinitrotoluol'  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Stadel,  J..  217,  200).  — 
Flüssig.  Siedep.:  283-285°.  —  C.Hi,N,.2HCl  +  SnCl.,  (über  H.,SO^  getrocknet).  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Trinitrotoluylendiamin  C^H-N^O,  =  C6(CH3.NO.,.NH,.N02.NH2.NO,).  Bildung. 
Aus  s-Dibromtrinitrotoluol  und  alkoholischem  NHg  bei  100°"  (Palmer,  B.  21,  3501).  — 
Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  222°. 

s-Diphenyltoluylendiamiii  CigH.gN,  =  CH3.C6H3(NH.CgH,),.  Bildung.  Bei 
20 stündigem  Erhitzen  auf  220°  von  1  Tbl.  Orcin  mit  4  Thln.  Anilin  und  einer  Mischung 
aus  V2  l'lil-  ZnClj  und  P/,,  Thln.  CaCl  (Zega,  Buch,  J.  pr.  [2]  33,  542).  Man  wäscht 
das  Produkt  nacheinander  mit  verdünnter  warmer  Salzsäure,  Natronlauge  und  wenig 
kaltem  Eises.sig.  —  Undeutliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  105°.  Mäfsig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Benzol. 

Dinitrosoderivat  C,9HjßN^0.j  =  CH3.CgH3(N.NO,CeH5)2.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Dipbenyltoluylendiamin  mit  2  Mol.  NaNO,  (Zega,  Buch). 
Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aceton.  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  gegen  170°  unter  Zersetzung. 

Dimethyldiphenyltoluylendiamin  ajE^^N^  =  CH3.C6H3(N.CH3,C6H6)2-  Bildung. 
Aus  Dipbenyltoluylendiamin,  Kaü  und  CHgJ  bei  140°  (Zega,  Buch,  J.  pr.  [2]  33,  546). 
—  Kleine  Plättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  124°.  Erheblich  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Diaeetyldiphenyltoluylendiamin  C.gH^jN.O,  =  CH3 .  C6H3(N.aHgO,CeH5)2  Bil- 
dung. Durch  Kochen  von  Dipbenyltoluylendiamin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (Z. ,  B. ,  J.  pr.  [2]  33 ,  544).  —  Nadeln  oder  kleine  Ehomboeder. 
Schmelzp.:  160°.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Benzol,  sehr 
schwer  in  Ligroin. 

Dibenzoyldiphenyltoluylendiamin  CagHjgN^O^  =  CH3.CeH3(N.CjH50,C6Hj2.  Bil- 
dung. Aus  Dipbenyltoluylendiamin  und  Benzoylchlorid  (Zega,  Buch).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Ligroin).     Schmelzp.:  190—191°. 

6.  p-Toluylendiamin  CHg.CcHgjNH,),  (CH3 :  NH^  :  NH, :  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  m-Nitro-o-Toluidin  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  158,  352),  von  o-Amido- 
zaotoluol  (Nietzki,  Ä  10,  832)  oder  von  m  -  Amidoazotoluol  (Nietzki,  ä  10,  1158)  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Bei  der  Reduktion  von  (a-)o-Nitro-m-Toluidin  (Fileti,  Crosa,  O. 
18,  306).  —  Blätter  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  64°  (N.);  Siedep.:  273—274°  (Nietzki,  B. 
10,  1157).  Leicht  löslich  in  Was.ser,  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Benzol,  schwierig  in 
kaltem  Benzol.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Toluchinon.  Das 
salzsaure  Salz  entwickelt  mit  Bittermandelöl  keine  Salzsäure  (Ladenburg,  B.  11,  1652; 
Nietzki,  B.  12,  2237).  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Toluylendiaminsalzes  mit  wenig 
o-Toluidin  und  dann  mit  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  intensiv  grüne  Färbung  (N.).  — 
C7H,oN2.2HCl.  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C^HjßN^.H.SO^.  Pulverig. 
100  Thle.  Wasser  von  11,5°  lösen  0,84  Thle.  Salz  (B.,  K.). 

Triehlortoluylendiamin  C.HjClgN,  =  CH3.CßCl3(NH2)2.  Bildung.  Man  trägt  eine 
möglichst  koncentrirte  Eisessiglösung  von  1  Tbl.  a-Trichlordinitrotoluol  in  ein  heifses 
Gemisch  aus  20  Thln.  SnCl  +  2H,0,  10  Thln.  Wasser  und  20  Thln.  Salzsäure  (spec. 
Gew.  =  1,19)  ein,  kocht  kurze  Zeit,  lässt  erkalten,  wäscht  das  auskrystallisirte  Salz  mit 
Wasser  und  zerlegt  es  dann  durch  Natron  (Seelig,  A.  237,  143).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  196°.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Chromsäuremischung, 
Trichlortoluchinon.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  bei  220°  schmel- 
zendes, in  Nädelchen  kry.stallisirendes  Tetracetylderivat  (S.). 

Dimethyltoluylendiamin  CgHj^N,  =  CHg.C6H3(NH,).N(CH3)2.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  Nitrosodimethyl-m-Toluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  Riedel,  B. 
12,  1801).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  28°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Ligroin.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Toluchinon  (Riedel,  B.  13,  126). 
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Aeetylderivat  C^iH.^NoO  ^CHa.CgH^lNH.CoHgO.NCCHg).,.  Bildung.  Ku^  Diniethyl- 
toluylendiamin  und  Essigsäureanhydrid  (W.,  K.)-  —  Schmelzp. :  158",  —  (CnHigNoO.HCij.,. 
PtCl,  +  4H,0. 

Tetramethyltoluylendiamin  CjjHjgN,  =  CH3.C6H3[N(CH3)2]2.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Dimethyltoluylendiamin  mit  Salzsäure  und  Holzgeist  auf  180"  (Wurster, 
Riedel,  5.  12,  1802).  —  Oel.  Siedep.:  2G0".  Die  freie  Base  giebt,  in  wässeriger  Lösung, 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blaue  Färbung,  die  mit  HCl  verschwindet.  —  CuHiyNo.CHgJ. 
Feine,  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  160".  Zerfallt  bei  der  Destillation  in 
Methyljodid  und  die  freie  Base  CiiH^gN,. 

Aethyltoluylendiamin  CgHi^N.,  =  NH2.C6H3(CHJ.NH(C2H5)  (CH^ :  NH  :  NH^  =  1 : 
2  :  5).  Bildung,  Bei  der  Reduktion  von  (a-)m-Nitroso-o-Aethyltoluidin  (Koch,  J..  248,  307). 

—  Dickflüssig.    Siedet  im  WasserstofFstrome  bei  264"  (kor.).  —  C9Hj^N2.2HCl.    Krystalle. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  124". 

Diacettoluylendiamin  CiiHj^N.,0.,  =  CH,.C6H3.(NH.C2H30)2.  Grofse  Prismen  (aus 
wässerigem  Alkohol)  (Nietzki,  B.  10,"1157).    Schmelzp.:  220"  (N.,  B.  12,  2237). 

DiaUyltoluylendithioharnstoflf  C.sH^oN^Sa  =  CH3.C6H3(NH.CS.NH.C3H5J2.  Bil- 
dung. Aus  Toluylendiamin  und  Allylsenföl  (Lellmann,  Würthner,  A.  228,  209).  — 
Blättchen  oder  kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175,5".  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

DiphenyltoluylendithioharnstoflF  CaiRjoN^Sj  =  CH3.CfiH3(NH.CS.NH.CeH5)2.  Bil- 
dung. Aus  Toluylendiamin  und  Phenylsenföl  (Lellmann,  Würthner,  A.  228,  206).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  181".  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Spaltet 
bei  190"  Thiocarbanilid  ab. 

7.  Toluylendiaminderivate  von  unbekannter  Konstitution.  Toluylendiamin 
CHg . CeH3(NH2)2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  ,, flüssigem"  Dinitrotoluol  (durch 
Nitriren  von  o'-Nitrotoluol  gebildet)  (Cunerth,  ^.  172,  227).  —  CjHjpN^.HaSO.  +  lVjH,©. 
Kleine,  feine  Nadeln.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
18,29  Thle.  Salz. 

Nitrotoluylendiamin  CH. .  C6H2(Nq2)(NH2)2  (CH3  :  NH^  :  NH^  :  NO.^  =  1:2:4:6)  (? ). 
Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  (^s-)Trinitrotoluol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
(TiEMANN,  5.  3,  218).  —  Kleine,  rothe  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  132".  Sublimirt 
nicht  unzersetzt.     Löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

8.  o-Amidobenzylamin  NHj.CgH^.CHj.NHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
benzylamin  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  B.  20,  2229).  —  Krystallinisch.  Zersetzt  sich,  bei 
der  Destillation,  unter  Ammoniakabspaltung.  Langsam  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Zieht  CO,  an.  —  C^HjoNj.HCl  (bei  100").  —  C,HioN.2.2HCl. 
Schuppen  (aus  Alkohol).  —  Pikrat  CjHioN2.CgH3(NO,)30.  Citronengelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol). 

Diaeetylderivat  CjiH^^N^Oj  =  C7H6(NH.C2H30)2.  Flache  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  136 — 137"  (Gabriel).  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Wasser.  — 
(CiiHi^N202.HCl)2.PtCl,.     Rothgelbe  Krystalle. 

9.  m-Amidobenzylamin  NH2.CgH^.CH2.NH2.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzylamin  mit 
Su  und  HCl  (Gabriel,  Hendess,  B.  20,  2870).'  —  Oel.  —  C,Hj2N2.2HCl.PtCl^.  Gelbe 
Blättchen.  —  Das  Pikrat  bildet  schwer  lösliche  Blättchen. 

10.  p-Amidobenzylamin  NH2.CgH^.CH2.NH2.  Bildung.  p-Nitrobenzylacetamid  CH3. 
CgH^(N02).NH.C2HgO  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  salzsaures  p-Amido- 
benzylamin und  Essigsäure  (Amsel,  Hopmann,  B.  19, 1287).  —  Flüssig.  Siedep.:  268—270"; 
spec.  Gew.  ==  1,08  bei  20".  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  noch  löslicher  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.     Starke  Base;  zieht  rasch  CO2  an.  » 

Sekundäres  p-Amidobenzylamin  Cj^H^Ng  =  (NH2.CgH4.CH,),.NH.  Bildung.  Aus 
Di-p-Nitrodibenzylamin  [CgH4(N02).CH2]2 .  NH  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Strakosch,  B. 
6,  1060).  —  Nadeln  oder  Blätter.  Schmelzp. :  106".  Destillirt  unzersetzt.  Nicht  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  C^^H^Ng.SHCl. 
Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Salzsäure.   Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

—  Ci^H^,N3.3HCl.PtCl4.  Rothgelbe  Spiefse.  —  Das  Nitrat  und  Sulfat  sind  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Tertiäres  Amidobenzylamin  C2iH24N^  =  (NH2.CgH4.CH2)3N.  Bildung.  Bei  kurzer 
Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Tri-p-Nitrotribenzylamin  (N02.CgH4.CH2)3N 
(Strakosch).  —  Glänzende  Oktaeder  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136".  Destillirbar.  "Mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt,  bei  längerer  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  p-Toluidin  und 
sekundäres  Amidobenzylamin.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Salz- 
säure äufserst  löslich.  —  Das  Platindoppel  salz  ist  amorph. 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    III.  59 
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Amidobenzylanilin  CisHj^N,  =  NH„.CgH,.CH,.NH(C6H5).  Bildung.  Aus  Phenyl- 
uitrobenzylamin  CgH5.NH.(CH,.CßH4.N02)  und  tSchwefelammonium  bei  100"  [Strakosch, 
B.  6, 1063).  —  Seidegläuzende  Schuppen.  Schmelzp. :  88".  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  —  Ci3Hj4N;.2HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

p-Amidobenzylamindiharnstoff  CgHj^N^Os  =  NH,.C0.NH.C6H,.CH,.NH.C0.NH,. 
Bildung.  Aus  salzsaurem  p-Amidobenzylamin  und"  KCNÖ  (Amsel,  Hofmann,  B.  19, 1289). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  167".  Ziemlich  schwer 
löslicn  in  kRltGni    vvRSSGr 

p-Amidobenzylamindithioharnstoff  C^H^jN^S^  =  NH,.CS.NH.CsH,.CH2.NH.CS. 
NHo.  Bildung.  Aus  salzsaurem  p-Amidobenzylamin  und  KSCN  (Amsel,  Hofmann,  ä  19, 
1289).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  176°. 

11.  p-Amidolutidin  C,H,oN.,  =  n/c(CH  )  •  Ch)^^'^"^^- 
Anilidolutidin  C.HgN.NH.CgHg  s.  S.  679. 

12.  /9-Glykosin  und  Glykose  s.  Bd.  I,  S.  837. 

5,  Basen  CgHj^N,. 

1.  w.,-Diamidoxylol  (o-Xylylendiamin)  NH^.CHj  .CeH^.CH^.NH,.  Bildung. 
Bei  2  stündigem  Erhitzen  von  (1  Thl.)  o-Xylylend"iphtalimid  C6H/(CH2.N.C8H402),  mit 
(4  Thln.)  HCl  auf  200°  (Strassmann,  B.  21,  579).  —  Flüssig.  Riecht  stark  nach'NHg. 
Keagirt  alkalisch.  Zieht  an  der  Luft  CO.,  an.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag 
von  gelbrothen  Nadeln.  —  C8Hi2N.3(HCl.AuCl3)o.  Gelbe  Blättchen.  —  Pikrat  CgHi^N,. 
2CeH3(N02)gO.     Gelbe  Nadeln.     Zersetzt  sich  gegen  170°,  ohne  zu  schmelzen. 

Diphenyl-o-Xylylendiamin  CooHjoN^  =  C6H^(CH,  .NH.CgH,),.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  w,-Dibrom-o-Xylol  C6H4(CH.,Br)2  mit  einer  alkoholisclaen  Lösung  von  viel 
überschüssigem  Anilin  (Leser,  B.  17,  1825).  Man  fällt  nach  1  Stunde  die  Lösung  mit 
Wasser,  löst  den  mit  Wasser  und  wässerigem  Alkohol  gewaschenen  Niederschlag  in  konc. 
HCl,  fällt  die  Lösung  mit  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  Alkohol  um.  — 
Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172°.  Aus  der  Lösung  in  konc.  HCl  fällt 
Wasser  die  freie  Base. 

Diaeetyl-Wa-Diamido-o-Xylol  Ci„HjgN20o  =  CeH4(CH2.NH.CoH30)2.  Krystalle  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  146°  (Strassmann,  B.  21,  580).     Löslich  in  CHCl.,. 

Dibenzoyldiamido-o-Xylol  C,2H,oN.Oo  =  C8Hs(NH.C.H50).,.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  168°  (Strassmann,  B.  21,  o80).  ' 

2.  m-Xylylendiamin  C6H^(CH„.NH,),.  Bildung.  Bei  2— 3stündigem  Erhitzen  auf 
200—220°  von  1  Thl.  m-Xylylendiphtafimid  (s.  u.)  mit  3—4  Thln.  konc.  HCl  (Brömme, 
B.  21,  2705).  —  Flüssig.  Siedep.:  245—248°.  Mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  —- 
C8Hi,N,.2HCl.  Lange  Nadeln.  —  C8Hi,N2.2HCl.PtCl,.  Bernsteingelbe  Blättchen.  — 
Pikrat" C8Hi2N2.2C6H3(N02)30.  Gelbe,  glänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  185—190°, 
oiiiiG  ZU  scliin6lz6ii 

Diaeetylderivat  CisHigNoO,  ==  CeH,(CH,.NH.C,H30)2.  Strahlig -krystallinisch. 
Schmelzp.:  118—119°  (Brömme," Ä  21,  2706).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  in  heifsem  Wasser. 

Xylylendiphtalimid  C.^H^.NsO^  =  C6H4(CH2.N.C8H^02)2.  Bildung.  Bei  ein- 
stündigem Erhitzen  auf  18Ö — 200°  von  45  g  Phtalimidkalium  mit  26  g  ojj-Dibrom- 
m-Xylol  CgH^iCH^Br).,  (Brömme,  B.  21,  2704).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus  Eisessig), 
Schmelzp.:  237°. 

3.  Diamido-m-Xylol  (CH3),.C6H2(NH.,)2  (CH3  :  CH, :  NH, :  NH^  =  1:3:4:6).  Bildung. 
Aus  s-Dinitro-m-Xylol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Luhmann,  A.  144,  275 ;  Fittig,  Ahrens, 
Mattheides,  A.  147,  20).  Durch  Reduktion  -von  Nitroxvlidin  (CH,  :  CH3  :  NO,  :  NH^  = 
1:3:4:6)  (Witt,  S.  21,  2419).  —  Die  freie  Base  sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  104° 
(Grevingk,  B.  17,  2426).  Giebt  mit  Diazobenzolchlorid  ein  Chrysoidin.  Das  Hydro- 
chlorid    liefert    mit    Nitrosodimethylanilin    und    Natriumacetat    kein    Eurhodin    (Witt). 

-  C8Hi2N2.2HCl.  Monokline  Prismen  (F.,  A.,  M.).  —  C8Hi2N,.2HCl.SuCl,,.  Monokline 
Prismen  (F.,  A.,  M.).  —  CgHjjNj.HjSO^.  Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol. 

Bromdiamido-m-Xylol  CgHj^BrN,  =  (CH3)2.CeHBr(NH2)o.  Bildung.  Aus  Diamido- 
m-Xylol  und  Bromwasser  {Hollemann,  Z.  1865,  555).  —  Feine  Nadeln. 

Nitrodiamido-m-Xylol  C8HjiN302  =  (CH3),.CgH(NO,,)(NH2)2.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Dinitroamidoxylol,  beim  Behandeln  von  Trinitro-m-Xylol  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium (BussENius,  Eisenstuck,  A.  113,  159:  Fittig,  Velguth,  A.  148,  6).  —  Zoll- 
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lange,  rubiurothe  Prismen.  Schmelzp. :  212—210".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen. 
Wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Salze:  BussENius,  Eisenstück.  —  CsH,,N,0,.HCl.  —  CsH,,N,0.,.2HCl.  —  CgHjiN^O,. 
2HCl.PtCl, +  3H,0.  Rothe,  monokline  Krystalle"(F„  V.).  —  CgHuNsO^.H^SO^  +  2H,Ö. 
Trikline  Prismen."-  C,H,,N,0.,.(H,S0;)2  +  2H.,0.  —  (C8H„N,0.,).,.H2SÖ,. 

Triäthylnitrodiamidoxylol  Ci^H^sN^O,  =  (CH3).3.C6H(NÖ,,).N2H(aH5)3.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Nitrodiamidoxylol  mit  Aethyljodid  auf  105"  entsteht  das  jodwasserstoff- 
saure Salz  Cj^HjaNaOo.HJ  (Bussenius,  Eisenstuck).  —  Kleine,  gelbe  Schuppen.  Löslich 
in  Weingeist  und  Äether.  —  (Ci^Hj^NsOg.HCDj.PtCl^.  Klinorhombische,  sechsseitige  Pris- 
men. —  C14H23N3O2.HJ.    Rothe,  rhombische  Krystalle. 

Diamidokylolsulfonsäure  CgH.oN^SOj  =  (CH^^jCeHfNHjlj.SOsH  fCHg :  NH^  :  CH3 : 
SO3H  :  NH,  =:  1  :  2  oder  5:3:4:6).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Nitroxylidinsulfon- 
säure  (CH,":  NO.  :  CH3  :  SO3H  :  NH,  =  1:2  oder  5:3:4:6)  mit  salzsaurem  Zinnchlorür 
( S ARTIG,  J..  230,  .343).  —  Kurze  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  weinroth  gefärbt.  — 
K.Ä -[- HoO.  Feine  Prismen.  —  Ba.  A,  +  SV^HjO.  Stark  glän_zende,  mikroskopische 
Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.Ä,.  Prismen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  CgHjgNoSOg.HCl-j- H.jO.  Prismen. 
Giebt  an  Wasser  HCl  ab.  Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  entweicht  alle  Salz- 
säure.    Unlöslich  in  Alkohol. 

4.  o-Diamido-m-Xylol  (CH3),,.CeH,(NH,),  (CH3  :  CH3 :  NH^ :  NH,  =  1:3:5:6).  Bil- 
dung. Aus  o-Nitro-m-Xylidin  (CH3  :"CH3  :  NO^  :  NH,  =  1:3:5:6)"  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Hofmann,  B.  9,  1298).  Beim  Behandeln  von  Amidoazo-m-Xylol  [CH3[i]CH3[3]  N[4]  — 
N[4']CHg[2']CH3[6']NH,[3']  mit  Sn  und  HCl  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2683).  —  Blättchen 
oder  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  77—78"  (N.,  F.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Ligroin.  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol. 
Wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  —  CgH^^Ng  .2HC1.  Kurze,  vierseitige  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Jacobsen,  B.  21,  2826). 

Aethenylxylenamidin  CjpHi.jN,  =  CH3.c/-^\C6H2(CH3)2.      Bildung.     Aus 

Acetylnitroxylidin  (CH3)2.CeH,(NO,).NH(C,H30)  (CH3 :  CH3 :  NH  :  NO^  =  1:3:4:5)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Hobrecker,  B.  5,  922).  —  Spröde,  harzartige  Masse.  Destillirt 
unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  krystal- 
lisiren  gut.  —  C,oH,,N,.HCl.  Grofse  Nadeln.  —  (Ci„H,,N,.HCl)2.PtCl^.  —  CioH^^N^. 
HNO3.     Lange  Nadeln.  " 

Aethenylxylenamidinurethaii   CigHieN.O.,  =  CH3.c/^^^2i5!?5^C8H8.     B  i  l- 

düng.  Aus  Chlorameisensäureester  und  Aethenylxylenamidin  (Hobrecker).  —  Lange 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzenylxylenamidin  C^sH^N^  =C6H5.c/-^\CgH2(CH3\.  a.  a-Derivat  (CH3: 

CH3:  NH  :  N  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoylnitroxylid  (Schmelzp.: 
184,5")  (CH3)2.C6H2(NO,).NH(C-H50)  mit  Zinn  und  Eisessig  (Hübner,  ä.  208,  320).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  195".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Giebt,  beim  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure,  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes,  bei  201 — 202"  schmel- 
zendes Derivat.  Wird  von  Isoamyljodid  erst  bei  200"  angegriffen.  —  CigHj^Ng.HCl.  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjjH^^Nj.HNOg.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  (Cj5Hi^N2)2.H2S04.  Mikroskopische  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Oxalat  CjäHj^Nj.CoH^O^.    Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 

b.  /9-Derivat  CjgHj^N,.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Benzoylnitroxylid 
(Schmelzp.:  178")  (Hübner).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  214—215".  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Wird  von  Ammoniak  bei  200"  nicht  verändert.  —  C^.Hi^N,.HCl  +  3H,0.  Nadeln,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Tolenylxylenamidm  C.eHigN,  =  CH3.CeH^.c/-^\C6H2(CH3)2.     Darstellung. 

Durch  Behandeln  von  p-Toluylnitroxylid  C8HjO.NH.C6H,(NO,)(CH3),  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Brückner,  ä.  205,  125;  Hübner,  ä.  210,  3331.  —  Lange  Krystalle  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  217".  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
von  Benzoylchlorid  nicht  angegriffen.  —  Die  Salze  krystallisiren  meist  undeutlich  und 
sind  in  Wasser  schwer  löslich.  —  CigHjgNj.HCl.  In  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 
—  C.eHieN^.HNOg.  Nadeln,  leicht  lösli'ch  in  Alkohol.  —  (CieH,6N2),.H,S04.  Feine 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 

5.  (v-)m-Diamidoxylol   (CH3)2.C6H,(NH2),  (CH, :  NH„ :  CH3 :  NH^  =  1:2:3:4).     5*7- 

59* 
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düng.     Beim   Behandeln  von   v-m-Dinitroxylol  (CHg  :  NO.,  :  CH,  :  NO.,  =  1  :  2  :  3  :  4)   mit 
Sn  4-  HCl  (Grevingk,  B.  17,  2427).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 

6.  (v-)o  m-Diamido-p-Xylol  (CHg  :  NH, :  NH, :  CH,  =  1:2:3:4).  Bildung.  Durch 
Keduktion  des  entsprechenden  Dinitro-p-Xylols  (Lellmaisik,  ä.  228,  251;  Nölting. 
Geissmann,  j5.  19,  1145).  —  Sublimirt  in  Nädelchen.  Scbmelzp.:  75".  Das  Hydrochlorid 
wird  durch  Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt;  beim  Erwärmen  damit  entsteht  kein  Chinou. 
Verhält  sich  gegen  HNO.^  wie  eine  o-Diamidobase. 

7.  oo-Diamidoxylol  (CH3),.CeH,(NH2).,  (GH.,  :NH2:CH,:NH.,  =  1:2:4:6).  Bildung. 
Durch  Reduktion  des  entsprechenden  Dinitro-p-Xylols  (Lellmann,  ä.  228,  252;  Nölting, 
Geissmann,  Ä  19,  145).  —  Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp. :  101,5—102,5".  Verhält  sich 
gegen  HNO,,  Diazosalze  u.  s.  w.  wie  ein  m-Diamidoderivat. 

Diallyldiamidoxyloldithioharnstoff  CigH.^N.S.^  =  (CH3).,.C6H2(NH.CS.NH.C3H5).,. 
Bildung.  Aus  Diamidoxylol  und  Allylensenföl  (Lellmann,  -4.  228,  252).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  uiizersetzt  bei  112,5". 

8.  p-(s-o-m-)Diamido-p-Xylol  (CH3)3.CeH,(NH,),  (CHg  :NH2:  CH3 :  NH,  =  1  :  2  :  4;  .ö). 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  Amidoazo-m-p-Xylol  mit  Zink  und  Salzsäure  (Nietzki, 
B.  13,  471 ;  NÖLTING,  Forel,  B.  18,  2685,  2686).  Beim  Behandeln  von  p-Xylochinondioxim 
(CH3),.C6H2.(N.OH).,  mit  Sn  und  HCl  (Sutkowski,  B.  20,  979).  —  Nadeln;  Scbmelzp.: 
150"  (N.).  Blättchen ,  die  bei  142"  unter  Zersetzung  schmelzen  (S.).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol,  schwieriger  in  Benzol  und  Aether. 
Wird  durch  Oxydation  in  p-Xylochinon  übergeführt.  —  CsH,2N2.2HCl.  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol. 

6.  Basen  G,Hi^N,. 

1.  Diamidomesitylen  (CH3)3.CgH(NH,).,  (CH3 :  CH3 :  NH,  :  CH3 :  NH,  =  1:3:4:5:6). 
Bildung.  Aus  Dinitromesitylen  (Fittig,  A.  141,  134)  oder  Trinitromesitylen  (Laden- 
burg, A.  179,  176)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Lauge,  haarförmige  Nadeln  (aus  Wasser); 
monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Scbmelzp.:  90"  (F.).  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen, fast  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Eisenchlorid  entsteht  Oxyisoxylo- 
chinon  (CH3).,.C6H(OH)02  (Fittig,  Siepermann,  A.  180,  27). 

Salze:  Fittig.  —  C9H,^N2.2HC1.  Quadratische  Tafeln  (aus  Was.ser).  Leicht  lösUch 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  —  C9H,^N2.H2S04.  Blätter. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol.  —  Oxalat  CgHj^N.,.C2H20^. 
Harte  Körner  (aus  Wasser).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitrodiamidomesitylen  CgH^gNaO.,  =  (CH3)3.Cg(NO.,)(NH.,)2.  Bildung.  Bei 
längerem  Behandeln  von  Trinitromesitylen  mit  alkoholischem  Schwefelammoniura  (Fittig, 
A.  141,  139).  —  Grofse,  orangerothe  Blätter  (aus  Wasser);  grofse,  monokline  Krystalle 
(aus  Alkohol)  (Lang,  ^.  141,  140;  Hintze,  A.  235,  183).  Scbmelzp.:  184".  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Aether  und  in  heifsem  Alko- 
hol. —  CgHi3N3  0.2.2HCl.    Quadratische  Tafeln.    Leicht  löslich  in   Wasser  und  Alkohol. 

Diacetamidomesitylen  CigHjgNaO,  =  (CH3)3.C6H(NH.C2H30).,.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Diamidomesitylen  mit  Eisessig  (Ladenburg  ,  A.  179,  177).  —  Nadeln. 
Schmilzt  über  360".  Lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.  Cumylendiamin  CgHi^N,  =  (CgH7).CeH3(NH2).,.  Bildung.  Aus  Dinitrocumol  mit 
Essigsäure  und  Eisen  (Hofmann,  J.  1862,  354).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  47". 

3.  o-Diamidopseudocumol  (Pseudocumylendiamin)  (CH, )3.CgH(NH,,)2  (CHg  :CH3 : 
CHg  :  NH.2  :  NH,  =  1  :  2  :  4  :  5  :  (3).  Bildung.  Durch  Reduktion  des  Nitropseudocumidins 
(CH3:CH3:CH;  :NH2:N0.,  =  1:2:4:5:6)  (Edler,  B.  18,  630).  Entsteht,  neben 
Pseudocumidin,  beim  Behandeln  von  o-Amidoazopseudocumol  mit  salzsaurem  Zinnchlorür 
(Nölting,  Th.  Baumann,  B.  18,  1148).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Scbmelzp.:  90". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  trockne 
salzsaure  Salz  entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  Benzaldehyd,  HCl.  Die  sehr  verdünnte 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  geßirbt.  Die  Lösung 
der  Base  in  verdünnter  H.,SO^  giebt  mit  NaNO^  eine  schwach  bräunliche  Färbung.  Das 
Hydrochlorid  entwickelt  HCl  beim  Erwärmen  mit  Benzaldehyd. 

4.  m-Pseudocumylendiamin  (CH3)3.C6H(NH2).,(CHg.CHg.NH.,.CHg.NH,.H).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  m-Nitropseudocumidin  oder  der  Sulfonsäure  dieser  Base  mit  Sn  und 
HCl  (Mayer,  B.  20,  970).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  84". 
Leicht  löslich  in  Benzol.  Eisenchlorid  färbt  eine  Lösung  der  freien  Base  intensiv  dunkel- 
roth.     Verhält  sich  gegen  Diazokörper  wie  eine  m- Verbindung. 
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7.  Basen  C.oH^.N,,. 

1.  (v-)op-Diamidoisobutylbenzol  (CH3),.CH.CH2.CßH3(NH,),  (C^H^  :  NH^  :  NH.,  =  1: 
2 : 3).  Bildung.  Aus  (v-jo-Nitro-m-Amidoisobutylbenzol  mit  SnClj  und  HCl  (Gelzer, 
B.  21,  2951).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  lOQ*».  Sublimirbar.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Oxalat  (C,oH,gN2)2.C2H,04.  Flache  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

<N  o  r*  FT 
M  rr"  TT  ■      Bildung.      Aus 

v-Diamidoisobutylbenzol  und  Benzil  (Gelzer,  B.  21,  2952).  —  Sehr  kleine,  hellgelbe 
Prismen.  Schmelzp.:  96°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
Unzersetzt  löslich  in  koncentrirten  Mineralsäuren. 

<N  O  P  TT 
Nr'r" TT*'  ^*^^^**^5'-  Beim 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  v-Diamidoisobutylbenzol  mit  einer  Lösung  von 
Phenanthrenchinon  in  Eisessig  (Gelzer,  B.  21,  2951).  —  Hellgelbe  Warzen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  144°.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
warmem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  scharlachrother 
Farbe  und  ist  daraus,  durch  Wasser,  unverändert  fällbar. 

2.  mp-Diamidoisobutylbenzol  C4H9.C6H3(NH2)2  (C^Hg  :  NH^ :  NH,  =  1:3:4).  Bil- 
dung. Aus  m-Nitro-p-Amidoisobutylbenzol  und  salzsaurem  Zinnchlorür  (Gelzer,  B.  20, 
3254).  —  Glimmerartige,  dicke  Blätter  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  97,5"; 
Siedep. :  280  —  282°.  Sublimirt  leicht  in  Blättern.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  kochendem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  oder  Benzol.  —  CjpHjgNj. 
2 HCl.  Glänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  — 
Oxalat  (CioHigN,j)2.C2H204.  Feine  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kochendem  Weingeist.  —  Pikrat  Ci^HjgNo. 
2C6H3(N02)sO.  Hellgelbe,  feine  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Weingeist. 

yx.r^p-J"'  Bildtmg.  Beim  Ver- 
mischen der  warmen,  alkalischen  Lösungen  von  Diamidoisobutylbenzol  und  Benzil  (Gelzer, 
B.  20,  3257).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144°.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CSj  und  Benzol.  Wird  aus  der  Lösung  in  kon- 
centrirten  Mineralsäuren  durch  Wasser  gefällt.   —   (Co.Hg^Njjo-HCl.     Grünliches  Pulver. 

"      /N • C  C  H 
Phenanthroisobutylphenazin    C24H20N2  =  C^Hg.CgHg^     '  ^*^*'    * .     Bildung. 

Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phenanthrenchinon  mit  der  alkoholischen 
Lösung  von  Diamidoisobutylbenzol  (Gelzer,  B.  20,  3256).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  146,5°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  Aether.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  kirschrother  Farbe.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt.  — 
C24H20N2.2HCI.     Feine,  gelbe  Nädelchen. 

Bromdiamidoisobutylbenzol  CioHi^BrN,  =  C,H9.CgH2Br(NH2)2  (CH3  :  Br  :  NH2 : 
NHj  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  dem  entsprechenden  Brom-m-Nitro-p-Amidoisobutyl- 
benzol  mit  SnClj  und  HCl  (Gelzer,  B.  21,  2954).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  85,5°.  Sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Oxalat  (Ci(,H,5BrN,)2.C2H2  04.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  reichlich  in  siedendem 
Alkohol.  —  Pikrat  CjoHi5BrN2.2CgH3N307.  Gelbe  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  Weingeist  und  namentlich  in  Aether. 

<N  C  C  H 
^s.O.L^gilg 
NH,  :  NH,  =  1:3:4:5).   Bikhcng.   Aus  Bromdiamidoisobutylbenzol  und  Benzil  (Gelzer, 
B.  21,  2956).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  172°. 

<N  C  (^  H 
N.CCgJbl^ 
düng.     Aus  Bromdiamidoi.sobutylbenzol  und  Phenanthrenchinon  (Gelzer,  B.  21,  2955). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  153,5°.     Schwer  löslich   in   kaltem  Alkohol, 
sehr   leicht   in  Aether   und   Benzol.     Löst    sich    unverändert    und    mit   rother   Farbe  in 
Vitriolöl. 

3.  p-Diamidocymol  (CH3,C3Hj).CgH2(NH2),.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Poly- 
thymodioxim  (CHg.CgHJ.CgHoiN.OH), 'mit  Z'inn  und  Salzsäure  (Liebermann  ,  Ilinski, 
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B.  18,  3200).  —  Wird  von  CtO.,  oder  YeGl,  zu  Thymochinon  oxydirt.  —  CjoHj,N.,.2HCl. 
Leicht  lösliche  Nadeln. 

4.v-Prehnitylendiamin(CH3)^.Ce(NH.,).,(CH3.CH3.CH3.CH3.NH2.NH,).5*7rfM«^.Beim 
Behandeln  von  v-Nitroprehnidin  (CH3)^.C6(N02).]SH.,  mit  Sn  und  HCl  (Töhl,  B.  21,  906). 
—  Grofse,  glänzende  Blätter  (aus  Wasser);  lange  Nabeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Ligroiu.  Die  Lösung  in  verdünnter 
HjSO^  giebt  mit  HNO,  haltigem  Wasser  eine,  namentlich  beim  Erhitzen,  rasch  schwindende 
rothe  Färbung.  —  CioHi6N2(HCl)2  +  H.,0.  Grofse  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  konc.  HCl.  Die  verdünnte,  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg 
dunkelroth  gefärbt. 

Aethenylprehnitylendiamin  Cj^H^gN,  =  (CH3),.Cg/^jp\c.CH3.  Bildung.   Das 

Salz  Ci,H,6N,.HCl  +  2H,0  entsteht  beim  Behandeln  von  Nitroacetprehnid  (CH3)^.C6(NO,)- 
NH.CgHgÜ  mit  Sn  und  HCl  (Töhl,  B.  21,  900).  Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln; 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  konc.  HCl. 

5.  Diamidodurol  (CH3),.C6(NH.,),  =  C6(CH3.CH3.NH,.CH3.CH3.NH,).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Dinitrodurol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Nef,  A.  237,  4).' —  Perlmutter- 
glänzende Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCIj,  schwerer  in  Aether.  Wird 
durch  Oxydationsmittel  (sogar  FeClg)  sehr  leicht  zu  Durolchinon  oxydirt. 

6.  Hydronikotin  s.  Nikotin  C^^Hj^N,. 

8.  Base  Ci,H,,N.,  s.  Spartein  S.  588. 

9.  Spartein  CisH^eN,  s.  S.  587. 

10.  Base  CjgHjsNjO,,.     Bildung.     Aus  Dialdan  und  NH3  (Wurtz,  J.  1880,  524). 

2.   Hydrazine   C^H,^_,N.,  =  CaH.,a_,.NH.NK,. 
(E.  Fischer,  A.  190,  67.)  ' 

Das  in  der  Fettreihe  angewandte  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydrazinen:  Reduk- 
tion der  Nitrosoamiue  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  ist  auch 
in  der   aromatischen  Reihe  verwendbar,  soweit  Nitrosoamiue   überhaupt  dargestellt  sind. 
Es  werden  auf  diese  Weise  die  sekundären  Hydrazine  (mit  einem  Alkoholradikal)  erhalten. 
C,H5N(CH3).NO  -f  H,  =  CsH-.N(CH3).NH,  +  H.,0. 
Nitrosomethylanilin.  Methylphenylhydrazin. 

Allgemeiner  anwendbar  ist  die  Reduktion  der  Diazokörper  zu  Hydrazinen  durch 
überschüssiges  Alkalidisulfit.  Es  entsteht  ein  hydrazinsulfonsaures  Salz,  das  durch  Kochen 
mit  konc.  HCl  in  ein  Hydrazin  und  in  KHSO^  zerfällt. 

CgH5.N:N.N03  +  2KHSO3  +  H.,0  =  CeHjNH.NH.SOgK  +  KHSO^  +  HNO3 

CeH-.NoHj.SOgK  -f  HCr+  H.,0  =  C6H5.N.,H3.HC1  -f  KHSO^. 
Eine  andere  Bildungsweise  der  Hydrazine  besteht  in  der  Reduktion  von  Diazoamido- 
körpern  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (E.  Fischer). 
C,H,N:N.NH.C,H,  +  H,  =  C,H,.N.,H3  +  CeH,.NH, 
Diazoamidobenzol.  Phenylhydrazin.      Anilin. 

Phenylhydrazin  entsteht  auch  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Zinn- 
chlorür  auf  Diazobenzolchlorid  (V.  Meyer,  Lecco,  B.  16,  2976).  C6H5.N,C14- 2SnCl, + 
3  HCl  =  CeH,.NH.NH.,  +  2  SnCl^. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  ölig  oder  besitzen  einen  niederen  Schmelzpunkt 
und  sieden  unter  geringer  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Abweichend  von  den  Hydrazinen  der  Fettreihe  verbinden  sie  sich 
nur  mit  1  Mol.  einer  einbasischen  Säure. 

Die  Hydrazine  sind  ziemlich  beständig  gegen  Reduktionsmittel.  Bei  anhaltendem 
Behandeln  mit  Zinkstaub  und  koncentrirter  Salzsäure  erfolgt  aber  doch  eine  Lostrennune 
der  beiden  Stickstoffatome.  CgH^.NH.NH., -f  H.,  =  CßHä.NH.^  +  NH3.  —  C6H6.N(CH3h 
NR,  +  H^  =.  CeH5.NH(CH3)  +  NH3. 

Von  Oxydationsmitteln  werden  die  aromatischen  Hydrazine  äufserst  leicht  angegriflen. 
Die  primären  Hydrazine  reduciren  FEHLiNG'sche  Lösung.  Sekundäre,  unsymmetrische 
Hydrazine  verlieren  bei  der  Oxydation  (mit  HgO,  in  alkoholischer  Lösung)  zwei  Atome 
Wasserstoff  und  gehen  in  Tetrazonderivate  über.  ^ 

2C,H5N(CH3).NH.,  -f  O.  =  CeH5N(CH3).N:N.N(CH3).CeH5  +  2H,0. 
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Die  symmetrischen,  sekundären  Hydrazine  reduciren  FEHLixe'sche  Lösung  leicliter 
(schon  bei  Zimmertemperatur)  als  die  unsymmetrischen.  Auch  auf  organische  Ver- 
bindungen wirken  die  Hydrazine  zuweilen  reducirend  ein  (s.  Phenylhydrazin).  Beim 
Kochen  mit  Kupfervitriollösung  gehen  die  primären  Hydrazine  in  den  zugehörigen  Kohlen- 
wasserstoff über  (Baeyer,  B.  18,  90).  CgHj.N.H,  +  2CuS0,  -f  H,0  =  QJI^  +  N.,  + 
2H,S04  +  Cu,0.     Ebenso  beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid  (Zincke,  B.  18,  786). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  der  Wasserstofl  der  NH-Gruppe  im  Phenylhydrazin  durch 
NO  vertreten :  es  resultirt  ein  Nitrosohydraziu.  Durch  Alkylbromide  wird  ebenfalls 
zunächst  der  Wasserstoff'  der  NH-Gruppe  vertreten,  doch  entsteht  gleichzeitig  ein  isomeres, 
symmetrisches,  sekundäres  Hydrazin. 

CßHj.NH.NH,  +  C.H.Br  =  C6H5N(C,H5).NH,.HBr  =  CgH5.NH.NH(C2H5).HBr. 

Bei  der  Einwirkung  von  C^H^Br  auf  Phenylhydrazin  wird  das  zunächst  entstehende 
unsymmetrische  Aethylphenylhydrazin  sofort  in  das  Bromür  einer  Ammoniumbase 
übergeführt. 

CgHs.NCCjHJ.NH.,  +  aHjBr  =  C6H5.N(C,H5)2(NH,)Br. 

Gegen  Säurechloride,  Säureanhydride  oder  zusammengesetzte  Aether  organischer  Säuren 
verhält  sich  Phenylhydrazin  wie  Ammoniak,  d.  h.  es  entstehen  amidartige  Säurederivate, 
wobei  ein  Wasserstoffatom  des  Phenylhydrazins  durch  ein  Säureradikal  vertreten  wird. 
CgH-.NH.NH,  +  (C.,H30),0  =  CeH^.NH.NH.CjHgO  +  CH^O-OH 
2CeH,.N,H;+  (C,H,),.C,0,  =  {C3H,.N3H3),.C,0,  +  2CX.0H. 

Diese  Säurederivate  entstehen  auch  beim  Erwärmen  von  Hydrazinen  mit  Säure- 
amiden  (Pellizzari,  O.  16,  200;  Just,  B.  19,  1202).  CgH-.NH.NH,  +  CHO.NH,  = 
CgHj.NH.NH.CHO  +  NHg. 

Durch  Säureradikale  (z.  B.  Benzoylchlorid)  kann  aber  auch  ein  zweites  Wasserstoff"- 
atom  im  Phenylhydrazin  vertreten  werden.  Auch  darin  gleicht  das  Phenylhydrazin  dem 
Ammoniak,  dass  2  Mol.  desselben  sich  mit  1  Mol.  COg  oder  CS,  verbinden.  Dagegen 
vereinigt  sich  Phenylhydrazin  mit  nur  1  Mol.  von  Aldehyden,  unter  Abscheidune:  von 
Wasser.     CgH^-N^H,  +  CH3.CHO  =  CsH^.N^HfCH.CHg)  +  H,0. 

Anhydride    mehratomiger  Säuren    verbinden    sich    auch   mit   Phenylhydrazin, 

<p(TT    \ 
fO'  /O  -|-  CgHä. 

NgHg  =  Ci^Hj^NjO.,.  Die  gebildeten  Verbindungen  zerfallen,  beim  Erwärmen  mit  Säuren 
und  Alkalien,  in  ihre  Komponenten.  Man  erhält  dergleichen  Additionsjirodukte  über- 
haupt nur  gut  bei  Anwendung  von  freiem  Phenylhydrazin.  Erhitzt  man  jene  Anhydride 
mit  einem  Gemisch  aus  (2  Thlu.)  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3  Thln.  krystallisirtem 
Natriumacetat,  so  entstehen  die  Additionsprodukte  nur  spurenweise  (Unterschied  der 
Anhydride  von  Aldehyden  und  Ketonen). 

Säurecyanide  reagiren  auf  Phenylhydrazin  nicht  wie  Ketone,  sondern  wie  Säure- 
chloride (Pechmanit,  Wehsarg,  B.  21,  2999).  C«H..N,H3  +  CH3.CO.CN  =  CgH^.N^H.,. 
CO.CH3  +  HCN. 

Phenylhydrazin  kann  als  charakteristisches  und  empfindliches  Erkennungsmittel  von 
Aldehyden  und  Ketonen  benutzt  werden.  Es  verbindet  sich  mit  diesen  Körpern 
unter  Wasseraustritt  (E.  Fischer,  B.  17,  572).  CeH^.NoHg  -\-  C^H^^O  =  C.Hg.NoH.C^H^^ 
+  HgO.  Um  diese  Reaktion  auszuführen  fällt  man  die  Lösung  von  1  Thl.  Phenylhydrazin 
in  10  Thln.  Alkohol  mit  konc.  HCl,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Aether 
und  bereitet  sich  jedesmal  eine  frische  Lösung  durch  Auflösen  von  1  Thl.  des  reinen 
salzsauren  Phenylhydrazins  und  P/o  Thln.  krystallisirtem  Natriumacetat  in  10  Thln. 
Wasser.  Die  Aldehyde  und  Ketone  verwendet  man  in  wässeriger  Lösung;  die  Lösung 
darf  keine  freie  Mineralsäuren,  namentlich  keine  salpetrige  Säure  enthalten.  Erstere  sind 
durch  Natron  zu  neutralisiren ,  die  salpetrige  Säure  wird  durch  HarnstoflT  zerstört. 
Aldehyde  und  Ketone  der  aromatischen  Reihe  erwärmt  man  mit  der  Phenylhydrazin- 
lösung.  Die  Derivate  der  Ketone  R.CO.Ei  heifsen  Ketohydrazone.  Verbindungen 
von  Ketonen  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  bezeichnet  man  ails  Osazone.  Die  Produkte 
aus  Aldehyden  und  Hydrazinen  sind  meist  krystallinisch  ,  jene  mit  Ketonen  ölig. 
Letztere  sieden  unzersetzt  im  luftverdünnten  Räume.  Sie  sind  beständig  gegen  Alkalien, 
werden  aber  von  Säuren  leicht  in  Ketone  und  Phenylhydrazin  zerlegt.  Durch  Behandeln 
der  Phenylhydrazinderivate  der  Aldehyde  und  Ketone,  in  alkoholischer  Lösung,  mit 
Natriumamalgam  und  Essigsäure  erfolgt  Spaltung  in  primäre  Basen  und  Anilin.  CHg.CH: 
N.NH.CeH5  +  H,  =  CH3.CH2.NH,  -f  NH^.CgHä.  Von  ZnCl,  werden  die  Hydrazinderivate 
der  Ketone,  Aldehyde  und  Ketonsäuren  zerlegt  in  NH3  und  Indolderivate. 

C,H3.N,H:C(CH3),  =  CeH,<^g|Vc.CH,  +  NH3. 
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CeH,.N,H:CH.CH,.CH3  =  C,H,<^^,^^^^  +  NH3. 
CeH,.N(CH3).x\:C(CH3).CO,H  =  CeH,<^^^>C.CO,H  +  ^H«. 

Di ke tone  von  der  Formel  E.CO.CHRj.CORi,  verbinden  sich  mit  primären  Hydra- 
zinen  zu  Py razolderivaten.     CH3.CO.CH(CO,.aH5).CO.C,H5  +  aH5.NH.NH,  = 

<C(CH  VC  CO   C  TT 
„        ^  pp  TT     "     ^  ~l"  2H2O.    Pyrazolderivate  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung 

von  ungesättigten  Ketonen  E..CO.CR1  :CHRj^,  und  ungesättigten  Aldehyden  CHR-.CR,. 
CHO  auf  primäre  Hydrazine.  Verwendet  man  /S-Ketonsäuren ,  so  resultiren  sauerstoff- 
haltige Pyrazole. 

Diketone  können  sich  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxvlamin  verbinden  zu 
Ketohvdrazoximen  (PEcmtANN,  VVehsarg,  B.  21,  2994).  CH3.CO.CO.CH3  +  NH,0 
-  CH3.CO.C(N.OH).CH3+H20  und  CH3.CO.C(N.OH).CH3+ CgH;.N,H3  =  CH^.ClN.H. 
CfiHJ.CfN.OHl.CHs  +  HjO.  Man  erhält  sie  durch  Behandeln  der  Ketohydrazöne 
(Phenylhydrazinderivate  der  Diketone)  mit  Hydroxylamin  oder  zweckmäfsiger ,  aus  den 
Monoximen  der  Diketone  und  Phenylhydrazin.  Die  Hydrazoxime  der  Diketone  R.CO.CO.R^ 
geben  an  konc.  HCl  erst  Hydroxylamin  ab  und  dann  Phenylhydrazin.  I.  CH,.C(N„H. 
CeH.).CH:N.0H  +  H,0  =  CH3.C(N,H.CeHJ.CH0  + NH3O  und  IL  CHs.ClN^H.CßHj. 
CHO  +  H2O  =  CH3.CO.CHO  +  CgHs.N.Hg.  Doch  entstehen  mit  HCl,  infolge  sekun- 
därer Reaktion,  häufig  Oxazone. 

CeH,,Oe  +  2C,H,.N3H3  =  C,,H,,N,0,  +  2H,0  -f  H,. 
Keton säuren  (z.  B.  Brenztraubensäure)  und  Aldehydsäuren  (Glyoxylsäure)  ver- 
halten sich  gegen  Phenylhydrazin  wie  Ketone  oder  Aldehyde. 

CH3.CO.CO2H  +  CeHg.N^Hg  =  C6H5.N2H:C(CH,).C0,H  +  H^O 
CO.,H.COH  +  C.Hg.NoH,  =  CßHj.N.HiCH.CO.H  +  H„0. 

Mit  Acetessigester  verbinden  sich  die  primären  Hydrazine,  schon  in  der  Kälte  zu 
Hydrazinacetessigestern. 

CeH5.N,H3  +  CA03.C,H5  =  C,„H,,N,0,.C,H,  -f  H,0. 
Der  gebildete  Hydrazinacetessigester  verliert  bei  130—140"  1  Mol.  Alkohol  und  geht 

in  Derivate  des  Pyrazolons  NH<f  „   "a,tt'  über. 

C.oH^.N^O.^cJh^  =  C^H^.OH  +  C,oH.oN,0. 

In  Pyrazolonderivaten  kann  der  Wasserstoff  des  Imids  durch  Alkohol-  oder  Säure- 
radikale vertreten  werden.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  dieser  tertiären  Pyrazolone 
uird  durch  salpetrige  Säure  blaugrün  gefärbt. 

Die  sekundären  Hydrazine   (gelöst  in  verdünnter  HCl)  verbinden  sich   sehr  leicht, 
schon  in  der  Kälte,  mit  Brenztraubensäure  zu  alkylirten  Hydrazinbrenztraubensäuren. 
C6H5.N(CH3).NH,  +  CH3.CO.CO2H  =  C6H5."N(CH3).N:C(CH3).C0,H  +  H,0. 

Diese  Säuren  spalten,  beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl,  Ammoniak  ab  und  bilden 
Carbonsäuren  von  alkylirtem  Indol. 

C6H5.N(CH3).N:C(CH3).C0,H  =  NH,  +  CgH5.N(CH3).CO,H. 

Die  alkylirten  Indolcarbonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  alkylirie  Indole, 
welche  sich  durch  Oxydation  in  alkylirie  Pseudoindole  überführen  lassen. 

Die  Zuckerarten  CeH^Op,  welche  FEHLiNG'sche  Lösung  reduciren,  verbinden  sich 
mit  Phenylhydrazin.  Die  gebildeten  Produkte  entstehen  aber  unter  gleichzeitigem  Austritt 
von  Wasser  und  Wasserstoff  (E.  Fischer,  B.  17,  579). 

Phenylhydrazin  verbindet  sich  direkt  mit  Cyan  (CN),,.  Bei  der  Vereinigung  mit 
Alkylcarbimiden  oder  Senfölen  entstehen  substituirte  Hydrazinharnstoffe. 

Die  Diazoderivate  der  Amidosulfonsäuren  gehen  bei  der  Reduktion  in  Sulfonsäuren 
der  Hydrazine  über.  C,:H4N2.S03  +  2K2SO3  +  H,0  =  S03K.C«H,.y,H,.S03K  +  K,SO,. 
Das  gebildete  Salz  wird  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  zerlegt.  SO.^K.CgH^. 
N2H2.SO3K  +  HCl  +  H„0  =  S03H.C«H,.N,H3  -}-  KCl  +  KHSO,.  Diese  Sulfonsäuren 
entstehen  ebenfalls  sehr  leicht  durch  Eintragen  der  Hydrazine  in  kaltes  Vitriolöl.  Weil 
die  hierbei  gebildeten  Säuren  p-Derivate  sind,  kann  aus  einem  p-Derivat  —  z.  B.  Tolyl- 
hydrazin  ^  durch  H.SO^  keine  Sulfonsäure  erhalten  werden  (Gallinek,  Richter, 
B.  18,  317.3). 

L  Phenylhydrazin  (Hydraziubenzol)  CgHgN.,  =  CgH5.NH.NH.,.  Bildung.  Beim 
Kochen    von   phenylhydrazinsulfonsaurem    Alkali   mit  koncentrirter   Salzsäure  (Fischer). 
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C«H,.NH.NH(SO.,K)  +  HCl  +  H^O  =  CeH.vN^Hs.HCl  +  KHSO,.  Diazoamidobenzol  zer- 
fällt beim  Behandeln  seiner  alkoholischen  Lösung,  in  der  Kälte,  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure, in  Anilin  und  Phenylhydrazin.  Beim'  Behandeln  von  Diazobenzolchlorid  mit  salz- 
saurem Zinnchlorür  (V.Meyer,  Lecco,  B.  16,  2976).  —  Darstellung.  Man  löst  10g 
Anilin  in  200  ccm  koncentrirter  Salzsäure,  fügt  zur  abgekühlten  Lösung  allmählich  7,5  g 
NaNOj,  gelöst  in  50  ccm  Wasser,  hinzu  und  dann  die  kalte  Lösung  von  45  g  Zinn- 
chlorür in  45  g  konc.  HCl.  Sehr  bald  scheidet  sich  salzsaures  Phenylhydrazin  aus 
(Meyer,  Lecco).  —  Man  leitet  SO,,  in  ein  Gemisch  aus  28  g  Anilin,  21  g  K^CO.,,  und 
300  g  HoO,  bis  Lösung  erfolgt,  und  giefst  die  Flüssigkeit  in  eine  mit  Essigsäure  genau 
neutralisirte  Lösung  von  i  Mol.  (26—30  g)  NaNOg  und  lä.sst  ein  paar  Stunden  stehen. 
Dann  erwärmt  man,  bis  Lösung  erfolgt,  säuert  durch  verdünnte  Essigsäure  an  und 
entfärbt  durch  verdünnte  HCl  und  Zinkpulver.  Die  filtrirte  Lösung  wii-d  mit  HCl  ver- 
setzt und  auf  die  Hälfte  abgedampft  (Reychler,  ß.  20,  2463).  Das  salzsaure  Salz  über- 
giefst  man  mit  Natronlauge.  Das  meiste  Phenylhydrazin  wird  dadurch  ölig  gefällt,  den  Rest 
gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Das  rohe  Hydrazin  wird  über  KjCO.,  ent- 
wässert und  dann  rektificirt.  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  monoklinen  Tafeln  (Haus- 
hofer,  J.  1882,  365).  Schmelzp. :  23".  Siedet  unter  geringer  Entwickelung  von  NHg 
bei  241—242»  (i.  D.)  bei  750  mm;  spec.  Gew.  =  1,097  bei  22,774»  (E.  Fischer,  ä.  236, 
198).  Molekularverbrennungswärme  (bei  konst.  Vol.)  =  805,2  Cal.  (Petit,  Ph.  Ch.  2,557); 
Lösungswärme  in  verdünnter  HCl  =  8,9  Cal.  (P.).  Mit  Wasserdämpfen  etwas  schwerer 
flüchtig  als  Anilin.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem,  fast 
unlöslich  in  koncentrirten  Alkalien.  Mit  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  in  jedem  Ver- 
hältniss  mischbar.  Wird  von  Oxydationsmitteln  äufserst  leicht  zerstJirt.  Uebergiefst  man 
überschüssiges  Quecksilberoxyd  mit  Phenylhydrazinsulfatlösung,  so  scheidet  sich  wenig 
Diazobenzolimid  CgHgNg  ab,  während  die  Lösung  Diazobenzolsulfat  enthält:  (CgH-NjHj),. 
H2SO4+ O4  =  (CgHgNgj.jSO^ +  4H,0.  Beim  Eintragen  von  gelbem  Quecksilberoxyd  in 
eine  ätherische  Phenylhydrazinlösung  wird  neben  Anilin  und  Stickstoff"  auch  viel  Queck- 
silberdiphenyl  Hg(CßH5)2  gebildet  (Fischer,  A.  199,  320).  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
stehen Benzol  und  Diazobenzolimid  (Wurster,  B.  20,  2633).  FEHLiNO'sche  Lösurrg  wird 
selbst  von  sehr  verdünnten  Phenylhydrazinlösungen,  in  der  Kälte,  unter  lebhafter  Stick- 
stoff"eutvvickelung  reducirt.  Es  fallt  CU2O  aus,  und  es  werden  Anilin  und  Benzol  gebildet. 
Dieses  Verhalten  giebt  eine  empfindliche  Reaktion  ab  auf  primäre  Hydrazine  und  daher 
indirekt  auf  Diazokörper.  Will  man  Letztere  nachweisen,  so  versetzt  man  die  wäs- 
serige Lösung  derselben  mit  überschüssigem  KHSO3,  erhitzt  zum  Kochen,  neutralisirt 
mit  Kali  und  giebt  Kupferlösung  hinzu.  Unter  Stickstoffentwickelung  fällt  CUjO  nieder. 
Etwa  vorhandenes  Hydroxylamin  zerstört  man  vorher  durch  Kochen  mit  Kali.  Auch  auf 
manche  organische  Verbindungen  wirkt  Phenylhydrazin  reducirend  ein.  So  reagirt  es 
z.  B.  lebhaft  mit  o-  und  p-Nitrophenol  und  erzeugt  o-  und  p-Amidophenol,  neben  NH^, 
Stickstoff"  und  Benzol  (Barr,  B.  20.  1497).  0H.C6H,(N0,)  +  3CeH,.N,H3  =  OH.CgH,. 
NH, -f- SCgHß  +  2H2O.  Wird  von  Reduktionsmitteln  langsam  angegriffen;  zerfällt,  bei 
anhaltendem  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  konc.  HCl,  in  NH^  und  Anilin  (E.  Fischer, 
Ä.  239,  248).  Natrium  wirkt  nach  der  Gleichung:  3CgHsN,'+ Na,  =  2CgHjN2.Na + 
CeHg.NHj  +  NHg  (Michaelis,  B.  19,  2448).  —  Chlor  und  Brom  wirken  sehr  heftig  auf 
Phenylhydrazin  ein.  Jod  oxydirt  eine  wässerige  Emulsion  von  Phenvlhydrazin  zu  Diazo- 
benzolimid und  Anilin:  2CgH,N2  +  J4  =  CgHjN.,  +  CgH,  .  NH.,  -^  4HJ.  Mit  über- 
schüssigem Jod  erfolgt  Bildung  von  Jodbenzol  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2]  36,  115). 
CgHj .  NjH,  -|-  J4  =  CgHg J  +  3  H J  +  Nj  (Quantitative  Bestimuung  von  Phenylhydrazin). 
Beim  Einleiten  von  Cyan  in  Phenylhydrazin,  in  Gegenwart  von  Wasser,  entsteht  das 
Cyanid  CgH5.N(NH2).C(NH).CN.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische 
Phenylhydrazinlösung  entsteht  aber  Cyanphenylhydrazin  Cj^HigNg.  Erhitzt  man  Phenyl- 
hydrazin mit  Cyananilin  und  CHClg ,  so  resultirt  das  Hydrochlorid  C21H.j3N8.2HCl. 
Aethyljodid  wirkt  explosionsartig  ein.  Mit  Aethylbromid  entstehen  Diäthylphenyl- 
azoniumbromid  CeH,;N2.H2(C2Hg)2Br ,  symmetrisches  C6H5.N2H2(C2H5)  und  unsym- 
metrisches (CgH5)(C2H,)N.NH2  Aethylphenylhydrazin  und  andere  Körper.  Beim  Erhitzen 
von  Phenylhydrazin  mit  Epichlorhydrin  C3H5CIO  entsteht  Phenylpyrazol  CgHgN.^,  (s.  Basen 
CnHsn—ioNj).  Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  entsteht  Carbo- 
phenylhydrazin  (CgH5.NH.NC  ),.  Beim  Erhitzen  mit  Säureamiden  entstehen  Säure- 
derivate des  Phenylhydrazins.  CnH,^.C0.NH2  +  NH2.HN.CgH5  =  C„H„^.CO.NH. 
NH.CgH,  -j-  NH.,.  Beim  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  in  einem  Strome  von  COCI2  auf 
220 — 250"  wird  Phenylcarbimid  gebildet  (Snape,  Soc.  49,  259).  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Phenylhydrazin  mit  2  Mol.  Harnstoff  resultirt  Phenylsemicarbazid  C7H9N3O, 
während  mit  3  Mol.  Harnstoff  Phenylurazol  CgH^NgO,  gebildet  wird.  Beim  Kochen  von 
salzsanrem  Phenylhydrazin  mit  Biiiret  und  Fuselöl  entsteht  Phenylurazol  CgH^NgO,.  — 
Beim  Erhitzen  von   Phenylhydrazin   mit  Schwefelblumen   auf  80—130"   entweichen  NH^, 
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Stickstoff  und  H^S,  während  daneben  Benzol,  Anilin,  Phenylsulfid  (CgHgUS,  Phenyl- 
disulfid  (CgHg)oS2  und  Thiopheuol  CgHg(SH)  gebildet  werden.  Phenylhydrazinrhodanid 
(schwerlösliche  Blättchen,  erhalten  durch  Sättigen  von  Phenylhydrazin  mit  HCNS)  wandelt 
sich  bei  160 — 170°  in  das  isomere  Phenylsulfosemicarbazid  C-HgNgS  um.  Die  Nitrile 
der  Oxysäuren  CqH,„_,(OH)0,  verbinden  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Nitrilen  von 
Phenylhydrazidsäuren.  CH3.CH(OH).CN  +  CeH3.N.H,,  =  CH3.CH(N,H,,.C,H5).CN  +  H,0. 
Mit  salzsaurem  Formimidoäther  CH(NH).0C2H5HC1  liefert  Phenylhydrazin  Methenyl- 
diphenylazidin  Cj^Hj^N^  und  mit  salzsaurem  Acetimidoäther  Aethenylphenylazidinhydro- 
chlorid  CgHjjNg.HCl.  Aus  salzsaurem  Benzimidoäther  und  Phenylhydrazin  entsteht 
Benzenyldiphenylazidin  Cj^H^gN^.  Phenylhydrazin  verbindet  sich  ganz  allgemein  mit  Alde- 
hyden, Ketonen  und  mit  einigen  Kohlenhydraten,  unter  Abscheidung  von  Wasser. 
Dieses  Verhalten  äufsert  das  Phenylhydrazin  auch  gegen  Ketonsäuren.  CHg.CO.COoH 
+  C6H5.N2H3  =  CH3.C(N,H.CeH.).C02H  +  H,0.  Mit  Acetessigester  entsteht  Phenylmethyl- 
pyrazolon  C,gH,QN.,Ö ,  mit  Methylacetessigester :  Pheuyldimethylpyrazolou  CnHjoNoÜ,  mit 
Acetbernsteinsäureester:  Phenylizinacetbernsteinsäureester  C,,Hi2N,0^(C,H5).,,  mit  Diacet- 
bernsteinsäureester :  zwei  Ester  Ci^Hi^NjOgfCoHg)  und  C.,nH.,|,N^O^(C.,H-).,,  sowie  Bis-Phenyl- 
methylpyrazolon  C.,oH,gN^O., ,  mit  Succinylbernsteinsäureester :  die  Ester  Ci4Hj,N.,05 
(C2H5),  ,  C,,oH,sN,0',(OoH-),  .'aoHjjN.O., .  C.,H-  und  Dichinizinhydrobenzol  C^oHjgNjO:- 
Perbromaceton  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  Brombenzol  (Levy,  Jedlioka,  B.  20,  2318). 
Beim  Erhitzen  mit  Sulfaiiilsäure  erfolgt  Umsetzung  nach  der  Gleichung:  NH.j.CgH4.S0gH 
-f  CgH-.NH.NH,,  =  C,H,NH.NH.C6H,.S03H  +  NH,  und  C.Hg.NH.NH.C^H^.SO^H  + 
CgH-.NH.NH,  ="NH.,.CeH,.S03H  +  CgHj.NH,  +  CgHg  +  N,  (Just.  B.  19,  1208).  '  Ver- 
setzt man  ein  Phenylhydrazinsalz  mit  einem  Diazobenzolsalz ,  so  scheidet  sich  Diazo- 
benzolimid  aus,  während  Anilin  in  Lösung  beleibt.  CgH-.N0H3.HCl -|- CgH5]S".,.N03  = 
CgH,N3-|-CgH,.NH.,.HNO,4-HCl.  —  Starkes  Gift  (G.  Hoppe,  H.  9,  34).  —  C.Hj.NNa.NH.,. 
Darstellung.  Man  trägt  allmählich  8  g  Natrium  in  60  g  Phenylhydrazin  ein  und 
erwärmt  von  Zeit  zu  Zeit,  indem  gleichzeitig  Wasserstoff  durch  den  Apparat  geleitet 
wird.  Schliefslich  erhitzt  man  im  Oelbade  auf  200 — 210"  und  wäscht  den  erkalteten 
und  zerkleinerten  Rückstand  mit  Benzol  (Michaelis,  B.  19,  2448;  20,  43).  —  Eoth- 
gelbe  Masse.  Zieht  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  an  la'nd  zerfliefst.  Wird  von  Wasser 
sofort  in  NaOH  und  Phenvlhydrazin  zerlegt.  Aethvlbromid  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt 
a-Aethylphenylhydrazin  C6H.,.N(CoH5).NH.,. 

Salze:  E.  Fischer,  A.  190,  83^  —  CgHgN.,.HCl.  Feine  seideglänzende  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  etwas  schwerer  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  rauchender  Salzsäure. 
Die  wässerige  Lösung  reducirt  Ag-,  Pt-,  Au-Salze  in  der  Kälte.  —  CgHgN,.HBr.  Glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Löslich  in  Alkohol  (Balbiano,  G.  16, 138).  —  Sulfit  CgHgNo.SO.,(?j. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  SO.^  in  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin.  — 
Krystallinischer  Niederschlag.  Verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  SO,  und  geht 
dabei  in  (C|;HgNo).2.S0,  (?)  über.  Auch  diese  Verbindung  ist  unbeständig.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entlasst  sie  SO,.  —  (C6HgN,).,.H.,S04.  Blättchen,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Schwerin  Alkohol.  —  Oxalat  (CßHgN3)2.C.,H,04.  Blättchen,  ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Pikrat  CgHgN^  .CeH2(N02)3.0H.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Wasser.  Verpufft  in  höherer  Temperatur  unter  Feuererscheinung.  —  Das  benzolsulfin- 
saure  Salz  bildet  Blättchen;  Schmelzp.:  130—131"  (Escales,  B.  18,  895). 

p-Chlorphenylhydrazin  CgH^ClN,  =  CgH.Cl.NjHg.  Bildung.  Wie  bei  Tribrom- 
phenylhydrazin.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  83"  (Elsinghoest,  ä.  248,  94). 

p-Bromphenylhydrazin  CgH.BrN,  =  C6H4Br.N.,H3.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser); 
Schmelzp.:  106"  (Neüfeld,  A.  248,  94).  "  Ziemlich  schwer  löslich  in  Ligroin. 

p-Dibromphenylhydrazin  CgHgBr2N2  =  C6H3Br2.N2H3(N:Br2  =  1:2:5).  Bildung. 
Aus  p-Dibromdiazobenzol  mit  SnClj  öder  mit  NaHSOg  (Neüfeld,  A.  248,  96).  — 
Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  97".  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aether  und  Benzol. 

s-Tribromphenylhydrazin  CgHgBrgN,  =  CeH2Br3.N2H3(N  :  Brg  =  1  :  2  :  4  :  6).  B  il- 
dung.  Man  vertheilt  1  Tbl.  s-Tribromanilin  in  10 "Thln. 'starker  Salzsäure,  fügt  1  Mol. 
NaNO,  hinzu  und  giefst  die  klare  Lösung  in  eine  salzsaure  Lösung  von  überschüssigem 
SnCl,  (Neüfeld,  A.  248,  96).  Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  wird  durch  NH3  zerlegt. 
—  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  146".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Benzol  und  in  warmem 
Alkohol. 

Tetrabromphenylhydrazin  CgH.Br.N;,  =  C.HBr, .  N,H3(N  :  Br,  =  1:2:3:4:  6). 
Bildung.  Aus  Tetrabrom anilin  (Schmelzp.:  115")  (Neüfeld,  A.  248,  97).  —  Sehr  feine 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  167".  Schwer  löslich  in  Aether.  ziemlich  leicht  in 
CHCl,  und  Benzol. 
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p-Jodphenylhydrazin  CgH.  JN,  =  CgH^J.NjHg.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  103*^  iNeufeld,  ä.  248,  98).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

m-Dijodphenylhydrazin  CeHgJjNj  =  C6H,J2.N,,H3  (N  :  J,  =  1:2:  4).  Bildung. 
Aus  dem  entsprechenden  m-Dijodaniliu  (Nedteld).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  112".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroin. 

Nitrosophenylhydrazin  CgH-NgO  =  C6H5.N(NOj.NH.,.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  Phenylhydrazin  entsteht  Diazobenzolimid  CgH^Nj. 
Löst  man  aber  salzsaures  Phenylhydrazin  in  10  Thln.  Wasser  und  giebt  zu  der  gut 
gekühlten  Lösung  überschüssiges,  neutrales  Natriumnitrit,  so  fallen  sehr  bald  gelbbraune 
Flocken  nieder,  die  man  abpresst,  in  warmem  Aether  löst  und  mit  Ligroin  fällt  (Fischer, 

A.  190,  92).  Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  Wasserstoffsuperoxyd  auf 
Phenylhydrazin   entstehen  Nitrosophenylhydrazin  und  dann  Diazobenzolimid  (Wurster, 

B.  20,  2633).  —  Blassgelbe  Blättchen.  Giebt  mit  Phenol  und  koncentrirter  H^SO^  die 
Reaktion  auf  Nitrosokörper.  Zersetzt  sich  rasch  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen 
Gefäfsen.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in  Anilin  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünntem wässerigem  Kali  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  Diazobenzolimid: 
CgH5N2H2(NO)  =  CgHjNg  -j-  HjO.  —  Sehr  giftig;  erzeugt,  in  geringer  Menge  eingeathmet, 
heftigen  Kopfschmei-z  und  Uebelkeit. 

m-AmidophenylliydrazinCgH9N3==NH,.CgH^.NH.NH,.  Bildung.  Durch  Kochen 
der  Säure  OH.C.Oo.NH.CgH^.NXl  mit  salzsaürem  Zinnchlorür  (Griess,  B.  18,  964). 

-Alkylderivate  des  Phenylhydrazins:   E.  Fischer,  A.  190,  102. 

a-Methylphenylhydrazin  C7H,oNj  =  CgH5.N(CH3).NH.,.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  Nitrosomethvlanilin  (F.,  A.  190,  152).  Beim  Erhitzen  von  Methylbenzoyiphenyl- 
hydrazin  CgH5.N(CH3).NH(CjH.O)  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100"  (Tafel,  B.  18, 
1744).  —  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  Nitrosomethyl- 
anilin  und  10  Thln.  Eisessig  in  20  Thle.  Zinkstaub,  die  mit  35  Thln.  Wasser  übergössen 
sind,  unter  fortwährendem  Umrühren  ein,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  10 — 20" 
steigen  darf.  Dann  lässt  man  einige  Stunden  stehen,  erwärmt  nahe  zum  Sieden  und 
filtrirt  heifs.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  warmem,  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgezogen  (E.  F.,  A.  236,  198).  Alle  sauren  Lösungen  übersättigt  mau  mit  Natron  und 
zieht  sie  mit  Aether  aus.  Dem  Methylphenylhydrazin  ist  dann  noch  Methylanilin  bei- 
gemengt, zu  dessen  Entfernung  man  das  Gemenge  mit  der  theoretischen  Menge  Schwefel- 
säure (von  407o)  versetzt,  auf  0"  abkühlt  und  mit  dem  gleichen  Volumen  absoluten 
Alkohols  versetzt.  Das  meiste  Methylphenylhydrazinsulfat  fällt  dann  aus.  —  Flüssig.  Siedet 
unter  schwacher  Entwickelung  vomNHg  bei  227°  (i.  D.)  bei  745  mm;  siedet  unzersetzt  bei 
131"  (i.  D.)  bei  35  mm.  Reducirt  FkHLiXG'sche  Lösung  erst  in  der  Wärme;  dabei  werden 
(aufser  Cu,0)  Stickstoff  und  Methylanilin  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit  HgO  entsteht 
Dimethyldiphenyltetrazon  Cj^HjgN^.  Schwefelsaures  Methylphenylhydrazin  wird  von 
Natriumnitritlösung  in  Stickoxydul  und  Nitrosomethvlanilin  umgesetzt.  CeH5.N(CHgj. 
NH,  +  2  HNO,  =  NjO  +  CgH5!N(CH3).NO  +  2H,0.  'Wird  durch  anhaltendes  Behandeln 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  NHg  und  Methylanilin  gespalten  (E.  Fischer  ,  A.  239, 
249).  Versetzt  man  Methylphenylhydrazin  mit  einer  Lösung  von  Diazobenzolnitrat,  so 
erhält  man  Diazobenzolimid  und  Methylanilin.  C6H.N,H2(CH3)  -\-  CgH5N,.N03  =  CgH-Ng 
-]- CgH5.NH(CH3)-l-NH03.  —  Methylphenylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base.  Die  Salze 
krystallisiren  meist  schwer  und  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Methyl- 
phenylhydrazin verbindet  sich  mit  CoHjBr  oder  CjHjJ  zu  dem  Bromid  (resp.  Jodid)  einer 
Ammoniumbase.  —  (C7H^oN,)2 .  H,SO^.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Dimethyldiphenyltetrazon  Ci^H^gN^  =  CgH5N(CH3)N:N.N(CH3).CgH5.  Bildung. 
Methylphenylhydrazin,  gelöst  in  8  Thln.  CHCI3,  wird  allmählich  und  unter  Abkühlen  mit 
HgO  versetzt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  abgedampft  und  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  gefällt  (E.  F.,  A.  190,  167).  2C,HioN,  -f  O.  =  Cj^H^gN, -f  2H.,0 
(vgl.  B.  II,  2210).  —  Blättchen.  Monokline  Krystalle  (Friedl'äxder ,  J.  1882,  367). 
Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  137"  (Tafel,  B.  18,  1744).  Leicht  löslich  in  CHCI3 
und  CS2,  schwer  in  Aether,  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Wasser  unverändert.  Versetzt  mau  die  alkoholische  Lösung  mit  verdünnter  HCl  oder 
H2SO4,  so  entW'Cicht  genau  die  Hälfte  des  Stickstoffes  gasförmig,  und  der  Rückstand  hält 
Methylanilin. 

Jodür  Cj^HjgN^.J^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung 
von  Dimethyldiphenyltetrazon  in  CHCI3  (Fischer).  —  Schwarzer,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCI3,  etwas  leichter  in  OS.,.  Verpufft 
freiwillig,  sobald  es  trocken  wird.  Zerfällt,  beim  Schütteln  mit  Silberpulver  oder  ver- 
dünnten x\lkalien,  in  Jod  und  Dimethyldiphenyltetrazon. 
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Aethylphenylhydrazin  CgHjjN.,.  a.  Unsymmetrisches  a-CgH5.N(CjH5).NH2. 
Bildu  n g.  Aus  Nitrosoäthylaniliu  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  alkoholischer  Lösung 
(Fischer,  5.8,  1642);  entsteht  auch,  neben  anderen  Basen,  bei  der  Einwirkung  von 
Aethylbromid  auf  Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  A.  199,  325).  —  Darstellung.  Trockenes 
Natriumphenylhydrazin  wird  unter  Benzol  zerrieben,  mit  1  Mol.  Aethylbromid  Übergossen, 
einige  Stunden  stehen  gelassen  (am  Kühler)  und  dann  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Die  abfiltrirte  Benzollösung  sättigt  man  mit  trockenem  Salzsäuregas,  verdunstet  die 
filtrirte  Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  Aether  auf  und  verdunstet  die  Lösung.  Der 
Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  KOH  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
(Philips,  B.  20,  2485).  —  Unzersetzt  flüchtiges  Oel.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  erst 
in  der  Wärme.  Wird  durch  HgO  zu  Diäthyldiphenyltetrazon  oxydirt.  —  CgHjgNj.HCl. 
Blättchen.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  rasch  bläulich.  Leicht  löslich 
in  Benzol  ufid  Aether  (Unterschied  von  salzsaurem  Phenylhydrazin). 

b.  Das  isomere  symmetrische  (s-)  oder  (w-)Aethylphenylhydrazin  (Hydrazo- 
phenyläthyl)  CgH5.NH.NH(C2H5)  entsteht  bei  der  Reduktion  von  Azophenyläthyl 
CßHj.N  :  N.C2H5  und  bei  der  Einwirkung  von  CoHgBr  auf  Phenylhydrazin ,  neben  Diäthyi- 
phenylhydrazin  u.  s.  w.  (Fischer,  Ehrhard,  J..199,  325).  —  Darstellung.  Man  trägt 
in  die  Lösung  von  1  Tbl.  Azophenyläthyl  in  2  Thln.  Alkohol  (von  90  7o)  überschüssiges, 
einprocentiges  Natriumamalgam  ein,  bis  die  Rosafärbung  verschwunden  ist.  Dann  ver- 
dünnt man  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  fällt  die  freie  Base,  in  ätherischer 
Lösung,  mit  Oxalsäure.  Das  Oxalat  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Flüchtiges  Oel, 
schwer  löslich  in  "Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Wird  durch  HgO  glatt  in  Azophenyläthyl  zurück  verwandelt;  ebenso  durch  salpetrige 
Säure.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub,  langsam  in  Anilin  und 
Aethylanilin.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Methyljodid.  —  Oxalat  CgHjjN^.CoHjO^. 
Feine  Blättchen ,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Aethylpikrazid  CgH^NjOg  ==  CgHjCNOgl^.N^Hj.GjH-.  Bildung.  Durch  Versetzen 
einer  kalten,  alkoholischen  Lösung  von  Pikrylchlorid  CgH,(N02)3Cl  mit  Aethylhydrazin 
(Fischer,  A.  199,  299).  —  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Blättchen  (aus  CHCla).  Schmilzt  unter 
geringer  Zersetzung  bei  200".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  HgO,  Ag20  u.  s.  w. 
nicht  verändert.  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  koncentrirter  Salzsäure.  Entwickelt, 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  Aethylamin,  aber  kein  Hydrazin. 

Diäthylphenylhydrazin  CgH^  .N(C2H5)2(OH).NH9.  Bildung.  Man  erhält  das 
Bromid  CgH5.N2H2(C2H5)2Br  beim  Digeriren  gleicher  Moleküle  Phenylhydrazin  und  CjH^.Br. 
Gleichzeitig  entstehen  andere  Basen  (Aethylphenylhydrazin  u.  s.  w.),  zu  deren  Abscheidung 
man  das  Produkt  in  Wasser  löst,  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aether  ausschüttelt. 
Das  Bromid  bleibt  in  der  wässerigen  Lösung  und  wird  daraus  durch  koncentrirte  Natron- 
lauge gefällt  (E.  Fischer,  A.  190,  102).  Dasselbe  Bromid  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Aethylphenylhvdrazin  mit  Aethylbromid. 

Das  Bromid  C6H5.N2H2(C2H5)2Br  bildet  rhombische  (Arzruni,  A.  190,  104) 
Krystalle.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  koncentrirten  Alkalien. 
•Bei  193°  zersetzt  es  sich  unter  Gasentwickelung.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Beim  Schütteln  mit  Silberoxyd  entsteht  das  alkalisch  reagirende  Diäthylphenylhydrazin. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  glatt  in  Diäthylanilin  und  NH3 
(F.,  B.  17,  2843).  —  [C6H6.N2H,(C2H5)2.Cl],.PtCl,.  Kleine,  braungelbeKrystalle.  Schwer 
löslich.—  [C6H5.N2H2(GH3)2]3.H5Fe2(CN)i. 4- 2H,0.  Schwer  löslich  (Fischer,  A.  190,  187). 

Diäthyldiphenyltetrazon  C,^'H.^^'^^  =  C6H5.N(C2H5)N:N.N(C2H5).CgH6.  Bildung. 
Bei  der  Oxvdation  von  a-Aethylphenylhydrazin  mit  HgO  (Fischer,  Ehrhardt,^.  199, 
326).  —  Darstellung.  Die  bei  der  Einwirkung  von  (63  Thln.)  C2H6Br  auf  (50  Thle.) 
Phenylhydrazin  gebildeten  Basen  werden  vom  Diäthylphenylhydrazinbromid  (s.  dieses) 
durch  Versetzen  mit  Natron  und  Ausschütteln  mit  Aether  getrennt.  Man  verdunstet  den 
Aether  und  versetzt  den  Rückstand  mit  koncentrirter  HCl,  wodurch  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin gefällt  wird.  Das  saure  Filtrat  übersättigt  man  mit  Natron,  schüttelt  mit 
Aether  aus  und  behandelt  die  ätherische  Lösung  mit  HgO.  Die  filtrirte  Lösung  giebt 
an  (öprocentige)  Salzsäure  basische  Körper  ab  und  hinterlässt  dann  beim  Verdunsten  ein 
Gemenge  von  Diäthyldiphenyltetrazon  und  öligem  Azophenyläthyl  CgH5N2.C2H5.  Das 
feste  Diäthyldiphenyltetrazon  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  Das  flüchtige  Azophenyl- 
äthyl kann  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  werden.  —  Monokline  Prismen. 
Schmilzt  bei  180"  unter  Gasentwickelung. 

«-Isopropylphenyhydrazin  C,,Hj4N2^CgH..N(C3Hj).NH^.  Bildung.  Aus  Natrium- 
phenylhydrazin und  Isopropyljodid  (Philips,  B.  20, '2486).  —  Siedep.:  233°;  185°  bei 
172  mm.  —  CcHj^Nj.HCl.    Krystalle  (aus  Benzol).    Schmelzp. :  135°. 

Diisopropyldiphenyltetrazon  Ci8H24N^  =  CgHg . N  (CgH,) . N  :  N .  N (C3H,) .  CgH.. 
Schmelzp.:  85°  (Philips). 
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«-Isobutylphenylhydrazin  CmHjgKj  =  CgH^.NlC^Hj.NH.,.  Darstellung.  Wie 
a-Aethylphenylhvdrazin  (Philips,  Ä  20,  2486).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  240—240"; 
Sieden.:  193—195°  bei  179  mm. 

«-Isoamylphenylhydrazin  C.^H.sN,  =  CeH^.NlC^H^J.NH,.  Siedep.:  260»;  210" 
bei  57  mm  (Philips,  B.  20,  2487). 

Allylphenylhydrazin  CnHigNj  =  CgHj.NH.NH.CgHs.  Bildung.  Beim  Eingiefsen 
von  55  g  Allylbromid  in  die  Lösung  von  100  g  Phenylhydrazin  in  200  g  reinem  Aether 
(E.  Fischer,  Knövenagel,  A.  239,  204).  Man  hält  die  Lösung  bei  20—25°,  filtrirt  nach 
30  Stunden  ab ,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Schwefelsäure  von  20  %  ""d  ver- 
dunstet sie  dann.  Den  Eückstand  destillirt  man  im  Dampfstrome.  —  Hellgelbes  Oel. 
Siedep.:  172"  bei  60  mm.     Reducirt  FEHLiNO'sche  Lösung,  schon  in  der  Kälte. 

Azophenylallyl  CgHioN,  =  C6H5.N:N.C3H5.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  gelbem 
HgO  in  eine  Lösung  von  l'  Thl.  Allylphenylhydrazin  in  5  Thln.  Aether  (Fischer, 
Knövenagel,  A.  239,  205).  Man  verdunstet  die  filtrirte  ätherische  Lösung,  schüttelt  den 
Rückstand  mit  verdünnter  H^SO^  und  hierauf  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vakuum  destillirt.  —  Gelbrothes  Oel.  Siedep.:  95—100» 
bei  27  mm.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Eis- 
essig.   Mit  Zinkstaub  und  HCl  wird  Anilin  gebildet.  ^ 

a-Aethylenphenylhydrazin  Cj.HigN^  =  [CgH.  .N(NH.2)]2.C2H^.  Bildung.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  ('/.,  Mol.)  Aethylenbromid  in  ein  Gemisch  aus  trockenem 
Natriumphenylhydrazin  und  Benzol  (Burchard,  Michaelis,  B.  21,  3203).  Man  schüttelt 
mit  verdünnter  HCl  und  fällt  dann  mit  konc.  HCl.  Das  gefällte  Hydrochlorid  wird  durch 
Natron  zerlegt.  —  Prismen  oder  Blätter.  Schmelzp.:  90°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether.  Reducirt  FsHLiNG'sche  Lösung  allmählich  und  erst  in  der 
Wärme.  Verbindet  sich  mit  zwei  Mol  Acetaldehyd.  —  C,4HigN^.2HCl.  Seideglänzende 
Nadeln.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne   zu  schmelzen.    Schwer  löslich  in  HCl. 

Diphenylhydrazin  Cj^Hj^N.,  =  (CgHJ^N.NH,.  Darstellung.  Man  löst  1  Thl. 
Nitrosodiphenylamin  in  5  Thln.  Alkohol,  giebt  überschüssigen  Zinkstaub  hinzu  und  dann 
allmählich  Eisessig.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  auf  7^  des  Volumens  eingedampft, 
mit  gleichviel  Wasser  verdünnt  und  durch  überschüssige  rauchende  Salzsäure  gefällt.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  heil'ser,  sehr  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  vom  ungelösten 
Diphenylamin  ab  und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure  (E.  Fischer,  A.  190,  174).  — 
Gelbliches  Gel.  Bleibt  bei  —  17°  flüssig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  NHg 
und  Diphenylamin.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w. 
Bräunt  sich  an  der  Luft.  Wirkt  (infolge  der  Schwerlöslichkeit)  selbst  bei  Siedehitze 
kaum  auf  FEHLiNG'sche  Lösung.  Löst  sich  in  konc.  H2SO4  mit  tiefblauer  Farbe.  Erzeugt 
mit  salpetriger  Säure  Nitrosodiphenylamin  und  Stickoxydul.  (CßH5)2N,H2  +  2  HNO.,  = 
(C6H-),N(NO)  +  N20-f  2H.,0.  Von  HgO,  Ag,  u.  s.  w.  wird  Diphenylhydrazin,  in 
•der  Hitze,  zu  Diphenylam'in  oxydirt.  2(CeH5\N2H2  +  O  =  2(C6H5).,NH  +  N,  +  H^O. 
In  der  Kälte  entsteht  aber  Tetraphenylteträzon.  —  Ci^Hi.jN^.HCl.  Feine  Nadeln 
<aus  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  konc.  HCl.  Die  wässerige 
Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  durch  Abscheidung  von  freier  Base.  —  (Cj.jHj.jN,),. 
H^SO^.     Nadeln.     Wird  von  Wasser  theilweise  zersetzt. 

Tetraphenylteträzon  Cj^H^oN^  =  (C6H5),.N.N  :  N.N(C«H5)„.  Darstellung.  Man 
schüttelt  Diphenylhydrazin  mit  einer  sehr  verdünnten,  möglichst  neutralen,  gut  gekühlten 
Lösung  von  Eisenchlorid  und  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
Alkohol  (E.  Fischer,  A.  190,  182).  —  Krystalle  (aus  CS.j».  Schmilzt  unter  Gasentwickelung 
bei  123°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  ziemlich  leicht  in  warmem  CS,. 
Färbt  sich  beim  üebergiefsen  mit  koncentrirten  Säuren  blau  und  löst  sich  langsam  unter 
Zersetzung. 

«-Phenylbenzylhydrazin  C^gH^^N,  +  H,0  -  CgH,.CH2.N(CeH,).NH,  +  H.,0. 
Bildung.  Man  löst  1  Thl.  Nitrosophenylbenzylamin  in  7  Thln.  Alkohol,  fügt  über- 
schüssigen Zinkstaub  hinzu  und  dann  allmählich  Eisessig,  wobei  die  Temperatur  nicht 
über  25—30°  steigen  darf  (Antrick,  ^.227,361).  Man  kocht  auf,  filtrirt,  verdunstet  das 
Filtrat  auf  V^  des  Volumens,  übersättigt  hierauf  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Aus  Natriumphenylhydrazin  und  Benzylchlorid  (Michaelis,  B.  19,  2451;  Philips, 
B.  20,  2487).  —  Erstarrt  langsam  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  21°.  Leicht  löslich. 
Verbindet  sich  mit  Brenztraubensäure,  bei  mehrstündigem  Stehen,  zu  Phenylhydrazin- 
brenztraubensäure  CigH^eNoO,.  Diese  wird  von  koncentrirter  Salzsäure  in  NHg  und 
Benzylindolcarbonsäure  CmHigNOÖ  zerlegt.  —  CigHj^Nj.HCl.  Schwer  löslich  in  Wasser 
(Michaelis). 

Diphenyldibenzyltetrazon  CpH^^N^  =  C,H;.N(CeH5).N :  N.N(CßH5).C-Hj .  Schmelzp. : 
109"  (Philips,  B.  20,  2487). 
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Säurederivate  des  Phenylhydrazins.  Die  Lösung  vieler  Säurederivate  des 
Phenylhydrazins  in  Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  FeOlg,  K,Cr,07 ,  HNO,  u.  s.w., 
stark  roth  bis  blau%-iolett  (BÜLOW,  Ä.  236,  195j. 

a.    Derivate  der   Säuren   mit  xtvei  Atomen   Sauerstoff. 

Formylphenylhydrazin  CHsNoO  =  CeH^.NH.NH.CHO.  Bildung.  Durch  Er- 
wärmen von  Phenylhydrazin  mit  Formamid  auf  180"  (Just,  B.  19,  1201 ;  Pellizzari,  G. 
16,  201).  —  Grofse,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  CHCI3  und  Benzol,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in 
heifsem  Alkohol. 

Acetylphenylhydrazin  CgHioN.O  =  CeH-.NH.NH.C^HgO.  Bildung.  Beim  Ver- 
mischen gleicher  Moleküle  Phenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid  oder  auch  beim  Kochen 
der  Base  mit  Eisessig  (Fischer,  A.  190,  129).  Durch  Erwärmen  von  Phenylhydrazin  mit 
Acetamid  (Just,  B.  19,  1202).  —  Sechsseitige  Prismen.  Schmelzp.:  128,5°.  Destillirt 
gröfstentheils  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  beim  Kochen  mit 
koncentrirten  Säuren  in  Essigsäure  und  Phenylhydrazin  gespalten.  Giebt  mit  salpetriger 
Säure  ein  unbeständiges  Nitrosoderivat  von  sauren  Eigenschaften.  Wird,  in  Chloroform- 
lösung, von  HgO  zu  Acetvldiazobenzol  C|,Hi;X,.C.,HgO  (?)  oxydirt. 

Methylacetylphenylhydrazin  CgH,,N.,Ö  =  CgH,  .N(CH,).NH.C,H30.  Bildung. 
Aus  a-Methyl Phenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid  (E.  Fischer,  A.  239,  250).  —  Pris- 
matische Krystalle.  Schmelzp.:  92—93°.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Ziemlich  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Wird 
durch  wässerige  Alkalien  sehr  schwer  verseift,  ziemlich  rasch  aber  durch  heifse,  koncen- 
trirte  Salzsäure. 

Dimethylacetylphetiylhydrazin  CioH^.NjO  =  CgHs  .N(CH3)N(CH3).C,H30.  Bil- 
dung. Man  kocht  eine  Lösung  von  6  Thln.  Methylacetylphenylhydrazin  in  36  Thln. 
Xylol  mit  1  Thl.  Natrium  4—5  Stunden  lang,  giefst,  nach  dem  Erkalten,  9  Thle.  CH3J 
hinzu  und  erwärmt  einige  Stunden  lang.  Die  filtrirte  Lösung  wird  im  Vakuum  destillirt 
(E.  Fischer,  A.  239,  251).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  68°.  Destillirt  unzer- 
setzt. Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  (von  20 7o) 
erfolgt  Spaltung  unter  Abscheidung  von  Methvlanilin. 

Isopropylacetylphenylhydrazin  C„H,eN20=C6H5.N(C3H,).NH.C,H30.  Schmelzp. : 
97°  (Philips,  B.  20,  2486). 

Benzylacetylphenylhydrazin  CigHigN^O  =  CgH.  .  N(CH,  .  CgH.)  .  NH .  CHgO. 
Schmelzp.:  121°  (Philips,  £'.  20.  2487). 

Diaeetylphenylhydrazin  CioHjoN^O.j  ^  CgHj .  N2H(C2H30)2.  Bildung.  Aus 
Kaliumpheuylhydrazin  (dargestellt  wie  Natriumphenylhydrazin),  Aether  und  Acetylchlorid 
(Michaelis,  Schmidt,  B.  20,  47).  —  Langsam  erstarrendes  Oel,  das  aus  Aether  -f  CHCI3, 
bei  sehr  niederer  Temperatur,  in  Xadeln  krystallisirt.  Schmelzp.:  106°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3,  sehr  schwer  in  Aether.  Reducirt  FEHLiNG'sche 
Lösung.    Wird  von  HgO  nicht  verändert. 

Propionylphenylhydrazin  CgH^jN^O  =  CgHs.NH.NH.CgHgO.  Blätter  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:  157—158°  (Freund,  Goldsm'ith,  B.  21,  2461). 

Isovalerylphenylhydrazin  C^H^gNoO  =  C6H5.NH.NH.C5H9O.  Blättchen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  101°  (Autenrieth,  Ä  20,3190).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCl.,,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

Capronylphenylhydrazin  Cj.HjgNoO  =-  CgH-.NH.NH.CeHi.O.  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  116—117°  (Autenrieth,  5.  20,  3190). 

Benzoylphenylhydrazin  CigH,.,N.,0.  a.  Symmetrisches  CeH5.NH.NH.C7H50. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  in  (2  Mol.)  Phenylhydrazin, 
gelöst  in  der  fünffachen  Menge  Aether  (E.  Fischer,  A.  190,  125).  Das  Gemisch  muss 
gekühlt  werden,  da  sonst  Bildung  von  Dibenzoylphenylhydrazin  eintritt.  Beim  Erwärmen 
von  Phenylhydrazin  mit  Benzamid  auf  120°  (Just,  B.  19,  1203).  —  Feine  Prismen. 
Schmelzp.:  168°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Aether,  ziemUch  leicht  in 
heifsem  Alkohol  und  CHCI3.  Löst  sich  leicht  in  verdünnter,  warmer  Kalilauge  und 
wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Wird  von  HgO  zu  Benzoyldiazobenzol  CgHg.Na.CjHgO 
(s.  u.)  oxydirt. 

b.  Unsymmetrisches  C6H5.N(C7H50).NH2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibenzoyl- 
phenylhydrazin und  dem  s- Benzoylphenylhydrazin,  beim  Eintröpfeln  von  48  g  Benzoyl- 
chlorid, vermischt  mit  40  ccm  Benzol,  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  (unter  Benzol) 
feingeriebenem  Natriumphenylhydrazin  (mit  6  g  Na  bereitet)  und  V»  1  Benzol  (Michaelis,. 
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Schmidt,  Ä  20,  44,  1713).  Man  destillirt  das  Benzol  ab  und  behandelt  den  Rückstand 
wiederholt  mit  trockenem  Aether,  welcher  nur  salzsaures  a-Benzoylphenylhydrazin  auf- 
nimmt. Die  Aetherlösung  wird  durch  Einleiten  von  CO,  vom  Phenylhydrazin  befreit, 
dann  verdunstet,  der  "Rückstand  in  Wasser  gelöst,  durch  H2SO4  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  Soda  zerlegt.  —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  70°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Reducirt  weder 
HgO,  noch  ammoniakalische  Silberlösung,  wohl  aber  FEHLiNG'sche  Lösung,  in  der  Wärme. 
Wird  von  konc.  HCl  bei  150°  in  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin  zerlegt.  Salpetrige 
Säure  wirkt,  in  stark  saurer  Lösung,  nach  folgender  Gleichung  ein:  CjgHj.jNjO  -{-  HNOj  = 
CjHftO.NH.CgHj  +  N,0  +  H2O.  Versetzt  man  aber  salzsaures  Benzoylphenylhydrazin  mit 
KNOo ,  so  entstehen  Diazobenzolimid  und  Benzoesäure.  CigHjjNoO -]- HNO2  =  CgHgNg 
-l-CjHeOo +H,0.  —  Na.CjgHijNjO.  Sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  dem,  durch 
Wasser,  das  Na'tron  entzogen  wird.  '—  CjgHjoNgO.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  202°.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Das  Hydrobromid  schmilzt  bei 
191°.  —  CjgHj^N^O.HNOg.  Lange,  glänzende  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Schmilzt  unter  "Ze'rsetzung  bei  145°.  —  (CigHioNoO)^  .HoSO^.  Feine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  191°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Das 
Pik  rat  schmilzt  bei  122°. 

p-Nitrobenzoylphenymydrazin  Cj^Hj^NgO^  =  CgH4(NO.,).CO.NH.NH.C6H5.  Gelb- 
rothe,  feine,  glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198°  (Hausknecht,  B.  22, 
328).     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

AmidobenzoylphenylhydrazinCi3Hi3N30=NH2.C6H4.CO.N,H2.C6H5.  a.  o-Derivat. 
Bildung.     Beim   Erwärmen   einer  alkoholischen  Lösung  von  Antliranilcarbonsäure    mit 

<C0 
NGO  H~^^°"^^''^''^=' 
==  CigHjgNgO -f  CO.,.  —   Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  170°.    Wenig  löslich  in  CHCI3,  sehr 
schwer  in  Aether. 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erwärmen  auf  160 — 170°  von  Phenyl- 
hydrazin mit  m-Amidobenzoesäure  (Pellizzari,  O.  16,  200).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  Soda  und  krystallisirt  es  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Wasser  um.  —  Glänzende 
Schuppen.     Schmelzp.:  151°.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien. 

Methylbenzoylphenylhydrazin  Ci^Hj^NoO  =  CgH5.N(CH3).NH(C7H50).  Bildung. 
Man  trägt  1,6  g  Natrium  in  die  Lösung  von  15  g  Benzoylphenylhydrazin  in  30  g  Holzgeist 
ein,  giebt  10  g  CHgJ  hinzu  und  erhitzt  das  Gemisch  1  Stunde  lang,  im  Rohr,  auf  100° 
(Tafel,  B.  18,  1743).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153°.  Sehr  leicht 
lösUch  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,  Eisessig  und  koncentrirter  Salzsäure,  schwerer 
in  Aether;  kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  eine 
Spur  salpetriger  Säure  intensiv  roth  bis  schwarzbraun  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Benzoesäure  und  Methylphenylhydrazin. 

BenzoyldiphenylhydrazmCj9H,6N20  =  (C6H.).3N2H(CjH50).  Bildung.  Aus  (IMol.) 
Benzoylchlorid  und  (2  Mol.)  DiphenylhydVazin ,  gelöst'in  (10  Thln.)  Aether  (E.Fischer, 
A.  190,  178).  —  Feine  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  192°.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Aceton ,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  koncentrirte  Säuren 
langsam  in  Benzoesäure  und  Diphenylhydrazin  gespalten. 

Acetylbenzoylphenymydrazm  CisHi^NjO,  =  CßH5.N(C7H50).NH(C2H30).  Bil- 
dung. Aus  a-Benzoylphenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid  bei  180°  oder  aus  a-Acetyl- 
phenylhydrazin  und  Benzoylchlorid  (Michaelis,  Schmidt,  B.  20,  1716).  —  Lange  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  152 — 153°. 

Dibenzoylphenylhydrazin  C2oHieN202  =  CgH5.N(C7H50).NH.C,H50.  Bildung. 
Aus  s-Benzoylphenylhydrazin  und  Benzoylchlorid  (E.  Fischer,  ä.  190,  128).  Aus  a-Benzoyl- 
phenylhydrazin und  Benzoylchlorid  (Michaelis,  Schmidt,  B.  20,  46,  1713).  —  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  50  Thle.  (bei  100°  getrocknetes)  phenylhydrazinsulfonsaures  Kalium 
mit  60  Thln.  Benzoylchlorid  und  80—90  Thln.  Chloroform,  so  lange  noch  HCl  entweicht. 
Dann  wird  das  Chloroform  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Sodalösung  aus- 
gekocht und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  CgH5.N,H,(S03K)  +  H,0  +  2C7H5O.CI  = 
CgH5.N2H(C,H60)2-t-KHS04H-2HCl.  —  Feine  Prismeii.  Schmelzp.:  177—178°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wassesr,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Reducirt,  in  alkalischer 
Lösung,  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  100°  glatt 
in  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin  gespalten.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Benzoe- 
säure, Bittermandelöl,  Benzanilid  u.  s.  w.  Verhält  sich  wie  eine  Säure.  —  Na.C2oHj5N202. 
Glänzende  Blättchen,  erhalten  durch  Eintragen  von  Natrium  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Dibenzoylphenylhydrazin  (Tafel,  B.  18,  1740).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Weingeist. 
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Methyldibenzoylphenylhydrazin  C^HiglSl.jO,  =  C6H5.N(C,H50).N(C;H50).CH,. 
Bildung.  Man  trägt  allmählich  (1  Atom)  Natrium  in  die  Lösung  von  150g  Dibenzoyl- 
phenylhydrazin  in  300  g  Holzgeist  ein,  giebt  dann  80  g  CHgJ  hinzu  und  erhitzt  5  Stunden 
lang  im  geschlossenen  Gefäfse  auf  100"  (Tafel,  B.  18,  1741).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
145°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  CHClg,  CS.j,  warmem  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien,  koncentrirter  Salzsäure  und  in  Ligroin;  ziemlich  leicht 
löslich  in  Aether.  Zerfallt,  bei  der  Destillation  über  festem  Kali,  in  Benzoesäure  und 
Hydrazomethylphenyl  C6H5.NH.NH(CH<,).  Koncentrirte  Salzsäure  bewirkt  bei  70"  haupt- 
sächlich Spaltung  in  Benzoesäure,  Anilin  und  Methylamin. 

Benzoyldiazobenzol  CigHjgK^O  =  CrH,.N2.CO.C6H5.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  gelbem  HgO  in  eine  Lösung  von  s-Benzoylphenylhydrazin  in  CHCI3  (E.  Fischer, 
A.  190,  126).  —  Dunkelrothes  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Wird 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  ver- 
ändert. Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Zinkstaub  glatt  in  s - Benzoylhydrazin 
übergeführt. 

Amidotoluylhydrazin    C.^H.gNgO  =  CH3 .  Q^H^ (NH.,) . CO . N,H.,  (C.Hg) (CO  :  CH3  : 

/CO 
NH2  =  1:3:6).    Bildung.     Aus  p-Methylanthranilcarbousäure  CH3.CeH3<r  •      ^        und 

Phenylhydrazin  (Panaotovic,  J.  pr.  [2J  33,  68).  —  Rhombische  Säulen  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:  198".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  CHCI3. 

PhenylessigsäurephenylhydrazinC^^Hj^NoO^CßHg.NjHj.CO.CHo.CeHj.  Bildung. 
Aus  Phenylessigsäure  und  1  Mol.  Phenylhydrazin'  bei  120— 140"'(BÜLOW,  A.  236,  196).  — 
Flache  Spielse  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168—169".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

Cinamylphenylhydrazin  CjsH^NoO  =^  (C6H)5.N2H2.a,HjO.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  reiner  Zimmtsäure  mit  Phenylhydrazin  auf  190"  (Knorr,  B.  20,  1108).  — 
Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  183".    Zerfällt,  beim  Destilliren,  in  Wasserstoff  und 

einen  Körper  Cj5Hj2N20  =  CßHj.N/^-jyrW pÄ^\CH,  der  aus  Alkohol  in  grünfluorescirenden 

Nadeln  krystallisirt,  bei  258"  schmilzt  und  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  gar  nicht 
in  Wasser  löst. 

Truxonhydrazon  (C^gHioN,)^  =  (CgHg.NjH.CgH.)^.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
1  Thl.  Truxon  (CgHgO);;  mit  l"  Tbl.  Phenylhydrazin  und  8  Thln.  Eisessig  (Liebermann, 
Bergami,  B.  22,  785).  —  Gelbe  Nädelchen.    Schmelzp. :  270". 

b.    Derivate   der   Säuren  CjjH.j^Og. 

Phenylcarbazinsaures  Phenylhydrazin  CjgHjgN^O.,  =  CgH5.N.2H,.CO.O.(CgH5. 
NjH^).  Bildung.  Beim  Sättigen  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Phenylhydrazin  und 
10'  Thln.  H2O  mit  CO^  (E.  Fischer,  A.  190,  124).  —  Krystalliuisch.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Aether.  VVird  von  Säuren  und  heifsem  Wasser  leicht  zersetzt.  Zerfliefst  an 
der  Luft  unter  Abgabe  von  CO.j.     Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  sofort. 

Diphenylearbazid  CjjHj^N^O  =  CO(NH.NH.CgH5)2.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  1  Mol.  Urethan  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin'  (Skinner,  Rühemann,  Soc.  53, 
551).  NH2 . CO2.C2H5  +  2C6H5.N2H3  =  C,3H^,N^0  +  NH3  +  C2H5.OH.  Beim  Erhitzen 
von  Harnstoff  oder  von  Phenylsemicarbazid  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  (Sk.,  R.). 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  151".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  entsteht  Phenylsemicarbazid. 
Die  Lösungen  werden  durch  wenig  CuSO^  violett  gefärbt.  —  CigH^^N^O.HgClg.  Tafeln 
(aus  Alkohol).    Zersetzt  sich  bei  135",  ohne  zu  schmelzen  (Sk.,  R.j.    Unlöslich  in  Wasser. 

CO 

Formylphenylearbizin  CgHgNjO,  =  CHO.N.N.CgH^.  Bildung.  Bei  2— 3 stündigem 
Erhitzen  auf  100"  von  10  g  Formylphenylhydrazin  mit  50  ccm  einer  20procentigen  Lösung 
von  COCl.,  in  Benzol  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  24.58).  —  Nadeln  (aus  CS.,).  Schmelzp.: 
73";  Siedep.:  255—256".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig, 
etwas  schwerer  in  CSj.  Ziemlich  beständig  gegen  Säuren.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Sodalösung,  in  CO.,  und  Formylphenvlhydrazin. 

CO 

Aeetylphenylcarbizin  CgHgNaO.,  =  CHgO.N.N.CgHg.  Bildung.  Aus  Acetylphenyl- 
hydrazin  und  COCL,  (gelöst  in  Benzol)  bei  150"  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  1244,  2459). 

—  Monokline  (Meyer,  B.  21,  2459)  Säulen  und  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  93 


14.  ü.  89]  AROMAT.  REIHE.  —  C.  BASEN  Cj^'E^j^_^l^.,.  945 

bis  94";  Siedep. :  280".  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge,  in  COj,  Essigsäure 
und  Phenylhydrazin. 

CO 

Propionylplienylearbizin  C,oHjqNo02  =  CgHgO.N.N.CgHg.  Bildung.  Aus 
Propionylphenylhydrazin  und  COCl,  bei "  100"  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  2461).  — 
Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  62—63". 

CO 

Benzoylphenylcarbizin  Ci^H,oN„0,  =  CjHgO.N.N.CeHj.  Bildung.  Aus  s-Benzoyl- 
phenylhydrazin  und  COCl^  bei  100"  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  2461).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  113—114".     Destillirt  unzersetzt   oberhalb  300". 

Phenylsemiearbazid  CjHgNgO  =  CeH5.NH.NH.CO.NH,.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
hydraziusalzen  und  Kaliumcyanat  (E.  Fischer,  A.  190,  113).  Bei  gelindem  Erwärmen  von 
Harnstoff  mit  Phenylhydrazin  (Pellizzari,  Q.  16,  202) ;  aus  salzsaurem  Phenylhydrazin 
uud  2  Mol.  HarnstofT  bei  150—160"  (Pinner,  B.  20,  2359).  Beim  Erhitzen  von  Urethan 
mit  Phenylhydrazin  oder  von  Diphenylcarbazid  mit  Harnstoff  (Skinner,  Euhemann, 
Soc.  53,  551).  —  Blättchen  (aus  wässerigem  Weingeist).  Schmelzp.:  172"  (Pinner). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aceton.  Wird 
von  rauchender  Salzsäure  in  COj,  NH3  und  Phenylhydrazin  gespalten.  Die  salzsaure 
Lösung  liefert  mit  Natriumnitrit  ein  krystallisirtes  Nitrosoderivat,  das  durch  Zinkstaub 
wieder  in  Phenylsemiearbazid  übergeht,  beim  Kochen  mit  Alkalien  aber  in  Diazobenzol- 
imid,  Cüg  und  NH3  zerfällt.  Bei  4— Sstündigem  Erhitzen  auf  160—170"  entstehen: 
CO,  CO.j,  NHg,  Benzol,  Phenylurazol  CgH^N^Oj  und  ein  Diphenylurazin  Cj^Hj^N^O,  (s.  u.) 
(Pinner,  B.  21,  1224).  Beim  Erhitzen  von  Phenylsemiearbazid  in  Salzsäuregas  auf  120" 
entstehen  salzsaures  Phenylhydrazin  und  etwas  Phenylurazol  (P.).  Beim  Erhitzen  mit 
Harnstoff  auf  150"  wird  Phenylurazol  gebildet. 

Diphenylurazin  C^^HioN^O,  =  p^-p/"^  p^  ^tj.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen 

Körpern,  bei  4 — Sstündigem  Erhitzen  von  Phenylsemiearbazid  auf  150—160"  (Pinner, 
B.'li,  1225).  —  Körnig  krystallinisch.  Schmelzp.:  264".  Sehr  schwer  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  leicht  in  NHg  und  Natronlauge. 

Aethyläther  CjgHigN^Oo  =  Cj^Hj^N^Oa-C^Hg.  Bildung.  Aus  Diphenylurazin,  Kali, 
Alkohol  und  C-jH^J  bei  100"  (Pinner,  B.  21,  2330).  —  Grofse,  glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  137".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Aeetylderivat  Cj6H^4N403  =  Ci^HuN/Xj.C.jHgO.  Bildung.  Beim  Aufkochen  von 
Diphenylurazin  mit  Essigsäureanhydrid  (Pinner,  B.  21,  2329).  —  Kleine  Warzen  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  173". 

Diacetylderivat  CigHjgN^O^  =  Ci4H,oN^02(C2HgO),.  Bildtmg.  Aus  Diphenyl- 
urazin, Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Pinner).  —  Feine  Nadeln.  Schmekp. : 
153".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Methylphenylsemiearbazid  CgH^^NgO  =  C6H5.N(CH3).NH.CO.NH2.  Bildung. 
Aus  salzsaurem  Methylphenylhydrazin  und  Kaliumcyanat  (E.  Fischer,  A.  190,  164).  — 
Feine  Krystallmasse.  Schmelzp.:  133".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  §ehr 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Leicht  löslich  in  koucentrirter  warmer  Salzsäure, 
damit  eine  unbeständige  Verbindung  bildend.     Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Nitrosomethylphenylsemiearbazid  CgHjoN^O,  =  CgH5.N(CHg).N(NO).CO.NH.3. 
Darstellung.  Eine  gut  gekühlte,  alkoholische  Lösung  von  Methylphenylsemiearbazid 
wird  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  rauchender  Salzsäure  versetzt,  dann 
überschüssige  Natriumnitritlösung  zugegeben  und  mit  Wasser  gefällt  (Fischer).  —  Gold- 
glänzende Blättchen.  Schmilzt  unter  geringer  Gasentwickelung  bei  77".  Reduktionsmittel 
erzeugen  Methylphenylsemiearbazid . 

Aethylphenylsemiearbazid  C9H13N3O  =  CeH5.NH.NH.CO.NH(C2H5).  Bildung. 
Aus  Aethylcarbimid  und  Phenylhydrazin  (Fischer,  A.  190,  109).  —  Monokline  (Arzruni, 
A.  190,  110)  Tafeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  151".  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heiisem  Alkohol.  Zerfällt,  mit  rauchender  Salzsäure  bei 
100",  in  CO,,,  Phenylhydrazin  und  Aethylamin.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Fehling'- 
scher  Lösung  eine  blauschwarze  Färbung  und  einen  blauschwarzen  Niederschlag;  beim 
Erwärmen  wird  CUgO  abgeschieden  (empfindliche  Reaktion). 

Nitrosoäthylphenylsemicarbazid  CgHi^N^Oj  =  C6H5.N(NO).NH.CO.NH.C2H6. 
Bilduoig.  Die  alkoholische  Lösung  des  Carbazids  CgH^gNgO  wird  mit  rauchender  Salz- 
säure und  NaNOo  versetzt  (Fischer).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmilzt 
unter  geringer  Gäsentwickelung  bei  86,5".  Leicht  löslich  in  Aceton,  weniger  in  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Wasser,  CHCI3.  Zersetzt  sich  bald  beim  Aufbewahren.  Löst  sich  in 
Beilsteuj,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  60 
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kalten,  verdünnten  Alkalien  unzersetzt,  wird  aber  beim  Kochen  damit  glatt  gespalten  in 
Diazobenzolimid,  COg  und  Aethylamin. 

Diphenylsemiearbazid  CigHjgNgO  =  CeHj.NH.CO.NH.NH.CeHg.  Bildung.  Aus 
Phenylhydrazin  und  Phenylcarbimid  (Kühn,  B.  17,  2884).  Aus  Phenylhydrazin  und 
Phenylharnstoff  (Skinner,  Ruhemann,  Sog.  53,  552).  —  Lange  Nadeln  oder  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170"  (K.);  173°  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  2464).  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Phenylcarbizincarbonamid  (Phenyldehydrobiuret)  CgHjNgO^  =  NH.^.CO. 
CO 

N.N.CgHg.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Phenylsemicarbazid  mit  einer  Lösung  von 
COClo  in  Benzol  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  2463).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
166 — 167°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien,  ziemlich  leicht  löslich  in 
CHCI3  und  Benzol. 

Phenylearbizinearbonaiiilid.  (Diphenyldehydrobiuret)  Cj^HjjN^Og  =  NH(CgH5). 
CO 

CO.N.N.CßHg.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Diphenylsemicarbizid  in  eine  Lösung  von 
COCI2  in  Benzol  (Freund, Goldsmith, Ä 21, 2465).  —  Nadeln  (aus Eisessig).  Schmelzp.:  173°. 
Benzoylphenylsemicarbazid  Ci.HigNgO,  =  C6H5.N(CjH50).NH.CO.NH2.  Bildung. 
Aus  schwefelsaurem  a-Benzoylphenylhydrazin  und  Kaliumcyanat  (Michaelis,  Schmidt, 
B.  20,  1716).  —  Krystallkrusten.  Schmelzp.:  202—203°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Benzol. 

<T\jTT  rirv 
ÄjTT-  Bildung.  Bei  4— 5 stündigem  Er- 
hitzen auf  160°  von  1  Tbl.  salzsaurem  Phenylhydrazin  mit  2  Thln.  Harnstoff,  oder  beim 
Erhitzen  von  Phenylsemicarbazid  mit  Harnstofl"  auf  160°  (Pinner,  B.  20,  2360).  C^Hg. 
N2H3  +  2CH,N,0  =  CgHjNgO,  +  3NH,.  Beim  Erhitzen  von  Biuret  mit  Phenylhydrazin 
(Skinner,  Ruhemann,  Soc.  53,  554).  NH(CO.NH2)2  +  CeHj.N.^Hg  =  CgH^NgO.,  +  2NH3. 
Beim  Erhitzen  von  Phenylsemicarbazid  (Schmelzp.:  172°)  mit  2  Mol.  Harnstofi'  auf  150 
bis  160°  (Pinner,  B.  21,  1220).  C^HgNgO  +  CH^N.O  =  CgH^NgO,  +  2NH,.  -  Glänzende 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  262 — 263".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  heilsem,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien.  Reducirt 
nicht  Silber-  imd  Kupferlösungen.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert. 
Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen. 

Dimethylderivat  CioHijNgOj  =  C8H5Ng02(CH3)2.  Bildung.  Aus  Phenylurazol, 
KOH,  CH3J  und  Holzgeist  bei  100°  (Pinner,  B.  21,  1223).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  90°. 

Diaeetylderivat  CjoH^^NgO^  =  Cg H^ Ng 03(03 Hg 0)2 .  Bildung.  Aus  Phenylurazol 
und  Essigsäureanhydrid  (Pinner,  B.  21,  1224).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei 
141 — 149°  unter  Zersetzung.     Unlöslich  in  Wasser. 

Parabansaures  Phenylhydrazin  C^gH^oNeO^  =  CgH.NoOg  +  2C6HgN2  -f  H,0. 
Bildung.  Aus  Paraban.säure  und  Phenylhydrazin  (Skinner,  Rühemann,  Soc.  53,  556). 
—  Blättchen.  Schmilzt  bei  170°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Phenylhydrazin  und  Oxalurhydrazid. 

■  Oxalurhydrazid  CgHioN^Og  =  NH.,.C0.NH.C2O,.NH.NH.C6H5.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  parabansaurem  Phenylhydrazin  mit  viel  Wasser  (Skinner^  Ruhemann,  Soc. 
53,  556).  Ci5H.joNg04+ H,0  =  CgHjoN^Og  +  CeHg.NoHg.  Aus  Oxalursäure,  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriurnacetat  (Sk.,  R.).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  215°.     Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Alloxanphenylhydrazin.  Vermischt  man  die  alkoholischen  Lösungen  von  Alloxan 
mit  freiem  Phenylhydrazin,  so  scheidet  sich  die  höchst  unbeständige  Verbindung 
C^H3N204.N2H.^(C6H5)  aus  (Skinner,  Ruhemann,  Soc.  53,  557).  Vermischt  man  Alloxan 
mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat,  so  erfolgt  Reduktion  des  Alloxans 
zu  AUoxantin  (Pellizzari,   O.  17,  254). 

Phenylsulfoearbazinsaures  Phenylhydrazin  CjgHjgN^Sa  =  CßHj.N^Hg.CS.S. 
NjH^.CgHg.  Bildung.  Man  giebt  CSo  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Phenylhydrazin 
(E".  Fischer,  ä.  190,  114).  —  Sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt 
unter  geriner  Gasentwickelung  bei  96—97°.  Schwer  löslich  in  Aether,  CS2,  leicht  in 
warmem  Aceton. 

Aus,  der  Lösung  der  Substanz  in  verdünntem,  wässerigem  Kali  wird  durch  verdünnte 
H^SO^j  die  freie  Phenylsulfocarbazinsäure  CgHg.NH.NH.CS.SH  gefällt.  Sie  scheidet 
sich  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  aus,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Aceton,  zer- 
setzt sich  aber  in  diesen  Lösungen  äufserst  leicht.  Beim  Erhitzen  auf  40 — 90°  zerfällt  sie 
in  CS2,  H2S,  NHg  und  Diphenylsulfocarbazid. 
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Phenylthiosemicarbazid  C^HgN^S  =  NHj.CS.NH.NH.CeH-.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Anilin  und  Diphenylthiocarbazon ,  beim  Erwärmen  von  Diphenylthiocarbazid  mit 
Alkalien.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Diphenylthiocarbazon  in  verdünnter  Natron- 
lauge mit  Zinkstaub.  CjgHj^N^S  +  H,  =  C,HgN,S -f  CeHg-NH^.  Beim  Erhitzen  von 
Phenylhydrazinrhodanid  (E.  Fischer,  Besthorn,  "^.  212,  324).  "CßHg.NgHg.HCNS  = 
CjHgNaS.  Beim  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  mit  Thioharnstoff  auf  170— 180"  (Pellizzari, 
O.  16,  203).  Beim  Erhitzen  von  Phenylthioharnstoff  oder  Diphenylthiosemicarbazid  mit 
Phenylhydrazin  (Skinner,  Eühemann,  Sog.  53,  552).  —  Darstellung.  Man  kocht 
12  Stunden  lang  ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
Rhodanammonium  mit  der  272 fachen  Menge  absoluten  Alkohols.  Die  nach  I2stündigem 
Stehen  ausgeschiedenen 'Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Monokline  Prismen.  Schmilzt  bei  200—201 "  unter  beginnender  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  viel  leichter  in  heifsem 
Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  äufserst  bitter.  Leicht  löslich  in  koncentrirter, 
warmer  Kalilauge,  unter  Bildung  eines  krystallisirten  Salzes,  das  aber  schon  an  Wasser 
alles  Kali  abgiebt.  Fällt  HgCl,  und  ammoniakalische  Silberlösung  weifs;  die  Nieder- 
schläge zersetzen  sich  schon  in  der  Kälte.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
nicht  verändert.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  130",  in  NHg  und  Phenyl- 
thiocarbizin.    Wird  durch  wenig  CUSO4  tiefblau  gefärbt. 

Phonylearbizintliioearbonamid  (Phenyldehydrothiobiuret)  CgHjNgSO  = 
CO 

NHg.CS.N.N.CeHj.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Phenylthiosemicarbazid  mit  einer 
Lösung  von  COCl,  in  Benzol  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  2465).  —  Mikroskopische 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  270°.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  warmem  Anilin. 

_CS_ 

Phenylthiocarbizin  C7HgN2S  =  NH.NC6H5.  Bildung.  Bei  12 stündigem  Erhitzen 
von  1  Tbl.  Phenylthiosemicarbazid  mit  3  Thln.  Salzsäure  (von  20  "/o);  i^a  Rohr,  auf 
125- 1.30"  (E.  Fischer,  Besthorn,  A  212,  326).  C^HgNgS  =  C^HgNgS-l- NH3.  —  Die 
freie  Base,  aus  dem  Hydrochlorid  durch  Natron  gefällt,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  silberglänzenden,  feinen  Blättchen.  Schmelzp.:  129".  Kleine  Mengen  lassen  sich  unzer- 
setzt  destilliren.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3 ,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser.  Sehr  beständig;  wird  von  gewöhnlichen  Reduktionsmitteln  nicht  angegriffen. 
Mit  HJ  tritt  bei  200"  Spaltung  ein  in  CO,,,  Uß,  NHg  und  Anilin.  Wird  von  FEHLiNG'scher 
Lösung,  HgO,  ammoniakalischer  Silberlösung  und  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen; 
KMnO^  oxydirt  aber  rasch  allen  Schwefel  zu  Schwefelsäure.  Versetzt  man  eine  wässerige 
Lösung  von  Phenylthiocarbizin  mit  unterchlorigsaurem  Alkali,  so  entsteht  ein  dunkel- 
violetter, flockiger  Niederschlag,  welcher  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich 
ist,  sich  aber  in  Vitriolöl  mit  tiefrother  Farbe  löst  (charakteristisch).  —  Ag-C^H^N^S. 
Flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Base  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung. —  CjN|.N.,S.HCl.  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  —  (CyHßN^S.HCl),  .PtCl^.  Gelbe,  schiefe 
Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Chromat  (feine,  rothe  Nadeln)  und  das 
Pikrat  (feine,  gelbe  Nadeln)  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Bromphenylthioearbizm  CjHgBrN.jS.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  stark 
verdünnten  Lösung  von  Phenylthiocarbizin  in  kaltem  CHCI3  mit  Brom  (F.,  B.).  —  Sehr 
feine  Nadeln.  Schmelzp.:  210".  Löslich  in  schwefliger  Säure  und  daraus  durch  Alkali 
fällbar. 

<N  CH 
•  ■     ^  .    Bildung.   Das  Hydrojodid 

entsteht  aus  Phenylthiocarbizin  und  Methyljodid  bei  100"  (Fischer,  Besthorn,  A.  212, 
330).  —  Schiefe  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  123".  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Unzersetzt  flüchtig.  Dampfdichte 
=  81,8  (gef.,  H  =  2).  Wird  son  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen  (Unterschied  von 
Phenylthiocarbizin). 

A      ^  1    T,        1^-u-  !,••      nuxTü^       ^,  „   SV-S-C'^HsO  (?).    Aus  Phenylthio- 

Acetylphenyltliioearbizin  CyHgN,SO  =  CgHg.N/  -    ^     v  ' 

carbizin    und    Essigsäureanhydrid   (Fischer,  Besthorn,   A.  212,   329).    —    Tafeln    (aus 

Alkohol).   Schmelzp.:  186—187".    Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

CS 

Isoaeetylphenylthiocarbizin  CoHgO.N.N.CgHg.  Bildung.  Bei  3stündigem  Er- 
hitzen   auf   100°  von  5  g  Acetylphenylhydrazin    mit    4  g  CSClj    und    15  — 20  ccm  Benzol 

60* 
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(Freund,  Goldsmith,  ä  21,  2468).  —  Monokline  (Meyer,  B.  21,  2468)  Säulen  (aus  ab- 
solutem Alkohol).  Scbmelzp.:  73 — 74";  Siedep.:  275".  Unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Aceton,  CHCl^,  CSj,  Aether  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  HgO  und  Alkohol 
leicht  in  Acetylphenylcarbizin  CgHgN.jO,   (s.  S.  944)  umgewandelt. 

^,-  •      n   TT   >Tt.r^      ^TT  wC.S.CjHjO  (?).     Krystalle. 
Benzoylphenylthioearbizm   Cj^Hj^NgSO  =  CgHg.N/  7     5      v  ^  j 

Schmelzp.:  186"  (Irischer,  Besthorn,  A.  212,  330). 

CS 

Isobenzoylphenylthioearbizin  CjHjO.N.N.CgHg.  Bildung.  Aus  Benzoylphenyl- 
hydrazin,  CSCl,  (und  Benzol)  bei  100"  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  2469).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkolaol).  Schmelzp.:  110".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg  und  Benzol, 
etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Diphenylthiocarbazid  C,3Hj4N^S  =  CS.[NH.NH(CfiH5)]2.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  phenylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  auf  100—110"  (PiscHER)  (CeH5.N2H3),.CS2  = 
(CgH5.NjH3).,.CS  4"  HqS.  —  Dreiseitige  Prismen  (aus  warmem  Alkohol).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Benzol.  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  grün. 
Schmilzt  gegen  150"  zu  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit.  Löst  sich  in  verdünnten  Alkalien 
beim  Erwärmen  mit  dunkelrother  Farbe,  dabei  in  Diphenylthiocarbazon ,  Anilin  und 
Phenylthiosemicarbazid  CjH^N^S  zerfallend. 

/N  •  N  C  H 

Diphenylthiocarbazon  Cj^Hj^N^S  =  CS<f  -j^^ -vttI/P^tt  y  Bildung.  Bei  74 stün- 
digem Kochen  von  Diphenylthiocarbazid  mit  mäfsig  koncentrirtem ,  alkoholischem  Kali 
(E.  Fischer,  Besthorn,  A.  212,  216).  2Ci3Hj,N,S  =  CjgH.jN.S  +  CgH^.NH.  -f  aHgNgS. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  durch  verdünnte  H^SO^  gefällt,  der  Niederschlag  von  mit- 
gefälltem Phenylthiosemicarbazid,  durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge,  befreit  und 
die  alkalische  Lösung  durch  HoSO^  gefällt.  Der  mit  Wasser  gewaschene  und  gepresste 
Niederschlag  wird  in  warmem  Chloroform  gelöst  und  aus  der  durch  Abdampfen  koncen- 
trirteu  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  Wird  aus  der  Lösung  in  CHCl.,,  durch  Alkohol, 
in  blauschwarzen,  mikroskopischen  Krystallen  gefällt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  imd  Aether, 
leichter  in  CHClj  mit  dunkelrother  Farbe.  Geht,  bei  vorsichtiger  Oxydation,  in  Diphenyl- 
thiocarbodiazon  Cj.^Hj^N^S  über.  Wird  von  verdünnter  Natronlauge  und  Zinkstaub,  in 
der  Kälte,  zu  iJiphenylthiocarbazid  reducirt,  beim  Erwärmen  entstehen  Anilin  und 
Phenylthiosemicarbazid.  Verhält  sich  wie  eine  Säure;  die  Salze  der  Alkalien  und  Erden 
sind  dunkelroth  und  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Silbersalz  ist  ein  braunvioletter 
Niederschlag,  unlöslich  in  Alkalien  und  CHCI3.  —  (Cj3Hj,N4S)2Zn  -|-  H^O.  Darstellung. 
Man  mischt  eine  alkalische  Lösung  von  Diphenylthiocarbazon  mit  einer  alkalischen  Zink- 
lösung und  säuert  dann  mit  Essigsäure  oder  kalter,  verdünnter  Salzsäure  an.  Es  fallen 
Tothe,  in  Wasser  unlösliche  Flocken  nieder,  die  sich  in  warmem  Chloroform  leicht  lösen 
mit  roth violetter  Farbe.  Diese  Lösung,  genügend  koncentrirt,  scheidet,  auf  Zusatz  von 
Alkohol,  das  Zinksalz  in  feinen,  prismatischen,  dem  krystallisirten  Fuchsin  äulserst 
ähnlichen  Prismen  aus.  Das  Salz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Chloroform,  viel 
schwerer  in  Benzol,  leicht  in  verdünnten  Alkalien. 

Diphenylthioearbodiazon  CjgHjoN^S  =  CS(N  :  N.CgHj).,.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  Diphenylthiocarbazon  in  alkoholischem  Kali  mit  Mangansuper- 
oxydhydrat (Fischer,  Besthorn).  Man  lässt  erkalten  und  krystallisirt  das  gefällte 
Produkt  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  rothe  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkalien,  schwer  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  CHCI3  und  heifsem  Alkohol.  Wird,  beim  Erwärmen 
mit  alkoholischer  Natronlauge  und  wenig  Zink.staub,  in  Diphenylthiocarbazon  zurück- 
verwandelt. 

Diphenylthiosemiearbazid  Ci3H,3N3S  =  CgH5.N2H,.CS.NH.CgH5.  Bildung.  Aus 
Phenylhydrazin  und  Phenylsenföl,  in  alkoholischer  Lösung  (E.  Fischer,  A.  190,  122).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177".  LTnlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether, 
CS.^,  leichter  in  Aceton  und  heifsem  Alkohol.  Löst  sich  in  verdünnten,  wässerigen  Alkalien, 
beim  Erwärmen,  leicht  auf  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Wird  bei 
längerem  Kochen  mit  konc.  HCl  in  Phenylhydrazin  und  Phenylsenföl  gespalten.  Die 
heifse,  alkoholische  Lösung  reducirt  sofort  HgO. 

Methyldiphenylthiosemiearbazid  C,,Hi5N3S  =  CgHg .  N(CH3) . NH .  CS .  NH . CgH^. 
Bildung.  Aus  Methylphenylhydrazin  und  JPhenylsenföl^  (Fischer,  A.  190,  166).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  54".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether.     Wird   beim  Kochen  mit  CHCI3  und  HgO  entschwefelt. 

Isopropyldiphenylthiosemiearbazid  C,gH,9N3S  =  C6H5.N(C3H-).NH.CS.NH.C6HB. 
Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  116"  (Philips,  B.  20,  2486). 

Phenylearbizinthioearbonanilid     (Diphenyldehydrobiuret)     C^^H^jNjSO  =-- 
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CO 

NHlCgHJ.CS.N.N.CgHj.  Bildung.  Aus  Diphenylthiosemicarbazid  und  COCl,  (Freund, 
GoLDSAiiTH,  B.  21,  2466).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sclimelzp.:  188°.  Sehr  leicht  löslich 
in  CHCl,. 

DiphenylbenzoylthiosemiearbazidC,oH„K,OS=-06H,.N(CjH50).NH.CS.NH(C6H,). 
Bildung.  Aus  a-Benzoylphenylhydrazin  und  Phenylsenföl  (Michaelis,  Schmidt,  B. 
20,  1717).  —  Schmelzp. :  310°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether, 
CHCl,  und  Benzol. 

Valerolaktonphenylhyd.razin  C.Hg02.CßH8N.j.  Bildung.  Bei  10 stündigem  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  von  1  Thl.  Valerolakton  mit  l'/j  Thln  Phenylhydrazin 
(W.  WiSLiCENUS,  B.  20,  402).  —  Kleine,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  76—79°.  "Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCl.^  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Erwärmen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  in  seine  Komponenten  zerlegt. 


/?-Ketonsäureester  von  der  Formel  R.CO.CHj.COg.C^Hg  liefern  mit  Phenylhydrazin 
wahrscheinlich,  analog  den  Ketoneu,  Derivate  R.C(NoH.C6H5).CH.j.C02.C.,H5.  Diese  sind 
aber  äufserst  unbeständig  und  verlieren  sofort  1  Mol.  Alkohol,  dabei  in  Pyrazolone 
übergehend  (Knokr,  A.  238,  137;  B.  20,  2545).     R.C(N2H.C6H5).CHo.CO,.G,H5  —  G^H^. 

OTT   CO\ 
OH  =  Tj/S    Xrr      /N.CgHj.     Der  Wasserstoff  in  diesen  Pyrazolonen  kann  durch  Metalle, 

Brom,  NO,  Alkoholradikale  u.  s.  w.  vertreten  werden.  Man  erhält  diese  Derivate  durch 
Behandeln  von  Isonitrosoacetessigester,  Methylacetessigester  u.  s.  w.  mit  Phenylhydrazin. 
Allein  auch  sekundäre  Hydrazine,  z.  B.  CgH5.NH.NH.CH3,  reagiren  mit  Acetessig- 
ester  und  erzeugen  Alkylderivate,  in  denen   aber, das  Alkyl  an  Stickstoff   gebunden  ist: 

CH.CO     \ 

r^  A  -..T  ^TT  s  /N.CfiH..     Diese  Derivate  entstehen   auch  durch  Behandeln   der  Pyrazolone 

R.C.NiCHg)/        "    ^  ^ 

mit  Alkyljodiden  und  Kalilauge. 

Hydrazonbrenztraubensäure  =  Benzol-a-Azopropionsäure  CyH,(,N.j03  =  C6H5.N: 
N.CH(CHg).CO.,H.  Bildtmg.  Beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  Brenztraubensäure 
und  Phenylhydrazin  (gelöst  in  dem  5  fachen  Volumen  Aether),  unter  Abkühlen  (E.  Fischek, 
JouRDAJsr,  B.  16,  2241;  17,  578).  Der  Aethylester  entsteht  (beim  Erwärmen  von  Cyan 
milchsäureester  CH.,.C(CN.0H).C0,.C.,H5  mit  Phenylhydrazin  (Gerson,  B.  19,  2968)  und 
aus  der  Natriumverbindung  des  Methylacetessigsäureesters  und  Diazobenzolchlorid  (Japp, 
Klingemank,  A.  247,  208).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  bei  192",  unter  Gasentwickelung.  Zerfällt  oberhalb  des  Schmelzpunktes  in  C0„ 
und  Aethylidenphenylhydrazin  und  dann  in  Diacetyldiphenylhydrazin  CH3.C(N2H.C6H5). 
C(NoH.CgHj,).CH3.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien,  sehr  schwer  in  Aether,  CHCl^,  CS,  und  Ligroin.  Die  Lösung  in  VitriolÖl  ist 
gelb  und  wird  bald  tiefroth.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren. Wird  von  Natriumamalgam  in  Phenylhydrazidopropionsäure  umgewandelt;  daneben 
entstehen  etwas  Alanin  und  Anilin. 

Aethylester  C^Hj^NjO.,  =  CgHgNaOj.CgHg.  Bildung.  Siehe  die  Säure.  —  Dar- 
stellung. Man  kocht  die  Säure  (1  Tbl.)  3—4  Stunden  lang  mit  9  Thln.  absolutem 
Alkohol  und  1  Thl.  VitriolÖl  und  fällt  die  Lösung  durch  Wasser  (Fischer,  B.  16,  2243; 
il.  236,  142).  —  Flache  Nadeln  (aus  Ligroin)  (Japp,  Klingemann).  Schmelzp.:  116 — 117". 
Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und 
CHCI3.     Wird  von  Alkalien  leicht  und  verseift. 

Methylhydrazonbrenztraubensäure  CjoHi^NgO,  =  C6H5.N2(CH3) :  C(CH3).C02H. 
Bildung.  Beim  Vermischen  von  Brenztraubensäure  mit  einer  Lösung  von  Methyl- 
phenylhydrazin  in  sehr  verdünnter  HCl  (E.  Fischer,  Kuzel,  B.  16,  2245).  —  Gelb- 
liche Nadeln.  Wird  bei  70°  weich  und  schmilzt  bei  78°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in  NHg 
und  Methylindolcarbonsäure  CjoHgNO,. 

Diphenylhydrazonbrenztraubensäure  Cj^Hj^N^O,  ==  (CgHJ^N,  :  C(CH3) .  CO,H. 
Bildung.  Beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  von  Diphenylhydrazin  und  Brenz- 
traubensäure (E.  Fischer,  Hess,  £.  17,  567).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145°. 
Leicht  löslich  in  heii'sem  Benzol  und  CHCl,,  schwer  in  Aether  und  Alkohol.  Die  Lösungen 
sind   gelb.     Wird   durch    konc.  HCl   in   Phenylindolcarbousäure  CigH^iNO.^    umgewandelt. 

Phenylosazonglyoxalcarbonsäure  CigHi^N.O.,  =  N.,H(CgHJ:CH.C(N.3H.CgHg).C02H. 
Bildung.     Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  (2  Mol.)  salzsaurem  Phenyl- 
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'hydrazin  und  (1  Mol.)  Dibrombrenztraubensäure  (Nastvogel,  A.  248,  87).  —  Feine, 
rothgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  201 — 203".  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  CHCI3,  leicht  in  Aceton, 
heifsem  Alkohol  oder  Benzol.  —  Na.A  +  H,,0  (bei  107").  Goldgelbe  Blättchen.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Phosphortrihydrobrenztraubensäurehydrazid  CjjHggNpPOg  =  CgEgPOg  +  SCfiHft. 
NgHj.  Bilduny.  Beim  Versetzen  von  Phosphortrianhydrobrenztraubensäure  CgHgPOg 
mit  der  alkoholischen  Lösung  von  3  Mol.  Phenylhydrazin  (Messinger,  Engels,  B.  21, 
2921).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  132".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether. 

Hydrazonbrenztraubensäurehydrazid  CjgHjgN^O.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Phosphortrianhydrobreuztraubensäure  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  (Messinger, 
Engels,  B.  21,  2922).  CgH.POg  +  6C6H-.N.3H3  =  PH3  +  3C,5H,gN,0  +  SH^O.  -  Seide- 
glänzende Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether. 

Dihydrazonbrenztraubensäureanilid  C24H23N5O2.  Bildung.  Beim  Vermischen 
von  Phosphortrihydrobrenztraubensäuredianilid  CoiHjgNgPOg  mit  Phenylhydrazin  (Mes- 
sin GER,  Engels,  B.  21,  2924).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  169". 

Phenylizinacetessigsäure  CH3.C(N2H.C6H5).CH2.CO,H.  Phenylhydrazin  verbindet 
sich,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  Acetessigsäureäthylester ,  unter  Wasser- 
austritt. Offenbar  entsteht  der  Ester  CioH,jN2  02.C2H5,  welcher,  bei  längerem  Erwärmen, 
Alkohol  verliert  und  Phenylmethylpyrazolon  CjoH^^NgO  bildet  (Knorr,  B.  16,  2597). 

<CO  OTT 
XT   \\  /-fu  •  Bildung.   Man  mischt 
JN  :  ü .  OXI3 

100  g  Phenylhydrazin  mit  125  g  Acetessigsäureäthylester,  entfernt  das  abgeschiedene 
Wasser  und  erwärmt  den  Rückstand  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade.  Die  warme 
Masse  wird  in  Aether  eingetragen,  abfiltrirt,  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  (Knorr,  B.  16,  2597;  A.  238,  147).  Entsteht,  neben  Bis-Phenylmethyl- 
pyrazolon,  beim  Behandeln  von  Benzol-Azo-Crotonsäureester  CgH5.N2.C(CH3).CH.CÜ2.C2H5 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Bender,  B.  20,  2749).  —  Derbe  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  127";  Siedep. :  287"  (i.  D.)  bei  205  mm;  siedet  nicht  unzersetzt  an 
der  Luft.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Ligroin,  reichlich  löslich  in 
heifsem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Der  Wasserstoff  der  Methylen- 
gruppe —  CO.CH.3 .  C(CH3)  —  kann  durch  Metalle  vertreten  werden,  ebenso  durch  Brom, 
Alkoholradikale  u.  s.  w.  Durch  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Jod  entsteht  Bis-Phenyl- 
methylpyrazolon  C2oHjgN402.  Eisenchlorid  (oder  PtCl^)  entsteht  Pyrazolblau  CjßHjgN^Oj. 
In  alkalischer  Lösung  entstehen  durch  CH3J  Mono-  und  Dimethylphenylmethylpyrazolon ; 
in  Gegenwart  von  Holzgeist  und  bei  100"  entsteht  aber  CHgJ  Antipyrin.  Verbindet  sich 
mit  Aldehyden  und  Ketonen,  unter  Wasseraustritt,  zu  rothen  Farbstoffen.  Mit  Aceton 
entstehen  die  Verbindungen  C^gHj^NoO  und  G,3H24N402.  Acetessigester  erzeugt  eine 
Verbindung  Cj^HjgN.^O,.  Wird  von  Eeduktionsmitteln  nicht  angegriffen.  Salpetrige 
Säure  erzeugt  erst  eine  Isonitroso-  und  dann  ein  Nitroderivat.  Bei  kurzem  Erwärmen 
mit  ausgekochter,  starker  Salpetersäure  scheidet  sich  ein  Gel  ab,  welches  durch  salpetrige 
Säure  in  Isonitrosophenylmethylpyrazolon  übergeht.  PClg  erzeugt  Phenylmethyldichlorpyra- 
zolon  CjoHgClgNjO.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Anilin,  Benzol,  eine  Base 
CioHjqNj  u.  s.  w.  gebildet.  Beim  Kochen  mit  CHCI3  und  Kalilauge  entsteht  ein ,  in 
orangefarbenen  Nadeln  krystallisirender,  Körper  C^iHjgN^Oj  (?),  der  bei  180"  schmilzt. 
Phenylmethylpyrazolon  liefert  mit  Phenylhydrazin  Bis-Phenylmethylpyrazolon  C2oH^8N402- 
Verbindet  sich  mit  Diazobenzolchlorid  zu  CgH5.N.,.CioHyN20. 

Salze:  Knobr,  A.  238,  152.  —  Co(CioH9N20)2.  Ultramarinblauer  Niederschlag. 
—  Ag.A.  Weilser  Niederschlag.  —  Ag.CjoHgNjO  -\-  CjoHjoN,0.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  CioH,„N20.HCl  +  H2O.  Prismen.  Schmelzp.:  96"!  —  (C,oH,cN20.HCl)2.PtCl4 
4-4H2O.     Gelbrothe  Prismen.     Schmilzt  gegen  110". 

Aethylendiaminsalz  C2HgN2  .  2Ci„HjoN20.  Nadeln.  Schmelzp.:  204".  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

<CO  CGI 
"NT  •  PPTT  ■    Bildung  . 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Phenylmethylpyrazolon  in  GHCl,  oder 
besser  durch  Erwärmen  von  2  Thlu.  Phenylmethylpyrazolon  mit  5  Thln.  PCI5  (Knorr, 
A.  238,  178).  Man  treibt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen  über.  —  Krystallmasse. 
Schmelzp.:  61".  Zersetzt  sich  beim  Sieden.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Wird  durch  Sn  und  HCl  in  Phenylmethyl- 
pyrazolon zurück  verwandelt. 
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IST  rm  '  ß  "^^dung. 
Beim  Vermischen  von  9  Thln.  Phenylmethylpyrazolon  mit  der  Eisessiglösung  von  8  Thln. 
Brom  (Knorr,  A.  238,  176).  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag,  bei  gelinder 
Wärme,  in  Alkohol,  kühlt  rasch  ab  und  filtrirt  sofort  vom  ausgefällten  Pyrazolblau  ab. 
—  Derbe  Kryställchen.  Schmelzp. :  128—130".  Löslich  in  Alkalien,  verdünnten  Säuren, 
leicht  in  CHClg  und  Eisessig,  schwer  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  und  schon  beim 
Stehen  der  alkoholischen  Lösung  in  Pyrazolblau  umgewandelt. 

<C0  CBr 
AT  •  P  PTT  ■    ^*^^^'*P'- 

Man  giefst  2  Thle.  Brom  in  eine  Eisessiglösung  von  1  Tbl.  Phenylmethylpyrazolon,  kocht 
auf  und  fallt  mit  Wasser  (Knorr,  ä.  238,  177).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  80".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren.  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3.  Wird  durch  Sn  und  HCl  zu  Phenylmethylpyrazolon  reducirt.  Beständig  gegen 
Oxydationsmittel. 

/PO  P  •  N  OTT 
Phenylmethylisonitrosopyrazolon  CmHgNgO,  =  CgHji.N<('  „  '^  '  "  .  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  sauren  Lösung  von  5  Thln.  Phenylmethylpyrazolon  mit 
2  Thln.  NaNOo ;  beim  Erwärmen  einer  Toluollösung  von  Isonitrosoacetessigsäureäthylester 
mit  Phenylhydrazin  (Knorr,  ä.  238,  185).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure). 
Schmelzp.:  157".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Eisessig  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Aether.  Wird  durch  HNO,  oder  HNO3  zu  Phenylmethylnitropyrazolon 
oxydirt.     Sublimirt  etwas  bei  100".  —   Starke  Säure;  die  Salze  sind  gelbroth. 

<PO  PTT  NO 
■^    ■       *,     Bildung. 

Beim  Eingiefsen  einer  alkalischen ,  mit  überschüssigem  NaNO,  versetzten  Lösung  von 
Phenylmethylpyrazolon  in  verdünnte  H,SO^  (Knorr,  ä.  238,  187).  Man  schüttelt  das 
Produkt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von 
Phenylmethyiisonitrosopyrazolon  mit  konc.  HNO3  (Knorr).  —  Glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  127—130".  Unlöslich  in  Säuren,  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 
Liefert  mit  Sn  und  HCl  Phenylmethylamidopyrazolon. 

<PO  PTT  NTT 
IST -P  PTT  ^'  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Nitroso-  oder  Nitrophenylmethylpyrazolon  mit  Sn  und  HCl;  ebenso 
aus  Phenylmethylpyrazolonazobenzol  (KxORR,  Ä.  238,  189)  —  Sehr  unbeständig;  oxydirt 
sich  an  der  Luft  rasch  zu  Rubazonsäure.  —  CmHuNsO.HCl.  Nädelchen.  Schwer  löslich 
in  verdünnter  Salzsäure. 

^  ^  .T  ^     r.^  ^, /CO.CH.N:CH.C6H6 
PhenylmethylbenzylidenamidopyrazolonC^jHjsNgO^CgUs.Nv.   „    p  „„ 

Bildung.  Man  trägt  in  eine  Eisessiglösung  von  Isonitrosophenylmethylpyrazolon  Zink- 
staub bis  zur  Entfärbung  ein  und  giefst  die  Lösung  dann  in  eine  Eisessiglösung  von 
Benzaldehyd  (Knorr,  ä.  238,  191).  Man  fällt  das  Gemisch  durch  Aether.  —  Glänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  186".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  CS^ 
und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  CHCI3.  Löst  sich  in  Alkali  mit  gelber  Farbe;  beim 
Kochen  der  Lösung  wird  Benzaldehyd  abgespalten. 

./         o    i  /CO CH 

Phenyldimethylpyrazolon    (Antipyrin)   CuHjaN.jO  =  CgHg.N-C^.,,  ^tt  ^  h  ng  * 

Bildung.  Aus  Phenylmethylpyrazolon,  CH3J,  KOH  und  Holzgeist  bei  100— 120"  (Knorr, 
B.  17,  549,  2037).  Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Acetessigsäure-Aethylester  und 
s-Methylphenylhydrazin ,  im  Rohr,  auf  130—160"  (Knorr,  ä.  238,  203).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Aether);  grofse,  monokline  (Liweh,  J.  1885,  1082)  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  113".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3, 
schwer  in  Aether,  Toluol  und  Ligroin.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf.  Beim  Eintragen 
von  Natrium  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  wird  Methylamin  abgespalten.  Wird,  in 
neutraler  Lösung,  durch  Eisenchlorid  tiefbraunroth  gefärbt.  Mit  NaNO,  entsteht,  in 
schwach  saurer  Lösung,  eine  intensiv  smaragdgrüne  Färbung  und,  in  koncentrirter 
Lösung,  Ausscheidung  grüner  Krystalle  des  Nitrosoderivates.  Konc.  HNO3  erzeugt  Nitro- 
antipyrin.  Verbindet  sich  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt.  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  (von  30  "/J  oberhalb  200"  erfolgt  Abspaltung  von  NH3,  Methylamin  und 
Anilin.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Benzol,  Anilin  und  eine  bei  86—87" 
siedende  Base  CgH^^Nj  (?)  gebildet.     Aus  einer  salzsauren  Lösung  von  Antipyrin  wird 
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durch  Chlorjodlösung  ein  weilser,  käsiger  Niederschlag  Cj,HuJNO  gefällt,  der  sich 
bald  in  Nadeln  umwandelt.  Dieselben  schmelzen  bei  160"  zu  einem  braunen  Oele.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  dieser  Nadeln  fällt  Chlorjod  hellgelbe  Nadeln  CnH,,JNO.ClJ, 
die  bei  142"  schmelzen  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  (Dittmar  B.  18,  1617).  Ein- 
säurige  Base;  die  Salze  krystallisiren  schwer  und  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Keaktionen:   FlÜckigee,  J.  1885,  1082.     Wirkt    fiebertreibend. 

Salze:  Knore,  ^.  238,  204.  —  (C,iHi.,N20.HCl)2.PtCl^+2H.,0.  Gelbrothe  Prismen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  200".  —  (Cj^Hj^N^O),  .4HCN.Fe(CN).,.  Krystallini- 
scher  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  kurzen  Prismen  krystallisirt.  —  Pikrat 
CiiHi2N20.C6H3(N0.2)30.    Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  188". 

Bromid  CiiHi^Br.K^O  =  C,H6.N<(^^^^g  )  CBr  CH  '    ^  *  ^  ^  ^  **  Ö-  •    Beim  Eintragen 

von  Brom  in  eine  Lösung  von  Antipyrin  in  CHClg  (Knorr,  ä.  238,  215).  Man  fällt  die 
Lösung  durch  Aether.  —  Schmilzt  gegen  150".  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  CHCI3.  Wird  durch  kaltes  Wasser  sofort  in  HBr  und  Bromanti- 
pyrin  zerlegt. 

/QQ CBr 

Bromantipyrin  CnHjiBrNgO^CßH^.N^^  v^         .     Bildung.     Beim  Ueber- 

giefsen  von  Antipyrinbromid  mit  Wasser  (Knorr,  ä.  238,  216).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  117".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  in 
heifsem  Toluol.    Liefert  kein  Nitrosoderivat. 

Nitrosoantipyrin  C.-Hi.NgOj  =  CgH^.N^  r<  r^rr  ■     Bildung.      Beim  Ver- 

\JN(Crlg).CCJdL3 
setzen  einer  koncentrirten,  sauren  Antipyrinlösung  mit  NaNO,  (Knore,  ä.  238,  212).  — 
Grüne,   quadratische  Krystalle    (aus  Alkohol).     Verpufft  bei   200".     Unlöslich    in  Aether. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol   und  CHCI3.     Löslich  in   Säuren.     Giebt  die  Nitroso- 
reaktion.     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  s-Methylphenylhydrazin  abgespalten. 

Nitroantipyrin  CuECj^NjOg  =  C6H5.N<'    ,.  ^.rrTr^  mrr''-  Bildung.  Beim  Erwärmen 

\N  (CJii3).CCll3 

von  Antipyrin  oder  Nitrosoantipyrin   mit  konc.  HNO3  (Knoer,  B.  17,  2039;  Ä.  238,  214). 

—  Feine  Nadeln.    Schmelzp. :  273".    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in 

koncentrirten  Mineralsäuren. 

<C0         C  CTT 
xT^/^T3^7/sViTT^-     Bildung.     Bei    mehr- 
N  (Cid.3).C.Crlg 

stündigem  Erhitzen  auf  100—110"  von  1  Thl.  Antipyrin  mit  1  Thl.  CH3J  und  1  Thl. 
Holzgeist  (Knorr,  ä.  238,  208).  Man  entfärbt  das  Gemisch  durch  SOj,  destillirt  den 
Alkohol  ab,  übersättigt  den  Rückstand  mit  NaOH  und  schüttelt  mit  CHCl.^  aus.  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  82—83";  Siedep.:  286"  (i.  D.)  bei  153  mm.  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3 ,  schwer  in  Aether ,  Ligroin  und 
in  koncentrirter  Natronlauge.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  neutrale  Eisenchloridlösung 
violettroth  gefärbt.  Liefert  kein  Nitrosoderivat.  —  Das  Pik  rat  bildet  gelbe  Nadeln, 
die  bei  94"  schmelzen. 

Verbindung  Ci^Hj2N202.  Bildung.  Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Phenyl- 
methylpyrazolon  und  Acetessigester  auf  140"  (Knorr,  ä.  238,  182).  C4H503.C,H6  + 
CjoHjoN^O  =  Ci.H^jNgO,  +  C2H5.OH  4-  HjO.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.':  14p". 
Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Beim 
Erhitzen  mit  NHg  auf  100"  oder  beim  Kochen  mit  einer  Eisessiglösung  von  Phenylhydrazin 
wird  Phenylmethylpyrazolon  regenerirt. 

CeH,.N 

Phenylmethyl-Methoxylpyrazolon  CiiHjgN.jOa  =         N^O  •     Bildung. 

CH3.C-CH.CH,.0H 
Bei  2 stündigem  Kochen  von  20  g  Phenylmethylpyrazolonailoxan  mit  100  ccm  Kalilauge  (von 
20"/o)  (Pellizzaei,  Privatmittheilung).  Cj3HiiN30,  +  2H,0  =  C„Hi.,N.,0.,  +NH3  +  2G0,. 
Man  sättigt  die  Lösung  mit  CO.,  und  fügt  dann  20  g  Essigsäure  hinzu.  —  Kleine  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Geht  bei  etwa  185",  ohne  zu  schmelzen,  in  Phenylmethylmethylen-Pyrazolon 
CijH,oN.,0  über.  Dieser  Körper  entsteht  auch  beim  Kochen  ndt  Essigsäure.  Unlöslich 
in  Wasser,  Aether  und  Benzol. 

C«H,.N 

Phenylmethylmetliylenpyrazol  CjjH^^N.,0  =  N     CO       •      Bildung.      Bei 

CH3.C— C:CH2 
mehrstündigem  Kochen  von  Phenylmethylmethoxylpyrazolou   mit  Alkohol  (Pellizzaei). 
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Beim  Erhitzen  von  Trioxymethylen  mit  Phenylmethylpyrazolon  auf  170— 175"  (P.)-  — 
Lange,  orangegelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  178".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol. 

aH..N 


Methylendiphenylmethylpyrazolon  CjiHägN^O.,  +1  V,,H,0 


,CH. 


N    CO 
LCHg.C— CH- 

-|-  '/aH^O.  Bildun;/.  Beim  Kochen  von  Phenylmethylpyrazolon  mit  einer  wässerigen 
Lösung"  von  Formaldehyd  und  konc.  HCl  (Pellizzäri).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Benzol  und  Essigsäure.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  CHgJ  und  Holzgeist, 
Methylendiantipvrin. 

rc.H..  N 


Methylendiantipyrin  C,.^'H,J^^O„  +  H,0  = 


,CH,  +  H,0.     Bildung. 


CH3.N    CO 

LCH,.C=C-J 

Beim  Aufkochen  von  Antipyrin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Formaldehyd  und  HCl 
(Pellizzaki).  Beim  Erhitzen  von  Methylendiphenylmethylpyrazolon  mit  CH.,J  und 
Holzgeist  auf  130"  (P.).  Beim  Erhitzen  von  Diantipyrinessigsäure  auf  240—250"  (P.). 
C,4H,,N^04  =  C0.2  +  C2,H24N^O.,.  —  Monokline  (Bartalini)  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  155  —  165".  Wird  bei  1.30"  wasserfrei  und  schmilzt  dann 
bei  179".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  in  Säuren. 

<'CO  C  •  CH  C  H 
N  •  r  PH    "^   *■  ^^^' 

düng.  Beim  Erwärmen  von  Phenylmethylpyrazolon  mit  Benzaldehyd  auf  140"  (Knore, 
Ä.  238,  179).  —  Tieforangerothe  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  106—107".  Unlös- 
lich in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  wird  von  denselben,  beim  Kochen,  kaum 
verändert. 

<r'0  C  •  CIT  CH  •  CH  C  H 
IM-PPFT  "     ^. 

Bildung.  Aus  Phenylmethylpyrazolon  und  Zimmtaldehyd  bei  140*^  (Knorr,  A.  238,  180). 
—  Violettrothe,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  159". 

<C0  C  ■  C(CH  ) 
N  •  r  PTT     ^        -B*/- 
dunq.     Beim  Kochen   von  Phenvlmethvlpvrazolon   mit  überschüssigem  Aceton  (Knorr, 
A.  238,  180).    —    Gelbe  Nadeln   'laus  Alkohol).     Schmelzp.:    117".     Unlöslich    in  kaltem 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  löslich  in  Aether,  CHCI3  11.  s.  w. 
Isopropylenbisphenylmethylpyrazolon    CiHjiN^O,  = 

nn    ../C0.CH.ClCH.,),.CH,C0\^^^„      ^.,,  d  •'    xr    u      ••     •     1     .     ax 

C,;H5.N<       ^  Jr^  f^      ^  yN.CgHj.  Bildung.  Beim  Kochen  äquivalenter  Mengen 

Phenylmethylpyrazolon  und  Aceton  (Knorr,  A.  238,  181).  —  Rauten  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  138".  UnlösHch  in  Wasser,  etwas  leichter  löslich  in  Säuren,  leicht  in  Alkalien, 
schwer  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

CßH^.N 

Phenylmethylpyrazolon- AUoxan  C,,H,,,N,0,  =  „     9  /pn  \rTT\ 

CH3.C-CH.C(0H)/g5-{JgNC0. 

Bildung.  Scheidet  sich  in  wasserfreien  Krystallen  aus  beim  Eintragen  von  10  g 
Alloxan  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  10  g  Phenylmethylpyrazolon  und  50  g  Wasser 
(Pellizzari,  Privatmittheilung).  —  Krystallisirt  aus  viel  Wasser  mit  3H.3O  in  langen 
Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Benzol. 
Löst  sich  in  Kalilauge  dabei  in  NH^ ,  CO.j  und  Phenylmethylpyrazolontartronylimid 
C^jHjjNgO^  zerfallend.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  erfolgt  Spaltung  in  C0„,  NH^  und 
Phenylmethylmethoxylpyrazolon  Cj,H,.jN20.,.  Beim  Kochen  mit  konc.  HCl  entsteht 
Phenylmethylpyrazolonmalonylharnstoff  Cj^HjqN^O^.  —  Liefert  mit  konc.  HCl  ein  Hydro- 
chlorid,  das  durch  Wasser  zerlegt  wird. 

CeH,.N 

Phenylmethylpyrazolon-Malonylharnstoff  Cj^HjqN^O^^  „     .      /qq  nH\ 

CH3.C-C:C<^(^(^p^jj^C0. 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenylmethylpyrazolonalloxan  mit  konc.  HCl  (Pellizzari, 
Privatmittheilung).  —  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  250". 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol;  schwer  löslich  in  Alkohol. 
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Phenylmethylpyrazolon-Tartronylimid  CigH.iNgO,  =         ^.^^  ^,^^,  /C0\  ^^tt 

Bildung.  Bei  2stündigem  Stehen  eiuer  Lösung  von  Phenylmethylpyrazolonalloxan  in 
Kalilauge  (von  207o)  (Pellizzari,  Privatmittheilung).  Ci^Hi^N^Og  +  H^O  =  CigHjjNgO^ 
-]-  CO2  -j-  NH3.  Man  fällt  die  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Amorphes  Pulver.  Sehr 
unbeständig.  Zertällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  NHg,  COg  und  Phenylmethyl- 
methoxylpyrazolon  CuHjjN^Oa.  /-,  tt  tvt 

Antypyrinalloxan   C,,H,,NA  =  CH3.N    ^^  /cO.Nh\^^-     B^^dung. 

Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Alloxan  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Antipyrin  in 
5  Thln.  Wasser  (Pellizzari).  —  Trikline  (Bartalini)  Krystalle.  Etwas  löslich  in  heifsem 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  kalter  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Antipyrintartronylimid  Cj4Hj3N304.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht 
Diantipyrinessigsäure  C^^H^^N^O^.  —  Ag.CjgHjgN^Og.     Flockiger  Niederschlag. 

•   CeH,.N 

Antipyrintartronylimid   Oj.H.gNgO,  =  ^^g.N    ^  /qq\        .      Bildung. 

ijti.j.(j=L'.Kj{(jH.V  p/-x  ^JNrl 

Beim  Auflösen  von  Antipyrinalloxan  in  kalter  Kalilauge  (von  20  7o)  (Pellizzari). 
CigHi^NA  +  H2O  =  Ci^H'^gNgO,  +  NH3  +  CO2.  Man  fällt  die  Lösung  durch  Essig- 
säure. —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  258".  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  HCl, 
in  Diantipyrinessigsäure  C24H04N4O4  über. 

raH..N 


Diantipyrinessigsäure  C24H24N4O4  = 


.CH.CO^H.     Bildung.     Das 


CH3.NCO 

[oHg.C^C-   _ 

Hydrochlorid  dieser  Säure  scheidet  sich  aus  beim  Kochen  von  Antipyrintartronylimid 
mit  Salzsäure  (Pellizzari).  2Cj4H,3N304  +  AU,0  =  C^A^N^O^  +  200^  +  2NH3  + 
2CHoO.,  (Ameisensäure).  Das  Hydrochlorid  verliert,  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser,  die  Salzsäure.  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  238°  unter  Zer- 
setzung. Zerfällt  bei  240 — 250°  in  CO2  und  Methylendiantipyrin.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  reichlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Nimmt  direkt  4  Atome  Brom  auf.  Beim 
Kochen  mit  konc.  HNOg  entsteht  Nitroantipyrin.  —  Ba.Äj.  Zerfliefsliche  Krusten.  — 
C24H24N4O4.2HCI  +  2H2O.  Seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
(Co^Ho^N^O^.HCDa.PtCl^.  Braunrothes  Krystallpulver.  —  a^H^^N^O^-H^SO^.  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Anilid  CgoH^gN^O.,  =  (CjiHjiN20)2.CH.CO.NH.C6H5.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  Diantipyrinessigsäure  mit  Anilin  (Pellizzari).  Man  löst  das  Produkt  in 
möglichst  wenig  Alkohol  und  fallt  die  Lösung  durch  Aether.  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
237°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Leicht 
löslich  in  Säuren,  unlöslich  in  kalter  Kalilauge. 

ran, .  n 


Tetrabromid  C,.H„,Br.N,0.  = 


.CH-CO^H.     Bildung.     Aus  Dianti- 


CH3.N     CO 
LcH3.CBr.CBr— J 

pyrinessigsäure  und  Brom,  beide  gelöst  in  Eisessig  (Pellizzari).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  bei  149 — 151°  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Essigsäure.  Wird  von 
Wasser  zersetzt. 

[/CO  CTT "1 
CgHg.N'C^ -^t.Wqtj     .    Bildtmg.     Bei 

der  Oxydation  von  Phenylmethylpyrazolon ,  daher  auch  beim  Kochen  von  1  Thl.  Acet- 
essigester  (Knorr,  B.  16,  2597)  oder  von  Phenylmethylpyrazolon  mit  (2—3  Thln.)  Phenyl- 
hydrazin (Knorr,  B.  17,  2044;  A.  238,  168).  2C4H,03.C2H5  +  SN^Ha.CsHs  =  C^oHigN^O, 
+  NH,  +  NHjC.H^l  +  2C,H5.0H  +  2H,0.  Aus  Piienylmethylpyrazolonsilber  und  Jod". 
Entsteht,  neben  Phenylizindiacetbernsteinsäureester,  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Dincet- 
bernsteinsäureester  und  Phenylhydrazin  auf  180°  (Knorr,  Bülow,  B.  17,  2059).  Entsteht, 
neben  Phenylmethylpyrazolon,  beim  Behandeln  von  Phenylazocrotonsäureester  C^Hg.Nn. 
C(CH.,):CH.COo.C2H5"mit  alkoholischem  (NH4).,S  (Bender,  Ä  20,  2749).  Beim  Ver- 
mischen   einer    alkoholischen    Lösung   von    Isocarbopyrotritarsäureester    mit   essigsaurem 
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Phenylhydrazin  (Knobr,  B.  22,  160).  CgH,0,.C,H,  +  2CeH3N,  =  C.^H.gN/J,  +  C^H^.OH 
-|-2H,0.  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Löslich  in  Natron,  aber  nicht  in  NHg;  löslich  in  Mineralsäuren,  aber  nicht  in 
Essigsäure.  Wird  aus  der  Natronlösung  auch  durch  anhaltendes  Einleiten  von  CO„  ge- 
fällt. Liefert  mit  CH3J  ein  Dimethylderivat.  Liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine 
Disulfousäure.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  werden  aber  schon  durch  Wasser 
zersetzt.  Die  Lösung  des  Natronsalzes  giebt  mit  Metalllösungen  Niederschläge  (mit  FeS04 
—  einen  stahlblauen,  mit  FeClg  —  einen  schwarzbraunen  .  .  . ).  Wird  durch  HNOg, 
HNO3,  Eisenchlorid   u.  s.  w.   zu  Pyrazolblau  oxydirt. 

Beim  Versetzen  von,  in  CSj  suspendirtem,  Bisphenylmethyljjyrazolon  mit  Brom,  ent- 
steht ein  harziger  Körper,  der  sich  in  kaltem  Alkohol  löst.  Aus  der  Lösung  krystallisirt 
der  Körper  CgoHjjBrN^O^  in  Nadeln,  die  bei  217"  unter  Zersetzung  schmelzen  (Bender, 
B.  20,  2750).     Von  Bromwasser  wird  dieser  Körper  glatt  in  Pyrazolblau  umgewandelt. 

CgHs.N«^^  PPTT      *  Bildung.  Aus  Bisphenyl- 

methylpyrazolon  mit  CH^J  und  Holzgeist  bei  100—110°  (Knorr,  ä.  238,  210).  Beim 
Kochen  von  Bisj^henylmethylpyrazolon  (15  Thln.)  mit  der  Lösung  von  (2  Thln.)  Natrium 
in  Holzgeist  und  überschüssigem  CHgJ  (Knorr).  —  Derbe  Krystalle  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp. :  245°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkali  und  Aether.  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Toluol,  leicht  in  CHCI3.  —  Q,,^'R,^'^fi,.2Il.C\-[-2B.^O.  Grofse,  monokline 
Krystalle.  —  C22H2.,N^02.2HC1  +  (C22H2,N402.HCl)2.PtCl4.  Orangerothe  Prismen  (aus 
verdünnter  HCl).  Schmilzt  bei  232—236°  unter  Zersetzung.  —  Das  Pik  rat  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln.     Schmelzp.:  161°. 

Diäthylbisphenylmethylpyrazolon  G.^H^gN^Og  =  C2oHjgN402(C2H6)„.  Schmelzp.: 
240—250°  (Knorr,  B.  17,  2045). 


Benzylidenbisantipyrin    C,9H,gN.O,  =  C^Hg . CH 


/CÜ.N(CeH,)    -1 
C<k  ~~~~  .  Bildung. 

.   \C(CH3.N(CH3)J, 


Beim  Uebergiefsen  eines  Gemisches  aus  Antipyrin  und  Benzaldehyd  mit  konc.  HCl 
(Knorr,  A.  238,  214).  Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  wird  durch  Natron  zerlegt. 
—  Diamantgläuzende  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  201°. 
Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen.     Verbindet  sich  mit  Säuren  (HCl). 

Rubazonsäure  C^oHi^N^O^  =  C6H5.N<^^  :  C(CH  )C(CH  ):N/ -^^  ^«"^'"  ^'^^'^^'''^9- 
Bei  der  Oxydation  (durch  FeClg  u.  s.  w.)  von  Phenylmethylamidopyrazolon;  bei  längerem 
Kochen  von  Pyrazolblau  mit  wässerigem  NHg;  beim  Kochen  von  Phenylmethylisonitroso- 
pyrazolon  mit  CHgONa,  CH3J  und  Holzgeist  (Knorr,  A.  2.88,  192).  —  Darstellung. 
Man  entfärbt  eine  Eisessiglösung  von  Phenylmethylisonitrosopyrazolon  durch  Zinkstaub 
und  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  FeClg.  —  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
181°.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig;  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefvioletter 
Farbe.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Phenylhydrazinacetylglyoxylsäure.  Beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  Phenylhydrazin  entsteht  Phenylmethylpyrazolonazobenzol. 

Diphenylhydrazinacetylglyoxylsäure  (Osazonacetylglyoxylsäure)  CjgHigN^O^ 
=  CH3.C(N,H.CgHJ.C(N,H.C6HJ.CO.,H.  Bildung.  Kocht  man  Rubazonsäure  mit  Kali- 
lauge ,  bis  zur  Entfärbung ,  so  entsteht  offenbar  Phenylhydrazinacetylglyoxylsäure 
CH3.C(N„H.CgH5).CO.C02H,  welche  man  der  angesäuerten  Lösung,  durch  Aether,  ent- 
ziehen kann  (Knorr,  A.  238,  195).  Beim  Eingiefsen  einer  eisessigsaureu  Lösung  dieser 
Säure  in  eine  Eisessiglösung  von  Phenylhydrazin  fällt  Diphenylhydrazinacetylglyoxylsäure 
aus.  Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Benzolazoacetessigsäureester  mit 
Phenylhydrazin  und  Alkohol  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  206).  —  Feine,  gelbe  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  212"  (K.);  209°  (J.,  Kl.).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  ver- 
dünnten Säuren ,  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  Essigsäure  fällt  aus  dieser 
Lösung  Phenylmethylpyrazolon-Azobenzol  (s.  Azobenzol).     Färbt  Seide  gelb. 

Pyrazolblau  C2oHjgN,0,=  rCÄ.N<(^^^-9^^^1  .  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Bisphenylmethylpyrazolon  durch  FeClg,  PtCl^,  HNO^  u.  s.  w.  (Knorr,  A.  238, 
171).  CgoHjgN^Oj-i- O  =  C2oHjgN40o-|- HjO.  —  Darstellung.  Eine  mit  überschüssigem 
Natriumnitrit  versetzte  alkalische  Lösung  von  Bisphenylmethylpyrazolon  giefst  man  in 
verdünnte  H2SO4,  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  CHClg  und  verdunstet  die  Chloro- 
formlösung. —  Feine,  violette  Nädelchen.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  leicht  in  CHCI3  und  Vitriolöl 
mit  tiefblauer  Farbe;   die  Lösungen   besitzen  ein  ähnliches  Absorptionsspektrum  (Krüss, 
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A.  238,  172)  wie  Indigolösungen.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Zink  und  Essigsäure 
zu  Bisphenylmethylpyrazolon  reducirt.  Geht,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Bisphenyl- 
methylpyrazolon  über.  Die  Lösung  in  CHCl^  absorbirt  Brom ,  unter  Bildung  eines 
Additionsproduktes,  das  durch  Alkohol,  (NH^).,S  oder  kochendes  Wasser  in  Pyrazolblau 
zurück  verwandelt  wird. 

,9-Phenylazocrotoiisäure  C,,H„N,0,  =  CeH5.N.N.C(CH8):CH.CO,H.  Bildung. 
Der  Aethylester  entsteht  beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  von  Chloracetessig- 
säureäthviester  und  (2  Mol.)  Phenylhydrazin  (Bender,  B.  20,  2747).  CH,.C0.CHC1.C0.,. 
CH,  +  C«H,.NH.NH..  =  NH(C6H;).N:C(CH,).CHC1.C0,.C,H-  +  H,,Ö  =  aH,.N:N. 
CH(CH3).CHC1.C0,.C,H,  +  H,0  ='aH,.N,.C(CH,).CH.CO;.G,H,  +  HCl  +  H',0.  Man 
verseift  den  Ester  durch  alkoholisches  Kali.  —  Die  freie  Säure  scheint  nicht  zu  existiren. 
Versetzt  man  das  Kaliumsalz  mit  HCl,  so  fällt  ein  voluminöser  Niederschlag  Ci^HgNgO 
aus,  der  bald  krystallinisch  wird  und  dann  ein  äufserst  zersetzliches ,  bräunlichgelbes 
Pulver  bildet.  —  K-Ci^H^NjO,,.     Rothgelbe,  glänzende  Schuppen  (aus  Alkohol). 

Aethylester  C,„H,,'N.Ä"=  CjoH^NoO.j.G.^Hs.  Lange,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  50,5°  (Bender).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  (NHJ.,S  entstehen  Phenylmethylpyrazolon  GjgH,(,NoO  und  Bisphenyl- 
methylpyrazolon CjijHjgN^O.,. 

Phenylhydrazinpropionylameisensäure  C^^Hj^NjO^  ==  G,H^.C(N,,H.C,.,H/).C02H. 
Bildunfj.  Der  Aethylester  entsteht  aus  dem  Natriumsalz  des  Aethylacetessigsäureäthyl- 
esters  und  Diazobenzolchlorid  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  216).  Aus  Propionyl.imeisen- 
säure  und  Phenylhydrazin  (Arnold,  A.  246,  333).  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  152°  (J.,  Kl.);  144—145®  (A.).  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  a-Phenylhydrazinbuttersäure  reducirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
ELSO;  (von  10°/,,),  "Skatolcarbonsäureester  C.^H^NO.^.CHj. 

Phenylliydrazinlävulmsäure  C.^H, .N^O.,  =  CgH^-NoH  :  C(CH,) .  CH, .  GH., .  CO,H. 
Bildung.  Man  versetzt  eine  wässerige  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  etwas  Essig- 
säure und  dann  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Lävulinsäure  (E.  Fischer,  A.  236, 
146).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  108°.  Reichlich  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  in  heifsem  Benzol.  Geht  oberhalb  160°  in  das 
Anhydrid  CjiHjjN^O  über.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl  oder  H3SOJ, 
völlig  in  Lävulinsäure  und  Phenylhydrazin. 

Anhydrid.  C,jHj,N.,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenylhydrazinlävulinsäure 
auf  170—175°  (Fischer,' i[.  236.  147).'  Man  destillirt  das  Produkt  und  kiystallisirt  das 
Destillat  aus  Alkohol  um.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106—107°.  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  340—350°  (d.  D.).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalten  Alkalien. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCL.  Löst  sich 
in  kochender  Natronlauge  unter  Rückbildung  von  Phenylhydrazinlävulinsäure. 

Aethylester  C,3H,gN.,0.,  =  CjjHj^N.C.CoH^.  Bitdtmg.  Bei  langsamen  Eingiefsen 
von  5  Thln.  Lävulinsäureäthylester  in  die  Lösung  von  4  Thln.  Phenylhydrazin  in  5  Thln. 
Aether  (Fischer).  —  Schmelzp.:  110°. 

Ester  C„H.,N,0.,  =  CH3.C(N„H.C,H5).CH(N,H.,.C,HJ.CH,.CO,.G,H5.  Bildung. 
Durch  Vermischen  der  alkalischen  Lösungen  von  6,5  g  Ghlorlävulinsäureester  und  8  g 
Phenylhydrazin  (Bender,  B.  21,  2494).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205°. 
Kaum  löslich  in  Alkohol. 

Derivat  der  Mesitonsäure  Gj3H,gN.,0.,.  Kleine  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  121,5°  (Anschütz,  Gtllet,  A.  247,  104).  Sehr  unbeständig.  Beim  Kochen 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  entsteht  ein  sehr  beständiger,  krvstallisirter  Körper 
CigH^gKO,  der  bei  84°  schmilzt. 

d.    Derivate   der   Säuren   C„H2„_^0g. 

Phenylhydrazinaoet.ylakrylsäureC,,H,,,N.,0.,  =  CH3.C(N.,H.CsH5).CH:GH.CO.,H. 
Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Verniischen  der  auf  Ö°  abgekühlten  Lösungen 
gleicher  Theile  Bromlävulinsäureester  und  Phenylhydrazin,  gelöst  je  im  vierfachen  Volumen 
absoluten  Alkohols  (Bender,  B.  21,  2493).  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  ab 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser.  Derselbe  wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift. 
Aus  Acetylakrylsäure  und  Phenylhydrazin,  in  ätherischer  Lösung  (Decker,  B.  21,  2935). 
—  Dunkelgelbe,  glänzende  Krystalle  (^us  Alkohol).  Schmilzt  bei  157°,  dabei  NH3  und 
Wasser  entwickelnd.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe. 

Aethylester  Ci.,H,yN,0,  =  C,,Hi,N.,0.3  .  C^Hj.  Gelbe  Schuppen  (aus  absolutem 
Alkohol).     Schmelzp.-  117,.5°  (Bender).     Schwer  "löslich  in  kaltem  Alkohol. 
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Pentinsäurephenylhydrazid  CjoHi^NgOg  =  CgHgO.j.N.jH.CßHg.  Bildung.  Beim 
Stehen  von  J  Mol.  Peutinsäure  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  (gelöst  in  Essigsäure  von 
507o)  (MoscHELES,  Cornelius,  B.  21,  2607).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 

Derivat  des  Aethylenacetessigesters  Cj^HjgN.O.j  =  CH,,.C(N.,H.C6H5).C(C2HJ. 
COj.CoHg.     Amorph.     Sehr  leicht  löslich  (Freer,  Perkin,  Soc.  51,  839). 

e.  Derivate  der   Säuren  CjiH2^_g03. 

Phtalidphenylhydrazin  CgHßOj.CgHgNa.  BiUhmg.  Bei  Sstündigem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  von  1  Thl.  Phtalid  mit  Vj^  Thlu.  Phenylhydrazin  (W.  Wislicenüs, 
B.  20,  401).  Man  fällt,  nach  dem  Erkalten,  mit  dem  dreifachen  Vol.  Aether.  —  Sehr 
feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zei'fallen  in  seine  Komponenten  bei 
173 — 174".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  verdünnten  Mineralsäuren,  in  seine 
Komponenten. 

Phtalidphenylhydrazin  Ci^H.^N.O  =  CgHgO.N^H.CeÖg.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  von  Phtalid  mit  Phenylhydrazin  (V.  Meyer,  Münchmeier,  B.  19, 
1707).  —  Silberglänzende  Nädelchen.  Schmelzp.:  165"  (Ä  19,  2182).  Sehr  schwer  löslich 
in  Aether. 

f.  Derivate   der   Säuren  Qyjl^j^_^^0.^. 

Phenylhydr azinbenzoylameisen säure  (Phenylhydrazinphenylglyoxylsäure) 
C,^H,.,ISaO.,  =  CgH5.NH.N:C(CgH.).COoH.  Bildung.  Beim  Zusammenbringen  äquivalenter 
Mengen  Benzoylameiseusäure  und  Phenylhydrazin  in  verdünnter,  salzsaurer  Lösung  (Elbers, 
Ä.  227,  341).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  153",  dabei  in  CO,  und  Benzylidenphenyl- 
hydrazin  zerfallend.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  kochendem  Eisessig.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  etwas  Benz- 
aldehyd. Wird  von  Natriumamalgam  in  Phenylhydrazidophenylessigsäure  umgewandelt; 
gleichzeitig  erfolgt  Spaltung  in  Anilin    und  Phenylamidoessigsäure  CgH5.CH(NH,).C02H. 

Methylphenylhydrazinbenzoylameisensäure  Cj^Hj^NgO.^  =  CgHg  .  N(CH3)  .  N  : 
C(C6H5).C02H.  Bildung.  Durch  Vermischen  der  verdünnten  essigsauren  Lösungen 
von  Benzoylameiseusäure  und  Methyl^ihenvlbydrazin  (Elbers,  A.  227,  350).  Man  läsat 
einige  Tage  stehen,  behandelt  den  ausgeschiedenen  Körper  mit  wenig  Aether  und  dann 
mit  verdünnter  Natronlauge,  wobei  das  Amid  CjäHj^NgO  (s.  u.)  ungelöst  bleibt.  Die 
alkalische  Lösung  fällt  man  mit  HCl  und  löst  den  Niederschlag  in  warmem  absolutem 
Alkohol.  —  Groise  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei 
116".  Zerfällt  bei  120"  in  CO,  und  Benzylidenpheuylhydrazin.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin,  etwas  leichter  löslich  in  CS,  und  CHCI3 ,  sehr  leicht  in  Essigäther, 
Benzol  und  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Ziemlich  beständig  gegen  verdünnte 
Säuren ;  koncentrirte  Mineralsäuren  spalten  Benzaldehyd  ab.  Natriumamalgam  bewirkt 
Spaltung  in  Phenylamidoessigsäure  und  Methylanilin. 

Amid  CjgHjjNgO  (?).  Bildung.  Siehe  die  Methylpheuylhydrazinbeuzoylameisen- 
säure  (Elbers,  A.  227,  351).  —  Feine,  schwachgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).     Schmelzp.:  156". 

Aethylphenylhydrazinbenzoylameisensäure  Cj^gHigN^Oa  =  CgHg  .  N(C2H6) .  N: 
C(CgH5).C0,H.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Aethylphenylhydrazin  in  mäfsig 
verdüimter  Essigsäure  mit  Benzoylameiseusäure  (Elbers,  A.  221 ,  346).  Man  lässt  2  Tage 
stehen ,  filtrirt  dann  den  Niederschlag  ab ,  wäscht  ihn  mit  wenig  Aether  und  behandelt 
ihn  hierauf  mit  verdünnter  Natronlauge,  wobei  das  Amid  (s.  u.)  ungelöst  bleibt.  Die 
alkalische  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt.  —  Grofse,  gelbe  Rhomben  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  109,5".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Phenylamidoessig- 
säure und  Aethylanilin  zerlegt.  Sehr  beständig  gegen  verdünnte  Säuren;  beim  Kochen 
mit  koncentrirter  Salzsäure  entweicht  Benzaklehyd. 

Amid  CigHjjN^O.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Elbers,  ^.227,  348).  —  Tafeln 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  111,5".  Wird  durch  wässerige  Natronlauge  nicht 
zersetzt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entweicht  NH3. 

Isatinphenylhydrazin  Cj^HnNgO.  Bildttng.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen 
Isatinlösung  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  B.  17,  577).  —  Feine,  gelbrothe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  210-211". 

Derivat  des  CarbaniUdoisatins  s.  Bd.  II,  S.  1032. 

Phtalaldehydsäurederivat  Cj^H^^NjO  =  CgH^<^^^^^"^*'^^  (?).    Bildung.    Beim 
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Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Phtalaldehydsäure  mit  einer  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazin in  verdünnter  Essigsäure  (Racine,  ä.  239,  86).  Beim  Erhitzen  des  Phenyl- 
hydrazinderivates  der  a-Pheuylglyoxyl-o-Carbonsäure  auf  250"  (Henriquks,  B.  21,  1611). 
CijHjoNgOg  =  Ci,HioN,0  +  CO3.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  106— 107°  (H.).  Lässt  sich,  in 
reinem  Zustande,  fast  unzersetzt  überdestilliren.  Zersetzt  sich,  bei  längerem  Kochen  unter 
Bildung  von  Phtalanil.  Kaum  löslich  in  Wasser,  gut  in  Alkohol.  Unlöslich  in  Alkalien. 
Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Sn  -j-  HCl,  in  NH3 
und  Phenylphtalimidin  CgHgO.N.CßHg. 

</~1TT.pTT 
n    -vr  TT  n  TT  •     Bildtmg.     Bei 

4tägigem  Kochen  einer  alkoholischem  Lösung  von  Thiocumarin  CgHgOS  mit  Phenyl- 
hydrazin (Cumarin  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin)  (Tiemann,  B.  19,  1666).  — 
Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143 — 144".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Zerfallt,  bei  längerem  Kochen  mit  HCl,  in  Cumarin 
und  NH3O. 

Phenylhydrazinphenylbrenztraubensäure  C^bH,^N,0.2  =  CgH5.CH2.C(N2H.CeHg). 
COjH.  Bildung.  Aus  Phenylhydrazinhydrochlorid  und  Phenylbrenztraubensäure  (W.  Wis- 
LICENUS,  B.  20,  593).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Gas- 
entwickelung bei  160 — 161".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether, 
sehr  leicht  in  Alkohol. 

, ^0 , 

Phenylhydrazinacetophenonearbonsäure  CjgHjoNjO  =  CH3.C(N2.CgH5).CgH^.CO. 
Bildung.  Siehe  Phenylhydrazinbenzoylessigcarbonsäure  (Roser,  B.  18,  803).  —  Grofse 
Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp,:  102".  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol. 

<CO  CH 
'  A,  „^ TT  •     Bild  tm g.     Beim    Ver- 
JN  :  U-l^ghlj 

mischen  gleicher  Moleküle  Benzoylessigester  und  Phenylhydrazin  (Knorr,  Klotz,  B.  20, 
2546).  CgH5.CO.CH,.C02.C,H5  +  CgHg.NH.NH,  =  C.gHj.^N.O  -f-  CoH^.OH  -f  H,0.  Man 
versetzt  mit  Aether  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Weingeist  um.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  137".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol,  CHCI3,  Eisessig  und  Benzol.  —  Cj5Hj2N20.HCl.  Nädelchen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol.  —  C,,H,,N,,0.H2S0..     Krystallpulver.     Zersetzt  sich  bei  237". 

Isonitrosodiphenylpyrazolon  C^jHjiNjO.,  =  CgHg .  N<'       "  ■  "     '       .      B  ildun  g. 

Man  giefst  eine  alkalische,  mit  überschüssigem  NaNO.^  versetzte,  Lösung  von  Diphenyl- 
pyrazolon  in  verdünnte  H^SO^  (Knorr,  Klotz,  B.  20,  2547).  —  Rother  Niederschlag. 
Schmilzt  bei  197 — 200"  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit. 

/CO . CH 
Diphenylmethylpyrazolon  C.gHi^NgO  =  CeH..N<(^  \  .  Bildung.  Beim 

\N(CH3)C.CgH, 
Erhitzen  von  Diphenylpyrazolon  mit  CH3J  und  Holzgeist  auf  100"  (Knorr,  Klotz,  B.  20, 
2549).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  150".  Schwer  löslich  in  Aether,  Ligroin  und 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  CjgHj^NgO.HCl.  Atlasglänzende 
Nädelchen.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (Ci6Hj^N,0).,.4HCN.Fe(CN)2.  Krystallinischer 
Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  280".  —  Pikrat  CigHi4N20.CgH3(N02)30.  Gelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  170". 

Bromdiphenylmethylpyrazolon  CjgHjgBrNjO.  Bildung.  Aus  einer  Lösung  von 
Diphenylmethylpyrazolon  in  CHCl,  wird,  durch  Brom,  ein  öliges  Additionsprodukt  gefällt, 
welches  durch  Wasser  in  HBr  und  CjgHjgBrN^O  zerlegt  wird.  Dieses  Bromderivat  schmilzt 
bei  J 10— 120"  (Knorr,  Klotz). 

<CO  r'*CTT  C  TT 
AT     rin  TT    "     ^-     Bildung. 
JN  :  (^.L-gHg 

Beim  Erhitzen  von  Diphenylpyrazolon  mit  überschüssigem  Benzaldehyd  (Knorr,  Klotz, 
B.  20,  2548).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  147"  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit. 

r  /CO  CTT      n 

Benzyliden-bis-Diphenylpyrazolon  CjjHggN^O,  =    CgHg.N^  "NT  •  P  r  TT  Js-^H.CgHs. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  überschüssigem  Diphenylpyrazolon;  beim 
Behandeln  von  Benzylidendiphenylpyrazolon  mit  alkoholischem  NHg  (Knorr,  Klotz,  B. 
20,2548).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  220".  —  Verbindet  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Benzy- 
lideudipheuylpyrazolou. 
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CgHß.N^:^^ /^  ^'^jj  J  .    Bildung.     Durch 

Kochen    von  Diphenylpyrazolon    mit  Phenylhydrazin  (Knorr,  Klotz,  B.  20,  2548).    — 

Schmilzt  oberhalb  300".     Löslich  in  Alkalien. 

Derivat  der  Phenylformylessigsäure  (l,4-Diphenyl-5-Pyrazolon)  OjgHjoN^O 

/CO  CH  C  H 
=  CeH5.N\  -VT  nu    **    ^*     Bildung.     a-Phenylformylessigsäureäthylester  verbindet  sich 

bei  100"  rasch  mit  Phenylhydrazin;  der  /S-Ester  viel  laugsamer  (Wislicenus,  B. 20,  2932). 
C9H,03.C.,H,  +  CßH^.NH.NH,  =  C.gHi^N.O  +  C.Hg.OH  +  H^O.  -  Kleine  Blätter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  195—196".  Schwer  löslich  in  Aether.  Löslich  in  Alkali,  schwer 
in  Säuren. 

Methylisatinphenylhydrazin  CigH.gNgO  s.  Bd.  II,  S.  1064. 

Derivat  der  ^-Benzoylpropionsäure  CieHj6N202  =  C6H5.C(N2H.CgH5).CH2.CH2. 
CO.,H.  Seideglänzende  Nadeln,  die  sich  allmählich  in  ein  gelbes  Harz  umwandeln. 
Schmelzp.:  63—65"  (KuES,  Paal,  Ä  18,3326).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol,  Benzol,  Soda  und  Säuren. 

Phenylhydrazinphenyllävulinsäure  Ci7Hi8N202  =  CeH6.CH(C02H).CH2.C(N2H. 
C6H5).CH3.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenyllävulinsäure 
CjjHjoOg  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  (Weltner,  S.  18,793).  Man  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser.  —    Feine,  verfilzte  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  140". 

g.   Derivate   der   Säuren  GjJS.^^_^^0^  —  ^n^m—^S^i' 

Derivat  der  Acetbenzalessigsäure  s.  Methyldiphenylpyrazolcarbonsäure  C^H^^N^O, 
(s.  Carbonsäuren  der  Basen  CßH2n_,8N2. 

Derivat  der  Dehydroacetophenonacetonearbonsäure  CigH^gNoOg.  Bildung. 
Beim  Versetzen  von  dehydroacetophenonacetoncarbonsaurem  Natrium  mit  Phenylhydrazin 
(Paal,  B.  17,  2762).  —  Kleine  Nadeln.  Löst  sich  leicht,  aber  nicht  unzersetzt,  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Phenylhydrazin -o-Benzoylbenzoesäure  C,oHi^N.,0  =  C6H5.C(N2.C6H5).C6H4.CO. 
Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Benzoylbenzoesäure  Cj^HmOg 
mit  Phenylhydrazin  (Roser,  B.  18,  805).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.: 
180—182".     Unlöslich  in  Wasser  und  Natronlauge,  schwer  lösUch  in  Alkohol. 

CHX 

Diphenylenketonearbonsäurephenylhydrazid  CaoHj^N^Oa  =  „„  „  ^^    *  "^C.NgH. 

CgHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  Cj^HgOg  (Schmelzp.:  227°)  und  Phenylhydrazin  bei 
150—160"  (Graebe,  Aubin,  ä.  247,  281).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Säulen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  205".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Alkalien  und 
in  Soda. 

Phenylacetylenbenzoylessigsäurehydrazon    C29H24N4O  =  CgHg .  C  :  C. 

CH<  ^)7;  TT  x'-'^-'^-a  n  Tj  •     Bildung.    Bei  Y» stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 

\V>(L,;tl5)  :  JMotL.UgMg 

von  Phenylacetylenbenzoylessigsäure  CjjHjgOg  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  (Kapf, 
Paal,  B.  21,  3059).  —  Körnig-krystallinisch.  Schmilzt  gegen  100".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien. 

h.    Derivate   der   Säuren  C^Hg^O^. 

Phenylhydrazinglyoxylsäure  CgH^NgO.,  =  NH(CgH5).N  :  CH . CO.H.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  mit  einer  (durch 
HCl)  schwach  angesäuerten  Lösung  von  glyoxylsaurem  Calcium  (Elbers,  A.  227,  353).  — 
Kurze,  gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  gegen  130"  und  schmilzt  bei  137" 
unter  Gasentwickelung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aceton  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol ,  unlöslich  in  Ligroin. 
Wird  von  Natriumamalgam  zu  Phenylhydrazinessigsäure  reducirt. 

Aethylphenylhydrazinglyoxylsäure  C10H12N2O2  =  N(C2H5)(CgH5).N  :  CH.CO2H. 
Bildung.  Aus  salzsaurem  Aethyliihenylhydrazin  und  glyoxylsaurem  Kalk  (Elbers,  A. 
227,  354).  Man  löst,  nach  einigen  Stunden,  den  erhaltenen  Niederschlag  in  Natron  und 
fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Nadeln  (aus  Aether  -\-  Ligroin).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  121".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Essigäther,  CHCI3, 
Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  unzersetzt  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe. 
Zerfällt  bei  150"  in  NH3,  CNH,  Aethylanilin  u.  s.  w. 
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i.   Derivate  der   Säuren  Gj^^j^_^0^. 

Oxalphenylhydrazinsäure  CgHgN^Og  =  CgH5.N,,H2.CO.CO.,H.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  Natriumäthylat  und  dann 
mit  Diäthyloxalat  fällt  das  Salz  Na.CgH^NjOg  nieder  (Michael,  J.  pr.  [2J  33,  458).  Die 
daraus,  durch  HCl,   abgeschiedene  Säure  bildet  Prismen,    die   bei   169 — 170"  schmelzen. 

Aethylester  C^oHjjN^Og  =  C8HJN2O3.C2H5.  Bildung.  Beim  Aufkochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Diäthyloxalat  mit  Phenylhydrazin  (BÜLOW,  A.  236,  197).  — 
Grofse  Blätter.     Schmelzp.:  119". 

Oxalylphenylhydrazin  Gj^Hj^N^Oj  ==  (N2H2.CeH5)2.C20.,.  Bildung.  Aus  Oxal- 
äther  und  Phenylhydrazin  bei  llO''  (E.  FisCHER,  A.  190,  131)"  —  Blätterige  Krystalle. 
Schmelzp.:  277 — 278".     Destillirt  gröi'stentheils  unzersetzt. 

Dicarbonylderivat  CjgHjoN^O^  =  (N2CO,CgHs)2.G,02.  Bildung.  Aus  Oxalphenyl- 
hydrazin  und  COCU  (gelöst  in  Benzol)  bei  150"  (Freund",  Goldsmith,  B.  21,  1243).  — 
Wird  aus  der  Lösung  in  Anilin ,  durch  Alkohol ,  in  mikroskopischen  Krystallen  gefällt. 
Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch 
konc.  HGl  und  Kalilauge  nicht  angegritfen. 

Malonylphenylhydrazid  CigHjgN^Oj  =  GH2(CO.N2H2  .CgHs)..  Bildung.  Bei 
10 — 15  Minuten  langem  Erhitzen  von  Malonsäureamid  mit  Phenylhydrazin  auf  200" 
(Freund,  Goldsmith,  i?.  21,  1241j.  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
187".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Dicarbonylderivat  CuHjjN^O^  =  CH2(GO.N2.00,G6Hg)3.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Malonylphenylhydrazid  mit  einer  Lösung  von  COCl.,  in  Benzol  auf  100"  (Freund, 
Goldsmith,  B.  21,  1241).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  205".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol. 

Derivate    der    Bernsteinsäure.     Sueeinylphenylhydrazin    Ci^BjoNjO,  = 

C2H^/^q\n.KH.C6H6.     Bildung.     Bei    3-4stündigem   Erhitzen    auf  150—160"    von 

1    Mol.  Bernsteinsäureanhydrid    mit    1    oder    2    Mol.  Phenylhydrazin   (Hotte,  J.  pr.  [2j 

35,  293).    —    Blättchen.     Schmelzp.:  155".     Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in 

warmem  Alkohol,    sehr    leicht  in  CHCI3,  Aceton  und    in   siedendem  Eisessig.     Ziemlich 

schwer  löslich  in  heifsem  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

Nitrosoderivat   CjßHgNgGg  =  C2H^(CO)2.N.N(NO).CeH5.     Bildung.     Man  versetzt 

eine  alkoholische  Lösung  von  Sueeinylphenylhydrazin  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von 

NaNO,    und  dann   mit  wenig  HGl  (Hötte).    —    Salmiakähnliche  Krystalle.     Schmelzp.: 

83—84"". 

r^        •      1   -,         -11      1       •  T    /-^   TT   -KT  ^        CH,.CO.NH.NH.CßH,      -r,-i  ^  , 

Sueemylphenylhydrazid    CieHi8N^02  =  ^g- ^^ -^^  ^.^^  ^^g'.     Bildung.     Aus 

1  Mol.  Succiuylchlorid   und  2  Mol.  Phenylhydrazin  (Freund,  Goldsmith,  B.  21,  2462). 

—  Blättchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  208 — 209".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Aethylmalonylpenylhydrazid  Ci-HgiiN^Oo  =  G2H5.CH(CO.N2H2.CgH5)2.  Bildung. 
Aus  Aethylmalonsäureamid  und  Phenylhydrazin  bei  220"  (Freund,  Goldsmith,  B.  21, 
1242).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  233".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Dicarbonylderivat  CjgHigN^O^  =  C2H6.CH(CO.N2.CO,C6H6)2.  Bildung.  Aus 
Aethylmalonphenylhydrazid  und  COCI2  (gelöst  in  Benzol)  bei  150"  (Freund,  Goldsmith, 
i?.  21,  1243).  —  Schmelzp.:  112—113". 

Dimethylsueeinylphenylhydrazin     Cj2Hi,N202   =    ^^^^^^■'•^g^^^N2H.C6H6. 

Kleine,  mouokline  (Le  Royer,  A.  242,  204)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131—132". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3 
und  Benzol. 

k.    Derivate   der   Säuren  0jJ1.2^_^0j^. 

Phenylhydrazin-Ketophenylpyrazolon  Cii;H^2N40.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  Glyoxalcarbonsäureosazon  mit  Essigsäureanhydrid  (Knorr,  B.  21,  1205).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  —  Schmelzp.:  150". 

Maleinphenylhydrazin   CioHgN202  =  CjHa/^QNN.NH.CgHs.     B i Idung.     Aus 

Maleinsäureanhydrid  und  1  Mol.  Phenylhydrazin  bei  140—150"  (Hötte,  J.  ^jr.  [2j  35,  295). 

—  Nadeln.     Bräunt  sich  stark  bei  180"  und  schmilzt  bei  258—259". 

Citrakonphenylhydrazin  GiiH^(,N202  =  C5H^02.N2H.CgH5.  Bildung.  Beim  Kochen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Citrakonsäure  mit  Phenylhydrazin  (Michael,  Palmer,  Am. 
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9,201).  —  Lange,  hellgelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  160".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  verdünnter  HCl. 

Aeetphenylcitrakonazid.  Bildung.  Man  kocht  eine  wässerige  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazin mit  Citrakonsäure  und  behandelt  das  entstandene  Produkt  mit  Acetylchlorid 
(Michael,  B.  lU,  1387).  -     Schmelzp.:  94". 

Acetnitroplienylcitrakonazid.  CgH4(NÜ2).N2(C2H30).C6H40,.  Bildung.  Durch 
Eintragen  von  Aeetphenylcitrakonazid  in  ein  stark  gekühltes  Gemisch  aus  gleichen 
Volumen  rauchender  Salpetersäure  und  Vitriolöl  (Michael).  —  Gelbliche  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  124^'.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Sodalösung,  in 
die  Säure  CgH.^(NO.,).N2H2.CO.CgH4.C02H  um,  die  aus  Alkohol  in  orangegelben  Prismen 
krystallisirt  und  bei  206—207"  schmilzt. 

Methylphenylpyrazolearbonsäure  CuKjaNaOg  =  CHg.CO.CHj.CCNgH.CeHg). 
UO2H.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Kochen  von  Acetbrenztraubensäureester 
CH3.CÜ.CH2.CO.CO2.C2H5  mit  Phenylhydrazin  (Claisen,  Stylos,  B.  21,  1142).  —  Kry- 
stalie.  Schmilzt  bei  90"  und  nach  dem  Entwässern  bei  134—130".  Zerfällt,  beim  Erhitzen, 
in  CO2  und  Methyiphenylpyrazol  CioHioNg.  —  Der  Aethylester  ist  dickflüssig,  nicht 
destillirbar. 

1.  Derivate  der  Säuren  C^H2n_60^  —  CQHi,^_2g04. 

Chlordiketoamenylearbonsäure-Dihydi'azonCi8Hj7ClN402=CH2Cl.C(N2H.CeH5). 
OH  :  UH.C(N„H.CgHj.CO.,H  (Hantzsch,  B.  22,  1259). 

Phenylhydrazin  - a -Thienylglyoxylsäure  C4H3S  .  C(N2H  .  CgH^) .  COjH  siehe 
Bd.  III,  S.  402. 

Derivat  der  Dehydracetsäure  Ci4Hj^N203.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
warmen,  alkoholischen  Lösung  von  Dehydracetsäure  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin 
(Perkin,  üoc.  51,  494).  —  Gelbe,  glänzende  Tafeln.  Sciimilzt,  bei  raschem  Erhitzen, 
bei  207 "  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Ammoniak,  Soda  oder  Ligroih, 
luälsig  löslich  in  heilsem  Benzol,  Alkohol  oder  CHCI3. 

Phenylhydrazinphtalsäure  (Phtalylphenylhydrazin säure,  Anilidophtal- 
aminsäure)  Cj4H^2N-'<^3  =  CgH5.N2H.2CO.CgH4.CU2H.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Anilidophtalimid  Ci4HjoN202  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (von  10"/(,)  (Pellizzari,  G.  16,  204). 
Beim  Kochen  von  (1  Mol.)  Phtalsäureauhydrid  mit  (1  Mol.)  Phenylhydrazin  und  Benzol 
[HOTTE,  J.  pr.  [2]  35,  267).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol) ;  hexagonale  Tafeln. 
Schmilzt  bei  163"  (P.),  bei  165—166"  unter  Zer.setzung  (H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Essigsäure,  wenig  in  Aether,  last  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Wird 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  Phenylhydrazin  und  Phtalsäure  zerlegt,  mit 
koncentrirter  Kalilauge  entsteht  etwas  Anilidophtahmid.  Geht  bei  160—170"  in  Anili- 
dophtalimid  über. 

Phtalylphenylbenzoylhydrazinsäure  C21H16N2O4  =  C02H.CgH4.CO.N(CjH50). 
NH(CgH6).  Bildung.  Durch  3— 4stündiges  Erhitzen  auf  180"  von  Benzoylphenylhydrazin 
mit  Phtalsäureanhydrid  (Hotte,  J.  pr.  [2]  35,  289).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Benzol 
und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  —  Prismen.  Schmelzp.:  172".  Zerfällt  bei  240—250" 
in  Benzoesäure  und  /5-Phtalylphenylhydrazin. 

Phtalylphenylhydrazin    (Anilidophtalimid)    Ci4HjgN202.     «-Derivat. 

CgH4<^p!^\N.NH.CgH6.     Bildung.     Aus  Phtalylchlorid,  gelöst  in  Aether,  und  Phenyl- 
hydrazin   (Pickel,  ä.  232,  233).     Beim    Erhitzen    von    2    Thln.  Phtalimid    mit    3  Thln. 


mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Henriques,  Ä  21,  16J8).  —  Darstellung.  Man  kocht 
(1  Mol.)  Phenylhydrazin  mit  (1  Mol.)  Phtalsäureanhydrid  und  Alkohol  3—4  Stunden  lang, 
am  Kühler  (Hotte).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178—179"  (P.,  H.);  181—182" 
(Henriques,  B.  21,  1617).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien,  Säuren  und  in  Ligro'in.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  warmem  Alkohol  und  in 
kochendem  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Aceton.  Löslich  in  erwärmtem  Vitriolöl 
mit  violetter  Farbe.  Geht  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  Phenyl- 
hydrazinphtalsäure über.  Keducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Basen. 

Phtalylnitrosophenylhydrazin  C.^HgNgOy  =  CgH4(CO)2  :  N  .  N(NO) .  CgH^.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von,  in  Aether  suspendirtem,  Phtalylphenylhydrazin  mit  salpetriger 
Saure  (Hütte,  J.  pr.  [2J  35,  274).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
153—154". 
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Phtalylnitrophenylhydrazin  C,Ji^^,,0^  =  CeH^lCOl.iN.NlNOj.CsH^.  Bildung. 
Beim  Einieiteu  von  salpetriger  Säure  in  ein  Gemisch  aus  Phtalylphenylhydrazin  und 
wasserhaltigem  Eisessig  (Hotte,  J.  pr.  [2]  35,  277).  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln.  Schmilzt 
bei  147 — 148"  unter  Zersetzung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  stark  verdünnter  Kalilauge, 
in  Phenylhydrazin,  Phtalsäure  und  KNO.^. 

Phtalyldinitrophenylhydrazin  Ci^H^N^Oy.  Bild ii  n y.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Phtalylphenylhydrazin 
(HOTTE,  J.  ijf.  [2]  35,  279).  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Gelbgrüne  P'locken.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  182^  Wird  von  siedendem  Wasser  oder  siedendem  Alkohol  ziemlich 
leicht  zersetzt. 

Phtalyldiphenylhydrazin  Cj^Hj^N^O,  =  C6H,.(C0),:N.N(C,H5),.  Bildung.  Bei 
2 — 3  stündigem  Erwärmen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  «-Diphenylphenylhydrazin  auf 
150—170"  (HöTTE,  J.  pr.  [2J  35,  271).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem,  absolutem 
Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  siedendem  Alkohol  um.  —  Grünlichgelbe  Tafeln. 
Schmelzp.:  1.54—155". 

Phtalylbenzoylphenylhydrazin  C.,iHi,N.,03  =  CgH,(CO)., : N.N(C,H50).C,H5.  Bil- 
dung.  Aus  Phtalylphenylhydrazin  und  Benzoylchlorid  bei  16Ö — 170"  (Hötte,  J.  pr.  [2] 
35,  273).  —  Mikroskopische,  monokline  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  193".  Leicht 
löslich  in  warmem  Benzol,  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure,  im  Eohr,  in  Benzoesäure,  Phtalsäure  und  Phenylhydrazin  zerlegt. 

Anilidophtalyldiamid  Cj^Hj^N^O.,  =NH,.C0.C,H,.C0.NH.HN(CyH5).  Bildung. 
Bei  4stündigeni  Erhitzen,  im  Bohr,  auf  70—80"  von  Phtalylphenylhydrazin  mit  alko- 
holischem NH3  (Hötte,  J.pr.  [2]  35,  280).  Der  Röhrenhihalt  wird  filtrirt  und  das  Filtrat 
im  Vakuum  über  H.,SO^  veidnnstet.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesogen, 
mit  Aether  gewaschen,  in  alkoholischem  NH^  gelöst  und  durch  Aether  gefällt.  —  Tafeln. 
Schmelzp.:  146".  Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol.  Zerfällt 
bei  160—170"  in  NH^  und  ^'-Phtalylphenylhydrazin. 

b.  p'-Derivat  (Phtalylphenylhydrazin)  CgH,\  ^^^Vt  n  n  •     Bildung.     Beim 

XüU.IN.ügrlr 

Erhitzen  von  Anilidophtalyldiamid  auf  100-170"  (Hötte,  J.  pr.  [2]  35,  281).  NH.,.CO. 
C,H^.CO.NH.NH(CyH,)  =  C\,Hi„N.,0.,  +  NH^.  Beim  Erhitzen  von  Dianilidophtalyldiamid 
auf  160—170"  (Hötte;  vgl.  Peixizzari,  6'.  16,  204).  CgH^iCO  .  NH  .  NH  .  C,H.-)., -= 
Ci^H,oN,0., -{-CyHj.N.jHa.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Phtalimid  mit  1  Mol.  Phenyl- 
hydrazin auf  120"  oder  von  Benzoylphenylhydrazin  mit  (1  Mol.)  Phtalsäureanhydrid,  im 
Rohr,  auf  200"  (Hötte).  C6H,.NH.NH(C,H,0)  +  C^H.Og  =  C,,Hj,N.,0.,  +  CeH,.CO,H. 
Beim  allmählichen  Eintröpfeln  von  1  Mol.  Phenylhydrazin  auf  170"  erhitztes  Phtalsäure- 
anhydrid (Pellizzari,  O.  17,  284).  Siehe  Anilidophtalimid.  —  Monokline  (Panebianco, 
Cr.  17,  285)  Tafeln  (aus  Benzol);  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210".  Fa.st  unlöslich 
in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Aether,  schwerer  in  Benzol.  I^öst  sich 
bei  Siedehitze  leicht  in  Alkohol,  CHCI3,  Aceton  und  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Reduzirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  — 
Ag.Cj^HgN.,0.>.  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  von  /j-Phtalylphenylhydraziu  mit 
AgNOj  und  NH3, 

Methylderivat  C,,H,.,N.,0..  ^  O.H^/^J^'^'I^^  .     Bildung.      Aus   Phtalylphenvl- 

\L'(J.JN  .L'gHj 

hydrazin,  Holzgeist,  Natrium  und  GH^J  bei  100"  (Pelijzzari,   O.  17,  279).    —    Flache, 

seidegläuzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  125".     Wenig   lö.slieh  in  Aether,   leicht 

in  Alkohol.     Koncentrirte  Salzsäure  spaltet  Älethylphenylhydrazin  OjjH^.NH.NH.CH^  ab. 

Aethylderivat  C,gH„N.,0.^  =  CgH,\ -^^  tCtV.'o'^-    Bildung.    Beim    Kochen    von 

XüO.ril  .L'gHg 

/S-Phtalyliihenylhydrazin   mit  alkoholischem   Kali  und  C.>Hj^J    (Hötte,  J.  pr.  [2J  35,  286). 

—    Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105 — 106".     Sehr  leicht  löslich  in   Aether,   leicht 

in  Alkohol. 

Benzoylderivat  C,,H„N,03  -  CgH^/^J^'^"^'^'^^.     Bildung.     Aus    p^-Phtalyl- 

phenylhydrazin  und  Benzoylchlorid  bei  200",  im  Rohr  (Hötte,  J.  pr.  [2]  35,  288).  — 
KrystalHnisch.     Schmelzp.:  122". 

Dianilidophtalyldiamid  G.,„H,gN^O.,  =  C6H^(C0.NH.NB.C6HJ.,.  Bildung.  Bei 
3— 4  stündigem  Eahitzen  auf  15Ö"  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Mol  Phenyl- 
hydrazin (Hötte,  J.  pr.  [2]  35,  282).  —  Darstellung.  Man  kocht  a-Phtalylphenyl- 
hydrazin  mit  (1  Mol.)  Phenylhydrazin  und  Alkohol  am  Kühler.  —  Tafeln.  Schmelzp.: 
191".  Zerfällt,  beim  Aufkochen  mit  verdünnter  HCl,  in  a-Phtalylphenylhydrazin  und 
Phenylhydrazin.     Zerfällt  bei  160—170"  in  /j'-PhtalylphenyLhydrazin  und  Phenylhydrazin. 
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Derivat  der  Benzoylbrenztraubensäure  s.  Diphenylpyrazolcarbonsäure 
CjyHjoNjOg  s.  Carbonsäuren  der  Basen  C\H.,^_jjjN... 

Derivat  der  Benzoylacetessigsäure  s.  Methyldiphenylpyrazolcarbon säure 
CjjH,^N.,0.,  s.  Carbonsäuren  der  Basen  C„H.,n_j8N„. 

Diphensäurephenylhydrazid  C,üH„,N',03  =  CO,H.CyH,.C,.H,.CO.N.,H2.C^H6.  Bil- 
dung.. Aus  Diphensäureanhydrid  und  Phenylhydrazin  bei  100"  (Graebe,  Aubin,  A. 
247,  273).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174"  (kor.).  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  CHCl,^  und  Aether,  reichlich  in  Alkohol.  Geht  oberhalb  200" 
in  das  Anhydrid  C.,oH,^N.,0,  über.     Löslich  in  kalter  Sodalösung  und  Natronlauge. 

Anhydrid  C2oH,^N.,Ü.,  =  Ci^Hg02.N,H.C6H5.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen 
von  Diphensäurephenylhydrazid  auf  230—250"  (Graebe,  Aübin,  A.  247,  274).  —  Schmelzp.: 
150".     Unlöslich  in  Soda. 

Diphenacylessigsäurephenylhydrazid  CjoH-juN^O.  Bildung.  Beim  Kochen  einer 
Lösung  von  Diphenacylessigsäure  in  verdünnter  Essigsäure  mit  etwas  überschüssigem 
Phenylhydrazin  (KuES,  Paal,  B.  19,  3148).  —  Feine  Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  164— 1(J6".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Natronlauge. 

m.   Derivate   der   Säuren  mit   5  Atoinen   Sauerstoff. 

Aepfelsäurediphenylhydrazid  CieH.gN.Os  =(C6H,.KH„.C0).,.C,H3.0H.  Bildung. 
Aus  Aepfelsäure  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  bei  120— 140"  (BÜLOW,  A.  236,  195).  — 
Silberglänzende  Blättcheu  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  213".  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Phenylhydrazinoxalessigsäure  Ci^HjuN^O^  =  C0,H.C(N2H.CyHJ.CH,.C0,H. 
Aethylester  C,,Hj^N.,0^  =  CjoHgN.O^.C.Hs.  Bildutig.  Aus  Oxalessigsäuremonoäthyl- 
ester  und  Phenylhydra'zin  (Wislicenus,  Ä.  246,  325).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol  von 
00"/o).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heil'sem 
Alkohol  und  in  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  Alkohol  und  Pyrazoloncarbonsäure 
C^H.N.O^. 

Diätiiylester  Cj^HjgN.O^  =  CioH,yN„0^(C,.H5).,.  Bildung.  Aus  Oxalessigsäure- 
diäthylester  und  Phenylhydrazin  (Wislicenus,  Ä.  246,  319).  —  Quadratische  Blättchen. 
Schmelzp.:  76—78".  Unlöslich  in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  FeCl^  intensiv  violettroth  gefärbt.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  Phenylpyrazoloncarbonsäureäthylester  CjoH7N.,Os.C2H5  (s.  u.). 

l-Phenyl-5-Pyrazolon-3-Carbonsäure  CioH^^N^O,  =  CO.,H.C<^  "  ^^  *"  ^  Bil- 
dung. Siehe  den  Aethylester.  Eutsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Phenylhydrazinoxal- 
essigsäuremonoäthylester' (Wislicenus,  A.  246,  326).  —  Sehr  feine  Nädelchen  (aus  heifsem 
Wasser).  Zersetzt  sich  bei  240—250".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  Ci.,Hj,N,.03  =  C,oHjN„Oa.C.,H5.  Bildtmg.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  von  Phenylhydrazinoxalessigester  mit  Wasser  (Wislicenus, 
A.  246,  321).  (C0,.C,H5).C(N,H.CeH,).CH,.C0,.C,H,  =  C.H^.OH  +  CioHjN.Oä.G.H^.  — 
Kleine  Prismen  (aus  'Alkohol).  Schmilzt  bei  180—182"  unter  Bräunung.  Unlöslich  in 
Wasser.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeClg  blau  gefärbt. 

Phenylhydrazinmethyloxalessigsäure  CnH,,N.,0^  =  C0.,H.C(N.,H.CeHJ.CH(CH3). 
Cü.,H.  Diäthylester  CiJl.,oN.,0^  =  C„HjoN.O,(C„H6)2.  Bildung.  Aus  Methyloxalessig- 
säurediäthylester  und  Phenylhydrazin  (Arnold,  Ä.  246,  330).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
99—100".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Zersetzt  sich  bei  120"  in  C,HeO, 
Phenylmethylpyrazoloncarbonsäureäthylester  CjgHj^N.Oa  und  Propionylameisensäure. 

l-Phenyl-4-Methyl-5-Pyrazolon-3-CarbonsäureC^iHioN203=C6H6.N<r  p^  pp,  pV,  • 

Bildung.  Siehe  den  Aethvlester  (s.  u.).  Man  verseift  denselben  durch  alkoholisches 
KOH  (Arnold,  A.  246,  331).  -   Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  220—221". 

Aethylester  C^gHi^NoOg  =  CjiHgN^Og.CH^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
hydrazinmethyloxalessigsäurediäthylester'auf  "l20"  (Arnold).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  148—149".     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCL  und  Benzol. 

NH^.CH.COoH 

Phenylhydrazinamidooxalessigsäure  C10HHN3O4  ==       tt/z^^tTV^z-i  nr\  ts'     ^'^ '" 

JN .,  il(Ggxlj) :  U  .i.>U,,xl 

düng.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Diphenylhydrazindioxy Weinsäure 
N..li(CJlJ:C(C0.,H).C(C0..H):N..H(CyH5)  (aus  Dioxyweinsäure  und  Phenylhydrazin),  unter 
Abkühlen,  mit  Natriumamalgam  (Tafel,  B.  20,  245).     Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit 

6r 
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wird  sofort  durch  verdünnte  H^SO^  gefällt.  —  Schwer  löslich.  Unbeständig.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  unter  Bildung  des  Anhydrides  CjoHgNgOg. 

Anhydrid  CjnHgNgOg.  Bildung.  Man  löst  Phenylhydrazinamidooxalessigsäure  in 
Vitriolöl,  unter  Erwärmen,  verdünnt  die  bräunlich  gewordene  Lösung  mit  wässeriger  SO, 
und  neutralisirt  einen  Theil  der  Säure  (Tafel,  B.  20,  24G).  —  Fettglänzende  Blättchen. 
Unlöslich  in  heifsem  Wasser  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol, 
Eisessig  und  Aceton,  etwas  leichter  in  CHClg.  Leicht  löslich  in  Vitriolöl,  freien  und 
kohlensauren  Alkalien.  Eeducirt  HgO,  schon  in  der  Kälte  und  FEHLiNG'sche  Lösung 
beim  Erwärmen. 

Phenylizinacetbernsteinsäurediäthylester  CjgHg^N^O^  =  Ci2Hj2N204(C2  Hg).^.  Bil- 
dung. Beim  Vermischen  von  2  Thln.  Acetbernsteinsäurediäthylester  mit  1  Thl.  Phenyl- 
hydrazin (Knork,  Blank,  B.  17,  2051.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  80". 
Zerfällt  bei  150"  in  Alkohol  und  Pheuylmethylpyrazolonessigsäureäthylester. 

Phenylmethylpyrazolonessigsäure    CigHjoNgOg  —  C6H5.N<f  „      n  nir    *         ^     " 

Bildung.  Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylizinacetbern- 
steinsäureester  auf  150"  (Knorr,  Blank,  B.  17,  2052;  A.  238,  ItiS).  Ci2H^,N20^(C2H5)2 
=  Cj2HjjN203.C2Hg  -|-  CgHj.OH.  Den  gebildeten  Aethylester  verseift  man  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  von  iO"/„.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  178".  Zerfällt  bei 
200"  in  CO2  und  Phenyldimethylpyrazolon  (Schmelzp.:  117 — 120"). 

Aethylester  Ci^Hj^NaOg  ==  Cj2HjjN203.C2H5.  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
138"  (Knorr,  Blank). 

Propionondicarbonsäurephenylhydrazid  CjgHjgN^O^  =  CO^^.C^Yi.^.C\  N^H.CuHg). 
C2H4.CO2H.  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  114,5"  (Marckwald  ,  B.  21,  1399). 
Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Monoäthylester  Cj5H2oN204^Ci3Hj5N204.C2H5.  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.: 
112"  (M.,  B.  20,  1402).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol, Benzol  und  in  Alkalien. 

Diäthylester  Ci7H2^N2  04  ==  Cj3Hj4N20^(C2Hj,)2.  Lauge  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  66"  (Markwald,  B.  20,  2815;  2'l,  1398).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin. 

Krokonphenylhydrazid  Ci,HgN2  04  =  C6H5.N2H.C502(OH)2.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen eines  Krokonsäuresalzes  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Nietzki,  Benckiser,  B. 
19,  774).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Zweibasische  Säure.  —  K, .  CjjHgNgO^.  Fast 
schwarze,  kupferglänzende  Nadeln.     Löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  brauner  Farbe. 

Methronsäurehydrazon  CuHj^NjO^.  Bildttng.  Bei  ■74S^^i'i*^igG>^  Erhitzen  auf 
100"  von  Methronsäure  CgHgOg  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  (Fittig,  Eynern,  A. 
250,  188).  —  Faserige  Masse  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  211 — 212"  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Löslich  in  kalter 
Sodalösung. 

Aethylester  CjeHjgN204  =  Cj4Hj3N2  04.C2Hf,.  Bildung.  Aus  Methronsäuremono- 
äthylester  und  Phenylhydrazin  (Fittig,  Eynern).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  133 — 134".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol, 
unlöslich  in  kalter  Natronlauge. 

Phenylizinmethylketodeliydroheptamethylen-Diearbonsäure  CjgHjyNjO^.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  warmen ,  wässerigen  Lösung  der  Säure  CjoHj205  mit 
Phenylhydrazinacetat  (Perkin,  Obremsky,  B.  19,  2053).  —  Gelber,  flockiger  Niederschlag. 
Schmelzp.:  192". 

Derivat  der  Benzoylisobernsteinsäure  Ci-Hi^NaO^  =  C6H5.C(N2H.CgH5).CH2. 
CH(C02H)2.  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  ur'ter  Gasentwickelung 
bei  120"  (KuES,  Paal,  B.  18,  3325).  Fast  unlöshch  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol,  Soda  und  Säuren. 

Opianylphenylhydrazid   CieHi^NaOg  =  (CH30)2.CeH2^   2^"^'    ^    ^?).  Bildung. 

Beim  Vermischen  der  heifsen,  wässerigen  Lösungen  von  äquivalenten  Mengen  Opiansäure, 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  (Liebermann,  B.  19,  764).  Cj^Hj^Og -|- 
C6H5.N2H3  =  CigHj4N203  +  2H2O.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien.  Kann  mit  Vitriolöl,  ohne  Zersetzung, 
auf  130"  erhitzt  werden. 

Diphenymydrazonopiansäure  C22H2oN204  =  (CH30)2.C6H2(C02H).CH  :N.N(C6H5)2. 
Bildung.  Aus  (1  Mol.)  Opian-säure,  (1  Mol.)  salzsaurem  a-Diphenylhydrazin,  (1  Mol.) 
Natriumacetat  und  etwas  HCl  (Bistrzycki,  B.  21,  2519).    —    Gelbe  Krystalle  (aus  Eis- 
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essig).  Schmelzp. :  171  —  172".  Fast  unlcislich  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether, 
leicht  in  heilsem  Alkohol  und  in  verdünnten  Alkalien  (mit  gelber  Farbe).  —  Ga.A.^  -\- 
SHoO.    Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

"Normethylnitroopiansäurephenylhydrazin  Cj^Hj^NjOf;  =  CH.jO.CßHCNO.JfOH, 
CO,H).CH  :  N,H.C,,H5[CO,H.OH.OCH3.H.NO.,.CH].  Bildung!  Beim' Vermischen  einer 
60°  warmen  Lösung  von  1  Thl.  Norniethylnitroopiansäure  mit  1  Mol.  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin und  Natriumacetat  (Elbel,  B.  19,  2308).  Man  behandelt  den  gebildeten  rothen 
Niederschlag  mit  Aceton  und  fällt  die  Acetonlösung  durch  Wasser.  —  Rothe  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  178— 179".  Verliert  leicht  1  Mol.  HgO,  dabei  in  Normethyl- 
nitroopianphenylhydrazid  übergehend. 

Normethylnitroopianphenylhydrazid  CjjHjjN^Og  = 
HO /^«^'^^^äK  nw-ivr    '    ^'     Bildung.    Bei  kurzem  Kochen  von  Nitroopianphenyl- 

hydrazid  mit  alkoholischem  Kali  (Liebeemann,  B.  10,  2277).  Beim  Kochen  von  Nor- 
methylnitroopiansäurephenylhydrazin  mit  Eisessig  (Elbel,  B.  19,  2309).  —  Citronengelbe, 
glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  191".  Löslich  in  verdünnter  Kalilauge. —  K.Cj.H, „1^305. 
Orangerothe  Flocken.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Nitroopiansäurephenylhydrazid  CieHigN,0„  =  (CH^O),  .  C6H(NO,)(C02H) .  CH: 
NjH.CßHfi.  Bildung.  Aus  Nitroopiaiisäure  und  Phenylhydrazin  (Liebermann,  B.  19, 
764).  —  Karminrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  184".  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  daraus 
durch  Säuren  gefällt.  Verliert  beim  Erwärmen  oder  auch  beim  Auflösen  in  Vitriolöi  oder 
in  konc.  HCl  1  Mol.  Wasser. 

Nitroopianphenylhydrazid  CigHjgNgOg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Nitroopian- 
säurephenylhydrazid  mit  Eisessig  (Liebermann,  B.  19,  765).  —  Gelbe,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  173".  Unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  heifser,  rauchender  Salz- 
säure. Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöi  oder  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  130"  oder  mit  PCl^  auf  160".  Zersetzt  sich,  bei  kurzem  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  unter  Bildung  von  Normethylnitroopianphenylhydrazid. 

DiphenylhydrazonnitroopiansäureC3.,Hi9N30fi=(CH30)2.C«H(NO.,)(COjH).CH:N. 
N(C,.H5)2.  Bildung.  Aus  Nitroopiansäure,  salzsaurem  a-Diphenylhydrazin  und  (2  Mol.) 
Natriumacetat  (Bistrzycki,  B.  21,  2520).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  alkoholhaltigen, 
orangefarbenen,  glänzenden  Prismen,  die,  an  der  Luft,  rasch  den  Alkohol  verlieren. 
Schmelzp.:  217".  Unlöslich  in  Ligroin.  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in 
heifsem  Alkohol.   —  Ca.A^ -|- xH^O.    Rothe,  mikroskopische  Nadeln. 

Normethylamidoopianphenylhydrazid  CjgHjgNgOg  = 

TTQ  ^CgH(NH2)<^p„'-pj '    ®    ^.     Bildung.     Beim   Kochen    von  Normethylnitroopian- 

phenylhydrazid  1  Stunde  lang  mit  NH.,  und  9—10  Thln.  Eisenvitriol  (Elbel,  5. 19,  2310). 
Man  lässt  erkalten  und  kocht  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  —  Prismen. 

Amidoopianphenylhydrazid  CieHj^NgOa  -(CH30),.C6H(NH,)<^^^"^"^''^^  Bil- 
dung. Aus  Nitroopianphenylhydrazid  mit  Zinn  und  rauchender  Salzsäure,  unter  Ab- 
kühlen (Liebermann,  B.  19,  ,2276).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  137—143".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,    üxydirt  sich  theilweise  an  der  Luft  zu  Amidohemipinphenylhydrazid. 

CO.N.CgH, 

Amidohemipinphenylhydrazid    CißH.jNgOa  =  (CH30)2.C6H^  C:N  .    Bil- 

^NH 
düng.  Man  kocht  einige  Stunden  lang  10  Thle.  Azoopiansäure  mit  30 — 40  Thln.  Alkohol 
und  der  Lösung  von  7  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  10  Thln.  krystallisirtem 
Natriumacetat  in  80—100  Thln.  Wasser  (Liebermann,  B.  19,  2275).  —  Kleine,  honig- 
gelbe, glasglänzende,  tetragonale  (FoCK,  B.  19,  2275)  Pyramiden  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
222".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

m-Nitrophenylparakonsäurephenylhydrazid  C^Hj-N^Os  == 
C6H,(NO.,).CH.CH(C0.3H).CH,.C:N.NH(CeH5).     Bildung.    Aus  m-Nitrophenylparakon- 

säure  und  Phenylhydrazin  bei  130"  (Salomonson,  R.  6,  19).  —  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  130—132". 

Derivat  der  a-Phenylglyoxyl-o-Carbonsäure  Ci5HjoN203  = 

CgHj,.N2<^      pQ       \CgH4.     Bildung.     Beim    Erwärmen    einer  salzsauren   Lösung   von 

Phenylglyoxylcarbonsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Henriques,  B.  21,  1610).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  214—215".     Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
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und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifseni  Eisessig,  leicht  in  Alkalien  und  Soda.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen,  in  CO.,  und  das  rhen^'lhydrazinderivat  C,^H,„N.,0  der  Aldeliydophtalsäure. 

Methyläther  C,|;H,2N3  0.,  =  C,5HgN,0,.CHy.  Kleine  Nadelii  (aus  Alkohol).  Schnielzp.: 
114"  (Henriquks). 

Phenylhydrazinbenzoylessigcarbonsäure  C,gH,„N.,0.5  ^= 

,-,  ,,  /C(N.,.CKHf ).CH,.CO., H      ,,.,  ,  T->   1  .  1  ,         1        T^i        11     1      •  I 

CgHX        I"  '        -     .     luldunff.     Entsteht,   neben    Phenylhydrazniacetophenon- 

carbonsäure,  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzoylessig-o- Carbon- 
säure C|„H„()f,  mit  Phenylhydrazin  und  etwas  Essigsäure  (Roser,  B.  18,  803).  Man 
behandelt  das  Produkt  mit  Wasser  und  Natronlauge,  wobei  das  Derivat  der  Acetophenon- 
carbonsäure  ungelöst  bleibt.  Die  alkalische  Lösung  fällt  man  durch  HCl.  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  gegen  160"  unter  Abspaltung  von  COj. 
Sehr  wenig  lö.slich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Einbasische  Säure.  —  Ca(C,gHj,N.303), -|- 
SHjO.     Feine  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

PhenylhydrazinphenyloxalessigsäureC,,H,,N„0,=C0„H.C(N„H.CeH5).CH(CgH,). 
CO,H. 

'  Diäthylester  C.,„H,^N,04  =  C,gH,jN2  04.(CjH5)2.  Bild n  n g.  Aus  Phenylhydrazin 
und  Phenyioxalessigsäurediäthylester  (dargestellt  aus  Diäthyloxalat,  Phenylessigsäureester 
und  Natriumäthylat)  ( WisLiCENUS,  A.  246,  .341).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp. :  69—70".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether 
und  Benzol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  wenig  FeCl,,  intensiv  violettroth  gefärbt. 

Phenylhydrazin-/?-Benzoylpropioncarbonsäure  Cj^Hj-N^O^  == 
/C.CH._,.CH.,.CO.H 
CgH4<'         =^  "     .    Bildung.    Durch  Erwärmen  einer,  mit  Essigsäure  versetzten, 

\  CO     N^.CpH,, 

Lösung  des  Anhydrids  der  /5-Benzoylpropioncarbonsäure  C, jHj^O^  in  Nationlauge  mit 
Phenylhydrazin  (RosER,  B.  18,  804).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). _  Schmelzp.:  210".  Wenig 
löslich  in  Wasser.  --  CaiCijHjgNoOg)^ -(- H^O.  Nadeln.  —  Ag.A.  Niederschlag,  unlöslich 
in  Wasser. 

Phenylhydrazinphenylacetbernsteinsäurediäthylester  C2.,H,gN.,04  =  CgHf,. 
CH(C0.,.C3H,).CH(C03.C2H5).C(N.,H.C,H,).CH3.  Bildung.  Beim  Aufkochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Phenylacetbernsteinsäurediäthylester  C,,H,n05(C2Hj;),  mit  essig- 
saurem Phenylhydrazin  (Weltner,  B.  18,  792).  —  Glänzende,  dünne  Blättchen. 
Schmelzp.:  149". 

Derivat  der  Benzylacetessigester-o-Carbonsäure  C,nH„„Nj()4  =  C02H.CgH4.CH2. 
CH(C02.C,Hj,).C(CH3).N2H.C,,H,.  Bildung.  Beim  Versetzen  "der  Benzylacetes.sigester- 
o-Carbonsäure  Cj^HjjOg.CjHj,  gelö.st  in  absolutem  Alkohol ,  mit  Phenylhydrazin  (BÜLOW, 
A.  236,  193).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHClg  und  CS.,,  .schwerer  in  Benzol.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen,  in 
Alkohol  und  einen  Körper  C,gH,gN203,  der  ein  Krystallpulver  bildet,  bei  228 — 229" 
schmilzt  und  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln   schwer  löst,    leichter  in  Eisessig. 

Derivat  der  «-Aethyl-/9-Benzoylisobernsteinsäure  C„5H2gN403  ==  CgH^.ClN^H. 
CeHB).CH„.C(C,H5)(C0.,H).C0.N.H,..CgH,.  Feine  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  132"  (Dittrich,  Paal,"j5.  21,  34.56).     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Phenylhydrazinfilixsäure  CggH^oNgO  =  (CgH5.N.,H)4.Cj,HigO.  Bildutig.  Beim 
Kochen  der  ätherischen  Lösung  von  Filixsäure  und  Phenylhydrazin  (Daccomo,  B.  21, 
2965).  —    Rothe  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:    19S"-     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  C,gH,gN,0,S.,  =  CO,H.C,3H3.,(S.CgHj,(N,H.CgHJ.,.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  essigsauren  Lösung  des  Thiophenolderivates  der  Dehydrocholsäure  mit 
Phenylhydrazin  (Mylius,  B.  20,  1981).  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  210—220",  unter 
Abspaltung  von  Thiophenol.     Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Phenylhydrazinphtalylacetessigsäureäthylester  C,„HjgN.,04  = 

,,.  TT  /      C     C(C0„.  C,H.  ).C(CHi, )  T.  ■  I  j  r.  -  •  1   •  TT       •    1 

CgMA  .i^^.-.  TVT  TT /^  TT  •      Bildung.      Bei    vorsichtigem    Vermischen    von 

\CU      U  JNgil.CgXig 

Phtalylacetessigester  C,2H,06.C2H6  mit  Phenylhydrazin  (BÜLOW,  Ä.  236,  189).  —  Derbe 

Tafeln    (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   238—239".     Unlöslich    in  Wasser,    schwer    löslich  in 

Aether,  CHCI3  und  CS,,  leichter  in  absolutem  Alkohol  und  Eisessig. 

Derivat  der  Benzhydroldicarbonsäure  C.,jHjgN203.    Bildung.     Bei  3- stündigem 

Erwärmen  auf  dem  Wasserbade   einer  alkoholischen  Lösung  von  2  g  des  Anhydrids  der 

Benzhydroldicarbonsäure    mit    3  g    Phenylhydrazin    (Graebe,    Juillarü,   ä.  242,   241). 

Man    ßillt    mit    salzsäurehaltigem    Wasser.    —    Mikroskopische    Krystalle    (aus    Alkohol) 

Unlöslich  in  Soda,  löslich  in  Natron;  beim  Erhitzen  mit  Natron  erfolgt  Zerlegung  unter 

.Vbspaltung  von  Benzhydroldicarbonsäure.    Vitriolöl  und  Eisenchlorid  liefern  eine  intensive 

rothviolette  Färbung. 
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Derivate  der  o-Benzophenondicarbonsäure.  a.  Verbindung  0„,H,sN.,Or,  = 
(CO,H.C,,H,),.C(OH).N,H3.C,.H,.  Bildan<i.  Beim  Fällen  einer  heifsen,  klicojiolischen 
Lösung  von  o-Benzophenondicarbonsäure  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Phenylhydrazin 
(Graebe,  Juillarp,  A.  24,2,  252).  —  Lange,  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
L55",  dabei  m  die  Verbindung  C.,,H,,,N20g  übergehend.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

b.  Verbindung  C.^Hj.N^Og  =  CÖ7c,,H^/^«^|(?g  Ao   (?).     Bildung.     Beim 

Erhitzen  der  Verbindung  Co,H,gN,05  auf  155";  beim  Eintröpfeln  von  Phenylhydrazin 
in  eine  warme,  alkoholische  Lösung  von  o-Benzophenondicarbonsäureanhydrid  (Graebe, 
.Tuillard).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  230^  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  NH.,  und  Soda. 

P.yrenphenylhydrazinsäure  C,,,H„N,04  +  2H,0  =  (CO.,H)2.Cj.,Hg.O.N2H.CgH5  + 
2HoO.  Bildung.  Durch  Versetzen  von  pyrensaurem  Natrium  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin (Bamberger,  Philip,  A.  240,  176).  -  Messinggelbe,  glänzende  Blättchen.  Bräunt 
sich  bei  70 — 80"  und  ist  bei  100"  ganz  schwarz.  Reducirt,  .schoti  in  der  Kälte,  Silber- 
lösung. —  Ba.C2iHj2N20^  (im  Vakuum  getrocknet).    Braungeiber,  flockiger  Niederschlag. 

n.    Derivate  der   Säuren  mit   6  Atomen   Sauerstoff. 

Phenylhydrazinmesoxalsäure  C^H^NgO^  =  NH(CgH5).N  :  CCCO^H),,.  Bildung. 
Aus  Mesoxalsäure  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Elbers,  A.  227,  355).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  1.58—164".  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich  in  CHClg,  sehr  leicht  in  Aether. 
Durch  Natriumamalgam  wird  Anilin  abgespalten. 

Weinsäurediphenylhydrazid  Cj.H^.N.O^  =  (C6H,.N,H.,.C0),(CH.0H),.  Bildung. 
Aus  Weinsäure  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  bei  120— 14Ö"  (BÜLOW,  A.  236,  195).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  226". 

Derivat  des  Ketipinsäureesters  C,.,H.„.N,04  =--  (CO., .  CHj)  •  CH,  .  C(N,H  .  C,;HJ. 
C(N,H.C«H,).CH,,.C02.C,,H,.  Feine  hellgelbe  Nadeln  (aus  CHÖl^).  Schmilzt  bei  16(3  bis 
180"  unter  Zersetzung  (Fittig,  Daimler,  Keller,  A.  249,  199).  Unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  warmem  CHClg. 

Oxallävulinsäiirephenylhydrazid  CiaHjjN.jO^  +  H^O.  Bildung.  Siehe  den 
Diäthylester  (W.  Wislicenus,  B.  21,  2586).  Maia  verseift  den  Ester  durch  längeres 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Soda. 

Diäthylester  CjjH2oN.,0^  =  CjgHjoNg 04(0,135)2.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  Oxallävulinsäureester  mit  Phenylhydrazin  (W.  Wis- 
LICENUS,  B.  21,  2585).  —  Seideglänzeude  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
83 — 84".  Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter  Natronlauge,  leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 

Derivat  des  Diacetyladipinsäureesters  CgeHg.N.O.  = 
CH„.CH(C02.C,HJ.C(CH3).N.,H.C,H.       „.,,  ^         ,  ,  ,   ,^  ,      ,.       ,    , 

r^tr" /-ixT//-i/-k  /-('tt  \ /-(//-(TT^  xt'tt /-i'tr  •     Bildung.      Entsteht,    neben    Aethylendimethyl- 

V.  ilj  •'-^-'^('-'^2  •'--'9  Jtl6)'^('--'J3.3)'-i^' 2  ^-Cß  J'^6 

oxychinizin,  beim  Erwärmen  gleicher  Gewichtstheile  Diacetyladipinsäurediäthylester  und 
Phenylhydrazin  auf  100"  (Perkin,  Obremsky,  B.  19,  2049).  Ci„Hi20b(C,Hj.)2  +  2G^B.^. 
NjH,  =  CggHg^N^O^ -f-  2H2O.  Beim  Auskochen  des  Produktes  mit  Holzgeist' löst  sich  nur 
der  Ester  CjgHg^N^O^.  —  Schmelzp. :  145".  Unlöslich  in  Alkalien,  leicht  löslich  in  Säuren. 
Zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  Alkohol  und  Aethylendimethyloxychinizin. 

C«H4.N,H:C.GH,     CH,:C.N,H.C«H^ 
b.  Aethylendimethyloxychinizin  C.„H.,„N^O„  =    -        "  •      ' —        . 

'"      -    *    -  CO.CH.CH2.CH2.CH.CO 

Bildung.  Siehe  den  Ester  C26H34N^04  (s.  o.).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  dieses  Esters 
oberhalb  145"  (Perkin,  Obremsky,  i?.  19,  2050).  C2eH34N40,  =  C22H,,N,02-|-2C2H5.0H. 
—  Kleine  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  250".  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 

Derivate  der  Diacetbernsteinsäure.  Phenyldimethylpyridazindicarbon- 
säureester  Cj4Hi2N20,(C,H,)2  s-  Bd.  III,  S.  653. 

Diphenylizindiacetbernsteinsäurediäthylester    C24H30N4O4  = 

"NTP  TT  yC  .  CH3C(CH3)\  ^  „       .  Bildting.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung 

■'-*"'-'6^5^    QTT /-ITT  ^^CgJlß 

C02.C2H^02.C,H, 
von  Diacetbernsteinsäureester  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  oder  besser  durch  Zusammen- 
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schmelzen  gleicher  Theile  Phenylhydrazin  und  Diacetbernsteinsäureester  bei  100"  (Knorr, 
BÜLOW,  B.  17,  2058).  —  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Toluol  auf  180",  in  Alkohol  und  Dimethyloxychinizin. 

Phenylhydrazin  und  Succinylbernsteinsäurediäthylester.  Erwärmt  man 
eine  alkoholische  Lösung  dieser  Körper  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht 
Dichinizinohydrobenzol,  neben  wenig  Phenylizinsuccinylobernsteinsäureester.  Erhitzt  man 
aber  1  Mol.  Succinylbernsteinsäureester  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin,  unter  Zusatz  von 
Toluol  und  etwas  Essigsäure,  einige  StundcTi  lang,  so  entstehen  ebenfalls  jene  2  Körper 
und  daneben  Diphenylizinsuccinylobernsteinsäureester  und  Phenylizinchinizinohydrobenzol- 
carbonsäureester  (Knorr,  Bülow,  B.  17,  2054). 

a.  Phenylizinsuecinylobernsteinsäure-Diäthylester    CjgHojN^O^  = 
NH         CH., 


CH.COo.CH, 


Bihhmg.     Siehe  oben.     Man    behandelt   das 


CH, 


Produkt   mit  Alkohol    und   fällt  die  Lösung   mit  Wasser  (Knorr,  Bülow,  B.  17,  2054). 
—  Verfilzte  Nadeln.     Schmelzp.:  159—160". 

b.  Diphenylizinsuecinylobernsteinsäure-Diäthylester  C„j^H.,yN^O^  = 
NH        CH, 
/\ 


CeH,.N-C 
(CO,.G,HJ.CH 


iCH.CO,.C,H, 


C-N.aH, 


Bildung.     Siehe  oben.    Wird  von  den  gleich- 


CH,        NH 

zeitig  gebildeten  Produkten  durch  Auskochen  mit  Alkali  befreit  (Knorr,  Bülow,  B.  17, 
2055).  —  Gelbes  Kry. stallpul ver.  Schmelzp.:  205  —  206".  Löslich  in  Säuren  mit  karmin- 
rother  Farbe. 

c.   Phenylizincliinizino-Hydrobenzolearbonsäure- Aethylester    C2„H,„N.0g  = 
NH         CH,  GH  '      ■ 


.     Bildung.     Siehe  oben.     Wird 


C«H,.N-C 

(CO,.C,H,).GH 


GH 


CH^       NH  CH 

von  den  gleichzeitig  entstandenen  Körpern  durch  Auskochen  mit  Toluol  getrennt  (Knorr, 
BÜLOW,  B.  17,  2055).   —    Gelbe  Nadeln   (aus  Toluol).     Schmelzp.:  211—212".     Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Alkali  mit  gelber,  in  Säuren  mit  schwach  rosa  Farbe. 
Sehr  leicht  oxydirbar.     Die  saure  Lösung  färbt  sich  durch  HNOj  smaragdgrün. 
b.  Dichinizinohydrobenzol  C.^„H,gN^Oj  = 
CH  NH       GH,  CH 

CH-^         \-,C— N— Cr^  ^CH.CO.Cr^  >CH 


CH^ 


C.CO.CH 


Bildung.     Siehe  oben   (vgl. 


CH 


^C-N— C 

\y 

GH  CH,  NH        GH 

Knorr,  B.  17,  551).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Tag  lang  Succinylobernstein- 
säurediäthylester  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylhydrazin  (Knorr,  Bülow, 
B.  17,  2055).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  erst  oberhalb  300",  ohne  zu  schmelzen, 
unter  Abgabe  purpurrother  Dämpfe  und  eines  blauen  Sublimates.  Löst  sich  in  Kali  und 
Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe  und  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.  Löst  sich  in 
koncentrirten  Säuren  und  wird  daraus  durch  Wasser  ausgefällt.  Unlöslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Liefert  bei  der  Oxydation  (durch  HNO,)  Dichinizinohydro- 
benzolblau. 
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Dimethylderivat  C,,H,„N^O.,  =  C,„Hi^N,0.j(CH.,).j.  Bildung.  Beiui  Kochen  der 
Lösune  von  Dichinizinohydrobenzol  in  Holzgeist  mit  Methyljodid  und  NaOH  (Knorr, 
Büi-ow,  B.  17,  2056).  —  Gelbliche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Säuren,  ziemlich  leicht  in 
CHCl.,  und  Toluol;  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Die 
Lösung  in  CHCl.,  fluorescirt  wie  Uranglas.    Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen. 

Dichinizinohydrobenzolblau  C.,(,H,jN,0,,.  Bildung.  Beim  Ansäuern  einer  mit 
NaNO,  versetzen,  alkalischen  Lösung  von  Dichinizinohydrobenzol  (Knorr,  Bülow,  B. 
17,  2056).  —  Blaue  Flocken.  Löslich  in  CHCI3.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt  unter 
Bildung  eines  purpurrothen  Dampfes. 

/CH.ClN.H.CßHJ.CO^H 
Phenylhydrazinhydrophtalyloxalsäure  C,ßHj3N.,0^  =  C6H4<'  prTn 

Aethylester  C,j,H,yN.,0^  =  C,yH,iN,0,.C.,H,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  2  Thln. 
Hvdrophtalvloxalsäureäthvlester  C,oHsO,.C.H',  mit  1  Thl.  Phenvlhvdrazin  (Wislicenus, 
^.'246,  344).  —  Glänzende,  feine  Prismen '(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157—159«.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  Benzol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  wenig  FeCl,  intensiv  rothviolett  gefärbt. 
Phenylhydrazinäthylendibenzoylcarbonsäure  C.^nH.^.,N40.,  =  C^HJ— CfN^.CßHg). 
CrHj.CO]o.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Aethylendibenzoylcarbonsäure  C,„Hj^Op  mit 
Alkohol  und  Phenylhydrazin  (RoSER,  B.  18,  804).  —  Kurze  Prismen  (aus  Essigsäure). 
Schmelzp.:  236—237".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert. 

o.    Derivate   der    Säuren   mit   7  Atomen   Sauerstoff. 

Glykuronsäurederivat  Cj^H^^N^jO,».  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl. 
glykuron saurem  Kalium  mit  2  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  3  Thln.  Natriumacetat 
und  20  Thln.  Wasser  (Thierfelder,  H.  11,  395).  —  Hellgelbe  amorphe  Masse.  Schmelzp.: 
114_1150. 

Phenyl-5-Pyrazolon- 3- Carbon-4 -Essigsäure   Cj.HioNjOj  -j-  H,0  = 

<N  •  C  CO  H 
^^  Xü  r^T^  r,r^  tt  +  H.,0.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Erhitzen 
CU.Cli.CH.j.COjH 
von  Oxalbernsteinsäuretriäthylestpr  mit  Phenvlhvdrazin  auf  170"  (W.  Wislicenus,  B.  22, 
888).  C,H,0,(C,H,),  +  C,H,.N,H.,  =  C,.,H,N,Ö,(C,HO.,  +  C,H,.OH  +  H,,0.  Man  ver- 
.seift  den  Ester  durch  alkoholisches  Kali.  —  Glänzende  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
228—229".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  FeCl.,  dunkelviolett  gefärbt. 

Diäthylester  C,ßH,8N.,0s  =  C,.,Hj,N.,0jC.,Hf,)5-  Haarfeine  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:' 128—1 .30"  (Wislicenus).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
in  Alkalien  und  in  rauchender  Salzsäure. 

p.    Derivate  der   Säuren  mit  8  Atomen   Satterstoff. 

Phenylhydrazindioxyweinsäure  (Phenylizindioxyweinsäure)  C,oHgN,0.=i  = 
C„H,.N.,H  :  C(C0,H).C0.C0„H.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  eines  Gemisches 
aus  20  g  dioxyweinsaurem  Natrium,  gelöst  in  30  ccm  Salzsäure  (von  18"/,,)  und  der  Lösung 
von  10  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  300  ccm  Wasser  (Locher,  Dissertation  [1887] 
S.  14).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  173—174".  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  CS.,  und  Aether,  schwer  in  Benzol,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  CHCl.,  und  Eisessig.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 
Zer.setzt  sich,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  unter  Abspaltung  von  Phenyl- 
hydrazin. Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  in  der  Wärme.  —  Ba.CinHgN.^Oj  +  4H2O 
(im  Exsiccator  getrocknet).  Hellgelber  Niederschlag,  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Agj,.Ä. 
Orangegelber  Niederschlag. 

Phenylosazondioxyweinsäure  (Diphenylizindioxy weinsäure)  CjgHj^N^O^  = 
[CgHj .  N„H  :  C(C0,H)  —  ].j.  Bildung.  Man  giefst  die  Lösung  von  30  g  salzsaurem 
Phenylhydrazin  in  500  ccm  Wasser  in  die  Lösung  von  20  g  Dioxyweinsäure  in  80  ccm  Salz- 
säure (von  18"/„)  und  digerirt  das  Gemisch  V.>  Stunde  lang  (Locher,  Dissertation,  S.  20).  — 
Mikroskopische  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  194—196".  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  (warmem)  Alkohol  und  Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Phenyl- 
hydrazinamidooxalessigsäure  N.,H(C,,H5) .  C,H(NH.,)(C02H)2  reducirt.  Geht,  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig,  in  "das  Anhydrid  CjgH.oN^Og  (s.  u.)  über.  —  Das  neutrale 
Ammouiaksalz  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol,  in  hellgelben  Blättchen 
gefällt.     Es  verliert,  schon   an  der  Luft,  NH3.     Beim  Erwärmen  der  Lösung   fallt   das 
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saure  Salz  NH^.CjgHi^N^O -f- HjO  (über  CaCl.j  getrocknet)  in  schwerlöslichen,  rothen 
Nädelcheu  aus.  —  Ba.C,RH|„N,0, 4"  4H,0.  Gelb,  amorph.  —  Ag^CjgHjjN^O^  (über 
HjS04  getrocknet).  Ziegelrother  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen, 
wässerigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  AgNO,. 

Anhydrid  (Phenylhydrazinketo-Phenylpyrazoloncarbonsäure)  CjgHjjN^Og 

■=  CgH5.N'(' ^  .■  , 'p,;.  tt"   '^    ■'.     Bilching,     Beim   Fällen   einer   alkalischen   Lösung   von 

Fhenylosazondioxyweinsäure  mit  Essigsäure  oder  beim  Umkrystallisiren  jener  Säure  aus 
Eisessig  (Knorr,  B.  21,  1204:  vgl.  Ziegi.er,  liOCHER,  B.  20,  8:-59).  —  Rothe,  glänzende 
Nadeln.  Schmilzt  bei  230—2.^2"  unter  Verlust  von  1  Mol.  C0„.  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Vitriolöl.  —  Ag.A.  Zinnoberrother 
Niederschlag  (Locher). 

Disulfonsäure  0„H,,N,S„0,„  =  S03H.C,H,.N„H  :  C(C0,H).C(C0.,H):N,H.C6H,. 
S().,H.  Bildiinci.  Das  Natriumsalz  Cjr,H,.,N40/(S03Na)„  entsteht  beim  Erwärmen 
von  10  g  p-Phenylhydrazinsulfonsäure,  gelöst  in  40  ccm  Wasser  und  genügend  Natron- 
lauge, mit  .5  g  dioxy weinsaurem  Natrium,  gelöst  in  10  ccm  H,0  und  in  10  ccm  HCl 
(Ziegler,  Locher,  B.  20,  S40).  Das  Natriumsalz  ist  ein  örangegelbes  Pulver,  das 
sich  leicht  in  Wasser  löst,  aber  nicht  im  Alkohol.  Es  dient  (als  Tartrazin)  zum  Gelb- 
färben  der  Wolle. 

Phenylizin-Dioxyweinsäurediphenylhydrazin  C„.,Hj„Nj04  =  C02H.C(NjH.CgH5). 
C[N„(CgH,,)., I.COjH.  Bildung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Phenylhydrazindioxywein- 
säure  in  Soda  mit  salzsaurem  Diphenylhydrazin  und  etwas  verdünnter  HCl  (bis  zu  stark 
saurer  Reaktion)  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  (Locher,  Dissertation,  S.  18).  — 
Ziegelroth.  Schmilzt  gegen  115"  imter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl^  und  Aether. 

Tetraphenylizindioxyweinsäure  C2jjH„N^04.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
10  g  dioxy  weinsaurem  Natrium,  gelöst  in  10  ccm  Salzsäure  (von  ]87n)  mit  der  Lösung 
von  20  g  salzsaurem  Diphenylhydrazin  in  500 ccm  Wasser  (Ziegi.er,  Locher,  B.  20, 
841).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  177"  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Wasser  und  CS., ,  schwer  löslich  in  Benzol ,  leicht  in  Alkohol ,  CHCl,  und 
Eisessig.  —  Ag.,.CogH,9N404.     Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Anhydrid  CsH^gN^O^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tetraphenylizindioxy Wein- 
säure mit  Essigsäureanhydrid  (Locher,  Dissertation,  S.  .35).  —  Rubinrothe  Prismen  mit 
grünem  Flächenschimmer.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  218—220".  Unlöslich  in  Ligroin, 
leicht  löslich  in  CHCl^,  CS,,  und  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch 
Natron  leicht  in  die  Säure  C,,j,H,2N/)4  zurück  verwandelt.  Liefert  mit  trocknem  NH, 
die  Verbindung  C.,gH.,.jN,,0.,.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

Imid  C^gH^gN.O^'oder  C,,H,,N,0,  =  NHrCO.C:N,(CgH,),],  (?).  Bildtong.  Beim 
Einleiten  von  trocknem  NH,^  in  eine  Lösung  des  Anhyärids  CjgH.oN^Os  (s.  o.)  in  CHCl^ 
(Ziegler,  Locher,  B.  20,  844).  -  Rhomboeder.  Schmelzp.:  191—192".  Unlöslich  in 
starkem  Alkohol  und  in  Natronlauge. 

Derivat  der  Zuckersäure  CigH^^N^O,,  =  (CH.OH),(CO.N„H,  .CgH,),.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Zuckersäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat 
(Maquenne,  ß/.  48,  721).  -  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  210".  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  löslich  in  warmer  alkoholischer  Kalilauge. 

Identisch  mit  Metazuckersäurediphenylhydrazid  (s.  u.). 

Derivate  der  Metazuckersäure  CgH^^Og.  a.  Monophenylhydrazid  C,,H,4N.,0g 
-[-'/._,  H.-,0.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Metazuckersäureanhydrid  in  eine 
kalte  Lösung  von  1  Thl.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  1'/,  Thln.  Natriumacetat  in 
10  Thln.  Wasser  (Kiliani,  B.  20,  2713).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  190 
bis  192"  unter  Zersetzung. 

b.  Diphenylhydrazid  CjgH.^N^Oe.  Bildung.  Entsteht,  wie  das  Monophem^l- 
hydrazid,  aber  unter  Anwendung  von  kochendem  Wasser  (Kiliani).  —  Mikroskopische 
Blättchen.  Schmilzt  bei  212—214"  unter  Zersetzung.  Aeiifserst  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol. 

Schleimsäurediphenylhydrazid  C^H^N^O^  =  (CRH,.N,H.C0).,.C4fl,(0H),.  Bil- 
dung. Aus  Schleimsäure  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  bei  120—140"  (BÜLOW,  A.  236, 
196).  —  Blättchen  (aus  Phenylhydrazin).  Schmilzt  bei  238—240"  unter  Zersetzung 
(Maquenne,  Bl.  48,  721).  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  leicht 
in  siedendem  Phenylhydrazin. 

Derivat  der  Biiiansäure  Cg^H^gN^Og  =  C2,H3406(N,H.C6H5)2.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  Eisessiglösung  von  Biiiansäure  mit  Phenylhydrazin  (Mylius,  5.  20, 
1985).  —  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Essigsäure  und  in  heifsem 
Alkohol.     Löslich  in  Alkalien.     Verbindet  sich  mit  Basen. 
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Derivat  des  Anhydrids  der  Aldeliydgalaktonsäure  C,,,H„.N,.()p  ^ClN^H.CgHJH. 

, ^O , 

|CH.OH|,,.CH[CH.OH1,,.CO.  Mikrosltopische  SiiuJoii.  Hcliniilzt  unter  Zersetzung  bei  166" 
(KiLiANi,  B.  22,  13S5).     Hcliwer  l(')slich. 

Derivat  des  DioxychinondicarbonsäurediäthylestersU,,H„„N^()„  =  (OH)2.C,.Ü2(C02. 
CjH^i  +  2C,;H,.N,H,,.  Bild  nun.  Au.j  Dio.xycliinondicarbon.säurediäthyle.ster  C^H^O'^lG^Hj, 
und  Phenylhydrazin  in  der  Kälte  oder  bei  einstündigeni  Kochen  von  Dio.xychinonhydro- 
dicarbonsäurediäthylester  CgHjO„(C„H^).^,  gelöst  in  Alkohol,  mit  Phenylhydrazin  (Böniger, 
Ä  22,  1290).  —  Goldgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134".  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  bei  2 — 3stündigem  Kochen  mit 
Dioxvchinondicarbonsäurediäthvlester,  den  Körper  C.,„H,.,NjO^.C,.H5(N2Hj,). 

.■   ^        .^-   '  ,       r.   u    XT  .A    "  CeH,.N.CO.C:C(OH).C— =N 

Dioxybenzodiphenyldipyrazolon  C,„H,„N,0,  ==         •  ^.^^_,(j  qoH)-C  CO  N  C  H 

Bildung.  Das  Phenylhydrazinsalz  dieses  Köri^ers  entsteht  bei  2--3stündigem 
Kochen  von  Dioxychinondicarbonsäureester  mit  (Alkohol  und)  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin (Bönigp:r,  B.  22,  1291).  Man  filtrirt,  verdünnt  das  P'iltrat  mit  dem  20fachen 
V^olumen  Wasser  und  fällt  mit  Essigsäure  das  Phenylhydrazinsalz.  Dieses  wird  mit  konc. 
tTGl  gekocht  und  die  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  —  Rothbraunes  Pulver.  Zersetzt  sich 
von  i25"  an  und  schmilzt  gegen  150".  —  C2i,H,,N^0^.2NH.,.  Ockerfarbiges  Pulver. 
Scheidet  .sich  zunächst  aus  bei  der  Darstellung  des  Phenylhydrazinsalzes  des  Dioxydiphe- 
nylpyrazolons.  Zersetzt  sich  oberhalb  220".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
siedendem  Alkohol.  —  Phenylhydrazinsalz  C„(,H,.,N^04.C|.H„N.,.  Karminrothes  Pulver. 
Zersetzt  .sich  bei  130—140".  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  mit  intensiv  rother 
Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Auch  die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  roth. 

Derivat  des  Hydrochinontetracarbonsäureesters  C.,,.H,,jN40e  =  (CO„.C.jH.),.CsH2. 
(N.,.CO.CpH,,jj  Bildift/f/.  Bei  östündigem  Erhitzen  auf  lÖO"  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Hydrochinontetracarbonsäuieteträthylester  mit  Phenylhydrazin  (Nef,  A/n.  11,  8).  — 
Gelbe  Flocken  (aus  Aether).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schAver  in  Aether  und  Benzol. 
Löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 

Sulfonsäurederivate   des    Phenylhydrazins. 

Phenylbenzolsulfazid  C,,,H,,N,SO,  =- CeH5.N,H,.S0,.C,,H,..  Bildung.  Beim  Ver- 
mischen äquivalenter  Mengen  Benzolsulfonsäurechlorid  C^Hr,  .SOjCl  und  Phenylhydrazin 
(in  Aether  gelöst)  (E.  Fischer,  B.  8,  1007).  Beim  Versetzen  der  sauren  Lösung  eines  Diazo- 
beuzolsalzes  mit  einer  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  von  SOj  (Königs,  B.  10,  1531). 
2C,H, .  N,C1  -I-  380,  +  4H,0  =  0,,,H,.,N.,Sb,  +  N,  +  2H,,S0/+  2HC1.  Benzolsulfin- 
saures  Diazobenzol  C^H^N,,  .  SO.,  .  CgHf;  wird,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  behandelt  (Königs).  Entsteht,  neben  Oxyphenyldisulfid  CgH.,.SOo.S.CgHj, 
beim  Erwärmen  von  Benzolsulfinsäure  mit  Phenylhydrazin  und  konc.  HCl  (EscÄles,  B. 
18,  894).  —  Darstellung.  Man  löst  Anilin  in  überschüssigem,  mit  SO,  gesättigtem, 
Alkohol ,  kühlt  unter  0"  ab,  trägt  allmählich  eine  koncentrirte  Lösung  von  KNO,  ein  und 
giefst  von  Zeit  zu  Zeit  von  der  alkoholischen  Lösung  von  SO,  nach,  so  dass  immer  über- 
schüssige SO,  vorhanden  ist.  Dann  lässt  man  24 — 36  Stunden  bei  niederer  Temperatur 
stehen  und  fällt  mit  Wasser  (Limpricht,  B.  20, 1239).  —  Blättchen  (aus  CHClg).  Schmilzt 
unter  Gasentwickelung  bei  148 — 1.50".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.  Schwer  löslich  in  heifsem  CHCl., ,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol. 
Fast  unlö.slich  in  Aether  und  CS,,.  Zersetzt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  nach 
der  Gleichung:  C,,H^„N.,SO., -f  NaOH  =  C„H5S0,.Na  + C,H«  +  N,  +  H,0  (Escales). 
Mit  Natriumäthylat  erhält  man  ein  krystallisirtes,  sehr  unbeständiges  Salz  Na.C^jHjjNjSOj 
(Esoales).  Reducirt  FEHLiNG'.sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung, 
von  HgO   zu  benzolsulfinsaurem  Diazobenzol  CßH-.N2.SO.,.C,;H5  oxydirt. 

Nitrophenylnitrobenzolsulfazid  C,,H^oN,SOe  =  C6H,(N0.,).N,H.,.S0,  .CgH^NO,). 
a.  o-Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitranilin  mit  SO,  und  HNOj 
(Limpricht,jB.  20, 1241).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Prismen.  Schmilzt  bei  150"  unter 
Zersetzung. 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Nitranilin,  SO,  imd  HNO,  (Limpricht).  — 
Blassgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  bei  160 — 162"  unter  Zersetzung.  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  CS.^  und  Ligroin,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aceton  und 
Eisessig,  weniger  in  Aether  und  CHCl,.  Unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Unzer- 
setzt  löslich  in  verdünnter,  kalter  Natronlauge. 

c.  p-Derivat.     Aus  p-Nitranilin,  SOj  und  HNO,  (Limpricht).    Schmelzp.:  160", 
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Phenylhydrazinsulfon säuren  C,,HgN.,SO,.  a.  Säure  CeHg.NH.NH.SO^H.  5*7- 
dung.  Das  Kaliumsalz  C,.H.,N2H,.S0^K -|- H<,0  entsteht  beim  Eintragen  von  Diazo- 
benzolnitrat  in  eine  Lösung  von  Kaliumdisuliit  (Römer,  Z.  1871,  481)  oder  beim  Er\Yärmen 
von  Phenvlhvdrazin  mit  K.,P.,0,  auf  80»  (E.  Fischer,  A.  190,  97).  4C,-H,N„  +  2K5S2O,  = 
2C,H5N.3H,.SO,K  +  (C,.H,N,,),.H.,SO,  +  KHSO,.  —  Das  Kaliumsalz  bildet  farblose 
Schuppen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  konceiitrirter  Kalilauge. 
Beim  Kochen  mit  HCl  zerfällt  es  in  Kaliumdisulfat  und  Phenylhydrazinsalz.  CßHj.N.jH.,. 
SO,K  +  HCl  +  H.,0  =  KHSO,  +  C,H,N,.HC1.  Es  reducirt  Ag-,  Hg- ,  Cu-Salze.  Trägt 
man  in  seine  heifse,  wässerige  Lösung  HgO  oder  K.Cr.jO-  ein,  so  wird  gelbes,  diazo- 
benzolsulfonsaures  Kalium  CgHg.N.jSOaK  gebildet. 

b.  m-HydrazinbenzolsulfonsäureC,H«N.,SO.,-j-2H,0  =  NH3.NH.CgH,.SO,,H  + 
2H„0.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  des  Diazoderivates  der  m-Amidobenzolsulfonsäure 
durch  SnCl.j  bei  0"  (Limpricht,  B.  21,  3409).  —  Rhombische  Tafeln  oder  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und  Aether.  Salpetrige 
Säure  erzeugt  Triazobenzolsulfonsäure  CßHjN.jSOg. 

c.  p-Hydrazin  benzolsulf  onsäure  K^H^-Cf-H^-SOgH.  Bildung.  Trägt  man 
p-Diazosulfonsänre  in  eine  verdünnte,  schwach  alkalische  Lösung  von  Kaliumsulfit  ein, 
so  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  roth,  offenbar  durch  Bildung  des  Salzes  SO.jK.CpH^. 
N,S0.,K  =  CßH^N,S03 -j- K.jSOg.  Erwärmt  man  die  Lösung,  oder  säuert  man  an,  so  wird 
die  Lösung  hellgelb  und  zeigt  nun  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Hydrazinkörper. 
S0,K.C,;H,.N,3.S0,K-f  K.,SÖ,  +  H20r=S03K.C,,H,.N.,H2.SO,K  +  K,SO,.  Das  entstandene 
Salz  ist  leicht  löslich  und  konnte  nicht  isolirt  werden.  Erhitzt  man  es  mit  konc.  HCl,  so 
scheidet  sich  freie  Hydrazinbenzolsulfonsäure  aus  (Römer,  Z.  1871,  482;  E.  Fischer,^. 
190,  74).  S03K.C«H,.N.3H.,S03K  -f  HCl  +  H,0  =  S0,H.C«H,.N,K,  +  KC1H-KHS0,. 
Entsteht  bei  vorsichtigem  Eintragen  von  1  Thl.  Phenylhydrazin  in  5—6  Thle.  Vitriolöl 
oder  von  1  Thl.  phenylhydrazinsulfonsaurem  Natrium  in  6—7  Thle.  H,SO^  (Richter, 
Gallinek,  B.  18,  3172).  Man  erwärmt  '/^  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  und  giefst 
dann  in  das  gleiche  Gewicht  Wasser.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln.  Hält  '/o  H.,0,  das  bei  100°  entweicht  (R. ,  G.).  Leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  wenig  in  kaltem  und  in  Alkohol.  Verliert,  beim  Kochen  mit  CuSO^,  allen  Stick- 
stoff. Reducirt  Silbersalze.  Wird  von  wässeriger,  salpetriger  Säure  in  Diazobenzolsulfon- 
säure  umgewandelt  (Pfülf,  A.  239,  216).  —  NH^.A.    Flache  Nadeln  oder  Tafeln  (R.^  G.). 

—  Na.Ä  +  lV^H.O.  Dicke  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (R.,  G.).  —  Ba.A., + 
.5H.jO.  Grofse  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Römer).  —  Zn.Ag-j-^HgO. 
Glänzende,  mikroskopische  Tafeln  (R.,  G.).    Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  (R.,  G.). 

—  Pb.Ä,  +  2H,0.    Kleine  Nadeln  (R.). 

Säure  C,,,Hj,,N,S,0,  =  SO«H.CeH,.NH.NH.CS.NH.CßH,.  Bildung.  Das  Natrium- 
salz dieser  Säure  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-hydrazinbenzolsulfonsaurem 
Natrium  in  wässerigem  Alkohol  mit  Phenylsenföl  (Pfülf,  A.  239,  218).  —  Das  Salz  giebt 
mit  CaCl,  einen  Niederschlag  Ca.A, +  2H,0. 

Hydrazinbenzoldisulfonsäuren  CeHgNoSjOR  =  NH2.NH.C6H3(SO.,H)2.  a.  m-Säure. 
Bildicng.  Entsteht  in  geringer  Menge  aus  m- Hydrazinbenzolsulfonsäure  und  S0.,HC1 
(Limpricht,  B.  21,  3411).  Entsteht  leichter  aus  m-Amidobenzoldisulfonsäure  durch 
Diazotiren  und  Behandeln  des  Diazoderivates  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Limpricht).  — 
Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ba(CRH7N^S.j06)2. 
Dicke  Nadeln.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CgHgN^SjOg.    Röthliche  Warzen. 

b.  p-Säure.  Bildung.  Analog  der  m-Säure  (Limpricht,  B.  21,  3413).  —  Dünne, 
glänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol.  — 
Ba(C,H,N,S„Oß).,.     Rhombische  Tafeln.  —  Ba.C,H,N.,S.,0,,.     Krvstallinisch. 

Dibromhydrazinbenzolsulfonsäure  C«HpBr,N/Sd.,  =  iS[H,,.NH.C,;H,Br,.SO.,H. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Dibrom-m-Diazobenzolsulfonsäure  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  SnCU  in  HCl  (Neumann.  B.  21,  3417).  —  Schwer  löslich  in  Wasser. 

o-Nitrophenylhydrazin-p-Sulfou  säure  C^H^NgSOg  =  SOaH.CeH,(NO.,).N2H3 
(NjHg  :  NO2  :  SO3H  =  1  :  2  :  4).    Bildung.    Beim  Eintragen  von  o-Nitrodiazobenzolsulfon- 

säure  C6H3(N02)<^gQ  ^N  (N  :  NO2 :  SO3  =  1  :  2  :  4)  in  gut  gekühlte,    stark  saure  Zinn- 

chlorürlösung  (Nietzki,  Lerch,  B.  21,  3222).  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln.  Liefert  mit 
Dioxy Weinsäure  einen  Farbstoff. 

o-Amidophenylhydrazinsulf onsäure  C^HsN^SO.,  =  S03H.C«H,(NHJ.N.,H3  (N^Hgi 
NH.^  :  SO3H  =  1  :  2  :  4),  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrophenylbydrazinsulfon- 
sänre  mit  SnCl.,  und  überschüssigem  Zinn  (Nietzki,  Lerch,  5.21,  3223).  —  Liefert  mit 
Dioxy  wein  säure  keinen  Farbstoff.  —  CgHgNgSOa.HCl  +  HoO.  Blättchen;  leicht  löslich 
in  Wasser. 
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Methylhydrazinbenzolsulfonsäure  C^HioN^SOg  =  S03H.C6H4.N(CH3).NH2.  5*7- 
dung.  Bei  7-2  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  1  Tbl.  a-Metbylphenyihydra- 
zinsulfat  mit  6  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (5  "/o  SOg  enthaltend)  (Pfülf,  A.  239, 
219).  Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser.  —  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifseni 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Quecksilberoxyd  zerlegt  die  alkalische 
Lösung  unter  Abscheidung  von  Methylanilinsulfonsäure.  —  Na.A  -|-  H^O.    Feine  Nadeln. 

p-Hydrazinbenzolsulfobrenztraubensäure  CgHjgNjSOg  =  SOgH.CgH^.NH.N  : 
C(CH3).CÜ2H.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-HydrazinbenzoIsulfonsäure  mit  ßrenz- 
traubensäure  und  etwas  Wasser  (Pfülf,  A.  289,  217).  —  Langsam  erstarrender  Syruji. 
Unlöshch  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Na.CgHgNgÖüg  -\-  H2O. 
Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  NaCl  bereitet.    Warzen. 

Phenylhydrazin  säuren. 

Phenylhydrazinessigsäure  CgHjoNaOg  =  CgH^ .  NH .  NH .  CH^ .  COjH.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Phenylhydraziuglyoxyisäure  CgHgNaO,  mit  Natriumamalgam  (Elbekr, 
A.  227,  354).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  157"  unter  Zer- 
setzung. Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Essigäther.  Wird  von 
ammoniakalischer  Kupierlösung,  schon  in  der  Kälte,  zu  Phenylhydraziuglyoxyisäure  oxydirt. 

Phenylhydrazinpropionsäuren  CgHijNgOa.  a.  a-Säure  C6H5.N(NH,).CH(CH3). 
CO.,H.  Bildung.  L>as  Nitril  dieser  Säure  entsteht  bei  4stündigem  Digeriren  von  Milcli- 
säurenitril  CH3.CH(0H).CN  mit  (1  Mol.)  Phenylhydrazin  (Reissert,  B.  17,  1453).  Das 
gebildete  Nitril  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  des  Produktes  mit  Aether.  Um  die 
Säure  darzustellen,  zerlegt  man  das  Amid  der  Säure  durch  Kochen  mit  Natron,  fällt  die 
Säure  mit  HCl  und  bindet  die  freie  Säure  an  Kalk.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  alkohol- 
haltigem Wasser).  Schmelzp. :  187".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwerer 
in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  -\-  HCl,  in  NH3  und 
a-Anilidopropionsäure  CH3.CH(NH.CeH5).C02H.  —  Das  Calciumsalz  ist  flockig,  das 
Baryumsalz  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  CnHjgNgO.,  =  CgHjjNjOo.GjHj.  Darstellung.  Man  leitet  Salzsäuregas 
in  eine  Lösung  des  Nitriis  in  überschüssigem,  absolutem  Alkohol  und  zerlegt  das  gefällte 
Hydrochlorid  des  Esters  durch  NHg  (Reissert,  B.  17,  1455).  —  Wollige  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  116".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  CHCI3  und  Ligroin,  etwas  schwerer  in  Aether.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung 
beim  Erhitzen. —  C^HjgNgO.j.HCl.    Krystallpulver.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Amid  CgHjjNgO  =  CgHjjN.jO.NH2.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer 
Lösung  des  Nitriis  in  rauchender  Salzsäure  (Reissert,  B.  17,  1452).  Man  fällt  die  Lösung 
durch  NH3  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in  HCl  und  Fällen 
mit  NH3.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  124".  Schwer  löslich  in  Benzol,  CHCI3 
und  Ligroin,  etwas  leichter  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren. 

Nitril  CgHjjNg.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Reissert,  B.  17,  1453).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  58".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin, 
äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol.  Löst  sich  in  Säuren, 
zerfällt  aber  beim  Erwärmen  damit  in  HCN  und  Aethylidenphenylhydrazin.  Reducirt, 
in  der  Hitze,  FEHLiNG'sche  Lösung. 

b.  /S-Säure  (Ben  zol-a-Hydrazopropionsäure)  C6H5.NH.NH.CH(CH3).C02H(?). 
Bildung.  Beim  Behandeln  einer  kalten,  verdünnten  Lösung  von  Phenylhj'drazinbrenz- 
traubensäure  mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer,  Ivuzel,  B.  lö,  2243;  Japp,  Klingemann, 
A.  247,  212).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei 
172".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  bedeutend  leichter  in 
heifsem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  konc.  HCl.  Wird  von  kalter,  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung  glatt  in  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  zurückverwandelt. 

Phenylhydrazinbuttersäure  CmH^^NgOa.  a.  «-Säure  C2H5.CH.(N2H2.C6H5).C02H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phenyihydrazinpropionylameisensäure  CjQHjgNjOj  niit 
Natriumamalgam  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  217).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Erweicht  bei  1(35",  erstarrt  bei  weiterem  Erhitzen,  und  bei  245"  ist  fast  alles  wegsublimirt. 

b.  a-Phenylhydrazinisobuttersäure  CgH5.N(NH.J.C(CH3)2  .CO2H.  Bildung. 
Nicht  im  freien  Zustande  bekannt,  weil  die  Säure,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort 
in  Wasser  und  das  Anhydrid  CjoHi2N20  zerfällt.  Das  Nitril  entsteht  bei  4stündigem 
Digeriren  von  (3  Mol.)  «-Oxyisobuttersäurenitril  (CH3)3.C(OH).CN  mit  (1  Mol.)  Phenyl- 
hydrazin bei  lÜÜ"  (Reissert,  B.  17,  1458).  Das  gebildete  Produkt  .säuert  man  mit  HCl 
an  und  gewinnt,  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  das  Nitril. 
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Anhydrid  Cj(,H,,N30.  Bildung.  Bei  vorsichtigem  Auflösen  des  Nitrils  in  kaltem 
Vitriolöl  (Reissert,  B.  17,  1459).  Man  erwärmt  das  Gemisch  einige  Minuten  lang  im 
Wasserbade,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  NH^.  Die  Lösung  wird 
zur  Trockne  verdampft  und  dem  Rückstande,  durch  absoluten  Alkohol,  das  Amid  ent- 
zogen. —  Krystalle.  Schmelzp. :  175".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und 
Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Reducirt,  selbst  in  der  Hitze,  nicht  FEHLiNG'sche 
Lösung.  Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge,  dabei  in  Phenylhydraziniso- 
buttersäure  übergehend.  —  CjoHj.,N^,O.HCl.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
etwas  schwerer  in  Wasser. 

Imid  CoRj-NsO,  =  NH[CO.C(CH3).,.N,H2(CeHJJ.,.  Bildung.  Beim  Verdunsten 
einer  mit  HCl  gesättigten  Lösung  des  Nitrils  in  absolutem  Alkohol.  Entsteht  auch, 
neben  dem  Anhydrid,  beim  Auflösen  des  Nitrils  in  kaltem  Vitriolöl  (Reissert,  B.  17,  1461). 
Die  saure  Lösung  wird  mit  NHg  gefallt  und  der  Niederschlag  durch  Lösen  in  Benzol 
und  Fällen  mit  Ligroin  gereinigt.  —  Schmelzp.:  117".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHOI3  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  beim 
Kochen.  Aeufserst  löslich  in  Säuren.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natron,  in  NH., 
und  Phenylhydrazinisobuttersäure.  Wird  durch  Kochen  mit  Sn  -|-  HCl  in  NH3  und 
a-Anilidoisobuttersänre  (CH3).,.C(NH.CyH5).CO.jH  gespalten.  —  C.,oH„N60,.3HCl.  Krystalle 
(aus  Alkohol). 

Nitril  Cj^Hj^N.,  =  CyH5.N(NH.,).C(CH3),.CN.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Reissert, 
B.  17,  1458).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  70".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Verliert,  beim  Kochen  mit 
Säuren  oder  Alkalien,  Blausäure.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der  Hitze.  Liefert 
mit  alkoholischer  Salzsäure,  in  der  Kälte,  das  Imid  und  mit  kaltem  Vitriolöl  das  Anhy- 
drid der  Phenylhydrazinisobuttersäure. 

Phenylhydrazinphenylessigsäure  Cj,Hj,N.,0.,  =  NH(CyHJ.NH.  CH(C6H5).CO.,H. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Anilin  und  Pheuylamidoessigsäure ,  beim  Behandeln  einer 
abgekühlten  Lösung  von  Phenyihydrazinbenzoylameisensäure  in  verdünnter  Natronlauge 
mit  Natriumamalgam  (Elbers,  ä.  227,  345).  Man  übersättigt  die  Lösung  vorsichtig  mit 
Essigsäure  und  behandelt  den  gewaschenen  Niederschlag  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure, 
welche  Phenylhydrazinphenylessigsäure  ungelöst  lässt.  —  Krystalliuisch.  Schmilzt  unter 
Gasentwickelung  bei  158".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  CS.,  und  Aether,  ziem- 
lich leicht  in  CHCI3  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Sehr  leicht  veränderlich.  Wird 
von  ammoniakalischer  Kupferlösnng,  schon  in  der  Kälte,  zu  Phenylhydrazinbeuzoyl- 
ameisensäure  oxydirt. 

Cyanderivate   des   Phenylhydrazins. 

Phenylhydrazincyanid  CgH^N,  -  CßH.N.,  .  (CN).,  =  CgH, .  N(NH.,) .  C(NH) .  CN. 
Bildung.  Man  leitet  Cyangas  in  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Phenylhydrazin  und  10  Thln. 
Wasser  (E.  Fischer,  ä.  190,  138).  —  Blättchen  (monokliue  Krystalle).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  oberhalb  100".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  I^ösung 
in  Alkalien  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  die  Verbindung  Cj^H^Nj,.  Beim 
Kochen  mit  Ameisensäure  entsteht  Formylhydrazincyanid;  mit  Essigsäureanhydrid  und 
den  homologen  Säureauhydriden  entstehen  aber  sofort  Anhydroprodukte  dieser  Säure- 
derivate. So  erhält  man  z.  B.  mit  Essigsäureanhydrid  Methylphenyltriazolcyauid  Cj^H^N^, 
das  auch  aus  Phenylhydrazincyanid  und  Breuztraubensäure  hervorgeht. 

/N^^--N 
PhenyltetrazolcyanidCgHßN5  =  C6H5.N<    ^         ^  (?).    Bildung.    Beim  Eintragen 

einer  koncentrirten  Lösung  von  KNO.,  in  eine  abgekühlte,  schwefelsaure  Lösung  von 
Phenylhydrazincyanid  und  Erwärmen  der  Lösung  (Bladin,  B.  18,  1549).  CgH^N^ -f 
HNO.,  =  C,H5N5-f-2H,0.  Hierbei  scheiden  sich  anfangs  Nadeln  CgH^N^OC?)  ab,  die 
aber  höchst  unbeständig  sind  und  beim  Erwärmen  in  C^jH^NfiO  übergehen.  Man  schüttelt 
das  Produkt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  destillirt  den  Rückstand 
mit  Wasser.  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  55,5-56".  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  NH^  und  die  Phenyltetrazolcarbonsäure  CgHgN^O.,. 

Phenyltetrazolcarbonsäure  CgHgN.O.,  +  H._,0  =  C,.H,.n/^,^q  H)X'^  +  ^■-•^• 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenyltetrazolcyanid  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Bladin, 
B.  18,  2908).     C,H,N, +  2H,0  =  C^H,N,0., +NH3.     Man  verdunstet  den  Alkohol,  löst 
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den  Rückstand  in  Wasser  und  fällt  mit  HCl.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  über 
H.jSO^  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  137 — 138"  unter  beginnender  Zersetzung.  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aethcr.  Wird  durch  Kochen  mit  rauchender 
Salzsäure  nicht  verändert.      Zerfällt  bei    150 — 160"    in    CO.,  und    Phenyltetrazol   C^H^N^. 

—  K.Ä.  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
Cu.Ä., -j- 2H.,Ü._  Kleine,  blaugrüne,  rhombische  Tafeln.  Aeufserst  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Äg.Ä.  Krystallpulver.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser.  Verpufft  beim 
Erhitzen. 

Methylester  CgilgN^O.,  =  CyHjN^O.^.CH^.  Bilduntj.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Bladin,  B.  18,  2909).  —  Lange,  silberglänzende  Blätter  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp. :  116".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  iu  Holzgeist. 

Aethylester  CioHi„N,0.,  =  CaH5N^O.,.C.,H5.  Nädelchen.  Schmelzp.:  73,5— 74"  (Bl., 
B.  18,  2909). 

Amid  CyHjNjO  =  CjjHjN^O.NH,^.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Pheoyltetrazol- 
cyanid,  gelöst  in  Alkohol,  mit  H._.0.,  und  einigen  Tropfen  KaHlauge  (Bi.adin,  Ä  18,  2910). 

—  Kleine  Prismen  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  gelinder  Gasentwickelung 
bei  167,5—168,5".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Phenyltetrazol  C^H^N^  =  Cj.H^.N<('       *  v,.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 

tetrazolcarbonsäure  auf  150-160"  (Bladin,  B.  18,  2911).  CgHeN^O.,  =  CO.,  +  C,H,N,. 
Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus.  — 
Flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verpuflt  beim  Erhitzen  für  sich.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schwache  Base :  wird  aus  den  Lösungen  iu  koncen- 
trirten  Säuren  durch  Wasser  gefällt. 

Formylphenylhydrazincyanid  CgH^N.O  =  CyH,.N(NH.CHO).C(NH).CN.  Bil- 
dung.    Beim  Kochen  von  Phenylhydrazincyanid  mit  Ameisensäure  (Bladin,  B.  18,  1549). 

—  Schmelzp.:  192,5-193,5". 

Methylphenyltriazolcyanid  CiyH^N^  =  CyH5.N'<^  ^*       ^(?).  Bildung.  Beim 

Kochen  vou  Phenylhydrazincyanid  mit  Essigsäureanhydrid  (Bladin,  B.  18, 1545).  C^H^N^-]- 
(CHjOy.O  =  CjßHgN^-|-  C.jH^O.,  -|-  H.,0.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Phenylhydrazincyanid  mit  Brenztraubensäure  (Bladin,  B.  19,  2599).  C^H^N^ 
+  C.H.Og -=  C^oHgN^ -I- H.,0  +  CH._,0.,.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108  bis 
108,5".  Sehr  schwer  löslich  in  Wässer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge ,  in  NH3  und  Methylphenyltriazolcarbonsäure 
C,„H„N„0.>.  —  Schwache  Base. 

1"  =  <>  -  y-t^ ^,    pTT 

.Methylphenyltriazolcarbonsäure   CjuHyN^O.,  =  CgH^N<'  HVN"       ^'      ^^^' 

du7ig.  Beim  Kochen  von  Methylphenyltriazolcyanid  mit  alkoholischem  Kali  (Bladin, 
£.18,  1547).     C,uH,N,  +  2H..O  =  NH.,"-j-C„H9N,0.,.     Man  fallt  die  Lö.sung  mit   HCl. 

—  Kleine  Nadein  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  176—177",  dabei  in  CO.,  und  Methyl- 
pheuyltriazol  CyHgNj  zerfallend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht 
in   Alkohol  und  Alkalien. 

Salze  und  Derivate:  Bladin,  ä  19,  2600.  —  Pb.Ä._,  +  2V,H.,0.  Kleine,  platte 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä..  +  IV-.H.O.  Kleine,  hellblaue  Blätter. 
Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A  +  lV„H„Ö.  Undeutlich  krystallinischer 
Niederschlag.  —  CjuHyNaC.HCl.  Kleine  Tafeln.  Verliert  bei  110"  alle  Salzsäure.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt. 

Aethylcster  CjoH^gNaC^  =  CioHgNaO.,.C.,H^.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C.,H^J  (Bladin).  —  Hellgelbes,  dickes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Amid  CjyHjoN^O  =  CjoHgNaO.NH...  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  NH^; 
aus  Methylphenyltriazolcyanid  C9HgN3.CN,  gelöst  in  Alkohol,  mit  H.,0.,  und  einigen 
Tropfen  Kalilauge  (Bladin).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  170".  Ziemlich  leichtlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Amidoxim  CjoH,iNj,0  =  CyH«N3.C(N.üH).NH.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Methylphenyltriazolcyanid'  CyHgN3.CN  mit  NH3O  auf  50—70" 
(Bladin).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  208-210"  unter  Zersetzung. 
Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser  und  NH3,  leicht  in  Natron  und  in  Säuren,  schwer 
in  Alkohol. 

Methylphenyltriazol  CyHyNg  =  C6Hj,.N<^    „^"       '\     Bildung.      Beim     Erhitzen 

von     Methylphenyltriazolcarbon.säure     (Bladin,    B.    18,    1544;    19,     2602).     —    Flüssig. 
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Siedep. :  240».  —  (C9H9N3.HCl)2.PtCl^  +  H20.  Citronengelbe  Tafeln.  Schmilzt  bei  122  bis 
124°  unter  Gasent Wickelung.     Wird  von  Wasser  zersetzt. 

<'NT  r*  p  tr 

riCNvti  ^  ^'  B'^^<i^'>^i/-  Beim 
Kochen  von  Phenylhydrazincyanid  mit  Propiousäureanhydrid  (Bladin,  B.  18,  1548).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  37,5—38".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Benzylidenphenylhydrazincyanid  CjgHijN^  =  C6H5.N<^ jr'i/^rT^^  tj  .     Bildung. 

Entsteht,  neben  Diphenylcyantriazol  Cj^HmN^,  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Phenylhydrazincyanid  mit  überschüssigem  Beuzaldehyd  (Bladin,  B.  22,  796).  Man 
verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Benzol  und  versetzt  die 
Lösung  mit  Ligroiu,  wobei  hauptsächlich  Benzylidenphenylhydrazincyanid  gefallt  wird. 
—  Hellgelbe,  prismatische  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  129  —  129,5".  Unlöslicb 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  HCl  wird  Benzaldehyd  abgespalten.  Geht  durch  Oxydation  in  Diphenyl- 
cyantriazol über. 

<C(CNVN 
_Vn/-(tt-  Bildung.   Siehe  Ben zy- 
JN G.Ggtls 

lidenphenylhydrazincyanid  (Bladin,  B.  22,  797).  Entsteht  durch  Oxydation  dieses  Körpers 
durch  FeClg,  AgNOg  u.  s.  w.  (Bl.).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  156  —  15(3,5".  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Geht,  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Diphenyltriozalcarbonsäure  über. 

Diphenyltriazolearbonsäure  C.5H..N3O2  =  CgH5.N\  ^        -^  .    Bildung. 

\r<l G.GgHj 

Beim  Kochen  von  Diphenylcyantriazol  mit  alkoholischem  Kali  (Bladin,  B.  22,  798).  Ent- 
steht auch  beim  Behandeln  von  Benzylidenphenylhydrazincyanid  mit  alkoholischem  Kali 
(Bl.).  —  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CoHgO.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100" 
den  Alkohol  und  schmelzen  bei  172 — 182"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  lösHch  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  CO^  und 
Diphenyltriazol.  —  Cu.Ä.,  (bei  120").  Blaugrüner  amorpher  Niederschlag.  —  Ag.A. 
Amorpher  Niederschlag. 

Methylester  CjgHjgNjjO^  =  CjgHjgNgOj.CHg.  Bildimg.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Bladin).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  159".  Leicht  löslich  in 
Holzgeist. 

Aethylester  Ci-Hj5N,,0,,  =  Ci5HioN30.^.C2H5.  KleineNadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
104— 165"  (Bladin).     Leicht"  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Amid  CigHjjN^O  =  CjgHjoNgO.NH.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diphenyl- 
cyantriazol oder  Benzylidenphenylhydrazincyanid  mit  Wasserstoösuperoxyd  und  Alkali 
(Bladin,  ä  22,  801).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195—196".  Schwer  lösüch 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Cyanphenylhydrazin  C14H16N6  =  Jjgl^'^j^ßysj-NH^      ^^j^^  Einleiten  von  Oyan 

in  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylhydrazin  (Senf,  J.  pr.  [2]  35,  531).  Beim  Er- 
wärmen von  Cyananilin  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  (Senf.)  NH  :  QNH.CgHg). 
C(NH.C6HJ:NH-f-2CgH5.N2Hg  =  C^,HigNgH-2CgH5.NH,.  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  225 — 226".  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl  in  die  Verbindung 
Cj^HjgNjO  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl,  im  Rohr,  auf  160"  ent- 
stehen Co,  CO.,,  NHg  und  Phenylhydrazin.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  ÜHClg.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  indig- 
blauer  Farbe.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  Bispbenylmethyltriazol 
CigHjgNg.  —  Ci^HjgNg.2HCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus 
Cyanphenylhydrazin  und  absolutem  Alkohol.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  188"  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.    Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft. 

Bisphenylmethyltriazol  C.^H.gNg  =  CHg.C^JJl^'-^^^^^^jj^  ^"^^^  Bildung. 

Beim  Aufkochen  von  Cyanphenylhydrazin  C^^HjgNg  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid (Bladin,  Ä  21,  3064).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  222— 223".  Schwer 
löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol ,  leicht  in  CHCL,.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  starken 
Säuren  nicht  verändert.  —  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  CjyHigNg.2HCl. 
KrystalliDulver.  Fast  unlöslich  in  rauchender  Salzsäure.  —  C^8HjgNe.2HCl.PtCl^  +  Va^IoO. 
Orangegelbe  Täfelchen. 


8.  7.  89]  AROMAT.  REIHE.  —  C.  BASEN  CJl^j^_^N^_.  977 

Verbindung  C^H.^NsO  =  C6H5.N(NH,).CO.ClNH).N(NH,).CeH5.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Cyanphenylhydrazin  mit  verdünnter  HCl  (Senf,  /.  pr.  [2]  35,  538),  Man 
fällt  die  Lösung  durch  NHg.  —  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  ISO**.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol. 

Verbindung  C^^H^^NgClj  =  C^.Hj-Ng.CHCl.N.H^.CeHs  +  2 HCl  (?).  Bildung.  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  Phenylhydrazin  in  CHCI3  mit  Cyananilin  (Senf,  J.  pr.  [2]  35, 
533).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200—212".  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Phenylhydrazincyanurchlorid  C9HjN5Cl2  =  CL,(CN)3.N2H2.C6H-.  Bildung.  Durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  I  Mol.  Cyanurchlorid  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  in 
absolutem  Aether  (Fries,  B.  19,  2059).  Man  verdunstet  die  tiltrirte  Lösung.  —  Krystal- 
linische  Masse. 

Diphenylhydrazincyanurchlorid  CigH^N^Cl  =  C1(CN)3(N2H2.C6H5),.  Bildung. 
Aus  1  Mol.  (CNC1)3  und  4  Mol.  Phenylhydrazin,  beide  gelöst  in  absolutem  Aether  (Fries, 
B.  19,  2OÖO).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Anilylmelamin  C^^H,^Ny  =  (CN.N,H, .CgH5)3.  Bildung.  Aus  Phenylhydrazin- 
cyanurchlorid C1.,(CN)3.N2H2.C6H5  und  Phenylhydrazin  bei  100",  im  Rohr  (Fries,  B.  19, 
2060).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 

Carbophenylhydrazin  Ci^H^^N^  =  CßHs.NH.N  :  C  :  C  :  N.NH.CßHj.  Bildung. 
Bei  Vo  stündigem  Erwärmen  von  Phenylhydrazin  mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform 
(Ruhemann,  Elliott,  Soe.  53,  550).  Man  verdünnt  mit  "Wasser,  schüttelt  mit  Aether 
und  verdunstet  die  mit  sehr  verdünnter  HjSO^  gewaschene  Aetherlösung.  Der  Rückstand 
wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  180".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  CS.,  und  Eisessig.  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen.    Wird  von  HCl  bei  200"  kaum  angegriffen. 

Nitrocarbophenylhydrazin  C,^Hu(NO,)N^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Carbophenylhydrazin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Ruhe- 
mann, Elliott,  Sog.  53,  852).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
oberhalb  300". 

Sulfonsäure  Cj^Hj^N^-SOgH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carbophenylhydrazin 
mit  Vitriolcl  (Ruhemann,  Elliott).  —  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

Phenylhydrazoncarbodiphenylamin  CjgHigN^  =  CgHs.NjHj  +  C(N.C6H5)2.  Bil- 
dung. Bei  Vo stündigem  Erhitzen  auf  120"  von  1  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol. 
Carbodiphenylimid  (Wessel,  B.  21,  2272).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  204". 
Reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol,  CHCl,,  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Ver- 
bindet sich  mit  Phenylsenföl  bei  190"  zu  der  Verbindung  C,bH33N5S.  —  CigHjgN^.HCI. 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist.  —  (CigHigN^.HCl)^. 
PtCl^.  Metallglänzende,  gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser.  — 
CigHjgN^.H.jSO^.  Krystallinische  Krusten  (aus  Alkohol  -\-  Aether).  Leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol  oder  Wasser. 

Verbindung  C26H33N5S.  Bildung.  Bei  V-j^^ündigem  Erhitzen  auf  190"  von 
Phenylhydrazoncarbodiphenylamin  mit  Phenylsenföl  (Wessel,  B.  21,  2277).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  175".    Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 

Verbindung  CgoH^^Nß  =  CßHj.N^Hg  +  2C(N.C6H5)2.  Bildung.  Bei  %  stündigem 
Erhitzen  auf  185"  von  Phenylhydrazoncarbodiphenylamin  mit  (1  Mol.)  Carbodiphenylimid 
(Wessel,  B.  21,2275).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200".  Schwer  löslich  in 
kochendem  Weingeist  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  —  Cg2H28Ng.4HCl.  Feine  Blätt- 
chen. Reichlich  löslich  in  kochendem  Weingeist.  —  (C32H28N6)3.4HC1  + 2PtCl4.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Phenylhydrazoncarboditolylamin  CjiHjgN^  =  C6H5.N2H3  +  C(N.C6H^.CH3)2. 
Bildung.  Bei  Vo stündigem  Erhitzen  auf  160—170"  von  1  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol. 
Carbodi-p-Tolylimid  (Wessel,  Ä  21,  2274).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  138». 

—  (C.,iH,2N^.HCl)2.PtCl,.    Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Verbindung  C36H36N6  =  C6H5.N2H3  +  2C(N.C6H^.CH3)2.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
hydrazoncarboditolylamin und  (1  Mol.)  Carbodi-p-Tolylimid  bei  195"  (Wessel,  B.  21,  2276). 

—  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  163".     Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Aether.  — 
3C3eH3eN,-f4HCl.   Krusten.  -  _(C3eH3eN,)3  +  4HC1 -f  2PtCl,. 

Verbindung  C3^H32Ne.  Bildung.  Aus  Phenylhydrazoncarbodiphenylamin  und 
Carbodi-p-Tolylimid  bei  195"  (Wessel,  B.  21,  2277).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  128".  Wenig  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether.  —  3C3^H32Ng4-4HCl. 
Feine  Blättchen.  Reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser  und  kochendem  Weingeist.  — 
SCj^HgoNg  +  4HC1  -f  2PtCl,.   Niederschlag. 

Beilstkin,  Handbuch.    2,  Aufl.    III.  ß2 


978  AEOMAT.  REIHE.  —  XXVII.  BASEN  M.  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [8.  7.  89. 

Phenylhydraziuderivate  der  Aldehyde. 

Phenylhydrazin  verbindet  sich  mit  Aldehyden,  unter  Wasseraustritt,  indem  der  Wasser- 
stoff des  Amids  mit  dem  Sauerstoff  der  Aldehydgruppe  —  OHO  austritt.  CHg .  CHO  -|- 
C6H5.NH.NH2  =  C6H5.NH.N  :CH.CH3  +  H,Ö.  Dass  hierbei  wirklich  der  Wasserstoff" 
aus  dem  NH.^  des  Phenylhydrazins  heraustritt,  lässt  sich  dadurch  beweisen,  dafs  aus 
Benzaldehydhydrazon  CgHg.CHiN.NH.CgHj ,  durch  Aethylirung,  dasselbe  Aethylderivat 
entsteht  wie  aus  a-Aethylphenylhydrazin  C6H5.N(C2N5).NH,  und  Benzaldehyd  (Michaelis, 
Philips,  ä.  252,  295).  Dialdehyde,  d.  h.  solche,  in  denen  die  Gruppe  CHO  zweimal  vor- 
kommt, verbinden  sich  mit  zwei  Molekülen  Phenylhydrazin.  Die  entstandenen  Verbindungen 
krystallisiren  meist  gut,  sind  indifferent  und  meist  sehr  beständig.  Durch  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  werden  sie  wieder  in  Phenylhydrazin  und  Aldehyde  zerlegt.  Diese 
Derivate  eignen  sich  sehr  häufig  zum  Nachweise  von  Aldehyden  und  ebenso  von 
Ketonen  und  Zuckerarten.  Man  benutzt  in  diesem  Falle  ein  frisch  bereitetes 
Gemisch  gleicher  Volume  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  (von  50  7o))  verdünnt  mit  der 
dreifachen  Menge  Wasser  (E.  Fischer,  B.  22,  90).  Die  Derivate  der  Aldehyde  R.CH,. 
CHO  zerfallen,  beim  Erhitzen  mit  ZnClj,  in  NHg  und  Indolderivate  (s.  Indol  S.  724). 

Nomenklatur.  E.  Fischer  (B.  21,  9S5)  bezeichnet  die  Phenylhydrazinderivate  der 
Aldehyde  (und  Ketone)  als  Phenylhydrazone  oder  einfach  als  Hydrazone.  Derivate 
der  Dialdehyde  (oder  Diketone)  mit  benachbarten  Hydrazongruppen  werden  Phenyl- 
osazone  oder  Osazone  genannt. 

a.    Derivate   der   Aldehyde   mit   1  Atom    Sauerstoff. 

Methylenphenylhydrazon  CjsH^gN^  =  (C6H5.K,)2(CH2)3.  Bildtmg.  Beim  Ver- 
setzen einer  wässerigen  Lösung  von  rohem  Formaldehyd  mit  wenig  Phenylhydrazin 
(Wellington,  Tollens,  B.  18,  3300).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -j-  Toluol).  Schmelzp. : 
183—184".    Wird  durch  HCl  zersetzt. 

Aethylidenhydrazon  CgH.oN,  =  CgHs.NH.N  :  CH.CH3.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
hydrazin und  Aldehyd  (E.  Fischer,  A.  190,  136).  Beim  Erhitzen  von  Hydrazonbrenz- 
traubensäure  über  den  Schmelzpunkt  (Fischer,  Kuzel,  B.  16,  2242).  CH3.'C(N2H.CßHä). 
COjH  =  CgHj^N, -j- COj.  —  Darstelhong.  Man  trägt  in  eine  ätherische  Phenylhydra- 
zinlösung,  unter  Abkühlen,  etwas  mehr  als  1  Mol.  Acetaldehyd  ein,  entfernt  das  ab- 
geschiedene Wasser  durch  KjCOg,  verdunstet  die  abfiltrirte,  ätherische  Lösung  und 
destillirt  den  Rückstand  unter  vermindertem  Druck  (Fischer,  J..  190,  136;  236,  137).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  248 — 252°  (i.  D.)  bei  750  mm. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Ligroin. 

Trichloräthylidenhydrazon  CgH..NH.N  :  CH.CCI3 :  Reisenegger,  B.  16,  664. 

Aethyliden-p-Bromphenylhydrazon  CgHgBrN,  =  CgH^Br.N.jH  :  CH.CH^.  Bil- 
dung. Aus  Acetaldehyd  und  p-Bromphenylhydrazin  (Neufeld,  A.  248,  95).  —  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  83". 

Aethyliden-p-Jodphenylhydrazon  CgHgJNj  =  CgH^J.NaHiCH.CHg.  Nadeln  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:  107"  (Neufeld,  J..  248,  99). 

Aethylidenäthylenhydrazon  Cj8H,,N^  =  [CgH5.N(N:CH.CH3)]o.C,H^.  Bildung. 
Beim  Uebergiefsen  von  Aethylenphenylhydraziu  mit  etwas  Alkohol  und  dann  mit  Acet- 
aldehyd (BuRCHARD,  Michaelis,  i?.  21,  3104).  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  82". 

Propylidenhydrazon  CgH^oN^  =CgH5.N2H:CH.C2H5.  Bilditng.  Bei  allmählichem 
Versetzen  und  unter  Abkühlen  von  10  Thln.  Phenylhydrazin  mit  6  Thln.  Propionaldehyd 
(E.  Fischer,  ^.  236,  137).  —  Flüssig.     Siedep.:  205"  bei  180  mm. 

Propylidenmethylhydrazon  Cj.Hj.N,  =  CgH5.N(CH3).N  :  CH.C.H^.  Bildung. 
Beim  allmählichen  Eingleisen  von  3  Thln.  Propionaldehyd  in  4  Thle.  abgekühltes  Methyl- 
phenylhydrazin  (Degen,  J..  236,  162).  —   Flüssig.     Siedep.:  198"  (i.D.)  bei  170  mm. 

Oenantholhydrazon  CjgHooNg  =  CgH5.NH.N:CH.CgHj3.  Bildtmg.  Mau  erwärmt 
1  Thl.  Oenanthol  mit  IV2  Thln.  Phenylhydrazin,  giebt  dann  verdünnte  Essigsäure  hinzu 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Reisenegger,  B.  16,  663).  —  Bleibt  bei  —  20°  flüssig. 
Siedep.:  240"  bei  77  mm.    Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 

<CTT    CTT 
Tyj!pCT^'    Bildung.    Beim  allmählichen 

Eintragen  von  50  g  Akrolein,  gelöst  in  100  g  Aether,  in  eine  abgekühlte  Lösung  von 
120  g  Phenylhydrazin  in  600  g  reinem  Aether  (E.  Fischer,  Knövenagel,  A.  239,  197). 
CgH5.N2H3  +  CgH^O  =  CgH.oN,  +  H2O.  Man  lässt  1  Tag  stehen,  destillirt  dann  den 
Aether  ab,  giefst  zum  Rückstande  800  g  Schwefelsäure  (von  2  "/g)  und  destillirt  das 
Phenylpyrazolin   im  Dampfstrome   ab.    Entsteht  auch  beim  Eintragen  von  Natrium   in 
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eiue  kochende  alkoholische  Lösung  von  Phenylpyrazol  CgHgNj  (Balbiano,  0.  18,  358).  — 
Grofse,  trimetrische,  schiefe  Tafeln  (ans  Ligroin).  Schmelzp.:  51—52°;  Siedep. :  273—274° 
(i.  D.)  bei  754mm.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Brom  wirkt  substituirend.  Eine  stark  verdünnte  Lösung  in  HCl  oder  H^SO^ 
wird  durch  KjCr^Üy  rothviolett  und  bei  sehr  starker  Verdünnung  blau  gefärbt.  Wird 
von  Alkohol  und  Natrium  zu  Trimethylenphenyldiamin  NHg.CgHg.NH.CgHg  reducirt. 
—  Sehr  schwache  Base. 

Dibromphenylpyrazolin  CgHgBrjNg.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  2,1  Thln. 
Brom,  gelöst  in  2,1  Thln.  CHCl^,  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Phenylpyrazolin  in  5  Thln. 
CHCI3,  bei  20—30"  (Fischer,  Knövenagel,  A.  239,  199).  Man  krystallisirt  das  aus- 
geschiedene Produkt  aus  Alkohol  um.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  92—93°.  Sehr  leicht 
löslich  in  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  Liefert  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge das  Derivat  CgHgBrNj.OCjH^.  Wird  durch  K^CrjOj,  in  saurer  Lösung,  ebenso  ge- 
färbt wie  Phenylpyrazolin. 

Bromäthoxyphenylpyrazolin  Cj^H^gBrNO  =  CgHsBrN.OCjH^.  Bild  u  n .9 .  Bei 
mehrstündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Dibromphenylpyrazolin  mit  30—40  Thln.  alkoholischem 
Kali  (mit  10%  KOH)  (Fischer,  Knövenagel,  A.  239,  199).  Man  verjagt  den  Alkohol, 
versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Prismen.  Schmelzp.: 
65—66".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  konc.  HCl,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  in  warmem  Ligroin.  Wird  durch  HCl,  im  Rohr,  in  CjH.Cl 
und  Bromoxyphenylpyrazol  C,,HjBrNoO  zerlegt. 

Oxyphenylpyrazol  CgHgNoO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Brom- 
oxyphenylpyrazol (s.  u.)  in  verdünnter  Natronlauge  mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer, 
Knövenagel,  A.  239,  201).  Man  säuert  die  Lösung  mit  HCl  an.  —  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  152—153".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
konc.  HCl,  in  Alkalien,  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3,  Eisessig  und  Benzol. 

Bromoxyphenylpyrazol  CgHjBrNgO.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Erhitzen,  im 
Rohr,  auf  100"  von  1  Thl.  Bromäthoxyphenylpyrazolin  mit  5  Thln.  rauchender  Salzsäure 
(Fischer,  Knövenagel,  A.  239,  200).  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  214".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  NH,. 

Benzyliclenhydrazon  Ci^Hj^N,  =  CeH6.CH:N.NH.C6H5.  Bildung.  Bei  der  (heftigen) 
Einwirkung  von  Bittermandelöl  auf  Phenylhydrazin  (Fischer,  J..  190, 134).  Beim  Erhitzen 
von  Hydrazonbenzoylameisensäure  auf  165"  (Elbs,  A.  227,  343).  C6H5.C(N2H.C6H5). 
CO2H  =  C13H12N2 -j- COg.  —  Monokline  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
152,5".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol, 
schwer  in  Aether.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen 
mit  Schwefelsäure  (von  30  "/g),  in  Bittermandelöl  und  Phenylhydrazin.  Wird  von  Acetyl- 
chlorid  und  Benzoylchlorid  gröfstentheils  verharzt,  liefert  aber  mit  Essigsäureanhydrid  ein 
Acetylderivat  (V.  Schröder,  B.  17,  2096). 

Nitrobenzylideiihydrazon  Cj^Hi^NgOa  =  C^H^.NH.N  :  CH.CeH,(NO.,).  a.  o-Deri- 
vat.     Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  153"  (Pickel,  A.  282,  232;  Lepetit,  5.  20,  1343). 

b.  m-Derivat.  Rothe  Nadeln  (V.Schröder,  B.  17,  2097).  Schmelzp.:  120—121" 
(Pickel;  Lepetit). 

c.  p- Derivat.  Dunkelgranatrothe  Krystalle  mit  blauem  Flächenschimmer  (Lepetit), 
Schmelzp.:  155"  (Pickel). 

p-Dimethylamidobenzylidenhydrazon  CisH^^N,  =  N(CH3)2.C6H,.CH:N.NH.C6H5. 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  148"  (Knöfler,  'Bössneck,  Ä  20,  3195). 

Benzylidenmethylhydrazon  C^.H^^N^  =  CeH^-CH  :N.N(CH3)(CsH5).  Bildung. 
Aus  Benzaldehyd  und  Methylphenylhydrazin;  beim  Erhitzen  von  Methylphenylhydrazin- 
benzoylameisensäure  auf  120"  (Elbers,  A.  227,  352).  N(CH3)(CgH5).N:C(C,H5).CO.,H  = 
Cj^Hj^N,  +  COj.   —  Nadeln   (aus  Ligroin).    Erweicht  bei  102"  und  schmilzt  bei  104,5". 

Benzylidenäthylhydrazon  C^^H^eN,  =  C^B.^ . CH :  N . N(C2H.) . CgHj.  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  49"  (Philips,  A.  252,  272). 

Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  a-Aethylphenylhydrazin  und  Benzylchlorid 
auf  180"  entsteht  eine  Base  CH[CeH^.N(C2H5).C,H,],. 

Benzylidendiphenylhydrazon  CjgHjgN,  =  C6H5.CH:N.N(CrH5)2.  Bildung.  Aus 
Bittermandelöl  und  Diphenylhydrazin  (Fischer,  A.  190,  179).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  122".   Ijeicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Benzylbenzylidenhydrazon  CjgHjgN,  =  CeH-.CH:N.N(CH,.CeH5).C6H5.  Bildung. 
Aus  Benzaldehyd  und  a-Benzylphenylhydrazin ;  aus  Kaliumbeuzylidenhydrazon  (dargestellt 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Benzylidenhydrazon  in  Benzol  mit  Kalium)  und  Benzyl- 

62* 
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Chlorid  (Philips,  ä.  252,  289).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  IIP.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Acetylbenzylidenhydrazon  C.sHj.NjO  =  CeH^.CHiN.NiaHaOliCpHJ.  Bildung. 
Entsteht  nur  in  kleiner  Menge  aus  ßenzylidenhydrazon  und  Acetylchlorid ;  wird  leichter 
erhalten  durch  3 stündiges  Kochen  von  I  Thl.  ßenzylidenhydrazon  mit  17,-2  Thln. 
Essigsäureanhydrid  und  überschüssigem  Natriumacetat  (V.  Schröder,  B.  17,  2097; 
Fr.  Schmidt,  ä.  252,  304)).  Man  fällt  das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  122"  (Ph.).  Sehr 
leicht  löslich  in  CHCI3 ,  etwas  schwerer  in  Alkohol ,  Aether  und  Aceton.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkalien  und  koncentrirter  Salzsäure. 

Acetyl-m-Nitrobenzylidenhydrazon  Ci^HjaNgOg  =  C6H^(N02).CH:N.N(C,H30) 
(CgHj).  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzylidenhydrazon,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
{V.  Schröder,  B.  17,  2097).  —  Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  170». 

Butyrylbenzylidenhydrazon  C,,H,sN,0  =  C6H3.CH:N.N{C,H,0).C6H5.  Bildung. 
Aus  ßenzylidenhydrazon  und  Buttersäureanhy'drid  bei  270—275°  (F.  Schmidt,  ä.  252,  310). 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  113,5".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.     Eeduzirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

Benzylidenbenzoylhydrazon  C.joH,6N,0  =  C6H..N(C,H50).N:CH.C6H5.  Bildung. 
Bei  gelindem  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösungen  von  a-Benzoylphenylhydrazin  und 
Benzaldehyd  (Michaelis,  Schmidt,  B.  20,  1717).  —  Dünne,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  122".     Leicht  lösUch  in  Alkohol. 

Benzylidenhydrazonsulfonsäuren  CigHj.N.^SOg  =  SO3H .  CgH^ .  NH .  N :  CH .  C^B.^. 
a.  m-Derivat.  Das  Salz  Na.CigHuN.jSÜg -f-"2H20  entsteht  beim  Vermischen  einer 
Lösung  von  m-Hydrazinbenzolsulfonsäure  in  Natronlauge  mit  Benzaldehyd  (Limpricht, 
B.  21,  3410).  —  Das  Salz  bildet  Tafeln.  Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Säuren  in  Benzaldehyd  und  Hydrazonbenzolsulfon- 
säure  zerlegt. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Auflösen  von  ßenzaldehyd 
in  einer  warmen,  wässerigen  Lösung  von  p-hydrazinbenzolsulfonsaurem  Natrium  (Pfülf, 

A.  239,  218).  —  Die  freie  Säure  wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  sehr  leicht  in  Benz- 
aldehyd und  p-Hydrazinbenzolsulfonsäure  gespalten.  —  Ca.Ä, +  4H,0.     Nadeln. 

Phenylacetaldehydhydrazon  Ci^H^.N,  =  C6H5.CH.,.CH:N2H.C«H5.  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  ,58"  (E.  Fischer,  Schmitt,  B.  21,  1072).  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Salzsäure,  Py3-Phenylindol,  wird  aber  durch  Erhitzen  mit  ZnCl.,  auf 
180"  in  NH3  und  Py 2-Phenylindol  Ci^Hi^N  zerlegt. 

m-Toluylaldehydhydrazon  C^H^.N,  =  CgH..N,H:CH.CeH,.CHg.  Bildung.  Mau 
vermischt  Toluylaldehyd  mit  Wasser  und  giefst  eine  Lösung  von  Phenylhydrazin  in 
verdünnter  Essigsäure  hinzu  (Bornemann,  B.  17,  1468;  Rudolph,  A.  248,  100).  —  Kleine 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  87—88"  (R.);  91"  (B.).  Leicht  löshch  in  Alkohol, 
Aether  und  CHClg. 

Cuminolhydrazon  CigHjgN^  =  C6H5.N2H:CH.C6H^.C3H,.  Feine  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  127—129"  (Rudolph,  A.  248,  10"l).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  heifsem 
Alkohol  und  Ligroin. 

Cinnamolhydrazin  CijHj.N^^  CeH5.N,H:CH.CH:CH.C6H5.  Feine  Nadeln  oder 
Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168"  (E.  Fischer,  B.  17,  575).  Wandelt  sich,  bei 
der  Destillation,  in  das  isomere  1,5-Diphenylpyrazolin  um. 

Bromzimmtaldehydhydrazon  CgH-Br.N^H.CeHs  s.  S.  34. 

Nitrozimmtaldehydhydrazon  C.sHjgNgO.,  =  C6H5.NH.N:CH.CH:CH.C6H^(Na,). 

a.  o-Nitroderivat.  Bordeauxrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157,5"  (Diehl, 
Einhorn,  B.  18,  2338). 

b.  m-Nitroderivat.    Granatrothe  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  106"  (Kinkelin, 

B.  18,  484). 

c.  p-Nitroderivat.  Orangerothe  Krvstalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
180—181"  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2337).' 

Bromnitrozimmtaldehydhydrazon  s.  S.  35. 

Methylzimmtaldehydhydrazon  CieHjßN,  =  CeH^.N^H  :  CH.C(CH3):CH.C6H5.  — 
Gelbe,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.":  137"  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  526). 
m-Nitroderivat  C^eHi^NgOa  =  C6H5.N,H:CH.C(CH3):  CH.C6H^(N02).     Bildung. 

—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  135"   (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  531). 

m-Amido-a-Methylzimmtaldehydhydrazon  CjeH.jNg  =  NH.,.C6H^.CH:C(CH3). 
CH:N,H.C6H5.  Feine,  gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157"  (Miller, 
Kinkelin,  B.  19,  1249). 

Diphenylacetaldehydhydrazon    CoHjgN,  =  C6H5.N,H:CH.CH(C6H5)2.     Flache 
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Nadeln  (aus  Alkohol)  (Rudolph,  ä.  248,  102).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  in 
heifsem  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  Ligroin. 

Hydrazon  des  Leukomalachitgrünaldehydes  s.  S.  37. 

b.    Derivate  der  Aldehyde  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 

Glyoxalosazon  (Aethinphenylhydrazin)  Ci,H,,N,  =  C6H5.NH.N:CH.CH:N.NH. 
CflHj.  Bildu7ig.  Beim  Zusammenbringen  von  Glyoxal  mit  einer  schwach  essigsauren 
Lösung  von  Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  B.  17,  575;  Pickel,  A.  232,  231).  Bei  ein- 
tägigem Stehen  einer  (mit  Soda  neutralisirten)  Lösung  von  Trichlormilchsäure  mit  (etwas 
mehr  als  2  Mol.)  Phenylhydrazin  (Pinner,  B.  17,  2001).  —  Feine  Blältchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  169—170°  zur  rothbraunen  Flüssigkeit.  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  Wasser, 
Alkalien  und  in  stark  verdünnten  Säuren.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
CHClg  und  Benzol.  —  C„H„N,.HC1.  Rothgelbe  Kryställchen.  Schmelzp.:  155—156° 
(Pickel).     Giebt  an  Wasser  alle  Salzsäure  ab. 

Aethylosazonglyoxal  CigH^^N,  =  N(C2H5)(C6H5).N:CH.CH:N.N(CeH5)(C,H5). 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Glyoxalnatriumdisulfit  in  eine  schwach  salzsaure  Lösung 
von  Aethylphenylhydrazin  (Elbers,  A.  227,  356).  —  Sehr  feine,  gelbe,  lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).'  Schmelzp.:  149,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHClg,  CS,,  Aceton  und 
Essigäther,  schwerer  in  Aether  und  Alkohol. 

0 1-T  N •  CIT 

Glyoximhydrazon  CgHjoN^O,  =  ^-^tt  -kt.ptt  +  CeHg.N^Hg.  Bildung.  Beim  Ver- 
mischen einer  alkoholischen  Lösung  von  Glyosim  mit  Phenylhydrazin  (Polonowsky,  B. 
21,  183).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Löslich  in  koncentrirter  Natronlauge.  Wird 
durch  Vitriolöl  in  Phenylhydrazin  und  Glyoxim  gespalten. 

Methylglyoxalosazon  Ci^HieN,  :^  CHg .  C(N,H . CgH,) .  CH :  N,H .  C^Hj.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Methylglyoxal  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  oder  von  Isonitroso- 
aceton  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  in  essigsaurer  Lösung  (Pechmann,  B.  20, 
2543).  Aus  Acetol  und  überschüssigem  Phenylhydrazin  (Laubmann,  A.  243,  248).  Aus 
Acetonazobenzol  CgH^^N^O  und  Phenylhydrazin  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  207). 
Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Isonitrosoacetonhydrazon  CH3.C(N2H.C6H5). 
CH:N.OH  (S.  985)  mit  konc.  HQ  (Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  2996).  —  Darstellung. 
Man  verseift  13  Thle.  Acetessigester  durch  48  Thle.  Natronlauge  (1  : 5)  und  250  Thle. 
W^asser,  giebt  7  Thle.  NaNO,  hinzu  und  säuert  mit  verdünnter  H^SO^  stark  an.  Dann 
macht  man  alkalisch,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  giefst  10,8  Thle.  Phenylhydrazin, 
gelöst  in  30  Thln.  Essigsäure  (von  50%),  hinzu.  Das  gefällte  Hydrazoxim  CgHjjNO 
wird  abgesogen,  gewaschen,  bei  100°  getrocknet,  in  möglichst  wenig  kochendem  Alkohol 
gelöst  und  1  Stunde  lang  mit  (1  Mol.)  Phenylhydrazin  (gelöst  in  der  dreifachen  Menge 
Essigsäure  von  50°/^)  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Wasser 
bis  zu  starker  Trübung  versetzt  und  noch  einige  Zeit  erwärmt  (Pechmann,  B.  21,  2755). 
—  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  145°.  Schwer  löslich  in 
heifsem  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  olivengrüner  Farbe,  die  bald  schieferblau 
und  nach  mehreren  Stunden  violett  wird.  Wird  durch  Oxydationsmittel  in  Methylglyoxal- 
osotetrazon  übergeführt.  Liefert  ein  in  gelben  Nadeln  krystalli.sirendes  Hydrochlorid, 
das  bei  197°  schmilzt  (P.,  W.). 

Methylderivat  CigH.gN^  =  CH3.C(N2H.C6H5).CH:N.N(CH3).CßH,.  Bildung.  Aus 
dem  Methylderivat  des  Pyruvaldehydrazons  und  Phenylhydrazin  (Japp,  Klingemann, 
Soe.  53,  527).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  151—152°.   Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Aeetylderivat    C^H^^N^O  =  CH3.C(N,H.C5H5).CH : N.N(C,H30).C6H5.     Bildung. 
Aus  dem  Aeetylderivat  des  Pyruvaldehydrazons  und  Phenylhydrazin  (Japp,  Klingemann). 
-  Blassgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  229°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

r^xT.-^  NPH 

Methylglyoxalosotetrazcn  C^Hj^N,  ==  a,   -It   xtV^'^u^-     Bildung.     Beim   Be- 

CMg.C' :  N  .  W.Cyflj 

handeln  von  Methylglyoxalosazon  mit  K^Cr^O,  und  Essigsäure,  wie  bei  Diacetylosotetrazon 

(siehe  S.  990)  (Pechmann,  B.  21,   2756).    —    Nadeln.      Schmilzt    bei    106—107°    unter 

Zersetzung.     Verhält    sich   ganz  wie  Diacetylosotetrazon.     Wird   von   Phenylhydrazin  in 

Methylglyoxalosazon    zurück    verwandelt.     Beim    Kochen    mit    verdünnter    HCl    entsteht 

Methylphenylosotriazon. 

Methylphenylosotriazon  CgHgNg  =  ^tt  a.sj  /N.CgHg.  Bildung.  Beim  Erwärmen 

von  Methylphenylosotetrazon   mit  verdünnter  HCl  und   etwas  Eisenchloridlösung  (Pech- 
mann, B.  21,  2760).  —  Flüssig.     Siedep.:  149—150°  bei  60  mm.     Wird  von  Oxydations- 
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mittein  zu  Phenylosotriazoncarbonsäure  CaHjNgO,  oxydirt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt 
sich,  nach  dem  Eintragen  von  etwas  Natrium,  allmählich  intensiv  roth.  Giebt  mit  Diazo- 
benzolchlorid  eine  Fällung. 

Phenylosotriazoncarbonsäure  CglljNgO,.  Bildung.  Bei  längerem  Erwärmen, 
vinter  Durchsaugen  von  Luft,  von  2  g  Methylphenylosotriazon  mit  4  g  KMnO^,  50  com 
Wasser  und  1  ccm  verdünnter  Natronlauge  (Pechmanx,  B.  21,  2761).  Man  verjagt  das 
unoxydirte  Triazon  im  Dampfstrome  und  fällt  die  eingedampfte  Lösung  durch  HCl.  — 
Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  191—192".  Destillirbar,  aber  nicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Natriumamalgam  spaltet  Anilin  ab.  —  Ag.A.     Niederschlag. 

Furfurolhydrazon  C^.HioNoO  =  C6H5.NH.N:CH.C4H30.  Blättchen.  Schmelzp.: 
97—98«  (E.  Fischer,  A.  190,  137";  B.  17,  574).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwer  in  Ligroin. 

Thiophenaldehydhydrazon  C. .H.oN^S  =  CßH^.NH.NKDH.C^H.S  s.  Bd.  III,  S.  464. 

Chlorfurfurakroleinhydrazon  CigH^^ClN.jO  -  CeH^.NH.NiCH  .CChCH.C^HgO. 
Goldgelbe  Blättchen.  Fängt  bei  142"  an  sich 'zu  zersetzen  und  schmilzt  gegen  157" 
(Mehne,  B.  21,  425). 

Oxybenzaldehydhydrazon  CigHiaN^O^CsHs.NH.NrCH.CeH^.OH.  a.  o -Derivat 
(Salicylaldehydhydrazon,  o-Oxybenzylidenphenylhydrazon).  Bildung.  Aus 
Salicylaldehyd  und  Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  B.  17,  575).  Phenj^lhelicinazon  CigHaaNgOg 
zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin,  in  Glykose  und  Salicylaldehydhydrazon  (Tiemann, 
Kees,  B.  18,  1660).  —  Bar  Stellung.  Man  versetzt  allmählich  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Salicylaldehyd  in  3—4  Thln.  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Phenyl- 
hydrazin, lässt  einige  Zeit  stehen  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verdünntem 
Alkohol  um  (Rössing,  B.  17,  3004).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Blätter  (aus  stark  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  142—143".  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  in  Aether,  Benzol,  heifser  Salzsäure  und  Natronlauge,  fast  unlöslich  in  NH3; 
sehr  leicht  löslich  in  CHCI3.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Chloressigsäure,  die  Verbindung 
CgHjNOg  (S.  983).  —  Das  Natriumsalz  Na.CigHuN.O  ist  eine  rothgelbe,  zähe  Masse  (R.). 
.  Diaeetylderivat  C^.HigN.Og  =  C6H5.N,,(C.,H3Ü):CH.CeH,.O.C,H30.  Bildung.  Beim 
Kochen    von    Oxybenzaldehydhydrazon    mit"  Essigsäureanhydrid    (Rössing,  B.  17,  3006). 

—  Nadeln  oder  grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133".  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Aether ,_  leicht  in  heifser 
Salzsäure,  schwer  in  heifser  Natronlauge  und  noch  schwerer  in  Ammoniak.  Zerfällt,  bei 
der  trockenen  Destillation,  in  Phenol,  Essigsäure  und  Acetanilid.  Nimmt  direkt  1  Mol. 
Brom  auf. 

Bromid  CuH^gN^Og-Br.,.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  das  mit  Benzol 
übergossene  Diacetyld"erivat  "Ci^HjeNgOg  (Rössing,  5.  17,  3007).  —  Orangerothe  Krystalle. 
Sehr  leicht  zersetzbar.  Verliert  an  feuchter  Luft  HBr  und  Essigsäure.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Alkohol,  Acetyl-o-Oxydibrombenzvlidenhvdrazon. 

o-Oxydibrombenzyli'denhydrazon  CigHioBr^KjO  =  CgHs .  N^H :  CH .  CgH^Br., .  OH. 
Bildtc7ig.  Beim  Kochen  des  zugehörigen  Monoacetylderivates  (s.  u.)  mit  koncentrirter 
Natronlauge  (Rössing,  B.  17,  3009).  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  148".  Unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  verdünnter 
Kalilauge. 

Aeetylderivat  Ci3H,,Br,N,0.3  =  C6H,.N2H:CH.C6H,Br2.0.C2H30.  Bildung.  Beim 
Kochen  des  Bromids  des  "Di'acetyloxvbenzaldehydhvdrazons  mit  Alkohol  (RöSSiNG, 
B.  17,  3008).    2Ci.H„.N,03.Br,  +  H.,0  =  Ci5Hi,Br,N.,Oo  +  C.,H,0,  +  2HBr  +  Ci,HisN.j03. 

—  Nadeln.  Schmelzp.:'  188"."  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslic"h  in  Aether,  Säuren  und 
Alkalien,  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  mit  Alkalien. 

Diaeetylderivat  C,jHi,Br.,N,03=  CpH5.N,(aH30):CH.CgH3Br2.0.C.,H30^  Bildung. 
Beim  Kochen  des  Monoacetylderivates  mit  Essigsäureanhydrid  (RössiNG,  S.  17,  3009).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Hydrazon-o- Aldehydophenoxyessigsäure  CjgHi4N2  03  =  N2H(CeH.):CH.C6H4. 
O.CH.,  .COoH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  von 
o-Alde'hydophenoxyessigsäure  CHO.CgH^.O.CHo.CO.H  mit  einer  äquivalenten  Menge  salz- 
sauren Phenylhydrazins  (RössiNG,  B.  17,  2994).  Man  löst  den  gebildeten  Niederschlag 
in  stark  verdünnter  Natronlauge,  sättigt  die  Lösung  mit  CO,  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
durch  HCl.  —  Rothgelbes  Krystallpulver.  Erweicht  gegen  60"  und  schmilzt  bei  105". 
Unlöslich  in  Wasser  und  verd'ünnten  Säuren,  schwer  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  der  Verbindung 
CgHjNOg  (s.  S.  983). 
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Verbindung  CgH- NO.,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Hydrazon-o-Aldehydophenoxy- 
essigsäure  in  Vitriolöl  (RössiKG,  B.  17,3002).  Ci^Hj.N.Oa  =  CgH^NOg  +  CeHj  .NH,. 
Wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  o-Oxybenz- 
aldehydhydrazon  mit  Chloressigsäure  auf  100"  (R.,  B.  17,  3005).  —  Wird  au.s  der  alkoho- 
lischen Lösung,  durch  Aether,  in  blaugrünen  Flocken  gefällt,  die  zu  einem  fast  schwarzen, 
glänzenden  Pulver  eintrocknen.  Schmelzp. :  108°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHClg 
und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  tief  blaugrüner  und  in  Alkalien  mit  kirsch- 
rother  Farbe. 

Phenylhelicinazon  CigH.j.N.Oe  =  CeHiiOg.O.CeH^.CH-.N.HlCeHä).  Bildung.  Bei 
gelindem  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  Helicin  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin 
(TlEMANN,  Kees,  Ä  18,  1659).  —  Kaum  krystallinische  Masse  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
187".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Oxybenzaldehydhydrazon 
gespalten. 

b.  m-Derivat.  Kleine  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  130—131,5°  (Rudolph,  A 
248,  102).     Löslich  in  Kalilauge. 

Hydrazonaldehydophenoxyessigsäure  CijHj^N.jOg  ==  CO.,H.CH.,  .O.CgH^.CH: 
N.,H(CgH.).  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  m-Aldehydophen- 
oxyessigsäure  COgH.CH.j.O.CgH^.CHO  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat 
(Elkan,  B.  19,  3046).  "—  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung gegen  140°. 

c.  p-Derivat.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177—178°  (Rudolph,  A.  248, 
103).  Leicht  löslich  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  CHCI3  und  Ligroin.  Löslich 
in  Kalilauge. 

Methyläther  (Anisaldehydhydrazon)  Ci^Hj^N,0  t=  CgH..N,H:CH.C6H^.OCH3. 
Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120—121°  (Rudolph).  Leicht  löslich 
in  Aether,  in  heifsem  Alkohol  und  heifsem  Benzol. 

Hydrazonaldehydophenoxyessigsäure  CjjHj^N^Oy  =  00,11 .  CHj .  O  .  CgH^  .  OH: 
N.^H^CgHg).  Bildung.  Aus  p-Aldehydophenoxyessigsäure  und  Phenylhydrazin,  wie  das 
isomere  m-Derivat  (Elkan,  B.  19,  3045).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  159°.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

m-Nitranisaldehydhydrazon  Ci.HigNgOs  =  CJl.^ . NH . N  :  OH . CgHgiNO,) . OCH3. 
Hellgelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  "  Schmelzp.:  130,5"  (Einhorn,  Grabfield, 
A.  243,  71). 

Terephtalaldehydhydrazon  s.  S.  56.  Schmilzt  gegen  250°  unter  Zersetzung  (Honig, 
M.  9,  1153). 

Glykocumaraldehydhydrazon  CjäHigOg.NoH.CeHs  s.  S.  57. 

Nitrocumaraldehydhydrazon  C^sH.jN.Oa  =  OH.CgHaiNO.JCH:  CH.CH:N,H.CgH5. 
a.  Derivat  des  v-m-Nitrocumaraldehvds.  Rothe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
157°  (Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1934). 

b.  Derivat  des  a-m-Nitrocumaraldehyds.  Orangefarbene  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  235°  (Miller,  Kinkelin). 

Benzoylaeetaldehydhydrazon  C,5H,,N.,0  =  CgH..C0.CH2.CH:N2H.C6H5.  Krystal- 
linisch.  Schmelzp.:  118—120°  (Claisen,  Fischer,  ^.  21,  1139).  Zerfällt  bei  der  Destil- 
lation in  Wasser  und  Diphenylpyrazol  CjgHj,N.,  (Schmelzp.:  55 — 56°). 

c.   Derivate  der  Aldehyde  mit  3  ttnd  4  Atomen  Saiierstoff. 

Vanillinhydrazon  (Oxymethoxybenzylidenphenylhydrazin)  C^^Hj^NjOa  = 
OH.CgH.,(OCH3).CH:N2H(CgH5).  Bildtmg.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen 
von  Vanillin  und  Phenylhydrazin;  Phenylglykovaniüinazon  G.nH.j^NoO^  (0.  u.)  wird  durch 
Emulsin  in  Glykose  und  Vanillinhydrazon  zerlegt  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1662).  — 
Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  105°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Phenylglykovanilinazon  C2oH,,N,0,  =  CgH^iO^  .0  .  CgH3(OCH3).CH^N,H(CeH5). 
Bildung.  Aus  Glykovanillin  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Tiemann,  Kees,  B.  18, 
1661).  —  Krystallinische  Masse  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  195°.  Unlöslich  in  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
durch  Emulsin  in  Glykose  und  Vanillinhydrazon  gespalten. 

Piperonalhydrazon  C^.Hj^N^O,  =  CgHs.N^H  :  CH.C6H,<0,>CH,.  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  10'2— 103°  (Rudolph,  A.  248,  104).  Leicht  löslich  in 
CHCI3  und  Aether,  etwas  weniger  in  Alkohol  und  Ligroin. 

^-Resorcylaldehydhydrazon    CigH^.N^Oo  =  CgH^.N^H  :  CH  .  CgH3(0H),.     Feine 
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Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  156—160°  unter  Zersetzung  (Rudolph,  ä.  248,  105). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHClg,  Eisessig  und  in  Natronlauge. 

Hydrazon  des  Glykoferulaaldehyds  (CHgO.CeHuOj.CeHg.aHj  .CH:N.H.CeH. 
s.  S.  67. 

Resorcyldialdehyddihydrazon  C2oHj8N,02  =  (OH)2.C«H2.(CH:N2H.C6HJ,.  Dünne 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  230°  (Rudolph,  ä.  248,  105). 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  leicht  in  warmer  Natronlauge. 

Derivate   der  Ketone. 

Bildung  und  Verhalten  ähnlich  wie  bei  den  Phenylhydrazin  derivaten  der  Aldehyde. 
Die  Derivate  der  Ketone  CqR.CO.CHj  oder  R.OO.CJE,  .CH3  zerfallen,  beim  Erhitzen 
mit  ZnCLj,  in  NH3  und  Indolderivate  (s.  ludol  S.  724).  " 

a.    Derivate  der  Ketone  C^H_,^0. 

Acetonhydrazon  CgHjoN,  =  CgH^NH.N  :  C^CHg),  (Reisexegger,  ä  16,  662).  — 
Darstellung.  Man  versetzt  Phenylhydrazin  so  lange  mit  käuflichem  Aceton,  bis  eine 
Probe  des  Gemisches  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht  mehr  reducirt.  Dann  entwässert  man 
das  Produkt  über  K^COg  und  fraktionnirt  im  Vakuum  |E.  Fischer,  A.  236,  126).  — 
Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  +16°  (F.  Schmidt,  A.  252,  305).  Siedep.: 
165°  bei  91  mm.  Wird  von  kochender  FEHLiNG'scher  Lösung  nicht  verändert.  Leicht 
löslich  in  kalten,  verdünnten  Mineralsäuren;  beim  Erwärmen  damit  erfolgt  Spaltung  in 
Aceton  und  Phenylhydrazin.  Salpetrige  Säure  bewirkt  Zerlegung  in  Aceton  und  Diazo- 
benzolimid.  Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Acetonhydrazon  entsteht  nur 
salzsaures  Acetonhydrazon  (Schmidt,  A.  252,  306).  Mit  Essigsäureanhydrid  entstehen 
Mono-  resp.  Diacetylphenylhydrazin.  —  CgHjjNj.HCl.  Man  versetzt  eine  Lösung  von 
Acetonhydrazon  in  absolutem  Alkohol  mit  einigen  Tropfen  konc.  HCl  und  fällt  durch 
das  3— 4  fache  Vol.  trocknen  Aethers  (Schmidt).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen. 
Schmelzp.  142°-  Wird  von  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol.  —  C,,HjoN.,.HBr.     Feine  Nädelchen.     Schmilzt  bei  132°  unter  Zersetzung. 

Aceton-p-Bromphenylhydrazon  CpHjjBrN,  =  CpH^Br.NjHiQCHj).^.  Bildung. 
Aus  p-Bromphenylhydrazin  und  Aceton  (Neufeld,  A.  248,  95).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  93°. 

Aceton-p-Jodphenylhydrazon  CgH^jJNj  =  CgH^J.  N2H  :  C(CHg),.  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  114°  (Neufeld,  A.  248,  98). 

Acetonmethylphenylhydrazon  CjoHi.N,  =  C6H5.N(CH.,).N  :  C(CH:3),.  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Stehen  von  2  Thln.  Aceton  mit  3  Thln.  Methylphenylhvdrazin 
(Degen,  A.  236,  152).  —  Flüssig.  Siedep.:  215—216°;  182°  bei  200  mm.  Merklich 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  durch  KOH  fällbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin.  Reducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung,  aber  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung. 

Aeetonbenzoylhydrazon  C.eHjeN^O  =  C6H5.N(CjH60).N  :  QCR,).,.  Bildung. 
Aus  a-Benzoylphenylhydrazin  und  Aceton  (Michaelis,  Schmidt,  B.  20,  1718).  —  Glänzende 
Prismen.  Schmelzp.:  115,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  etwas  schwerer 
in  Aether. 

p-Aeetonhydrazinbenzolsulfonsäure  CgHi^NaSOg  =  SOjH.CyH^.NH.N  :  C(CH3)2. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  70°  warmen,  wässerigen  Lösung  von  p-Hydrazinbenzol- 
sulfonsäure  mit  Aceton  (Pfülf,  A.  239,  216).  —  Glänzende  Blättchen.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt,  selbst  beim 
Kochen,  nicht  Fehling'sche  Lösung. 

Verbindung  G,4H.,6Ne.  Bildtmg.  Eine  auf  — 16  bis  — 18°  abgekühlte  Lösung  von 
18  g  Phenylhydrazin  in  dem  5  fachen  Vol.  absoluten  Alkohols  wird  mit  der  Lösung  von 
5  g  Chloraceton  (in  dem  5-6  fachen  Vol.  absoluten  Alkohols)  vermischt  (Bender,  B.  21, 
2496).  4C3H5CIO  -f  6C6H8N,  =  C^.H^eNe  +  2CeH8N,.HCl  +  2CeH5.NH,.HCI  +  4H,0. 
Man  filtrirt  den  Niederschlag  nach  V4  Stunde  ab.  —  Gelbe  Krystalle  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  157  —  158°.  Wird  durch  H^S  nicht  verändert.  Durch  Sn  und 
HCl  werden  NHg  und  Anilin  abgespalten.  Beim  Versetzen  mit  absolutem  Alkohol, 
NaNO,  und  etwas  Essigsäure  entsteht  ein  Körper  C^^H^oNg,  der,  aus  Alkohol,  in 
glänzenden,  rothbraunen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  104°  schmilzt. 

Acetylderivat  CggHjgNgO  =  Co^HjsNg  .  CJH3O.  Bildung.  Aus  der  Verbindung 
C^^HggNg  und  Essigsäureanhydrid  (Bender,  B.  21,  2497).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol) 
Schmelzp.:  220°. 
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Isonitrosoacetonhydrazon  (Methylglyoxalhydrazoxim)  CgHuNgü  =  CH,. 
C(NoH.CßH,).CH  :  NO.H.  Bildung.  Durch  Zusammenbringen  von  Isonitrosoaceton  mit 
Phenylhydrazin  (Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  2996).  —  Fichtenholzfarbige  Prismen  und 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  FeClg  intensiv  blau  gefärbt.  Beim  Erwärmen  mit  koncen- 
trirter  HCl  entsteht  Methylglyoxalosazon  CHg.C(N2H.C6H5).CH  :  N.H.CßHs. 

Methylglyoxal-aoi-Methylphenylhydrazoxim  CioHisNgO  =  CHg.C[N,(CH3).CgH5]. 
CH:N.OH.  Bildung.  Aus  Isonitrosoaceton,  schwefelsaurem  Methylphenylhydrazin  und 
Natriumacetat  (Pechmann,  Wehsarg,  2^.  21,  3003).  —  Orangegelbe,  glänzende  Prismen 
(aus  Weingeist).   Schmelzp.:  118".   Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  FeClg  violett  gefärbt. 

Diisonitrosoacetonhydrazon  (Mesoxalaldehyd-aojw-Hydrazondioxim) 
CgH.oN.O.,  =  CH(N.OH).C(N,H.C6H5).CH:N.OH.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
(1  Mol.)  Phenvlhydrazin  in  eine  heifse  Lösung  von  1  Thl.  Diisonitrosoaceton  in  6  Thln. 
Alkohol  (Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  2993).  Man  versetzt  mit  Essigsäure  bis  zur 
Trübung.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  145°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  schwieriger  in  Benzol  und  Ligroin.  Beim  Versetzen  der  heifsen  alko- 
holischen Lösung  mit  konc.  HCl  entsteht  Glyoxylylcyanidhydrazon  CN.C(N2H.CeH5). 
CHO  (s.  u.). 

Acetat  CuHi,N40g=C9H9N40,.C2HgO.  Bildung.  Aus  Diisonitrosoacetonhydrazon 
und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte  (Pechmann,  Wehsarg).  —  Krystalle  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  133°.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  die 
Verbindung  CgHgN.O. 

Verbindung  CgHgN^O.  Bei  längerem  Kochen  des  Acetates  Cj.HioN^Og  (s.  o.)  mit 
Natronlauge  (Pechmann,  Wehsarg).  C^HjaN^Og  =  CgHgN^O  +  C,H^O,,  (Essigsäure). 
Man  fällt  mit  HCl.  —  Glänzende  Nädelchen. 

Verbindung  Ci5H,,N^.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erwärmen  auf  100°  einer 
wässerigen  Lösung  von  Diisonitrosoaceton  mit  3  Mol.  essigsaurem  Phenylhydrazin  (Pech- 
mann, Wehsarg,  B.  21,  2993).  CgH.N.Og  +  2C6H5.N,Hg  =  Cj^Hj^N,  +  2NHgO  -f  H,0. 
Entsteht  auch  beim  Erwärmen  einer  essigsauren  Lösung  von  s-Tetrachloraceton  mit 
(3  Thln.)  Phenylhydrazin  (Zincke,  Kegel,  B.  22,  1479).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol).  '  Schmelzp.:  126°.  Beim  Behandeln  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  entstehen 
Anilin  und  2  Basen  CjgHj^N^. 

Basen  Cj^Hj^N^.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  der  Verbindung  CijHj.N^  (s.  o.) 
mit  SnCl,  und  konc.  HCl  entstehen  2  Basen  Ci^Hj^N^  (Zincke,  Kegel,  B.  22,  1481). 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Hydrochlorid  der  a-Base  aus. 

a.  a-Base.  Feine  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  75—77°.  —  C^gHi^N^.HCl. 
Silberglänzende  Blättchen.  —  (CjsHj^Njo.H.jSO^.     Met  all  glänzende  Blättchen. 

b.  /5-Base.  Bildung.  Siehe  die  «-Base  (Zincke,  Kegel).  Das  Filtrat  vom  Hydro- 
chlorid der  a-Base  wird  durch  H.S  entzinnt,  eingedampft  und  durch  Soda  gefällt.  — 
Rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  192 — 193°. 

Glyoxylylcyanidhydrazon  CgH^NgO  =  CN.C(N2H.C6H5).CHO.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  1  Thl.  Diisonitroacetonhydrazon  CH(N.0H).C(N2H. 
C6H5).CH:N.0H  in  1  Thl.  heifsem  Alkohol  mit  5  Thln.  konc.  HCl  (Pechmann,  Wehsarg, 
B.  21,  2997).  —  Schwefelgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  161°  unter  Zer- 
setzung. Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge.  Beim  Kochen  mit  HJ  entsteht  glatt 
Anilin.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Glyoxylylcyanidosazon  CigHuNg. 

Glyoxylylcyanidosazon  CjgH.gNs  =  CN.C(N2H.C6H0. CH  :  NoH.CeHj.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  heilsen,  alkoholischen  Lösung  von  Glyoxylylcyanidhydrazon  mit 
Phenylhydrazin  (Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  3000).  —  Schwer  lösliche,  orangerothe 
Nadeln  Schmilzt  bei  161°  unter  Zersetzung.  Wird  durch  Oxydation  in  Glyoxylyl- 
cyanidosotetrazon  CisHj^Nj  übergeführt. 

Verbindung  CigHigNg.  BiUhtng.  Entsteht,  neben  Glyoxylylcyanidhydrazon,  bei 
der  Darstellung  dieses  Körpers  (s.  oben).  Entsteht  leichter  durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
Glyoxylylcyanidhydrazoxim  (s.  S.  986)  mit  3  Thln.  Alkohol  und  10  Thln.  konc.  HCl  (Pech- 
mann, Wehsarg,  B.  21,  3002).  Man  fällt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Natron- 
lauge und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  um.  —  Glänzende,  orangegelbe  Blättchen  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  165°.  Unterscheidet  sich  vom  isomeren  Glyoxylylcyanidosazon  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Natronlauge. 

CH:N.N.C  H 

Glyoxylyleyanidosotetrazon  CijHjiNs^      ~--]^  '  •r^,^,  !^       Bildung.     Beim    Er- 

wärmen  von  Glyoxylylcyanidosazon  mit  FeClg  oder  mit  KgCr^O,  (+  Essigsäure)  (Pech- 
mann, Wehsarg).  —  Braunrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  137° 
unter  Zersetzung. 
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Glyoxylylcyanidhydrazoxim  CgHgN.O  =  CN.CCNjH.CeH^l.CH  :  N.OH.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Glyoxj^lylcyanidhydrazon  mit  1  Mol.  S'HgO.HCl,  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  HCl  (Pechmank,  Wehsarg,  B.  21,  3001).  —  Citronengelbe ,  schwer  lösliche 
Kadeln.  Schmilzt  bei  240°  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Alkalien.  PClj  erzeugt  Mesoxal- 
säurenitrilhvdrazon  C^H^N^.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  viel  konc.  HCl  entsteht  der 
Körper  Cj^H^gN.  (s.  S.  985). 

Mesoxalsäurenitrilhydrazon  CgHgN^  =  CN.C(N.,H.CgH5).CN.  Bildung.  Man 
erwärmt  eine  Lösung  von  Glyoxylylcyanidhydrazoxim  (1  Thl.)  in  POCl^  mit  7  Thln.  PCI5 
(Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  3001).  —  Nädelcheu  (aus  Aether  +  Ligroin).  Wird  bei 
126"  braun  und  schmilzt  bei  135°  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Alkalien.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  konc.  HCl  entsteht  ein  Körper  CgHgN^O,  der  in  gelben 
Kädelchen  krystallisirt  und  bei  244 — 245°  schmilzt. 

Diisonitrosoacetonmethylphenylhydrazon  CioHi^N^O.,  =  CH(N.OH).C[N2(CH3). 
CgHjj.CH  :  N.OH.  Bildung.  Aus  Diisonitrosoaceton ,  Methylpheuylhydrazinsulfat  und 
Natriumacetat  (Pechmann,  Wehsarg,  A.  248,  3003).  —  Orangegelbe  Nadeln  oder  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  137°.  Löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  konc.  HCl  in 
NHgO  und  Glvoxvlvlcvanidmethylphenylhydrazon  CjoH^NgO  zerlegt. 

Glyoxylylcyaiiid-a-Methylplienylhydrazon  CioHgN.O  =  CHO .  C[N,(CH3) .  CgHg]. 
CN.  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  Diisonitroacetonmethylphenylhydra- 
zon  in  7  Thln.  Aceton  mit  7  Thln.  konc.  HCl  (Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  3003) 
CioHjjN^O,,  =  C10H9N3O  +  NH3O.  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Strohgelbe  Nadeln  oder 
glänzende,  dicke  Spiei'se  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  113,5°.     Unlöslich  in  Alkalien. 

Hydrazoximderivat  C^oH^oN^O  =  CH(N.OH).C[N,(CH3)C6HJ.CN.  Bildung.  Aus 
CjoHgNgO  (s.  0.)  und  Hydroxvlamin  (Pechmann,  Wehsarg).  —  Gelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  178°. 

Acetat  Cj,Hj,N,0.,  =  CH(N .  OC.HgO) . C[N,(CH3)C6H5] . CN.  B  i  Idung.  Aus  dem 
Hydrazoximderivat  Ci^HjuN^O  oder  Diisonitrosoacetonmethylphenylhydrazon  und  Essig- 
säureanhydrid (P.,  W.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121,5°.  Wird,  durch 
Kochen  mit  Natronlauge,  in  Essigsäure  und  das  Hvdrazoximderivat  CjoHioN^O  zerlegt. 

Anilid  CigH,,N,  =  N(CeH5):CH.C[N,(CH3).CeH5].CN.  Bildung.  Beim  Vermischen 
der  essigsauren  Lösungen  von  Glyoxylylcyanid-a-lVlethylphenylhydrazon  CjgHgNaO  und 
Anilin  (Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  3004).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150 — 151°.  Wird,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl,  glatt  in  Anilin  und 
C10H9N3O  zerlegt. 

Phenylhydrazinderivat  Ci^Hj^N^  =  CeH^.N^H  :  CH.C[N.3(CH3).C,H5].CN.  Bil- 
dung. Aus  Glyoxylylcyanid-a-Methylphenylhydrazon  und  Phenylhydrazin  (Pechmann, 
Wehsarg,  B.  21,  3004).  —  Gelbe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  181°. 

AeetonylplitalimidhydrazonCijHigN302=:CH3.C(N.,H.C6H.).CH,.N.C8H^02.  Kleine, 
gelbe  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150—152°  (Gödeckemeyer,  B.  21,  2685). 
Kaum  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Benzol ,  und 
Essigsäure. 

Acetoläthylätherhydrazon  CiiHieN^O  =  CH3.C(N,H.CgH5).CH,.0C2H5.  Bildung. 
Aus  Acetoläthyläther  und  Phenylhydrazin  (Fittig,  Erlenabch,  B.  21,  2649).  —  Flüssig. 
Siedep. :  165°  bei  16  mm.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natriumacetat  und  etwas  Essig- 
säure, in  NH3  und  Oxäthylmethylindol  CuHigNO. 

Oxäthylmethylindol   CiiH^gNO  =  CeH^/^JJ^C.CHj.OC^H.  (?).    Bildung.    Beim 

Erwärmen  auf  80—90°  von  Acetoläthylätherhydrazon  mit  einer  Lösung  von  Natriumacetat 
in  wässerigem  Alkohol,  etwas  NaCl  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  (Fittig,  Erlenbach, 
B.  21,  2649).  CiiHjgN.,0  =  C^HigNO  -f  NH3.  —  Grofse,  durchsichtige  Krystalle  (aus  ab- 
solutem Alkohol).     Schmelzp.:    142,5°. 

Phenylsulfonacetonhydrazon  Ci^HigN^SO^  =  CHg .  C(NoH .  CeH^) .  CH, .  SO, .  C.Hj. 
Bildung.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Phenylsulfonaceton  CHg.CO.ClL.SOo.CgH- 
in  verdünntem  Weingeist  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  (R.  und 
W.  Otto,  J.  pr.  [2J  36,  406).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129°. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Diphenylsulfonaeetonhydrazon  C.,,H.,oN3S,04  =  CgHj.NH.N  :  C(CH2 .  SO^ . CgHJ,. 
Bildung.  Aus  Diphenylsulfonaceton  CO(CH2.S03.C6H5)2,  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
Natriumacetat  (R.  und'W.  Otto,  J.pr.  [2J  36,  421).  —  "Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  171°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leichter  in 
heifsem  Alkohol. 

Isonitrosomethylacetonhydrazon  (Diacetylhydrazoxim)  CmH^NgO  =  CHg. 
C(N2H.C6H5).C(N.OH).CH3.    Bildung.    Aus  Isonitrosomethylaceton  und  Phenylhydrazin 
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(Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  2997).  —  Grofse  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  löS".  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  FeCl.^  blauviolett  gefällt.  Beim 
Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  konc.  HCl  entstehen  Diacetylhydrazon  und 
Diacetylosazon. 

Methyläthylketonmethylphenylhydrazon  CiiHißN,  =  CgHs  .NfCH^) .  N  :  CCCH^). 
C,H,.    Bildung.    Aus  Methvläthvlketon  und  Methylphenylhydrazin  (Degen,  4.  236, 162). 

—  Flüssig.     Siedep.:  176—177»  (i.  D.)  bei  135  mm. 

Methylpropylketonliydrazon  CjiHigN,  =  CHg .  C{^^^  .  CßHJ.  C^H,.  Bildung. 
Aus  4  Thln.  Methylpropylketon   und   5  Thln.  Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  A.  236,  132). 

—  Gelbes  Oel.     Siedep.:  205—208"  bei  100  mm. 

Isonitrosomethylpropylketonosazon  Cj^HgoNa  =  CgH.  .C(N2H.CeH5).CH  :  N,!!. 
CeHä.  Bildung.  Aus  Isonitrosomethylpropylketöu  CgHj  .CO.CH  :  N.OH,  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  (Claisen,  Manasse,  5.  22,  528).  —  Schmelzp.:  168". 

^_  CHo.CHn.OH,,  T)  •  7  7 

Derivat  des  Acetopropylalkohols  CnH^^JN,  =  ^    ■ ^'  „  •     Bildung. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetopropylalkohol  CHg.CO.CH.j.CHo.CH.j.OH, 
auf  Methyl-oj-Brompropylketon 'CHg.CO.CH,  .CH,.CH.,Bi"  oder  Trihydrömethylenfuran 
CjHgO  (LiPP,  B.  22,  1203).  —  Braunrothes,  dickes  Oel."  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnter  Essigsäure,    leicht   löslich  in  Alkohol  und  Mineralsäuren,    ziemlich  leicht  in 

Isonitrosodiäthylketonosazon  Ci,H,oN,  =  CHg .  ClN^H .  CgHj)  .C(N.H .  CgH5).CH3. 
Schmelzp.:  166—169°  (Claisen,  Manasse,  B.  22,  528). 

b.  Derivate  der  Ketone  CnH,ji_.30  —  CnH.,ij_gO. 

Trimethylphenylpyrazolin  CjoH^gN^  =  CsHj.n/^t^^^^Ij  ^^CH,.   Bildung.   Bei 

mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  gleicher  jMoleküle  Phenylhydrazin  und 
Mesityloxyd  (E.  Fischer,  Knövenagel,  A.  239,  202).  Man  destillirt  das  Produkt  im 
Dampfstrome,  schüttelt  das  Destillat  mit  H^SO^  (von  20  "/o);  übersättigt  die  abfiltrirte, 
saure  Lösung  mit  NaOH  und  schüttelt  mit  Äether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  ver- 
dunstet, der  Eückstand  mit  Schwefelsäure  von  27o  Übergossen  und  mit  Wasserdämpfen 
destillirt.  Man  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  destillirt  den,  über  KjCOj  entwässerten,  Rückstand  im  Vakuum.  —  Hellgelbes  Oel. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Löst  sich 
leicht  in  verdünnter  HCl;  die  Lösung  wird  durch  KjCroO^  rothviolett  gefärbt.  —  Die 
Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Ci,Hi6N2.HCl)2'.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer 
Niederschlag;    fast  unlöslich  in  Wasser. 

Carvolderivat  CipH^^Cl :  N.H.C^H^  s.  Bd.  II,  S.  501. 

c.   Derivate  der  Ketone  Cj^nf^_^0. 

Acetophenonhydrazon  C^Hj^No  =  CeH5.C(N.,H.C6Hs).CH3.  Bildung.  Bei 
24  stündigem  Stehen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Acetophenon  und  Phenylhydrazin 
(Reisenegger,  Ä  16,  662).  Beim  Erhitzen  von  Methylphenylacetoxim  mit  Phenylhydrazin 
(Just,  B.  19,  1206).  CeH5.C(N0H).CH,  +  CeH^.N.Hg  =  Ci.H^.N,,  +  NH3O.  -  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  105°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Aether. 

Acetophenonmethylphenylhydrazon  CisHjeN,  =  C6H5.N(CH3).N  :  C(CH3).C6H5. 
Bildung.  Aus  Acetophenon  und  Methylphenylhydrazin  bei  100°  (Degen,  A.  236,  154).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  49—50°.  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  Aether,  CHCI3 ,  Benzol,  in  heilsem  Ligroin  und  Alkohol. 

Acetophenondiphenylhydrazon  G^oHigN,  =  (C6H5)2.N.N:C(CH3).C6H5.  Bildung. 
Bei  20  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  Diphenylhydrazin  mit  Acetophenon 
(PfÜlf,  ^.239,  222).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97—98°.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  ZnCU,  Pyl,2-Diphenylindol 
C20H15N. 

Acetophenonbenzoylhydrazon  C,,HisN,0  =  C6H5.N(C,H50).N:C(CH3).CeH5.  Bil- 
dung. Bei  längerem  Stehen  von  a-Benzoylphenylhydrazin  mit  Acetophenon  (Michaelis, 
Schmidt,  5.20,  1718).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  124°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  Ci^HjoN^.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen 
von  o;-Bromacetophenon  und  (2  Mol.)  Phenylhydrazin  (Hess,  A.  232,  235).  CßHg.CO.CHoBr 
-J-  N.Hg.CgHs  =  Ci^Hi^N,  +  HBr  +  H,0.     Man  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
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Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um.  —  Gelbe^  glänzende  Nadeln.  Schmelzp. : 
137°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3,  CS^ 
und  Essigäther. 

Phenylglyoxalmethylphenylosazon  C^oH^^N^  =  CgHs .  C[N .  N(CH3)C6H5] .  CH  :  N. 
N(CH3)CeH5.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  "(1  Mol.)  oj-Bromacetophenon  in  eine  eis- 
kalte Lösung  von  (3  Mol.)  Methyl  Phenylhydrazin  in  der  fünffachen  ]\Ienge  Alkohol 
(CULMANN,  B.  21,  2597).  —  Gelbrothe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  15P. 

Verbindung  a^H^gN,  =  CeH^.NH.N  :  CH.ClN^H.CeH.j.CeH,.  Bildung.  Bei  zwei- 
tägigem Stehen  der  Lösung  von  5,34  g  w-Dibromacetophenon  und  8,6  g  Phenylhydrazin  in 
absolutem  Alkohol  (Bender,  B.  21,  2496).  —  Intensiv  gelbe,  kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  148". 

p-Nitroaeetophenonhydrazon  Ci^H.gNgOo  =  CH3  .  C(N,H  .  CeHj  .  C6H^(N0,)> 
Schmelzp.:  132»  (Exgler,  Zielke,  B.  22,  203). 

Phenaeylphtalimidhydrazon  C^oH^NsOj  =  C6H5.C(N2H.C6H5).CH.,.N.C8H^O„. 
Feine,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  155"  (Gödecke- 
meyer,  B.  21,  2686). 

Benzoylcarbinolhydrazon  Ci^Hi^N^O  =  CgHj.NH.N  :  C(C6H5).CH,.0H.  Bildung. 
Beim  Vermischen  einer  wässerigen,  heiisen  Lösung  von  (1  Thl.)  Benzoylcarbinol  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  (1  Thl.)  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  {Vl^  Thl.)  essigsaurem 
Natrium  (Laubmann,  A.  243,  245).  —  Büschelförmige  Nadeln  (aus  Aether  -|-  Ligroin). 
Schmelzp.:  112".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Alkohol.  In  konc.  HCl  sehr  leicht  löslich  unter  Bildung  von  salz- 
saurem Phenylhydrazin.  Bei  kurzem  Erhitzen  mit  (5  Thln.)  Zinkchlorid  auf  150—160" 
entsteht  der  Körper  Cj^H^iNO. 

Verbindung  (Phenylindoxyl)(?)  C,,Hi,N0  =  CeH,/^lJ^^)^C.C6H,(?).  Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Benzoylcarbinolhydrazon  mit  (5  Thln.)  Zinkchlorid  auf  150—160* 
(Laubmann,  ^1.  243,  246).  —  Amorph.  Färbt  sich  bei  140"  dunkel.  Schmelzp.:  160  bis 
165".     Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 

Verbindung  a^H^gN,  =  CgH.  .NH.N.C(C6HJ.CH  :N.NH.CeH5.  Bildung.  Man 
löst  (1  Thl.)  Benzoylcarbinolhydrazon,  (2  Thle.)  salzsaures  Phenylhydrazin  und  (3  Thle.) 
Natriumacetat  in  heifsem  Alkohol  (von  50  "/o)  und  erhitzt  10  Stunden  lang,  bei  Luft- 
abschluss,  im  Wasserbade  (Laubmann,  A.  243,  427).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp. :  152". 
UnlösUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure. 

p-Amidoaeetophenonhydrazon  Ci^Hi^Ng  =  NH,.CeH4.C(N2H.C6H5).CH3.  Bil- 
dung.  Beim  Kochen  von  p-Amidoacetophenon  mit  2  Mol.  salzsaurem  Phenylhydrazin, 
Alkohol  und  1  Tropfen  HCl  (Münchmeyer,  B.  20,  512).  —  C.^HisNg.HCl.  Krystalle. 
Bräunt  sich  beim  Schmelzen. 

Dioxyacetophenonhydrazon  Cj.H^.N.O,  =  (OH), .CeHg . C(CH3):N,H.C,H5.  Bil- 
dung. Aus  Resacetophenon  und  Phenylhydrazin  (M1CHA.EL,  Palmer,  Am.  7,  276).  — 
Grofse,  prismatische  Tafeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  139",  Löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Benzol. 

Hydrazonacetophenonsulfonsäure  Cj^Hj^NgSOa  =  CH3.C(N2H.C6H5).C6H4.S03H. 
Bildung.  Das  Phenylhydrazinsalz  dieser  Säure  entsteht  bei  einige  Minuten  langem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  Acetophenonsulfonsäure  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin (Krekler,  B.  19,  2626).  —  Das  Salz  C.^H.^N.SOa  +  CßHj.N^Hg  krystallisirt 
aus  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  sich  in  Alkohol  leicht  lösen. 

Aethylphenylketonhydrazon  Ci^H^gN,  =  C,H5.C(N,H.C6H5).C6H5.  Oel  (Pampel, 
Schmidt,  B.  19,  2897). 

Methylbenzylketonhydrazon  Ci^HieN,  =  CH3.C(N,H.C6H5).CH2.C6H6.  Feine 
Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  83"  (TrenÜcler,  A.  248,  llO).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

p-Methyltolylketonhydrazon  C.^H.eN.,  =  CH3.C6H4.C(CH3):N2H.C6H5.  Glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  97"  (Perkin,  Calman,  ä  19,  588).    Sehr  unbeständig. 

Acetopropylbenzolhydrazon  C^^H^^N.,  =  CH,.CH,.CH.,.CeH,.C(N2H.CsH5).CH3. 
Sechsseitige  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  92"  (WidmÄn,  £.  21,  2226).  Leicht  löslich 
in  warmem  Ligroin.     Sehr  unbeständig. 

Nitro-p- Acetopropylbenzolhydrazon  C^HiyNjO.,  =  C3H,.C6H3(N02).C(N.H.C6H5), 
CH3.  Eothe,  feine,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138—139"  (Widman). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

p-Acetocumolhydrazon  Ci,H,oN,  =  (CH3),.CH.C6H,.C(N,H.C6H5).CH3.  Längliche, 
sechsseitige  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  81—82"  (Widman,  B.  21,  2226).  Sehr 
unbeständig. 
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Nitro-p-Acetoeumolhydrazon    Cj.H.gN.O.,  =  C3Hj.CgH3(NO.,).C(N,H.C6H5).CHg. 
Gleicht  dem  Derivate  des  Nitro-p-Acetopropylbenzols.     Schmelzp.:  138°  (Widman). 
Methyldurylketonhydrazon  s.  S.  85. 

d.    Derivate  der   Ketone  CßH2n_joO  und  C^^^_^fi. 

Benzalaeetonhydrazon  CieHigN^  =  CßHg.CH  :  CH.C(N,H.CbH5).CH3.  Bildung. 
Aus  Benzalaceton  und  Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  B.  17,  576;  Knorr,  B.  20,  1099).  — 
Oelbe,  flache  Nadeln,  Schmelzp.:  156 — 157°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Zerfällt, 
beim  Sieden,  gröfstentheils  in  l,5-Diphenvl-3-Methylpyrazolin  CjeHjgNj  und  1,5-Diphenyl- 
3-Methylpyrazol  C^H.^N,. 

Methylcinamenylvinylketonhydrazon  CH3.C(N2H.CeH5).C,oH9  s.  S.  90. 

Methylnaphtylketonhydrazon  CjgHjeN,  =  CHa.qNaH.CßHJ.CioH,.  Bildung. 
Aus  Methylnaphtvlketon,  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  (Pampel,  Schmidt, 
B.  19,  2898;  Claus,  Feist,  B.  19,  3180).  —  Nadeln  (aus  CS,).  Schmelzp.:  146"  (P.; 
ScHM.);  173°  (Cl.,  f.). 

e.    Derivate  der  Ketone   Qj^^^_^qO. 

Benzophenonhydrazon  CjgHjgN,  =  (CgH5)2.CH:N.NH.CgH5.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Digeriren  auf  dem  Wasserbade  von  Beuzophenon  mit  Phenylhydrazin  und 
dem  gleichen  Volumen  Alkohol  (E.  Fischer,  B.  17,  576;  Pickel,  A.  232,  228).  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Diphenylacetoxim  mit  Phenylhydrazin  auf  140°  (Just,  B.  19, 1206). 
(CgH5),.N.0H  +  CgHg.NH.NHj  =  CigHigN^  +  NH^.OH.  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  schwer 
in  kaltem. 

/9-Dinitrobenzophenonhydrazon  CjgHj^N^O^  =  (CeH^.NOo)^  .C  :  N^H.CgHg.  Kothes 
Pulver  (aus  Eisessig)  (Münchmeyer,  B.  20,  510).  Schmelzp.:  2'l9— 220°.  Schwer  löslich 
in  heifsem  Alkohol. 

/S-Diamidobenzophenonhydrazon  CigHjgN^  =  (C6Hj^.NH2)2.C:N,H.C6H5.  Bil- 
dung. Bei  eintägigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  /^-Diamidobenzo- 
phenon  mit  Vj^  Mol.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  1  Tropfen  HCl  (Münchmeyer,  B. 
20,  511).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  durch  NHg.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  183°. 

Tetramethyldiamidobenzophenonhydrazon  CjgHgeN^  =  [N(CH3)2.C6HJ2-C:N2H. 
CgHg.  Bildtmg.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  in 
überschüssiger  verdünnter  HCl  mit  1  Mol.  salzsaurem  Phenylhydrazin.  Man  kocht  auf 
und  neutralisirt  mit  Soda  (Ziegler,  B.  20,  IUI).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  174 — 175°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und 
Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3,  CSg,  Ligroin  und  Benzol.  Wird  durch  saure  Oxydations- 
mittel grün  gefärbt.  Uebergiefst  man  die  Verbindung  C^gHjgN^  mit  konc.  HCl,  so  geht 
sie  mit  rother  Farbe  in  Lösung,  trägt  mau  sie  aber  in  konc.  HCl  ein,  so  entsteht  eine 
grüne  Lösung. 

Nitrosotetramethyldiamidobenzophenonhydrazon  CggHj-N-O  =  N(CH3)2 . CgH^. 
C(N2H.C6H5).C6H3(NO).N(CH3)2.  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148° 
(E.  Bischöfe,  B.  22,  338).     Löst  sich  in  heifsem  Alkohol  mit  rother  Farbe. 

p-Dicyanbenzophenonhydrazon  C33H3gNs  =  N2H(CeH5).C[C6H4.C(NH2):N2H.C6H5]2. 
Bildung.  Beim  Digeriren  von  p-Dicyanbenzophenon  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
Natriumacetat  (Brömme,  B.  20,  522).  —  Warzen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
212°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

oo-Dioxybenaophenonhydrazon  CigHigNgOa  =  (OH.CgHJj-C:  N2H(CgH5).  Bil- 
dtmg. Bei  mehrstündigem  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  oo-Dioxybenzophenon 
mit  Phenylhydrazin  (GrIbe,  Feer,  5.  19,  2610).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  152°.  Löslich 
in  Kalilauge. 

Diäthyläther  CjgHg^N.Og  =  (C2H50.CgHj2.C:N2H(C6H5).  Bildung.  Aus  oo-Dioxy- 
benzophenondiäthyläther  und  Phenylhydrazin  bei  200°  (Grabe,  Feer).  —  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  114°. 

Desoxybenzoinhydrazon  C2(,Hi3N2  =  CgH5.C(N2H.C6H5).CH2.C6H5.  Bildung. 
Bei  20  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  10  Thln.  Desoxybenzoin  mit  12  Thln. 
Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  A.  236,  135).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  106° 
(Ney,  B.  21,  2447).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer 
in  Aether. 
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Benzoinhydrazon  a<,H,gN.,0  =  C«H,.CH(OH).C(C6H5) :  X^.C^H^.  -  Nadeln. 
Schmelzp.:  155"  (Pickel,  ä.  232,  229).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

Dibenzylketonhydrazon  a^H^gN.,  =  C(N.,H.C6H.)[CH.,C6H5],.  Feine  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120"  (Trenkler,  ä.  248,  112).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  in  heifsem  Alkohol. 

CeH,.C:N.N.C,H, 

Derivat  des  Tetrabromdibenzylketons  C^HjqN^  =  C<  .  Bilditng. 

CßHs.CiN.N.CeH^ 
Beim  Erhitzen  auf  150"  von  Tetrabromdibenzylketon  CO(CBr.,.CgH.).,  mit  Phenylhydrazin 
(BouRCART,  Ä  22,  1369).  —  Bräunlichgelber  Niederschlag.     Schmelzp.:  65—70".     Unlös- 
lich in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  reichlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Dicinnamenylvinylketonhydrazon  Cg^Ho^N^  =  CgH^.NH.N  :  CiCioHg)^.  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  166"  (Diehl,"  Einhorn,  B.  18,  2325).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol. 

Methylpyridylketonhydrazon  C.sH^jNg  =  CH^ . C(N,H.C6H.) .  CgH^N.  Bildu ng. 
Durch  Vermischen  von  Methylpyridylketon  mit  Phenylhydrazin  und  Alkohol  (Engler, 
KiBY,  B.  22,  598).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp. :  137". 

f.  Derivate   der  Diketone. 

Diketone  liefern  Derivate  mit  einem  und  mit  zwei  Molekülen  Phenylhydrazin. 
Derivate  der  Diketone  CjiH.j^_20,  entstehen  auch  durch  Behandeln  von  alkylirter  Acet- 
essigsäure  mit  Diazobenzolchlorid'(jAPP,  Klingemann,  B.  21,  549).  CHo.C0.CH(CH3). 
CO.,H  +  C^Hj.N.Cl  =  CH3.CO.C(CH3).N,H.C6H5  +  CO,  +  HCl. 

Derivate  des  Diacetyls  CH3.CO.CO.CH3.  a.  Diacetylhydrazon  C^oH^^^^O  = 
CH3.C0.C(CH,) :  N.NH.CgHs.  Bildung.  Aus  Diacetyl  und  Phenylhydrazinacetat  (Pech- 
mann, ß.  21, 1413).  Aus  Methylacetessigsäure  und  Diazobenzolchlorid  (Japp,  Klingemann, 
A.  249,  218).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  Säulen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  133". 

b.  Diaeetylosazon  CigH^gN^  =  CH3.C(N.NH.  C6H5).C(N.NH.CeH5).CH3.  Bildung. 
Aus  Diacetyl  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  (Pechmann,  B.  20,  3164;  Fittig,  Daimler, 
Keller,  A.  249,  203).  Beim  Erhitzen  von  Hydrazonbrenztraubensäure  auf  180—190° 
(Japp,  Klingemann,  A.  247,  222).  2CH3.C(N,H.C6H5).C02H  =  C^eH^gN^  +  200,,  +  H,. 
Entsteht  auch,  in  kleiner  Menge,  bei  längerem  Kochen  von  Aethylidenhydrazon  CH3.CH : 
N.NH.CgHä  (Japp,  Klingemann).  —  Darstellung.  Ein  Gemisch  aus  14,4  Thln.  Methyl- 
acetessigsäureäthylester,  250  Thln.  H^O  und  48  Thln.  Natronlauge  (1:5)  wird  nach 
24  Stunden  mit  7  Thln.  NaNO^  vermischt  und  dann,  unter  Abkühlen  auf  0"  und  fort- 
währendem Rühren,  verdünnte  H,,SO^  zugegeben,  bis  die  Flüssigkeit  Tropäolinpapier  eben 
violett  färbt.  Man  fügt  hierauf  Natronlauge  bis  zur  Gelbfärbung  hinzu,  säuert  mit 
Essigsäure  an  und  trägt  die  Lösung  von  10,8  Thln.  Phenylhydrazin  in  30  Thln.  Essig- 
säure (von  50 "/(,)  ein.  Der  erhaltene  Niederschlag  von  CjgHjgNgO  wird  abgesogen, 
gewaschen  und  bei  100"  getrocknet.  Je  10  Thle.  desselben,  in  heifsem  Alkohol,  versetzt 
man  mit  6  Thln.  Phenylhydrazin  (gelöst  in  18  Thln.  Essigsäure  von  50  "/q)  und  erhitzt 
noch  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  (Pechmann,  B.  21,  2754).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  239".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  CHCI3.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  braun; 
sie  wird  bald  schmutzig  weinroth,  in  verdünnten  Schichten  grün.  Wird  von  K^CrjOy  (und 
Essigsäure)  zu  Diacetylosotetrazon  CjeH^gN^  oxydirt. 

OTT   C  •  "N  N  C  TT 
Diacetylosotetrazon    0,Ji.iQ^  4,  —  r^■t/' a\.j  ü-r  r^ -vr"  •    Bildung.     Bei    Vo  stündigem 

CII3.C  :  JN  .N  .Cg Ji- 

Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  5  g  Diaeetylosazon  mit  4  Thln.  K^CrgOj  (gelöst  in 
20  Thln.  Wasser)  und  5  Thln.  Essigsäure  (von  50  "/„)  (Pechmann,  B.  21,  2755).  Man 
krystallisirt  den  gewaschenen  Niederschlag  aus  Aceton  und  dann  aus  Alkohol  um.  — 
Dunkelbordeauxrothe ,  glänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  169"  unter 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Eisessig.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heifsem  Alkohol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blau,  wird  aber  sofort  schmutzigbraun. 
Geht  durch  Oxydationsmittel,  am  glattesten  durch  Phenylhydrazin,  in  Diaeetylosazon 
CißHigN^  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl  wird  Dimethylphenylosotriazon  C^oH^^Ng 
gebildet. 

OTT    C  •  N\ 
Dimethylphenylosotriazon    CioHuNg  =  ^„"^  a,  "  „^»N.CeHj  (?).    Bildung.    Beim 
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Erwärmen  von  je  20g  Diacetylosotetrazou  mit  120  g  Wasser,  30  g  konc.  HCl  und  30  g 
Eiseuchloridlösung  (von  50%)  (Pechmann,  B.  21,  2759).  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  40— 45  g  PCI5  in  ein  Gemisch  aus  30  g  CjoHigNgO  und  30  g  CHCI3  (Pechmann). 
Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen,  übergiefst  das  Destillat  mit  Kalilauge 
und  fügt  KMnO^  hinzu,  solange  noch  Entfärbung  erfolgt.  Man  destillirt  dann  im  Dampf- 
strome, schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  entwässert  die  ätherische  Lösung  über 
CaCl, ,  verdunstet  dieselbe  und  destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum.  —  Erstarrt  im 
Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  35°.  Siedep. :  255°;  192°  bei  (50  mm.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  beständig  gegen  Reduktioasmittel.  Liefert  mit 
Salpeterschwefelsäure  ein  bei  227°  schmelzendes  Nitroderivat. 

Verbindung  CjgHj^CUN^O.  Bildung.  Beim  Aufkochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  s-Tetrachlordiacetyl  CHCU.CO.CO.CHCli  mit  Phenylhydrazin  (Levy,  Jedlicka,  A. 
249,  95).  —  Orangerothe,  haarfeine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei 
180°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  (siedendem)  absolutem  Alkohol.  Löslich 
in  heifsem  CHCI3,  CS,,  Eisessig  und  Benzol. 

Derivate  des  Acetylpropionyls  CH.^.CO.CO.C^Hg.  a.  Acetylpropionylhydra- 
zon  C,iHi,N.,0.  a.  «-Derivat  CH3.C(N.NH.C6H5).CO.C,H5.  Bildung.  Aus  Acetyl- 
propionyl  und  (1  Mol.)  Phenylhydrazinacetat  (Pechmann,  B.  21,  1414).  —  Prismatische 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  96 — 98°. 

b.  /9-Derivat  CH3.CO.C(N.NH.CgH5).C2H5.  Bildung.  Aus  Aethylacetessigsäure 
und  Diazobenzolchlorid  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  220).  —  Nadeln,  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  116—117°. 

b.  Acetylpropionylosazon  C^H^oN^  =  CH3.C(N2H.CeH,).C(N,H.C6H.).C.,H,.  Bil- 
dung. Aus  Acetylpropionyl  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  (Pechmann).  Aus  dem 
/5-Hydrazon  und  Phenylhydrazin  (Japp,  Klingemann).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  162°. 

Aeetylaeetonhydrazon   Cij^H^^Nj  =  CH3.C\'^  „  „  .  ^"       ^.      Bildttng.     Aus 

Acetylaceton  und  Phenylhvdrazin  (Combes,  Bl.  50,  145).  —  Bleibt  bei  —21°  flüssig. 
Siedep.:  270—270,5°. 

Derivate  des  Acetonylacetons.  Phenylamidodimethylpyrrol  CioHj^N^.  5*7- 
dung.  Beim  Erhitzen  des  Esters  C,8H,,N.304  (erhalten  aus  Diacetbernsteinsäure- 
diäthylester  und  Phenylhydrazin)  oberhalb  220"°  (Knorr,  B.  18,  1568).  Beim  Erhitzen 
von  Acetonylaceton  mit  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  (Knorr,  B.  22,  170).  —  Strahlige 
Krystallmasse.  Schmelzp.:  90—92°;  Siedep. :  270°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  starken  Säuren.  Färbt  einen  mit  HCl  befeuchteten 
Fichtenspahn  kirschroth. 

Aeetonylacetonosazon  C^gH^jN^  =  CH3.C(N2H.C6H5).CH,.CH,.C(N,H.C6H5).CH3. 
Bildung.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  Acetonylaceton  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin 
(Paal,  B.  18,  60).  —  Glänzende  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  120°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich  in  Säuren 
unter  Zersetzung.     Ziemlich  unbeständig;  verharzt  allmählich. 

Dichlordiketopentamethylendiliydrazon    C^H^gCloN^  -j-  2H2O  = 

^^''SS'S'S'u  J^CCl,  +  2H.,0.      Nadeln.      Beginnt    bei    84«    unter    Bräunung    zu 

schmelzen  (Hantzsch,  B.  22,  1260). 

<C:N2H.CgH5 
>CH2  .     Bildung.     Aus 

C:N,H.CgH5 
Aus  Diketohydrinden  CgHgO.^   (S.  137)   und  Phenylhydrazin    bei    100°   (W.  Wislicenus, 
KÖTZLE,  A.  252,  73).  —  Hellfleischrothe ,  verfilzte  Nädelchen   (aus   verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.;  171°.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,   Aether  und  Benzol.     Die  Lösung 
in  kaltem  Vitriolöl  wird  durch  eine  Spur  FeCl3  intensiv  dunkelblaugrün  gefärbt. 

</"1  .  ■M'   "LT    (^^   TT 

Aus    Methyldiketohydrinden    CgH^<^  qq  \CH .  CH3    und    Phenylhydrazin    (Wislicenus, 

KÖTZEL,  J..  252,  84).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  162—164°.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  grün. 

.C:N.,H.CgH3 
Dimethyldiketohydrindendihydrazon    C.33H20N4  =  CgH^^   >C(CH3),    .     Dünne 

\C:N.,H.CeH, 
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Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  184 — 187"  (W.,  K.).  Löslich  in  Aether  und  Eisessig. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  wenig  FeClg  intensiv  dunkelgrün  gefärbt. 

Derivate  des  Benzils.  Benzilhydrazon  CoHjgN^O  =  CeH5.C(N,H.CeH.).C0. 
CeHj.  Bildung.  Aus  Benzil  und  1  Mol.  Phenylhydrazin  bei  100*^  (BÜLOW,  J..  236^  197). 
—  Grofse,  gelbe  Spiefse  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  128—129°. 

Benzilosazon  CjgHjjN^  =  [CgHg.CiNjH.CgHs)— ],.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzil  mit  überschüssigem,  salzsaurem  Phenylhydrazin 
(Pickel,  A.  232,  230).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  225°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Chloro- 
form und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Anilin 
und  Triphenylosotriazon. 

C  TT   P 'NX 

Triphenylosotriazon   C20H15N3  =  J^    "' • '     yN.CgHä.  Bildung.  Bei  der  trockenen 

Destillation  von  Benzilosazon  oder  beim  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Alkohol  auf  200 
bis  210°  (AuwERS,  V.  Meyek,  S.  21,  2806).  G.sH^^N^  =  aoHjjNg  +  CgH^.NH.,.  - 
Perlmutterglänzende  Blättchen.    Schmelzp. :  122°.   Destillirt  unzersetzt.  Aeufserst  beständig. 

Diphenylglyoximhydrazon  aoH.oN^O^  =  CgH. .  C(N.OH).C(N.OH) . C^B..^  +  CgH,. 
NjHg.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  /5-Diphenyi- 
glyoxim  mit  Phenylhydrazin  (Polonowsky,  5.  21,  183).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  149— 150°. 
Wird  von  Vitriolöl  in  Diphenylglyoxim  und  Phenylhydrazin  zerlegt. 

Diphenacylosazon  agH^gN,  =  CgH. .  C(N,H.CeH5) .  CH, .  CH, .  C(N,H.CgH5) .  CgH^. 
Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Diphenacyl  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  (Kapf, 
Paal,  Ä  21,  3056).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  180°.  Löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Benzol. 

Di-m-Xylyläthylendiketonosazon    Cg^H^^N^  =  CHJ^N^H  .C6H5).C6H3(CH3).,].,. 

Krystalle.     Schmelzp.:  189°  (Claus,  B.  20,  1375). 

_-.    -  .    ,       ..    ,         -1,      ■>  /-~i   -IT   -»T  C(.H..CH.C:N,H.CrII- 

Diphensuceindondiphenylhydrazon  CjgH.^N,  =  •"    *  •     ^     -        •"    "■ 

Cgil..jN.,li:L' C-bl.Cgil^ 

Bildung.      Beim    Versetzen    einer    heifsen,    essigsauren    Lösung    von    Diphensuccindon 

C^gHioOj  mit  Phenylhydrazin  (Roser,  A.  247,  156).  —    Flache  Nadeln.     Schmilzt  unter 

Zersetzung  bei  260 — 270°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

g.    Derivate  der   Triketone. 

Triehlortriketopentamethylentrihydrazon  CggH.gClgNg  =  /^ -J  ji  A  ttI  n<r^^    /C: 

C(N2ti.Cßrig).CCl2  / 
NjH.CgHg.    Bildung.    Aus  Trichlortriketopentamethylen  und  essigsaurem  Phenylhydrazin 
(Hantzsch,  B.  21,  2437).  —  Krystallinisch.    Sehr  beständig  gegen  Vitriolöl.    Oxydations- 
mittel scheiden  sofort  Oxalsäure  ab. 

Dimethylchinogentriphenylhydrazon  C^glLgN,  =  CH3 .  C(N,H .  CgH^) .  0(0^,) :  CH. 
C(N2H.CeH5).C(N,H.CeH5).CH3.  Bildung.  Aus  Dimethylchinogen  (dargestellt  aus  Diacetyl 
und  verdünnter  Natronlauge)  und  Phenylhydrazinacetat  (Pechmann,  B.  21,  1420).  — 
Orangegelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  204—205°. 

Derivate  der   Furanreihe. 

Aeetothienonhydrazon  Ci^Hi^N^S  =  C4H3S.C(CH3):N.3H.CgH5.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  eines  Gemisches  der  wässerigen  Lösungen  von  2  g  Acetothienon  C^H3S.CO.CH3, 
4,7  g  Phenylhydrazinhydrochlorid  und  Natriumacetat  (Peter,  B.  17,  2645).  —  Hellgelbe 
Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  96°.    Zersetzt  sich  vollständig  nach  einigen  Wochen. 

Phenylhydrazinderivat  des  Chloracetothienons  C,H,C1S  .  C(N,H  .  CgH.) .  CH„ 
s.  Bd.  III,  S.  465. 

Phenylhydrazinderivat  des  Bromacetothienons  C.H,BrS  .  C(N,H  .  CgH.) .  CH3 
s.  Bd.  III,  S.  465. 

Phenylhydrazinderivat  des  Jodaeetothienons  C4H2JS.C(N2H.C6H5).CH3  s.  Bd.  III, 
S.  466. 

Phenylhydrazinderivat  des  Acetomethylthienons  CH3.C.H2S.C(N.,H.C6H5).CH„ 
s.  Bd.  III,  S.  467. 

Phenylhydrazinderivat  des  Dimethylaeetothienons  (CH3)2.C4HS.C(N2H.CgH5). 
CH3  s.  Bd.  III,  S.  467. 

Phenylhydrazinderivat  des  Aeetoäthylthienons  CjHg  .  C4H2S.C(NoH.CgHg).CH3 
s.  Bd.  III,  S.  467. 

Phenylhydrazinderivat  der  Isobutyrothienonsulfonsäure  CgH. .  C(N2H .  CgHg). 
C4H2S.SO3H  s.  Bd.  III,  S.  467. 


10.  7.  89]  AKOMAT.  REIHE.  —  C.  BASEN  C^H,^_^Nj.  993 

Phenylhydrazinderivat  des  Acetopropylthienons  C3H..C^HoS.C(N2H.CeH5).CH3 
s.  Bd.  III,  S.  468. 

Campherhydrazon  CißH^aNo  =  C,oHjy.N2H(CnH5).  Bildung.  Man  versetzt  eine 
alkoholische  Lösuug  von  1  Thl.  Campher  mit  IV2  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
2  g  Natriumacetat,  gelöst  in  10  Thln.  H^O,  giebt  Alkohol  hinzu  bis  zur  Lösung  des 
gefällten  Camphers  und  kocht  2  Stunden  lang.  Dann  destillirt  man  den  Alkohol  ab, 
hebt  die  zurückgebliebene  Oelschicht  ab,  verdünnt  sie  mit  dem  gleichen  Volum  Aether 
imd  trocknet  über  CaCl,.  Die  ätherische  Lösung  wird  erst  aus  dem  Wasserbade  und 
dann  auf  freiem  Feuer  im'  Vakuum  destillirt  (Balbiano,  O.  15,  247;  16,  132).  —  Bleibt  bei 
—15"  flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  230 — 235".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Lösung  von  Campher- 
hydi'azon  in  absolutem  Aetht-r  fällt  salzsaures  Anilin  aus,  während  Campholensäurenitril 
CgH,-.CN  gelöst  bleibt.  Destillirt  man  die  Lösung  von  1  Thl.  Campherhydrazon  in 
4 — 5  Thln.  konc.  HCl  im  Dampfstrome,  so  erfolgt  Spaltung  in  Anilin,  Campholensäure- 
nitril, Campher  und  Phenylhydrazin. 

Campherhydrazon  CjglLoNj.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Nitrocamphers 
mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  (Cazeneuve,  El.  [3]  1,  241).  —  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  Alkohol).     Nicht  schmelzbar.     Unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Campherosazon  C^aH^gN^  =  N2H(CeH5):CioHi5.N,H.,(CeH5).  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  von  1  Mol.  Bromcampher  mit  3  Mol.  Phenylhydrazin 
(Balbiano,  (?.  16,  137).  Ci^Hj^BrO  +  SC^Hg-NoH^  =  C^H^gN,-]- C6H..N.,H3.HBr.  Man 
behandelt  das  Produkt  mit  Aether,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  HCl, 
verdunstet  dann  den  Aether  und  kocht  den  Rückstand  mit  Aether  aus.  Entsteht  auch 
aus  /9-Chlorcampher  (Schmelzp.:  92")  und  Phenylhydrazin  (B.,  G.  17,  97).  —  Amorph. 
Schmelzp. :  55".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Benzol.  Wird 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  vei'ändert.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung. 
Beim  Eintragen  in  rauchende  Salzsäure  entstehen  NHg,  Anilin,  wenig  Phenylhydrazin 
und  ein  Nitril  Cj^Hj^Ng  (?),  das  durch  Natrium  in  die  Base  CigHo^Ng  umgewandelt 
wird  (B.,  O.  17,  157j. 

Base  CjgH.jsNg.  Bildung.  Man  trägt  1  Thl.  Campherosazon  in  5  Thle.  rauchende 
HCl  ein  und  destillirt  das  Produkt  im  Dampfstrome.  Der  vom  Harz  abfiltrirte  Eück- 
stand  wird  mit  NaOH  übersättigt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  alkalische, 
wässerige  Lösung  im  Dampfstrome  destillirt.  Es  hinterbleibt  wieder  ein  Harz,  das  man 
mit  Wasser  wäscht,  in  absolutem  Alkohol  löst  und  mit  Natriumamalgam  erwärmt.  Man 
übersättigt  die  Lösung  mit  verdünnter  HCl,  verjagt  den  Alkohol,  übersättigt  die  filtrirte 
Lösung  mit  NaOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  wäscht  die  ätherische  Lösung 
mit  Wasser,  schüttelt  sie  dann  mit  verdünnter  HCl,  verdunstet  die  saure  Lösung  im 
Wasserbade,  trocknet  den  Rückstand  auf  porösem  Thon,  löst  ihn  dann  in  wenig  abso- 
lutem Alkohol  und  fällt  durch  Aether  das  Hydrochlorid  (Balbiano,  G.  17,  160).  —  Die 
freie  Base  ist  ölig  und  zieht  an  der  Luft  CO.,  an.  —  CjgH25N3.2HCl.  Asbestähnliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  155 — 157".  Die  wässerige  Lösung  reducirt,  in  der  Wärme,  AuClg  und 
Fehlin G'sche  Lösung. 

Derivate  der  Zuckerarten   und  Kohlehydrate. 

Bei  gemäfsigter  Oxydation  (durch  verdünnte  HNO3)  entstehen  aus  mehrwerthigen 
Alkoholen  und  Kohlehydraten  Oxydationsprodukte  (Aldehyde  oder  Ketone),  die  sich 
mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  verbinden.  Von  kalter,  koncentrirter  Salzsäure  werden  diese 
Osazone  zerlegt  in  Phenylhydrazin  und  Oxykörper  (E.  Fischer,  B.  21,  2631).  CigH.^N^O^ 
(Phenylglykosazon) -|- 2H2O  ^  2CeH5.N2H3 -|- CgHj^Og.  Gewisse  Osazone  (Derivate  der 
Diketone  der  Fettreihe  oder  von  Diketonen  mit  blos  einem  aromatischen  Radikal) 
werden  durch  Oxydationsmittel  in  Osotetrazone  umgewandelt  (Pechmann,  B.  21,  2753). 
CHg.CtN.NH.CgHs    ,    „       CHg.CiN.NCgHs  ,  „  _     .  ^         t    -^  .  ^^  a      u 

rML-T  r<i  TVT  XTTT  /-(TT  +  O  =  ^tt  a  tvt  xt  ri  TT  H"  ^'' ^  •  Osazone,  deren  Imidwasserstoff  durch 
Lrlg.ü:JN.IN  Ji.L/gXl-  Uüg.UtJN.rsLgrlg 

Alkyle  vertreten  ist,  zeigen  diese  Reaktion  nicht.  Befeuchtet  man  ein  solches  Osazon 
mit  einem  Tropfen  Alkohol,  erwärmt  es  gelinde  mit  etwas  FeClg  und  schüttelt  dann  mit 
Aether,  so  färbt  sich  dieser,  durch  Aufnahme  des  Osotetrazons ,  roth  bis  rothbraun 
(Nachweis  von  Osazonen).  Reduktionsmittel,  am  besten  Phenylhydrazin,  wandeln  die 
Osotetrazone  wieder  in  Osazone  zurück.  Durch  Kocl.en  mit  verdünnter  HCl  zerfallen 
die  Osotetrazone  in  Anilin  und  Osotriazone. 

Phenylglyeerosazon  CisH.^N.O  =  OH.CH,.C(N,H.CgH5).CH(N2H.CgH5)  (?).  Bil- 
dung. Aus  rohem  Glycerinaldehyd ,  5  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  7  Thln. 
krystallisirtem  Natriumacetat.     Die  nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle 

Bkilstbin,  Handbuch.    2.  Aufl.   III.  63 
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werden  mit  Benzol  gewaschen  (E.  Fischer,  Tafel,  B.  20,  1089,  3386).  —  Glänzende, 
gelbe  Blätter  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  131".  Zersetzt  sich  gegen  170°  unter  Gasent- 
wickelung. Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Benzol, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig.  Reducirt,  in  der  Wärme,  FEHLiNG'sche 
Lösung. 

Phenylerythrosazon  CjgHjjN402  =  C4H60,(N2H.C6H5)2.  Bildung.  Man  erwärmt 
etwa  20  Minuten  lang  5  g  Erythrit  mit  10  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,18)  auf  dem 
Wasserbade,  behandelt,  nach  dem  Erkalten,  mit  Harnstoff,  neutralisirt  mit  NaOH  und 
setzt  dann  10  g  salzsaures  Phenylhydrazin  und  15  g  krystallisirtes  Natriumacetat  hinzu. 
Man  erwärmt  hierauf  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  die  gefällten  Krystalle 
mit  kaltem  Benzol  und  krystallisirt  sie  aus  heifsem  Benzol  um  (E.  Fischer,  Tafel, 
B.  20,  1090).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  166—107"  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit. 
Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter  in  Aether  und  in  heifsem  Benzol, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Reducirt,  in  der  Wärme,  FEHLI^"G'sche 
Lösung. 

Phenyldulcitosazon  CjsH22N404.  Bildung.  Mau  giefst  5  g  Brom  in  eine  kalte 
Lösung  von  5  g  Dulcit  und  12  g  krystallisirter  Soda  in  40  g  Wasser,  säuert  nach 
V2  Stunde  mit  Essigsäure  an,  fügt  5  g  salzsaures  Phenylhydrazin  und  5  g  Natriumacetat 
hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  (E.  Fischer,  Tafel,  B.  20,  3390).  —  Feine, 
gelbe  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  bei  205 — 206"  unter  Zersetzung. 
Löslich  in  40  Thln.  heifsen,  absoluten  Alkohols. 

Identisch  mit  Phenylgalaktosazon  (?)  (S.  995). 

Phenylisoduleitosazon  Cj^Hj^N^Og  =  CgHi50,,(N2H.CgH5).,.  Bildung.  Bei  2  bis 
3 stündigem  Erhitzen  auf  dem  VV^asserbade  von  1  Thl.  Isodulcit  mit  3  Thln.  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  5  Thln.  krystallisirtem  Natriumacetat  {E.  Fischer,  Tafel,  B.  20, 
1091;  Will,  B.  20,  1189;  Raymann,  Bl.  47,  761).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  bei 
raschem  Erhitzen,  bei  180°  zu  einer  rothen  Flüssigkeit.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Benzol. 
In  Aceton  viel  leichter  löslich  als  Phenylglykosazon.  Reducirt,  beim  Kochen,  FEHLiNG'sche 
Lösung. 

Verbindung  CjjHjgNgO^  =  C6H^204.N2H.CgHg.  Bildung.  Beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  gleichen  Theilen  Isodulcit  und  Phenylhvdrazin  (Raymann,  Bl.  47,  760; 
E.  Fischer,  Tafel,  B.  20,  2574).  —  Feine  Blättcheu.  'Schmelzp.:  159"  (F.,  T.).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alhohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  stark 
rechtsdrehend. 

Phenylakrosazon  C18H22N4O4.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
a-/S-Dibrompropionaldehyd  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen  Cj8H22N404. 

a.  a-Derivat.  Darstellung.  Aus  a/S-Dibrompropionaldehyd:  E.  Fischer,  Tafel, 
B.  20,  1093,  2571,  3388.  Wird  leichter  erhalten  durch  6 — Sstüudiges  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  von  Akrose  (das  Umwandluugsprodukt  von  Glycerinaldehyd  durch  verdünnte 
Natronlauge)  mit  25  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  10  Thln.  kiystallisirtem  Natrium- 
acetat (auf  je  100  Thle.  Glycerin)  (E.  Fischer,  Tafel,  B.  20,  3386;  'Fischer,  Passmore, 
B.  22,  360).  Man  lässt  einige  Tage  stehen,  filtrirt  dann  ab,  trocknet  den  mit  Wasser 
gewaschenen  Niederschlag  auf  Thou,  zieht  ihn  hierauf  mit  kaltem  Benzol  aus,  kocht  ihn 
zweimal  mit  der  10 fachen  Menge  Essigäther,  dann  mit  absolutem  Alkohol  aus  und 
krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  von  96"/^  um.  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Sintert 
bei  210"  zusammen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  217".  Löslich  in  220  Thln. 
absoluten  Alkohols.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leichter  (aber  nicht  unzersetzt)  in  heifsem  Eisessig.  Optisch  inaktiv. 
Gleicht  dem  Phenylglykosazon.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  «-Akrosamin  reducirt. 

b.  y?-Derivat.  Bildung.  Siehe  das  a-Derivat  (Fischer,  Tafel,  B.  20,  2573). 
Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Alkohol  und  fällt  mit 
Wasser.  Der  Niederschlag  wird  mit  Benzol  gewaschen,  dann  mit  der  doppelten  Menge 
Aceton  gekocht  und  die  Lösung  durch  Aether  und  Ligroin  gefällt.  —  Feine,  gelbe 
Nädelchen.  Schmelzp.:  148".  Die  reine  krystallisirte  Substanz  ist  in  Aether  unlöslich. 
Löst  sich  in  Aceton  und  heifsem  Alkohol  leichter  als  das  a-Derivat. 

Die  rohe  Akrose  (aus  Glycerin)  liefert  mit  Phenylhydrazin,  aufser  a-Phenylakrosazon, 
eine  isomere  Verbindung  C18H22N4O4,  die  wahrscheinlich  identisch  mit  /5-Phenylakros6 
(aus  a-Dibrompropionaldehyd)  ist  (E.  Fischer,  Tafel,  B.  20,  3387).  Findet  sich  im 
Essigäther,  der  zur  Darstellung  von  a-Phenylakrosazon  gedient  hat.  Man  verdunstet  den 
Essigäther  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Substanz  erst  aus  der  300 fachen  Menge 
siedenden  Wassers  um  und  dann  aus  Essigäther.  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
158 — 159".  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  etwas  schwerer 
in  Essigäther,  sehr  wenig  in  Aether  und  Benzol. 
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Arabinoseosazon  Cj-Hj^N^Og.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Arabinose 
mit  2  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  3  Thln.  Natriumacelat  und  20  Thln.  Wasser 
(KiLiANi,  B.  20,  345;  vgl.  Scheibler,  B.  17,  1731).  —  Braungelbe  Schuppen.  Schmelzp.: 
157—158". 

Formosazon  CjgH.jjN^O^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Formose  oder  Methy- 
lenitan  CgHioOg  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacelat  (E.  Fischer,  B.  21, 
989;  vgl.  Low,  J.pr.  [2]  33,  339;  Ä  21,  274).  —  Sehr  feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmilzt  gegen  144°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  viel  schwerer  in 
heifsem  Benzol. 

Galaktosehydrazon  CioH^gN^Oj.  Bildung.  Durch  Versetzen  der  Lösung  von 
5  g  Galaktose  in  3  g  HgO  mit  5  g  Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  B.  20,  825).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158".  Unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser.  Löslich  in  10  Thln.  heifsem  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl 
wird  Phenylhydrazin  abgespalten. 

Phenylgalaktosazon  CigH22N404.  Bildung.  Man  erhitzt  3  Stunden  lang  auf 
dem  Wasserbade  2g  Galaktose  mit  8  g  salzsaurem  Phenylhydrazin,  12  g  Natriumacetat 
imd  40  g  Wasser  (Fischer,  B.  17,  581 ;  20,  826).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  gegen  188 — 191°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol.     In  warmem  Alkohol  von  60%  leichter  löslich  als  in  absolutem  Alkohol. 

Dextrosehydrazon  Ci^HigN^Os  =  N2H(CeH5):CH[CH.OH],.CH,.OH.  Bildung.  Man 
versetzt  die  Lösung  von  2  Thln.  reiner  Glykose  in  1  Thl.  Wasser  mit  2  Thln.  reinem 
Phenylhydrazin,  lässt  2  Tage  stehen  und  wäscht  dann  das  Produkt  mit  Aether.  Es  wird 
hierauf  in  wenig  warmem  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  gefällt  (E.  Fischer,  B.  20, 
824).  —  Sehr  kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144 — 145°.  Fast  unlöslich  in 
Aether,  CHCI3  und  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Schmeckt 
sehr  bitter.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl  wird  Phenylhydrazin  abgespalten.  Beim 
Erwärmen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  wird  Phenylglykosazon 
gebildet. 

Phenylglykosazon  CjsHj.N.O,  =  C6H5.NH.N:CH.C(N,H.CeH5)[CH.OH]3.CH.3.0H. 
Bildung.  Aus  Glykose  oder  Lävulose  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natrium- 
acetat (E.  Fischer,  B.  17,  579;  20,  821).  Entsteht  auch,  aber  sehr  viel  langsamer,  beim 
Erwärmen  von  Rohrzucker  mit  Phenylhydrazin  (F.).  Oxyglykose  CgH^gOg  verbindet  sich, 
schon  in  der  Kälte,  mit  Phenylhydrazin  zu  Phenylglykosazon  (E.  Fischer,  B.  21,  2632). 
Aus  Mannose  CgH^aOe  und  überschüssigem  Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  Hirschberger, 
B.  22,  374).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  die  Lösung  von  100  g  Eohrzucker  in  1  1 
Wasser  mit  10  g  Vitriolöl  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  fügt  dann  100  g  Phenyl- 
hydrazin und  170  g  Natriumacetat  hinzu  und  erwärmt  wieder  l^j^  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Phenylglykosazon  ab  imd 
erwärmt  das  Filtrat  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade.  Alles  Phenylglykosazon,  wird 
erst  mit  Wasser  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  (E.  Fischer,  B.  19,  1921). 
Man  wäscht  mit  kaltem  Aceton  und  krystallisirt  das  Produkt  erst  aus  siedendem  Aceton 
und  dann  aus  verdünntem  Alkohol  um  (Tiemann,  B.  19,  50).  —  Feine,  gelbe  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  204—205°  zur  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol. 
Wird  von  wässerigem  Alkalien  nicht  angegriffen.  Eeducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird 
von  kalter  koncentrirter  Salzsäure  zerlegt  in  Glykoson  CgH^nOg  und  Phenylhydrazin. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  Isoglykosamin ,  NH3  und 
Anilin. 

Glykosonmethylphenylhydrazon  Ci3Hj8N.,05  =  CeHjo05:N.N(CH3).CgH5.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Glykoson  in  1()  Thl.  absolutem  Alkohol  mit 
1  Thl.  Methylphenylhydrazin  (E.  Fischer,  B.  22,  90).  —  Blättchen.  Schmilzt,  bei  raschem 
Erhitzen,  bei  171°  und  zersetzt  sich  dann.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methylphenylglykosazon  C,oH,gN,0,  =  OH.CH,[CH.OH]3.C[N.N(CH3).C6H5].CH: 
N.N(CH3).C6Hf,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Glykoson  CgHjf,Og  mit  Methylphenyl- 
hydrazin und  verdünnter  Essigsäure  auf  70°  (E.  Fischer,  B.  22,  91).  —  Feine  gelbrothe 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  gegen  152°  unter  Zersetzung.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Wird  von  rauchender  HCl  in  Glykoson 
und  Methylphenylhydrazin  gespalten. 

Phenylmaltosazon  C24H30N4O9.  Bildting.  Aus  Maltose  und  Phenylhydrazin 
(E.  Fischer,  B.  17,  583).  —  Sehr  feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei 
190—191°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit. 

Mannosehydrazon  (Seminosehydrazon)  CjjHjgNjOj.  Darstellung.  Man  er- 
wärmt 8  Stunden  lang  auf  42°  eine  Lösung  von  200  g  Mannit  in  1300  ccm  Wasser  mit 
650  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4),  lässt  48  Stunden  lang  stehen  und  zerstört,  nach 
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vorangegangener  theilweiser  Neutralisation  mit  Natron,  die  salpetrige  Säure  durch  30  g 
Harnstoff,  neutralisirt  dann  vollends  und  fügt,  ohne  zu  Erwärmen,  eine  Lösung  von  100  g 
Phenylhydrazin  in  stark  verdünnter  Essigsäure  hinzu.  Man  filtrirt  nach  einer  halben 
Stunde,  presst  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  warmem  Aceton  und  krystallisirt 
ihn  aus  heifsem  Wasser  um  (Fischer,  Hirschberger,  B.  21,  1805;  22,  1156).  —  Gelb- 
liche, feine  Prismen.  Schmilzt  bei  195—200°  unter  Zersetzung.  Löslich  in  80 — 100  Thln. 
Wasser  (Reiss,  B.  22,  610).  Schwer  löslich  in  Aceton,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol.  Reducirt  Fehling's  Lösung.  Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  ist  linksdrehend. 
Löslich  in  80—100  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  60°/o). 

Phenylsorbinazon  CjgH22N^04.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  von  1  Thl.  Sorbin  mit  3  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  5  Thln.  krystal- 
lisirtem  Natriumacetat  und  10  Thln.  Wasser  (Fischer,  B.  20,  827).  —  Feine,  gelbe 
Nadeln  (aus  Aceton  -|"  Aether).  Schmilzt  bei  164"  zu  einem  dunkelrothen  Oele.  Löst 
sich  wenig  in  heifsem  Wasser  und  scheidet  sich  daraus  als  Gallerte  ab.  Fast  unlöslich  in 
Aether,  CHClg  und  Benzol.    Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aceton. 

Milchzuckerhydrazon  CjgHjgNgOiß.  Bildung.  Aus  Milchzucker  und  Phenyl- 
hydrazin (E.  Fischer.  Tafel,  B.  20,  2575).  —  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.     Linksdrehend. 

Phenyllaktosazon  C.^^Hg^N^Og.  Bildung.  Bei  P, stündigem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  von  1  Thl.  Milchzucker  mit  Vi^  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  2  Thln. 
krystallisirtem  Natriumacetat  und  30  Thln.  Wasser  (E.  Fischer,  B.  17,  583;  20,  828).  — 
Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  200°  unter  Zersetzung.  Löslich  in  80 — 90  Thln. 
kochendem  Wasser.     Unlöslich  in  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Anhydrid.  C24H3oN40g.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Bereitung 
von  Phenyllaktosazon  (E.  Fischer,  B.  20,  829).  Entsteht  leichter  durch  P/o— 2  stündiges 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  10  g  Phenyllaktosazon  mit  1 1  Wasser  und  1  g  Schwefel- 
säure (von  20%)  (Fischer).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  223 
bis  224°  unter  Zersetzung.  Nahezu  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Löslich  in 
heifsem,  absolutem  Alkohol. 

Derivate   der   Chinone. 

Polythymochinonhydrazon  CigHigNjO  =  (CH3,C3Hj).C6H2<^v^  •  Bildung. 

Bei  mehrstündigem  Kochen  von  1  Thl.  Polythymochinon  mit  1  Thl.  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin und  100  Thln.  Alkohol  (von  78%) '(Liebermann,  Jlinski,  B.  18,  3197).  — 
Kleine,  orangefarbene,  glasglänzeude  Krystalle  (aus  Alkohol).  Beginnt  bei  243°  sich  zu 
zersetzen  und  schmilzt  bei  249°.  Löslich  in  CHClg  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und 
in  verdünnten  Alkalien. 

/S-Naphtoehinonhydrazon  Ci6Hj.,N20  =  C^Hg^  ^- „__  ^  __  .  Bildung.  Beim  Ver- 

setzen  eines  Gemisches  von  1  Thl.  ^-Naphtochinon  und  10 — 15  Thln.  Eisessig  mit  etwas 
mehr  als  1  Mol.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  gelöst  in  der  15 fachen  Menge  kalten  Wassers 
(ZiNCKE,  B.  16,  1563;  Zincke,  Bindewald,  B.  17,  3030).  C^^B.ß.^  +  CgHg.NjHg  = 
CigHjjNgO -f- H.,0.  —  Lange,  tiefrothe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
138°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Eisessig. 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe.  Wenig  löslich  in  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  /J-Amido-a-Naphtol  reducirt.  Liefert 
mit  Brom  ein  Dibromderivat.  Konc.  HNOg  erzeugt  Dinitro-a-Naphtol  (Zincke,  Rathgen, 
B.  19,  2484).     Liefert  ein  bei  120°  schmelzendes  Acetylderivat. 

Dibromderivat  CigHjoBr.,N20.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsaureu 
Lösung  von  Naphtochinonhydräzon  mit  Brom  (Zincke,  Bindewald,  B.  17,  3031).  — 
Tiefrothe,  feine  Nadeln.    Schmelzp.:  215 — 219°.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

i5-Naphtochinondioximhydrazon  CjgHjgN^Oa  =  CioHg(N.OH)2  -\-  CgHg.N^Hg.  Bil- 
dung. Aus  (9-Naphtochinondioxim,  gelöst  in  Alkohol,  und  Phenylhydrazin  bei  höchstens 
50°  (PoLONOWSKY,  B.  21,  184).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  105°  und 
schmilzt  bei  138°. 

Oxy-a-Naphtochinonhydrazon  CigH^jNjO.,  =  OÜ-C^^^X^  .     Bildung. 

Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  8  Thln.  Oxynaphtochinon  in  50  Thln. 
Alkohol  mit  einer  Lösung  von  5  Thln.  Phenylhydrazin  in  20  Thln.  Alkohol  und  80  Thln. 
Wasser  (Zincke,  Thelen,  B.  17,  1810).  Man  giefst  die  Lösung  in  die  lOfache  Menge 
Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig  warmer  Natronlauge  und  zerlegt  das 
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auskrystallisirte  Natriumsalz  durch  HCl.  Das  freie  Hydrazon  wird  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  umkrystallisirt.  —  Gelbrothe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  230"  unter  heftigem 
Aufschäumen.  Leicht  löslich  in  Aether,  in  heifsem  Alkohol  und  in  heifser  Essigsäure. 
Verbindet  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen,  unter  Wasseraustritt.  —  Das  Natriumsalz 
ist  ein  rothes  Krystallpulver;  schwer  löslich  in  verdünnter  Natronlauge.  —  Ca(CigH,jN202)2 
--j-4H.,0.  Feine,  gelbrothe  Nädelchen.  —  BaCCieH.^NjÜJ.,  +  10H,O.  Darstellung. 
Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Hydrazons  mit  BaCl,.  —  Gelbbraune, 
goldglänzende,  breite  Blätter  oder  rothe,  lange,  flache  Nadeln  (aus  heifsem  Wasserj.  Löst 
sich,  nach  dem  Trocknen,  nicht  mehr  in  absolutem  Alkohol. 

Methyläther  Ci^Hj^N^O.,  =  CigH^N^Oo.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Hydrazon  mit 
NaOH  und  CHgJ  oder  mi't  Holzgeist  und' H^SO^  (Zincke,  Thelen,  B.  17,  1812).  — 
Kleine,  rothe  Nadeln.     Schmelzp. :  174—175". 

Aethyläther  C.^'R^^'N.O,  =  Ci6H,,N20,.C2H5.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  172 
bis  173"  (Zincke,  Thelen).     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  heifser  Essigsäure. 

Acetat  CjgHi^NjOg  =  CjgHjjNgOj.CoHgO.  Bildung.  Aus  dem  Hydrazon  und 
Essigsäureanhydrid  (Zincke,  Thelen,  ä  17,  1812).  —  Lange,  rothe,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  178—179". 

Verbindung  mit  Acetaldehyd  Cg.H^gN.O^^  CH3.CH[C,oH,(OH).O.N2H.CgH5],. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxynaphtochinonhydrazon 
mit  Acetaldehyd  auf  100"  (Zincke,  Thelen,  J5.  21,  2205).  —  Kleine,  dunkelrothe"Nadeln 
(aus  CHClg).  Wird  bei  258"  fast  schwarz  und  schmilzt  dann  unter  Aufschäumen.  Kaum 
löslich  in  Alkohol.     Schwer  löslich  in  heifsem  Benzol  oder  Eisessig. 

Verbindung  mit  Benzaldehyd  CggHjgN^O^  =  (CieH,,N,0j).,.CH.CgH6.  Bildung. 
Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxynaphtochinonhydrazon  mit  Benz- 
aldehyd (Zincke,  Thelen,  B.  17,  1812).  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Benzol-dis-a-Oxynaphtochinon  C6H5.CH[C^oH^(OH).Oo]2  mit  Phenylhydrazin  (Z.,  Th., 
B.  21,  2204).  —  Tiefrothe  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Die  Salze 
sind  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Verbindung  mit  Aceton  C^jH.oN.O^  =  (CH3)2.C[C,oH4(OH).O.N,H.C6H.],.  Bil- 
dung. Aus  Oxynaphtochinonhydrazon  und  Aceton  bei  100"  (Zincke,  Thelen,  B.  21, 
2205).  —  Kleine,  rothgelbe  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmilzt  bei  245-250",  unter  Auf- 
schäumen, zu  einer  dunklen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  wässerigem  Kali,  leicht  löslich  in 
alkoholischem  Kali. 

Bromoxynaphtoehinonhydrazon  CjgHjjBrNjOo.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
(1  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Oxynaphtochinonhydrazon  in  CSj  (Zincke,  Thelen, 
B.  17,  1813).  —  Dunkelrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  196—198"  unter  Auf- 
schäumen.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  viel  leichter  in  heifsem  Eisessig. 

Phenanthrenchinonhydrazon  CooHj^NjO.  Bildtmg.  Beim  Versetzen  eines  Ge- 
misches aus  Phenanthrenchinon  und  Alkohol  mit  einer  wäs.serigen  Lösung  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Erwärmen  (Zincke,  B.  16,  1564).  Cj^HgOj-j-  CgHg.NjHj,  =  CooHj^NgO 
+  HjO.  —  Hellrothe,  glänzende,  breite  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
165".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Eisessig.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.     Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen. 

Derivate  der  Basen. 

Oxymethyldiäthylmiazinhydrazon  CijHjgNjO  =  C9H,2N20.N2H(C6H.).  Bildttng. 
Aus  Isonitrosooxymethyldiäthylmiazin  oder  der  Verbindung  CgHjjN^O.,  (dargestellt  aus 
Kyanäthin  und  salpetriger  Säure)  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2] 
39',  280).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  275".  Schwer  löslich  in  Alkohol. 

/NH2\^ 
Diazobenzolnitrosoanilin    C,,H,,N.O  =  C„H.<    •  ^ — ^  .      Bildutig, 

''    ''    *  '    *\n     —N.NH.CgH.  ^ 

Entsteht,  neben  p-Phenylendiamin,  beim  Versetzen  einer  verdünnten,  alkoholischen  Lösung 
von  3  g  Nitrosoanilin  mit  5  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  (0.  Fischer,  Wacker,  B.  21, 
685,  2609).  Uebergiefst  man  6  g  Nitrosoanilin  mit  100  ccm  absoluten  Aethers  und  dann 
mit  6  g  Phenylhydrazin,  so  entsteht  nur  p-Phenylendiamin  (F.,  W.).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  125".  Explodirt  bei  raschem  Erhitzen.  Fast  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien.  Zerfällt,  bei  gelindem  Erwärmen  mit  alkoholischer  Salzsäure, 
in  Nitrosoanilin,  Stickstoif  und  Benzol. 

/N(CH3)2 
Diazobenzolnitrosodimethylanilin  C,,H,gN,0  =  CgHx   '  >C>  .     Bil- 

\N— N.NH.CgHj 
düng.     Beim  Vermischen,  unter  guter  Kühlung,  einer  wässerigen  Lösung  von  3  Mol. 
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salzsaurem  Niti'osodiruethylanilin  mit  2  Mol.  essigsaurem  Phenylhydrazin  (O.  Fischer, 
Wacker,  B.  21,  2G10).  Man  filtrirt  nach  2 stündigem  Stehen.  Versetzt  man  Nitroso- 
dimethylanilin,  in  Gegenwart  von  absolutem  Aether,  mit  Phenylhydrazin,  so  entsteht 
Tetramethyldiamidoazoxybenzol.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Nitrosodimethylanilin  entstehen  Dimethylphenylendiamin, 
p-Dimethvlamidodiphenvlamin  N(CH3)o.CeH^.NH.CgH5  und  kleine  Mengen  p-Azodimethyl- 
anilin  [^^(CHglo.CeH^.N— ],.  —  Gelbe'  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmilzt  bei  103°  unter 
Zersetzung.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Salzsäure,  in  Nitrosodimethyl- 
anilin ,  Stickstoff'  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H^SO^  erfolgt  Zerlegung 
in  Phenol,  p-AmidodimethvlaniHn  NHo.CgH^.N(CH3).,,  Nitrosodimethylanilin  und  Stickstoff 
(Fischer,  Wacker,  B.  22,' 623).  2Ci;Hi,N,0-i-H2Ö  =  2CeH5.0H47C8HijN.,-t-N(CH3),. 
CgH4(N0o)  +  N^.  Beim  Erwärmen  mit  CHCI3  erfolgt  explosionsartige  Zersetzung  unter 
Entwickelung  von  CO.,. 

.NH(CeH,) 

Diazobenzolnitrosodiphenylamin  CigHj^gN^O  =  CgHX    '  >0  .Bildung. 

\N=N.NH.CgH5 
Beim  allmählichen  Versetzen  einer  Lösung  von  Nitrosodiphenylamin  in  verdünnter  HCl 
mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (O.  Fischer,  Wacker,  B.  21,  2614).  Lässt  man  Phenyl- 
hydrazin auf  Nitrosodiphenylamin,  in  Gegenwart  von  Aether,  einwirken,  so  entsteht 
Azoxydiphenylamin.  In  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  Diphenylphenylendiamin 
CgH^lNH.CgHj),.  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  gegen  112'^.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Salzsäure,  in 
Nitrosodi]3heuylamin,  Stickstoff  und  Benzol. 

/NH,\p. 

Verbindung  CigHj^Np  =  CgH^  ;.— ^^^V  .^ ^„  ^  r. -a  •    Bildung.     Man  versetzt 

\JN J>  .  JN(Cxl3).Cg-tl5 

eine  gut  abgekühlte  Lösung  von  salzsaurem  Nitrosoanilin  mit  essigsaurem  Methylphenyl- 
hydrazin,  bis  die  Lösung  hellgelb  wird  (O.  Fischer,  Wacker,  B.  22,  624).  —  Feine,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  151°. 

/N(CH3), 

Verbindung  Cj-H-gN^O  =  C6H4<'  •  >0  .     Bildung.     Aus  salzsaurem 

\N=N.N(CH3).CgH5 
Nitrosodimethylanilin  und  essigsaurem  Methylphenylhydrazin  (Fischer,  Wacker,  B.  22, 
624).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  141°. 

Papaveraldinhydrazon  C.,gH.,-NgO^  s.  S.  568. 

Methylpyrrylketonhydrazon  Cj.2Hj3N3  s.  S.  658. 

Trioxypyridinhydrazon  CjjH,,N302  s.  S.  674. 

Nitrosotetraliydroehinolinhydrazon  CigHjgN^O  s.  S.  716. 

Aeetylmethylketolliydrazon  C^Hj^Ng  s.  S.  738. 

2.  Hydrazine  C^Hj^N.,. 

1.  o-Tolylhydrazin  CHg.CgH^.NH.NH,.  Bildtuig.  Wie  Phenylhydrazin  (BÖSLER, 
A.  212,  338).  —  Schiefe  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  56°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3 ,  schwer  in  kaltem  Ligroin  (B.).  Starkglänzende,  flache  Nadeln; 
Schmelzp.:  59°  (Gallinek,  Richter,  B.  18,  3175).  —  C.HjoN^.HCl  +  H,0.  Seide- 
glänzende Nadeln  (ß.),  vierseitige  Tafeln  (G.,  R.).  Leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  C^HipNj.HNOg.  Feine  Blättchen  (B.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

o-Tolylsemicarbazid  CgH^NgO  =  CH^.CgH^.NH.NH.CO.NH,.  Bildung.  Bei 
4stündigem  Erhitzen  von  salzsaurem  o-Tolvlhydrazin  und  (2  Mol.)  Harnstoff  auf  140 — 160° 
(Pinner,  Ä  21,  1221).  —  Platte  Nadeln.  Schmelzp.:  159—160°.  Unlöslich  in  Aether  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

<|SJTT  pr\ 
T^TTT-     Bildung.     Bei  6stündigem 

Erhitzen  auf  200°  von  1  Mol.  salzsaurem  o-Tolylhydrazin  mit  4  Mol.  Harnstoff 
(Pinner,  jB.  21,1221).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  170°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

o-Tolylliydrazonbrenztraubensäure  (Toluol-a-Azopropion säure)  CjoHjgNjOa 
^  CH3.CgH4.NH.N:C(CH3).CO.jH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  salzsaurem  o-Tolylhydrazin  mit  Brenztraubensäure  (Raschen,  ä.  239,  228).  Der 
Aethylester  entsteht  aus  dem  Natriumsalz  des  Metkylacetessigsäureäthylesters  und  o-Diazo- 
toluolchlorid  (Japp,  Klingemann,  ä.  247,  214).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt 
bei  156°  (J.,  K.),  158—159°  (R.)  unter  Gasentwickelung.  Wird  von  Natriumamalgam  zu 
Tolylhydrazonpropionsäure  reducirt. 
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Aethylester  Ci,HjeN,0^  =  CioHi^N^O^.aHg.  Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  01  —  62"  (Raschen). 

o-Tolylhydrazonpropionsäure  0,^11,^^,0,  =  CH, .  CeH,.NH.NH.CH(CH,,).C02H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Tolylhydrazonbrenztraubensäure  mit  Natriumamalgam 
(Japp,  Klingemann,  ä.  247,  214).  —    Kleine  Nadeln  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  143". 

o-Tolylhydrazinsulfonsäure  C.HjoNjSOa  =  CH3.CeH,.N,H,.S0.,H.  —  Na.Ä.  Perl- 
mutterglänzende Blältchen  oder  Schuppen  (Gallinek,  Richter,  B.  18,  3175).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser. 

o-Hydrazintoluolsulfonsäure  C.H^oN.SOa  +  V3H0O  =  CH3.CeH3(S03H).N.,H3  + 
VgHoO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  o-Tolylhydrazin  oder  von  dessen  Sulfoiisäure- 
salz  CH3.CgH^.NjH.2.S03Na  in  Vitriolöl  (Gallinek,  Richter,  B.  18,  3175).  —  Dünne 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Na.A -[- 3VoH,0.  Dünne  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wassser.  —  Ba.A^  -(-  4H2O.  Feine,  seideglänzende  verfilzte  Nadeln. 
Löslich  in  10  Thln.  heiisem  Wasser.  —  Zn.A, +  3H2O.  Mikroskopische  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä,_-j- tiH.,0.  Grofse,  glasglänzende,  rhombische  Tafeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  3Pb.A.,  +  2Pb(OH)2.  Scheidet  sich,  beim  Versetzen  des  Baryum- 
salzes  mit  Bleizucker,  in  Nadeln  ab.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

o-Tolyltoluolsulfazid  Ci^HißN^SO,  =  CH3.C6H,.KH,.SO,.C6H^.CH3.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  o-Toluidin  mit  SQ.,  und  HNüg  wie  bei  Phenylbenzolsulfazid  (LiM- 
PRICHT,  B.  20,  1241).  —  Glänzende  Nadeln.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140—142". 

p-Nitro-o-Tolyl-p-Nitro-o-Toluolsulfazid  Ci^Hi^N^SOg  =  C,H6(N0.,).N,H,  .SO,. 
C,Hg(NO,).  Bildung.  Aus  p -Nitro -o-Toluidin  (CH3  :  NH.^  :  NO^  =  1:2  :4),  'SÖ^  und 
HNO,  (L'iMPRiCHT,  B.  20, 1241).  —  Kleine,  hellgelbe  Prismen.'  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  140-142°. 

Diacetyl-o-Tolylosazon  CisH^^N,  =  CH,.C(N2H.CjH,).C(N2H.C7H,).CH3.  Bildung. 
Aus  Diacetyl  und  o-Tolylhydrazin ;  beim  Erhitzen  von  o-Tolylhydrazonbrenztraubensäure 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  224).  —  Gelbes  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  198".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

o-Tolylglykosazon  C^H^gN^O^.  Bildung.  Aus  o-Tolylhydrazin  und  Glykose 
(Raschen,  A.  239,  229).  —  "Schmilzt  bei  201"  unter  Gasentwickelung. 

/9-Naplitoehinontolylhydrazon  Ci7Hj4N,0  =  CioHe<(' ■  .    Bildung. 

Man  giefst  eine  koncentrirte ,  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  o-Tolylhydrazin  in  ein 
Gemisch  aus  /9-Naphtochinon  und  Essigsäure  (Zincke,  Rathgen,  B.  19,  2492).  —  Rothe, 
goldglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  156".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Unter- 
scheidet sich  vom  isomeren  o-Toluolazonaphtol  durch  eine  grölsere  Löslichkeit  in  ver- 
dünnter Natronlauge  und  dadurch,  dass  es  weniger  leicht  Salze  bildet.  Liefert  mit  Brom 
ein  Dibromderivat.  Salpetersäure  erzeugt  Dinitro-«-NaphtoI.  SnClg  bildet  /a^-Amido- 
naphtol. 

Dibromnaphtochinontolylhydrazon  Cj^Hj^raNjO.  Bildung.  Man  versetzt  eine 
eisessigsaure  Lösung  von  Naphtochinontolylhvdrazon  mit  Brom  (Zincke,  Rathgen).  — 
Schmelzp.:  254". 

<GH  PH 
2  ■  .2.  Bildung.  Aus  o-Tolyl- 
hydrazin und  Akrolein,  beide  gelöst  in  Aether  (Balbiano,  G.  18,  371).  —Bleibt  bei  -15"* 
flüssig.  Siedep. :  271";  spec.  Gew.  =  1,084  bei  0".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  aus  der  Lösung  in  rauchender  Salzsäure  durch  Wasser  gefällt.  Wird  von 
Alkohol  und  Natrium  zu  Trimethylen-o-Tolyldiamin  NH2.C3Hg.NH(C7H7)  reducirt. 

2.  m-Tolylhydrazin  CHg.CgH^.NH.NH,.  Bildung.  Aus  m-Toluidin  (Buchka, 
Schachtebeck,  A.  22,  84).  —  Flüssig.  Siedep.:  240—244".  —  C,HioN.,.HCl.  Nadehi. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  p-Tolylhydrazin  CHg.CgH^.NH.NHj.  Bildung.  Aus  p-Toluidin,  wie  Phenyl- 
hydrazin aus  Anilin  (E.  Fischer,  Ä  9,  890).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  61".  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  240—244".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beim 
Eintragen  von  alkoholischem  Kali  in  ein  Gemisch  aus  p-Tolylhydrazin  und  CHCI3  ent- 
stehen p-Ditolyltetrazin  CjgHjgN^  und  Formyltolylhydrazin.  Verhalten  gegen  Vitriolöl: 
Gallinek,  Richter,  B.  18,  3177;  Schneider,  Am.  8,  272. 

p-Ditolylhydrazin  Cj^HigN,  =  (CH3.CgHJ,N.NH,.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosoditolylamin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Lehne, 
B.  13,  1546).  —  Blätterige  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  171  —  172".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  Eisen- 
chlorid oder  Quecksilberoxyd  in  Ditolylamin  übergeführt.  Salpetrige  Säure  bewirkt 
Spaltung  in  Nitrosoditolylamin  und  Stickoxydul.   Mit  Brom  entsteht  Tetrabromditolylamin. 
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Schwache  Base;  löst  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren  erst  beim  Kochen,  —  Ci^HjgNj.HCl. 
Feine  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

Formyltolylhydrazin  CgHioNoO  =  CH3.C6H,.NH.NH.CHO.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  p-Tolylhydrazin  mit  Formamid  auf  130";  entsteht,  neben  Ditolyltetrazin 
CjgHjeN^,  beim  Eintragen  von  alkoholischem  Kali  in  ein  Gemisch  aus  p-Tolylhydrazin 
und  CHClg  (Ruhemann,  Soc.  55,  248).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  164".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  CHCl,  und  Benzol. 

p-Tolylsemicarbazid  CgHuNgO  =  CHg.CßH^.NH.NH.CO.NH^.  Glänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  157 — 158°  (Pinner,  B.  21,  1222).     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

p-Tolylurazol  CgH^NgO.,  =  CH3.C6H^.N<^        '  •     .     Bildung.    Wie  o-Tolylurazol 

(Pinner,  B.  21,  1222).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  274"  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

p-Tolylhydrazonbrenztraubensäure  CjoH^jN^O^  =  CH3.C6H,.NH.N:C(CH3).C02H. 
Bildung.  Aus  salzsaurem  p-Tolylhydrazin  und  Brenztraubensäure  (Raschen,  ä.  239,  224). 
Der  Aethylester  entsteht  aus  dem  Natriumsalz  des  Methylacetessigsäureäthylesters  und 
p-Diazotoluolchlorid  (Japp,  Klingemann,  ä.  247,  215).  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  Blätt- 
chen (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  158—160"  (R.) ,  162"  (J..  Kl.). 
Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
CHCI3  und  Eisessig. 

Aethylester  Ci^HigNoO.,  =  CjoHnNjO^-C^Hg.  Bildung.  S.  oben  (Japp,  Klinge- 
mann). Bei  2— 3stiindigem  Kochen  von'  l'  Thl.  Säure  mit  9  Thln.  Alkohol  und  2  bis 
3  Thln.  Vitriolöl  (Raschen).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. : 
106—107". 

Methyl-p-Tolylhydrazonbrenztraubensäure  CnH^^NjOg.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  schwach  salzsauren  Lösung  von  p  -  Methyltolylhydrazin  mit  Brenztrauben- 
säure (Hegel,  A.  232,  215).  —  Ziemlich  grofse,  gelbe  Krystalle  (aus  Aether).  Schmilzt 
bei  83,5 "  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether ,  CHCI3 ,  Benzol  und  in 
heifsem  Ligroin.  Zerfallt,  beim  Erwärmen  in  Salzsäure,  in  NHg  und  Slethyl-p-Toliudol- 
carbonsäure  CjjHnNOg. 

Aethyl-p-Tolylhydrazonbrenztraubensäure  Cj.jHjgN202.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem p-Aethyltolylhydrazin  und  Brenztraubensäure  (Hegel,  A.  232,  217).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Aether).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  in  heifsem  Ligroin 
und  CS... 

p-Tolylosazonglyoxalcarbonsäure  Cj^HigN^O.,  =  N2H(C,H.) :  CH.C(NjH.C;H,). 
CO.jH.  Bildung.  Aus  Dibrombrenztraubensäure  und  p-Tolylhydrazin  (Nastvogel,  A. 
248",  88).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  187 
bis  188". 

p-Tolylhydrazonacetessigsäureäthylester  CigHigNoO.,  =  CH3.C(N2H.C,H.).CH„. 
COj.CjHj.  Bildung.  Durch  Vermischen  von  Acetessigester  mit  p-Tolylhvdrazin  (Knorr, 
B.  17,250).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  91—93".  Zerfällt  bei  130—140"  in'Toluoxymethyl- 
chinizin  CuHjjNjO  und  Alkohol. 

Benzoylditolylhydrazin  aiH^oN.^O  =  (CHg.CgHJ^.N.NH.aH.O.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Benzollösung  von  p - Ditolylhydrazin  mit  Benzoylchlorid  (Lehne,  B.  13, 
1547).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  186,5". 

Dibenzoyltolylhydrazin  CaiHigN^O^  =  CH,.C6H^.N2H(CjH60).,.  Schmelzp.:  188" 
(E.  Fischer,  B.  8,  592). 

p-Tolylhydrazin-o-Sulfonsäure  CjHgNSOa  =  CH<,.C,H3(S03H).NH.NH.,.  B  ildung. 
Man  trägt  100  g  p-Diazotoluol-o-Sulfonsäure  allmählich  in  500  ccm  einer  kalten  Lösung  von 
Na.^S03  (dargestellt  durch  Sättigen  von  2,7  Thln.  krystallisirter  Soda,  gelöst  in  5  Thln. 
H2Ö,  mit  SO2  und  Neutralisiren  der  sauer  gewordenen  Lösung  durch  NaOH)  ein,  erhitzt 
dann  1  Stunde  lang  nahe  zum  Kochen,  giebt  noch  500  ccm  derselben  Lösung  von 
NajSOa  hinzu  und  fällt  endlich  mit  konc.  HCl  (Brackett,  Hayes,  Am.  9,  401).  Beim 
Behandeln  von  p-Diazotoluol-o-Sulfonsäure  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Pasche,  B.  21, 
3416).  —  Glänzende  Schuppen  oder  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  273—274"  unter  Schmelzung. 
Schwer  löslich   in  kaltem  Wasser. 

Nitrotolylhydrazinsulfonsäure  C-H^NgSO^  =  CH3 . C6H2(N,3H3)S03H(N02)  (CH3 : 
NO., :N2H3:S03H  =  1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Eintragen  der  Diazoverbindung  der  o-Nitro- 
p-Töluidin  (s-)m-Sulfonsäure  in  mäfsig  verdünnte,  kalte,  salzsaure  Zinnchlorürlösung  (Foth, 
^.230,312).  —  Gelbliche,  quadratische  Tafeln  oder  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid,  73  ^^^s  Stickstoffs  im  freien 
Zustande.  —    Ba.Ao  +  4H,0.    Lange,  gelbe  Prismen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

p-Tolylhydrazindisuifonsäure  C.HjoN^S.Oe  =  CHs.CeH.,(S03H).,.N2H3.  Bildung. 
Beim  Eintragen    des  Kaliumsalzes  der    p-Diazotoluoldisulfonsänre    in    mäfsig  verdünnte, 
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salzsaure  Ziiinchlorürlösung  (L.  Richter,  ä.  230,  329).  —  Warzen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist.  —  BaiC.HgNaSaOj,  +  2V.,H20.  Gelbliche  Tafeln,  erhalten  durch 
Fällen  der  freien  Säure  mit  Barvumacetat  und  Alkohol. 

p-Tolyltoluolsulfazid  Ci,Hi,N,SO.,  =  C,H,  .N^H.^.SOo.C.H,.  Bilditng.  Aus 
p-Toluidin.  SO^  und  HNO^  (Limpkicht,  ^.  20,  1241).  —  Kleine  Nadeln.   Schmelzp.:  140°. 

p-Acetontolylhydrazon  CjoHj.N,  =  CHg.CpH^.NH.N  :  ClCH,,),.  —  Krystalle  (aus 
Ligroin).     Schmelzpunkt:  50—52"  (Raschen,  A.  238,  227). 

Diacetyl-p-Tolylhydrazon  CnHi,N,0  =  CH3.CO.C(N2H.C-Hj).CH3.  Bildung. 
Aus  Diacetyl,  salzsaurem  p-Tolylhydrazin  und  Kaliumacetat  (Japp,  Klingemann,  A. 
247,  225).   —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  161". 

Diaeetyl-p-Tolylosazon  C.gHaoN,  =  CH3.C(N2H.C,H,).C(N2H.CjHj).CH3.  Bildtmg. 
Beim  Versetzen  von  Diacetyl  mit  einer  ätherischen  p-Tolylhydrazinlösung;  beim  Erhitzen 
von  p-Tolvlhydrazonbrenztraubensäure  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  224).  —  Gelbes 
Krystallpuiver.     Schmelzp.:  229—230». 

p-Tolylglykosazon  CjgH2gN^04.  Bildung.  Aus  Glykose  und  p-Tolylhydrazin 
(Raschen,  ^.239,  229).  —  Schmelzp.:  193—194". 

/9-Naplitocliinontolylhydrazon  C^.Hj^NoO  =  CjoHg<f  ^  ^  „   prr  •   Bildung. 

Aus  salzsaurem  p-Tolylhydrazin  und  ;5-Naphtochinon  (Zincke,  Rathgen,  B.  19,  2491). 
—  Hochrothe,  glänzende,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  145".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Verhält  sich  gegen  Br,  HNO3  und  ZnClj  wie  das 
o-Derivat. 

Dibroranaphtochinontolylhydrazon  Cj.HjoBrgNjO.  Rothe,  schwer  lösliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  136°  (Zincke,  Rathgen). 

p-Tolylpyrazolin  C.oH.,N,  =  CH3.C6H,.N<f ^f ^"^^^     Bildung.     Aus   p-Tolyl- 

\  N  :  L/id. 

hydrazin  und  Akrolein  (Balbiano,  G.  18,  364).    Beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl. 

Natrium  in  die  kochende  Lösung  von   2  Thln.  p-Tolylpyrazol  CjoH^f^Ng  in  24 — 25  Thln. 

absolutem    Alkohol    (Balbiano).     —     Perlmutterglänzende    Tafeln.      Schmelzp.:    60,5"; 

Siedep. :  281  —  282"  (i.  D.).     Wird  aus  der  Lösung  in  rauchender  Salzsäure  durch  Wasser 

geföllt.     Wird  durch  Alkohol  und  Natrium  zu  Trimethylen-p-Tolyldiamin  reducirt. 

4.  Benzylhydrazin  CeHj.CH^.NH.NHj.     Phenylbenzylhydrazin  CjH,.N(C6Hb).NH2 

s.  S.  941. 

Diphenyldibenzyltetrazon  [C.H..N(C6H5).N  =],  s.  S.  941. 

Phenylbenzylacetylhydrazon  CeH..CH2.N(C6H6).NH.C2H30.  s.  S.  942. 

3.  Pseudocumolhydrazin  CgHi.N^  =  (CH3)3.C6H2.NH.NH,  (CH3 :  CH3 :  CH3 :  NH  =  1 :2: 

4  :  5).  Bildung.  Beim  Kochen  von  pseudocumolhydrazinsulfousaurem  Natrium  (s.  u.)  mit 
10  Thln.  Wasser  (S.  Haller,  B.  18,  91).  Man  fällt  die  Lösung  mit  V.s  Vol.  starker 
Salzsäure  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Natron.  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
120".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3, 
etwas  schwerer  in  Ligroin  und  Benzol. 

Pseudoeumolhydrazinsulfonsäure  C9Hi^N2S03  =  (CH3)3 .  CgH.j.NH ,  NH .  SO3H. 
Bildung.  Das  Natriumsalz  CgHj3N,S03  +  IV2H2O  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Diazopseudocumolchlorid  mit  Na.jSOa,  Neutralisiren  der  Lösung  mit  HCl,  Ansäuern  mit 
Essigsäure  und  Eintragen  von  Zinkstaub  (S.  Haller,  B.  18,  91).  —  Das  Natriumsalz 
krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Pseudocumylizinacetessigsäureäthylester  CigHjjN.jO,  =  (CH3)3.C6H,.N.C(CH3). 
CH0.CO2.C2H5.  Bildung.  Aus  Pseudocumylhydrazin  und  etwas  überschüssigem  Acet- 
essigsäure-Aethylester  (Haller,  B.  18,  707).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  77 — 78".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin, 
leicht  in  Aether.     Verharzt  sehr  bald. 

CH3 

-NH 

CH  r  1  1  C.CHo 


Pseudociimylnietliyloxychinizin    Ci3HjgNoO  = 

CH^.C^^ —  ^i^  ^  CH, 

CH3 

BiUHong.      Bei    2 stündigem    Erhitzen    von    Pseudocumylizinacetessigsäureäthylester   auf 
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130-140"  (Hallee,  B.  18,  707).  C,gHj,N,0.,.C,H.=Ci3H,eN„0  +  C.,Hg.0H.  —  Glänzende 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  154—155".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Natronlauge. 

Nitrosoderivat  CjgHjgN^O,  =  CjgHjgNoOlNO).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
sauren  Lösung  von  Pseudocumyimethyloxychinizin  mit  1  Mol.  NaNOg  (Haller,  B.  18, 
708).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  156".  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  warmem  Eisessig,  Alkohol  und  warmer  Salzsäure.  Löslich  mit  gelb- 
rother  Farbe  in  Alkalien. 

Pseiidocumyldimethyloxychinizin  (Pseudocumylantipyrin)  Oj^HjgN,  = 
Ci3HgN20(CH3).  Bildung.  Aus  Pseudocumyimethyloxychinizin,  CHgJ  und  Holzgeist 
bei  100"  (Haller,  B.  18,  708).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  105—106". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und 
Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  tief  roth  gefärbt  und  durch  salpetrige 
Säure  blaugrün. 

Hydrazinphenole. 

Hydrazinphenol  C^HgNoO  =  OH.CeH^.NH.NH.,.  Die  freien  Hydrazinphenole  sind 
äufserst  unbeständig  und  daher  bis  jetzt  nicht  rein  dargestellt.  Versetzt  man  eiu  hydrazin- 
phenolsulfonsaures  Salz  mit  HCl,  so  resultiren  nur  Zersetzungsprodukte  des  Hydrazin- 
pheuols.  Viel  beständiger  sind  die  Aether  der  Hydrazinphenole  (Reisenegger,  ä. 
221,  314). 

o-Hydrazinphenolmethyläther  (Hydrazinan  isol)  C^H^oN^O  =  CgH^NgO.CHg. 
Dars  telhmg.  Man  erwärmt  hydrazinanisolsulfonsaures  Natrium  (s.  u.)  mit  rauchender  HCl, 
lässt  erkalten ,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  über  K^COg 
entwässerte  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  destillirt.  Das  Destillat 
wird  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  vorsichtig  mit  rauchender  HCl  versetzt.  Das  gebildete 
Hydrochlorid  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um,  zerlegt  es  dann  mit  Aether  und  Kali  u.  s.  w. 
Das  freie,  destillirte  Hydrazinanisol  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (Reisenegger).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  43".  Siedep. :  240".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  ammoniakalische 
Silberlösung  und  HgO.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Diazoanisolimid  CgH^N^CCHg  (?). 
Starke  Base.  Bräunt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  —  C-Hj^NjCHCl.  Feine  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Oxalat  (C7HjoN20)2.C2H204.  Glänzende 
Blättchen.  Leichtlöslich  in  W  asser,  schwer  in  Aether.  —  Pikrat  C.HjuN20.C6H3(N02)30. 
Gelbe  Blättchen. 

Aeetylderivat  CgHjjN.jOj  =  CH30.C6H^.N2H2(CoH30).  Darstellung.  Aus  1  Mol. 
Essigsäureanhydrid  und  2  Mol.  Hydrazinanisol  "(Reisenegger,  A.  221,  322).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Reducirt  gelbes  Quecksilberoxyd  und  FEHLiNG'sche 
Lösung. 

Harnstoflfderivat  Ci^Hj-NgOg  =  CH30.CgH,.N5H2.CO.NH(C2H5).  Bildung.  Aus 
Hydrazinanisol  und  Phenylcarbimid  (Reisenegger).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  110".     Reducirt  HgO  und  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Hydrazinanisolsulfonsäure  C,Hi3N2S04  =  CH30.C6H^.N2H2.S03H.  Bildung.  Das 
Salz  Na.CjHgNjSO^  +  HgO  erhält  man  durch  Versetzen  einer  koncentrirten  wässerigen 
Lösung  von  o-diazoanisolsulfonsaurem  Natrium  CH3O.CeH4.Nj.SU3.Na  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure.  Es  wird  aus  wenig  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Reisenegger,  A. 
221,  319).  —  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  Blättchen.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Scheidet,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure,  Hvdrazinanisol  ab. 

p-Hydrozinkresolmethyläther  C,Hj2N20  =  CH3.C6H3(OCH3).NH.NH2(CH3 :  OCH3 : 
NH  =  1:4:  3).  Bildung.  Aus  salzsaurem  m-Amido-p-Kresolmethyläther  mit  NaNOj, 
SO,  u.  s.  w.  (Limpach,  B.  22,  351).  —  Krystallinisch.     Schmelzp. :  45". 


D.   Basen  c^H2„_6N2. 

Zu  den  Basen  C^H2^_gN2  gehören  Amidine  von  der  Formel  CaH,n_j  .C(NH).NH,. 
Diese  Körper  entstehen  durch  starkes  Erhitzen  der  Nitrile  oder  der  Thioamide  der  Säuren 
C„H2i,_80,  mit  salzsauren  Basen.  CgHg.CN  +  NH.,(C6H5).HC1  =  C6Hä.C(NH).NH(C6H5). 
HCl.  -  C6H5.CS.NH2  +  NH2(CgHJ.HCl  =  C6H5.C(NH).NH(CgH5).HCl  +  H,S.  Sie  ent- 
stehen ferner  aus  salzsauren  Imidoäthern  und  alkoholischem  Ammoniak.  CgHg.C(NH). 
OCoHg.HCl  +  2NH3  =  C6H5.C(NH).NH2  +  C.Hg.OH  +  NH.Cl.  Alkylirte  Amidine 
erhält  man  durch  Wechselwirkung  der  Chloride  von  sekundären  Säureamiden  und  Basen. 
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aHg-CCl :  N.S0..C,H5  +  2NH3  =  CeHs.Cd^Hl.NH.SO. .CsH^  +  NH.Cl.  Ein  amidirtes 
Amidin  entsteht  "aus  CBr,  und  Anilin.  CBr,  +  SC.Hj.NH.  =  NH.,.C6H,.C(N.C6H5).NH. 
CsH5  +  4HBr. 

Die  Amidine  sind  feste,  beständige,  kräftige  Basen.  Von  ihnen  leiten  sich  Nitroso-, 
Alkyl-  und  Säurederivate  ab.  Von  koncentrirter  Salzsäure  werden  sie,  bei  150",  in  Säuren 
C„H,^_sO,  und  Basen  zerlegt.  Q,H,.C(N.C«H,).NH(CeH5)  +  2H,0  ==  CeH^.CO^H + 
2C6H5.NH,.  Mit  H„S  entstehen  bei  120°  Thiosäureamide  und  Basen.  C6H5.C(N.C6Hb). 
NH.aHB-fH.,S  =  C.H,.CS.NH.,  4-NH..CeH5.  Aehnlich  ist  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
kohlenstoffes bei  130«.  CeH6.C(N.GeH;).NH.C6H,  +  CS,  =  CeH5.CS.NH.CeH5  +  CS.N. 
C,H-.  Beim  Erhitzen  mit  Ketonsäureestern  entstehen  Oxybasen.  CgH5.C(NH).NH.j -|- 
CH3^CO.CH,.CO,.G3H,  =  C^^H^^NoO  +  C,H..OH  +  H,0. 

Zu  den  Basen  CiiH2q_6N2  gehören  aufserdem  Additionsprodukte  des  Wasserstoffes 
an  Basen  CnH2n_ioK,  [Tetrahydronaphtylendiamin  CioHio(NH,).3]. 

1.  Basen  C,H«N.. 

Benzenylamidin  CßH5.C(NH).NH2.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  "salzsaurem  Benzimidobutylather  CeH5.C(NH).OC4H9.HCl  mit  alkoholischem 
Ammoniak  fällt  Salmiak  aus.  Das  davon  befreite  Filtrat  scheidet,  beim  Verdunsten  unter 
der  Luftpumpe,  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Benzenylamidin  und  Benzimidobutylather 
aus.  Aether  nimmt  nur  den  Letzteren  auf  (Pinnee,  Klein,  B.  10,  1893).  Das  freie 
Benzenylamidin  erhält  man  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Versetzen  mit  Natron- 
lauge, Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  im  Vakuum 
(Pinner,  Klein,  S.  11,  6).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  75—80°.  Zerfällt  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  NH3  und  Kyaphenin  (CgHj.CN),.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Zerfliefst  an  der  Luft  durch  Anziehung  von  Wasser 
(und  CO.,).  Entwickelt  bei  längerem  Aufbewahren  Ammoniak.  Eeagirt  stark  alkalisch. 
Aus  salzsaurem  Benzenylamidin  und  KNO,  resultirt  Benzeuylamidinnitrit,  während,  in 
saurer  Lösung,  durch  HNO.^  ein  Dinitrosoderivat  gebildet  wird.  Liefert  mit  C3H5J  ein 
Aethylderivat  und  mit  Essigsäureanhydrid  Dibenzimidin  Cj^HjgNg.  Verbindet  sich  mit 
Hydroxylamin  zu  Benzenylamidoxim  (s.  Bd.  U,  S.  765).  Beim  Erhitzen  mit  2  Mol. 
Benzoylchlorid  auf  140"  entsteht  ein  bei  230°  unter  Zersetzung  schmelzender  Körper 
C^HjNO  (?),  neben  wenig  Kyaphenin  und  Dibenzamid  (C.H60),.NH  (Pinner,  B.  17, 
2004).  Mit  Acetessigäther  entsteht  Phenylmethyloxypyrimidin  CßHg.CH  :  N^C^Hg.OH.  — 
Ag.C-H,N,.  Weifser  Niederschlag.  —  aHsN, .  HCl.  Platte  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CjHgNo.HClu.PtCl^.  Gelbrothe,  kurze,  dicke  Prismen. 
In  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  —  Nitrit  C.HgN.j.HNO,  +  HgO.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  Benzenylamidin  und  KNO2  (Lossen,  Mierau,  B.  21,  12o0).  Man  verdampft 
die  Lösung  zur  Trockne  und  zieht  den  Eückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus.  —  Tafeln. 
Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen,  in  Benzonitril,  Stickstoff  und  Wasser.  —  Malonsaures 
Salz  C-HgNg.CgH^O^-l- V.,H20.  Seideglänzende  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  135°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether. 

Dinitrosobenzenylamidin  C.HeN^O,  =  C.H6(N0)oN,.  Bildung.  Eine  Lösung 
von  20  g  salzsaurem  Benzenylamidin  und'  8,8  g  NaNÖ,  in  100  ccm  Wasser  wird  mit 
5  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,23)  versetzt  und  24  Stunden  lang,  unter  Luftabschlufs, 
stehen  gelassen.  Mau  filtrirt  und  giebt  zum  Filtrate  8,8  g  NaNO,  und  dann  5  ccm 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,23).  Die  gefällte  Verbindung  C^HgNj.CJHeN^O,  löst  man 
in  heifsem  Alkohol  und  fällt  durch  alkoholische  Kalilauge  das  Salz  K.CjHjN^Öj  (Lossen, 
Mierau,  B.  21,  1251).  —  Das  freie  Dinitrosobenzenylamidin  ist  sehr  unbeständig;  versetzt 
man  eine  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  HgSOj,  so  scheidet  sich  Benzonitril 
aus.  —  K.CjHsN^O.,.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Ist  im  trockenen  Zustande  äufserst  explosiv.  Die  wässerige  Lösung  lässt  sich, 
ohne  Zersetzung,  kochen.  —  Ag.C^HgN^O,.     Aeufserst  explosiver  Niederschlag. 

Benzenylamidinsalz  C.H8N.,.C;H6N,02.  Bildung.  S.  oben  (L.,  M.).  Blättchen 
Verpufft  im  Kapillarrohre  bei  178°.  "Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem 
Alkohol,  kaum  in  Aether.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  wird  daraus,  durch  Säuren,  wieder 
gefällt.    Entsteht  auch  aus  Diuitrosobenzenylamidinkalium  und  salzsaurem  Benzenylamidin. 

Aethylbenzenylamidin  CgHi.,N2  =  CgH5.C(N.C.jH5).NH,.  Bildung.  Das  jodwasser- 
stoffsaure Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenylami'din  mit  Äethyljodid  auf  100°  (Pinner, 
Klein,  B.  11,  7).  —  Dickölig,  stark  basisch.  —  (C9H,2N.,.HCl)..PtCl^.  Dicke  Prismen. 
Erweicht  bei  95°  und  schmilzt  vollständig  bei  150°.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dibenzimidin  Cj.H.gN,  =  [CgH5.C(NH)].3NH  oder  CeH..C(NH).N  :  C(C6H5).NH.,. 
Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Benzenylamidin  mit  (4— 5  Thln.)  Essigsäureanhydri"d 
(Pinner,  Klein,  B.  11,8).  2C-H8N.,  =  Ci.Hj^Ng  +  NHg.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  108-109°. 
Zersetzt  sich  nicht  bei  240°.     Sehr' beständig  gegen  Oxydationsmittel.     Liefert  mit  Brom 
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ein  Additionsprodukt,  das  schon  au  Alkohol  alles  Brom  abgiebt.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  ein  (aus  Benzol)  in  Körner  krvstallisirendes  Tetra  nitroderivat  Cj^Hg(  NO.,  )^N 
(Pinner,  B.  17,  2513).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl,  im  Rohr,  auf  100°  in 
NH^Cl  und  Benzoesäure. 

p-Svüfonsäure  Cj^Hj^NSOg  -|-  \oH.jO.  Beim  Eintragen  von  Dibenzimidin  in  10  Thle. 
schwach  rauchende  Schwefelsäure  (Pinner,  B.  17,  2513).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  i_n  Schwefelsäure  von  257o-  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  p-Oxybenzoesäure._ —  Na.A-|-3H.jO.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig 
in  Salzlösungen.  —  Ba.Ä-j-4H20.  Glänzende  Blättchen,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

Benzolsulfonbenzamidin  CjgHj.jNjSO^  =  C6H5.C(NH,):N(SO,.CeHB).  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumcarbonat  auf  das  Chlorid  CeH5.CCl(N.S02.CgH5)  (aus 
Benzoylbenzolsulfamid  CeHg.SO.j.NH.CO.CeHs  und  PCI.)  (Gerhardt,  A.  108,  215;  vgl. 
Bernthsen,  A.  184,  348).  —  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
139"  (Wallach,  Gossmann,  A.  214,  218).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Ammoniak  (Unterschied  von  Benzoylbenzolsulfamid).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Benzonitril  und  Phenylsulfid.  Liefert  mit 
Acetessigäther  die  Base  C^jHjqNjO. 

PhenylbenzenylaniidinC,3Hj2N2  =  CgH..C(NH).NH(CgH5).  Bildung.  Entsteht,  neben 
Diphenylbenzenylamidin,  beim  Erhitzen  von  Thiobenzamid  CgHg.CS.NH,  mit  salzsaurem 
Anilin  oder  bequemer  durch  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  Anilin  auf  220 — 240°. 
Im  letzteren  Falle  behandelt  man  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  wobei  salzsaures  Phenyl- 
benzenylamidin  in  Lösung  geht,  das  salzsaure  Diphenylbenzenylamidin  aber  ungelöst 
zurückbleibt  (Bernthsen,  A.  184,  348).  —  Körnige  Krusten  oder  Warzen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  111 — 112".  Wenig  löslich  in  Wasser,  ungemein  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt,  beim  Sublimiren,  zum  Theil  in  Anilin  und  Benzonitril.  Giebt,  bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam,  Benzylidenphenyldiamin  (s.  Bd.  III,  S.  14).  Salpetrige  Säure  erzeugt 
wesentlich  Benzamid.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  SchwefelwasserstoflFstrome  auf  120 — 130'^, 
in  Thiobenzamid  und  Anilin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin,  s-Diphenyl- 
benzenylamidin.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  120 — 130°  entstehen  Thiobenz- 
anilid  und  Phenylbenzenvlamidinrhodanür  (Bernthsen,  A.  192,  31).  2CgH5.C(NH). 
NH(CgH.)  4- CS,  =  C6H5.CS.NH(C6H5) -I- Ci3H,,N,.HCNS.     Man  kann  annehmen,  dass 

/NH\ 
hierbei  zuerst  direkte  Addition  erfolgt:  CgH..C(NH).NH(CgH.)-|-CS,  =  CgH..C-S— CS 

\NH(CgH,> 
und  letztere  Verbindung  dann  zerfällt  in  CgH-.CS.NH(CgH-) -j-NHCS.  Daraus  würde 
sich  für  Phenylbenzenylamidin  die  Formel  CgH5.C(NH)(NH.CeH5)  und  nicht  die  isomere 
CeH..C(N.CgH5).NH.-,  ergeben  (Bernthsen).  —  Das  salzsaure  Salz  ist  ein  mit  Wasser 
und  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  mischbarer  Syrup.  Kann  auch  krystallisirt  erhalten 
werden  (Bernthsen,  Szymansky,  B.  13,  919).  Kaum  lösHch  in  Aether.  —  Das  Nitrat 
krystallisirt. 

Diphenylbenzenylamidine CjgHjgNj.  a.  Symmetrisches CgH5.C(N.C6H5).NH(CgH5). 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Chlorid  CgH^^.CChN.CgHj  (aus  Benzoyl- 
anilid  CgHjN.H.C.H.O  und  PCIJ  (Gerhardt,  A.  108,  219).  Beim  Vermischen  von 
(3  Mol.)  Benzanilid  mit  (3  Mol.)  salzsaurem  Anilin  und  (1  Mol.)  PClg  (Hofmann,  Z.  1866, 
165).  CgH-.NH^.HCl  +  CgH-.NH.CO.CgHj  =  CgH5.CN(CgH.).NH(CgHJ.HCl  +  H,0.  Bei 
der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzotrichlorid  CgH-.CClg,  in  ätherischer  Lösung  (Limpricht, 
A.  135,  82;  Döbner,  B.  15,  233).  Entsteht,  neben  Phenylbenzenylamidin,  beim  Erhitzen 
von  Thiobenzamid  mit  salzsaurem  Anilin  oder  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  Anilin 
(s.  Phenylbenzenylamidin)  (Bernthsen).  Beim  Erhitzen  von  Phenylbenzenylamidin  mit 
salzsaurem  Anilin  auf  250°  (Bernthsen,  A.  184,  355).  Beim  Erhitzen  von  Benzanilid 
mit  Phenvlcarbimid  auf  180—200°  (B.  Kühn,  B.  18,  1476).  C.H.O.NH(C6H5) -j- CgH.. 
N.CO  =  CjgH.gN^  +  CO..  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: '  144°  (Wallach,  A.  184, 
83).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen  mit  wässerigem  Alkohol ,  in  Anilin  und  Benzanilid.  Wird  beim  Erhitzen  im 
Schwefelwasserstoffstrome  auf  160—165°  in  Thiobenzanilid  C6H5.CS.NH(CeHä)  und  Anilin 
gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  CS,  auf  130 — 140°  entstehen  Thiobenzanilid  und  Phenyl- 
senföl  (Bernthsen,  A.  192,  34).  Mit  koncentrirter  Salzsäure  erfolgt  bei  150°  Spaltung 
in  Benzoesäure  und  Anilin.  —  CjgHjgN^.HCl.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CjgHigNj.HCljg.PtCl^  (Bernthsen).  Kleine,  gelbe 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (Döbner).  —  Pikrat  CigHjgN2.CgH3(N02)3Ü.  Gelbe  Nadeln 
(Döbner). 

PhenylbenzolsulfonbenzenylamidinC,9HigN.3SO,=  CgH5.C(N.S02.C6H6).NH(C6H5). 
Bildung.     Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Chlorid  CgHj.CChN.SOj.CeH.)  (aus 
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Benzoylbenzolsulfamid  und  PCI5)  (Wallach,  Gossjiann,  A.  214,  214).  —  Krystalle. 
Schmelzp. :  138 — 139°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Benzonitril,  Diphenylamin,  SO.,  u.  a. 

Diphenyl-p-Nitröbenzenylämidin  C19H15N3O,  =  CeH^(NOo).C(N.C6HJ.NH(CeH5). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (3  Mol.)  p-Nitrobenzoesäure  mit  (G  Mol.)  Anilin  und 
(2  Mol.)  PCI3  auf  180—190«  (Weith,  B.  12,  103). 

Diphenyl-p-Amidobenzenylamidin  (Carbotriphenyltriamin)  CigH^jNg  = 
CeH^(NH.,).C(N.C6H5).NH(CeH5).  Bildung.  Aus  Diphenyl-p-Nitrobenzenylamidin  mit 
Zinn  und"  Salzsäure  (Weith,  B.  12,  104).  Aus  (3  Vol.)  Anilin  und  (1  Vol.)  Chlorkohlen- 
stofF  CCI4  bei  170—180°  (Hofmann,  J.  1858,  351);  leichter  aus  CBr^  und  Anilin  (Bolas, 
Groves,  A.  160,  173).  Aus  Anihn  und  Trichlormethylsulfochlorid  CClg.SO.jCl  (Michler, 
Walder,  B.  14,  2174).  —  Vierseitige,  verlängerte  Tafeln.  Schmelzp.:  198°  (Weith,  B. 
10,  358;  12,  104).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  Anilin,  XHg,  CNH,  Benzonitril  und  Diphenylamin.  Wird,  beim  Erhitzen 
mit  mäfsig  konc.  Salzsäure  auf  155  —  160°,  in  Anilin  und  p-Amidobenzoesäure  gespalten. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  in  CO,  und  p-Anilinsulfonsäure.  —  CjgHjjNg.HCl. 
Tafeln  oder  Prismen.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  280 — 282°.  In  Salzsäure  leichter 
löslich  als  in  Wasser.  —  (Ci9Hi,Ng.HCl).,.PtCl,. 

b.  Unsymmetrisches  (Isodiphenylbenzenylamidin)  C,,H5.C(NH).N(CgH5).,. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurera  Diphenylamin  auf  180 — 190°. 
(Freies  Diphenylamin  verbindet  sich  nicht  mit  Benzonitril.)  Man  zieht  das  Produkt  mit 
heilsem  Wasser  aus,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  und  Chloroform  aus  und  fällt  sie 
dann  mit  Ammoniak  (Beenthsen,  A.  192,  4).  —  Gelbliche,  dünne,  rhombische  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  111,5 — 112°.  (Die  aus  verdünntem  Alkohol  kry.stallisirte  Base 
schmilzt  bei  109—110,5°.)  Ungemein  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  ziemlich  löslich  in 
Aether.  Starke  Base;  reagirt  stark  alkalisch,  zieht  CO.,  aus  der  Luft  an.  Das  salzsaure 
Salz  spaltet  sich  bei  230—250"  in  NH^Cl  und  die  Base  CigHjgN.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen im  SchwefelwasserstofTstrome  auf  130 — 135°,  in  Diphenylamin,  Thiobenzamid  CgHg. 
CS.NHo ,  Diphenylthiobenzamid  CgH5.CS.N(CgH5)2  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit 
CS.,  auf  130 — 140°  entstehen  Diphenylthiobenzamid  und  Isodiphenylbenzenylamidinrhodanür 
Cjg'HjgN.j.CNSH.  Erhitzt  man  Isodiphenylbenzenylamidin  mit  Wasser  und  etwas  Salz- 
säure auf  180°,  so  erhält  man  Diphenylbenzamid  C7H-O.N(CeH5).,  und  NHg.  Beim  Kochen 
von  freiem  Isodiphenylbenzenylamidin,  für  sich,  werden  Benzonitril  und  Diphenylamin 
gebildet.  —  CjgHjgNo.HCl.  Nadeln  oder  monokline  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  "  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  223°.  —  (CigHjgN^.HCl^^.PtCl^.  — 
Das  Nitrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  213—215°.  —  Das  ßhodanid  bildet  kleine  Prismen.  Es  löst  sich  schwer 
in  Wasser.     Schmelzp.:  202,5—203,5°. 

Nitrosoisodiphenylbenzenylamidin  Ci9H,5N30  =  C6H5.C(N.NO)N(C6H5)2(?).  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  von  Isodiphenylbenzenylamidin  mit  Isoamyl-  oder  Aethylnitrit 
(Beenthsen).  —  Gelbweifse  Krystalle.  Schmelzp.:  167 — 169°.  L^nlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  Alkohol. 

Nach  Michael  (B.  19,  1386)  wirkt  trockenes  Isoamylnitrit  auf  Isodiphenylbenzenyl- 
amidin nicht  ein;  M.  hält  obiges  Nitrosoderivat  für  Benzanilid. 

Methylisodiphenylbenzenylamidin  CjoH^gN^  =  CgH5.C(N.CHg).N(CgH5)2.  Bil- 
dung. Aus  Isodiphenylbenzenylamidin  und  Methyljodid  bei  130°  (Beenthsen).  —  Zäher 
Syrup.  —  Das  salzsaure  Salz  erstarrt  im  Exsiccator  zur  glasigen  Masse.  —  (CggHjgN.,. 
HCl)2.PtCl^.     Hellgelber  Niederschlag.  —    Das  Nitrat  ist  flüssig. 

p-Tolylbenzenylamidin  C,,Hi,N.,  ==CgH5.C(N.CgH,.CHg).NH,.  Bildung.  Entsteht, 
rieben  Ditolylbenzenylamidin,  beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
auf  220—240°  (Beenthsen,  A.  184,  355).  —  Trikline  (?)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
99 — 99,5°.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  (Cj^Hj^N2.HCl).,.PtCl^.  —  Das  Oxalat  bildet  kleine,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in 
Wasser  etwas  weniger,  in  Aether  kaum  lösliche  Nadeln. 

AmidotolylbenzenylamidmCj,Hi5Ng=CgH5.C(NH).NH.CgH3(NH.,).CHg.  Bildung. 
Bei  2stündigem  Erhitzen  von  zweifachsaurem  m-Toluylendiamin  mit  Benzonitril  auf 
180—190°  (Bernthsen,  Trompetter,  ä  11,  1758).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  211,5 
bis  212°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ci.HjgNg.HCl.  Tafeln.  — 
(Cj^HjgNg.HCl^j.PtCl^.  —  Das  Chromat  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

p-Toluolsulfonbenzenylamidin  Ci^Hj^N^SO,  =  CgH^ .  C(NH) .  NH .  SO, .  CgH^ .  CHg. 
Bildtmg.  Aus  dem  Chlorid  C6H5.CCl:N(SO.,.CgH;.CH3)  (aus  p-Toluolsulfamid  und  PCl^) 
und  Ammoniumcarbonatlösung  (Wolkow,  B.  5,  141).  —  Längliche  Blättchen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  114°.     Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  Alkalicarbonaten. 

Nitro -p-Toluolsulfonbenzenylamidin      C^^HigNgSO^  =   CgHs  .C(NH).NH.S02. 
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CgHgiXO.j.CHa.  BiUhuig.  Aus  dem  Chlorid  CgH..CCl:N(SO,.C7He.N02)  und  Ammo- 
niumcarbonat  (Wolkow,  B.  5,  142).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122 
bis  123°.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Benzolsulfon-p-TolylbenzenylamidinC,oH,gN,SO,  =  C6H..C(N.SO,.CeH5).NH.C6H^. 
CHg).  Bildung.  Aus  p-Toluidin  und  dem  "Chlorid  C^H^.CChNCSOo.CeHs)  (Wallach, 
GOSSMAXK,  J..  214,  216).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  140—146".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Benz- 
toluid  C.H.O.NH(C-H-),  Benzanilid  und  Tolvlanilin  CVH5.NH(C-H.)  (Schmelzp.:  86"). 

Di-p-Tolylbenzenylamidin  C,jH,£,N,  =  C6H5.C(N.C„H,.CH3).'NH.CgH,.CH3.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  p-Toluidin  (Ber^'THSEN ,  A.  184, 
357)  (s.  Tolylbenzenylamidin).  Aus  p-Benzoyltoluidimidchlorid  CgHä.CChN.CgH^.CHg  und 
p-ToIuidin  (Just,  B.  19,  981).  —  Nadeln  oder  kleine,  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  131". 
Löst  sich  in  Alkohol  u.  s.  w.  weniger  als  Tolylbenzenylamidin.  —  Das  salzsaure  Salz 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —   (C,,H,„No.HCl)„.PtCl^. 

Cymolsulfonbenzenylamidin  C^H.oXSO^^  C6H5.C(NH).NH.SO,.CioH,3.  Bil- 
dung. Aus  dem  Chlorid  CßH5.CCl:N(S02.CjoiLj.5)  [erhalten  durch  Behandeln  von  Benzoyl- 
cymolsulfamid  CiqHj3.SOo.NH(C.H50)  mit  PCI5]  und  Ammoniumcarbonat  (Wolkow,  B. 
5,  142).  —  Dünne  Blättchen  (aus  Weingeist).     Schmelzp.:  188". 

a-Naphtylbenzenylamidin  Ci,Hi,K=  C6H5.C(XH).NH.Ci„H7.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  «-Naphtylamin  auf  200"  (Beknthsen,  Trompetter, 
B.  11,  1757).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  —  Das  salzsaure  Salz  krystal- 
lisirt  in  Prismen.  Das  Chromat  ist  ein  gelber  Niederschlag.  —  Oxalat  Cj^Hi^Nj. 
C.jHoO^.     Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Basen  CgH^gN.,. 

1.  Phenylacetamidin  CgHg.CH2.C(NH).NH.j.  Bildtmg.  Bleibt  eine  ammonia- 
kalische  Lösung  von  Thio-a-Toluylsäureamid  CgH. .  CH.^ .  CS .  NH^  an  der  Luft  stehen, 
so  bildet  sich  unterschwefligsaures  Phenylacetamidin.  Dieselbe  Base  entsteht  auch 
bei  mehrtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thio-«-Toluylsäureamid  mit 
Ammoniak  und  gepulvertem  Sublimat  (Bernthsen,  ä.  184,  321).  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  salzsaurem  Phenylacetamidoäthyläther  mit  einer  Lösung  von  NHg  in  abso- 
lutem Alkohol  (Ltjckenbach,  B.  17,  1423).  CgH5.CH,.C(NH).üC.,H5.HCl  +  NH3  = 
CgHioNo.HCl  +  a^U^iOlI).  —  Kleine  Nädelchen  oder  Blättchen  (aus  Beozol).  Schmelzp. : 
116 — 117,5"(?).  Sehr  unbeständig,  namentlich  in  Lösungen;  lässt  sich  nicht  unzersetzt  aus 
warmem  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisiren.  Zerfällt  durch  Wasser  langsam  in  der 
Kälte,  schnell  beim  Erwärmen,  in  NHg  und  a-Toluylsäureamid.  Wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Wasser,  verdünnter  Kalilauge.  Starke  Base.  Zieht  CO,  aus 
der  Luft  an.  —  CsH^o^2-HCl  +  H,0.  Lange,  flache  Nadeln  (Luckenbach).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CsHj(,N2.HCl).3.PtCl4.  Kleine  gelbe  Tafeln.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol.  —  Hyposulfit  (Cf,HigN.j)2.H.,S.2  0,. 
Monokline  Prismen  oder  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197 — 198".  Sehr  wenig 
löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  wenig  in  heifsem  Alkohol  und  kaltem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Wasser.  —  CgH^oN,  .HjSO^.  Zerfliefslich.  Sehr  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Acetat  CgH^nNo-CoH^O,,.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
195,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  "Wasser.  —  Oxalat  (CgHjgNJ^-CoHjO^.  Prismen 
oder  Nadeln.     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Wasser. 

s-Dimethylphenylaeetamidin  CjoHj.N,  =  C6H6.CH,.C(N.CH3).NH(CH3).  Bildung. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Phenylacetimidoäthyläther  CyHg.CH,. 
C(NH).OCoHg.HCl  mit  einer  koncentrirter  Lösung  von  (3  Mol.)  Methylamin  in  absolutem 
Alkohol  (Luckenbach,  B.  17,  1426).  —  Oel.  Erstarrt,  über  H.jSO^,  langsam  krystal- 
linisch.     Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CjqHj^Nj.HCI.     Glasglänzende,  sechseckige  Säulen. 

—  (CioHj4N.,.HCl)2.PtCl^.  Glänzende  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol. 

a-Dimethylplienylaeetainidin  C,oHi^N.,  =  C6H5.CH2.C(NH).N(CH3),.  Bildung. 
Aus  salzsaurem  Phenylacetimidoäthyläther  iind  Dimethylamin  (Luckenbach,  B.  17,  1426). 

—  (CioHi^N.3.HCl).,.PtCl^.    Kleine  Nadeln.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Phenyl-Phenylaeetamidin  Cj^Hj^N^  =  C6H5.CH„.C(N.C6H5).NH„.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Thio-«-Toluylsäureamid  CgHg.CHq.CS.NHj  mit  salzsaurem  Anilin;  beim  Er- 
hitzen von  Benzylcyanid  CgHg.CHg.CN  mit  salzsaurem  Anilin  auf  220 — 240";  beim  Ver- 
setzen eines  in  Alkohol  gelösten  Gemenges  von  Thio-«-Toluylsäure  und  Anilin  mit  Jod 
(Bernthsen,  A.  184,  342).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt,  bei  sehr  vorsich- 
tigem Erhitzen,  gröfstentheils  unzersetzt  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  129 — 134",  nach 
dem  Sublimiren  bei  128 — 129".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  aufserordentlich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.     Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  wässerigem   Alkohol,  in   Anilin 
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und  a-Toluylsäureamid.  —  Die  Salze  krystallisiren  meist  schwer.  Das  salzsaure  Salz 
scheidet  sich  ölig  ab  und  erstarrt,  nach  längerem  Stehen  im  Exsiccator,  zu  einem  Harz. 
Auch  das  Acetat  und  Oxalat  sind  flüssig,  während  das  Nitrat  krystallisirt. 

s-Diphenylphenylaeetamidin  C.oH^gN,  =  CeHs.CH,.C(N.C6Hj.NH(C,.H5).  5*7- 
dung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Phenylacetimidoäthyläther  mit 
(3  Mol.)  Anilin  und  absolutem  Alkohol  (Luckenbach,  B.  17,  1427).  —  Flache  Nadeln 
oder  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107 — 108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  gar 
nicht  in  Wasser.  —  (C.,^Hi8N2.HCl).,.PtCl^.  Kleine  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

p-Tolylphenylaeetamidin  CisH.gN,  =  C6H5.CH2.C(N.C6H4.CH<,).NH,.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Thio-a-Toluylsäureamid  oder  von  Benzylcyanid  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
.(Bernthsen).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118 — 119°.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine  Krystalle.  Es  löst 
sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Auch  die  anderen  Salze  krystallisiren. 
—  (Ci5HjgN,,.HCl)2.PtCl4.  Kleine,  gelbe  Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
leichter  in  warmem  Alkohol. 

s-Diacetylphenylacetamidin  C,.,Hi^N,02  =  CbH5.CH2.C(N.C,H30).NH.C2H30. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Phenylacetimidin  in  kaltes  Essigsäureanhydrid  (Lucken- 
bach, B.  17,  1425).  [Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Phenylacetamidin  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  entsteht  Phenylacetimidoacetat  (Luckenbach).  CgH^pN,  -\- 
(C2H30).,0  =  C6H5.CH,.C(NH).OC.,H30  +  C2H30.NH.,.]  —  Kleine,  glänzende,  viereckige 
Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  172 — 173°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alko- 
hol, fast  unlöslich  in  Aether. 

Phenyloxyacetamidin  CgHioNjO  =  C6H5.CH(OH).C(NH).NH,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  salzsaurem  Phenyloxyacetimidoäther  mit  alkoholischem  Ammoniak 
(C.  Beyer,  /.  j^r.  [2]  28,  191).  C6H5.CH(OH).C(NH).OaH5.HCl  +  NH3  =  CgHjoN^O.HCl 
-j-  CjHgO.  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  110".  Eeagirt  stark  alkalisch.  — 
CsHioN^O.HCl.     Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  213—214°. 

2.  p-Tolenylamidin  CH3.C6H^.C(NH).NH2  (CH3  :  C  =  1  :  4).  Bildung.  Aus  salz- 
saurem p-Tolenylimidoäther  CH3.C6H^.C(NH).0C2H5.HC1  und  alkoholischem  NHg  (Glock, 
B.  21,  2653).  Man  zerlegt  das  gebildete  Hydrochlorid  durch  koncentrirte  Kalilauge.  — 
Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  101 — 102°.  Beim  Kochen  des 
Hydrochlorids  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  Ditolenylimidin  Ci6H.jjN3. 
Mit  Acetessigester  und  Natronlauge  entsteht  die  Base  CjgHjgNgO.  —  CgHjgN,.HCl -]- 
Y2H2O.  Glasglänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  213°.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CgHjoNj.HCllj.PtCl^.  Feine,  hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  225°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CgHioN,  .HNO3  +  2H2O.  Glänzende 
Krystalle.  Schmelzp.:  95°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CgHioN^^^.H^SO^  +  2H,0. 
Prismen.     Schmilzt  oberhalb  240°.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethyltolenylamidin  C.oH.^N^.  a.  s-Derivat  CH3.C6H^.C(N.CH3).NH.CH3. 
Bildung.  Das  Hydrochlorid  C^Hj^N^-HCl  entsteht  beim  Eintragen  von  salzsaurem 
p-Tolenylimidoäthyläther  in  alkoholisches  Methylamin  (Glock,  B.  21,  2654).  —  CipHi^Ng. 
HCl.  Lange ,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  200°.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  (CioH^.Ng.HCr/^.PtCl^  +  2H,0.     Quadratische  Krystalle. 

b.  a-Derivat  CH3.C6H4.C(NH).N(CH3)2.  Bildung.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
aus  CH3.C6H^.C(NH).0C2H5.HC1  und  Dimethylamin  (Glock,  B.  21,  2655).  —  C^oH^^N.,. 
HCl.     Kurze  Prismen. 

Aethyltolenylamidin  C.oHi^N,  =  CH3.CeH^.C(NH).NH.G,H5.  Hydrochlorid 
CioHj^No.HCl.  Bildung.  Aus  CH3.C6H^.C(NH).0C2H5.HC1  und  Aethylamin  (Glock, 
B.  21,  2656).  —    (CioHj,N,.HCl)2.PtCl,  +  4H2O.     Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  65°. 

s-Diphenyltolenylimidin  C^oHigNa  =  CH3 . CgH^ . C(N.CgH.) . NH. CgHs.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (3  Mol.)  Anilin  mit  (1  Mol.)  CHg.CgH^. 
C(NH).0C2H5.HC1  (Glock,  B.  21,  2656).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  168°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  Aethenylphenylamidin  s.  Bd.  II,  S.  258. 

4.  Dihydroapoharmin. 

3.  Basen  CgH.^N^. 

1.  Hydromethylketolhydrazin  C9Hio:N.NH2.     Bildung.    Man  löst  1  Thl.  Nitroso- 

hydromethylketol  CgH^/^-^Q^NcH.CHg  in  4  Thln.  Essigsäure  (von  50%),  unter  Zu- 
satz von  Alkohol,  und  trägt,  unter  guter  Kühlung,  allmählich  5  Thle.  Zinkstaub  ein 
(Wenzing,  A.  239,  245).     Man  erhitzt  schliefslich   zum  Kochen,   filtrirt,   übersättigt  das 
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Filtrat  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene 
Base  wird  im  Vakuum  destillirt,  das  Destillat  in  ein  Kältegemisch  gebracht  und  die  aus- 
geschiedenen Krystalle  abgepresst  und  in  Ligroin  gelöst.  —  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp. :  40 — 41°.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  heiisem  Ligroin.  Reducirt,  in  der  Wärme, 
FEHLiNG'sche  Lösung. 

2.  Propenylphenylamidin  CjHs.CCNH.CgHjliNH  (?).  Bildung.  Beim  Vermischen 
der  kalten  alkoholischen  Lösungen  von  salzsaurem  Aethylcvanid  und  Anilin  (Michael, 
WiNG,  Am.  7,  72).  C2H5.CN.HCi  +  CgHg.NH.,  =  CgHj^Nj.HCl.  —  Die  freie  Base  krystal- 
lisirt  aus  Aether  in  Ehomboedern.  Schmelzp.:  68°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  NH3  und  Propionanilid.  — 
(C9Hj,No.HCl).,.PtCl^  (bei  100°).     Gelbe  Prismen. 

3.  Aethenyltolylamidin  s.  Bd.  II,  S.  387. 

4.  Amidotetrahydrochinolin  s.  S.  717. 

4.  Basen  CipH^^N, 


CH 
1.  Nikotin 

N 


CH 

^  CH, 

(?).    Vorkommen.     An  Aepfelsäure  gebunden 
CH. 


CH  NH 

in  den  Tabaksblättern  (von  Nicotiana  Tabacum)  (Posselt,  Eeimann,  Berx.  Jahresb.  10, 
193).  Im  Pituri  (Pitchere),  einer  australischen  Drogue  (Gerard,  J.  1878,  915;  Petit,  J. 
1879,  791).  —  Darstellung.  Zerkleinerte  Tabaksblätter  werden  mit  Wasser  Übergossen: 
nach  24stündigem  Stehen  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  durch  eingeleiteten  Wasserdampf 
^/g  Stunde  lang  zum  Kochen,  kolirt,  presst  aus  und  behandelt  den  Rückstand  noch  ein- 
mal in  derselben  Weise.  Die  wässerigen  Auszüge  werden  auf  V3  des  Volumens  koncen- 
trirt  und  dann  mit  gelöschtem  Kalk  (10  %  vom  Gewicht  des  Tabaks  an  CaO)  destillirt, 
so  lange  das  Destillat  noch  riecht.  Das  Destillat  wird  mit  Oxalsäure  schwach  angesäuert, 
auf  dem  Wasserbade  zum  dünnen  Syrup  abgedampft  und  die  ausgeschiedene  Salzmasse 
mit  koncentrirter  Kalilauge  zerlegt.  Man  hebt  das  Nikotin  ab  und  schüttelt  die  Mutter- 
lauge mit  Aether.  Die  ätherische  Nikotinlösung  wird  für  sich  destillirt  und  alles  Nikotin 
im  Wasserstofistrome  fraktionnirt  (bei  allen  Destillationen  sind  Kautschukverschlüsse  zu 
vermeiden  (Laiblin,  A.  196,  130).  —  Das  rohe  Nikotin  wird  in  Aether  gelöst  und  durch 
feste  Oxalsäure  Nikotinoxalat  gefällt.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether,  zerlegt 
ihn  durch  Kali  und  fraktionnirt  das  freie  Nikotin  im  Wasserstoffstrome  (Schlösixg,  J. 
1847/48).  —  Cahours  und  Etard  {El.  34,  457)  lösen  das  rohe  Nikotin  in  etwas  über- 
schüssiger, verdünnter  Schwefelsäure,  schütteln  die  koncentrirte  Lösung  des  Sulfates  mit 
Aether  und  zerlegen  es  dann  durch  Kali.  —  Narkotisch  —  in  reinem  Zustand  nicht 
nach  Tabak  —  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  246,7°  (kor.)  bei  745  mm;  spec.  Gew. 
=  1,01837  bei  10,2°;  =1,01101  bei  20°;  =  1,00373  bei  30°  (gegen  Wasser  von  4°) 
(Landolt,  A.  189,  318);  =  1,0111  bei  15°  (Skalweit,  B.  14,  1809).  Beim  Mischen  von 
Nikotin  mit  Wasser  tritt  anfangs  Kontraktion  (und  Erwärmung)  ein.  Spec.  Gew.  der 
wässerigen  Nikotinlösuugen :  Skalweit.  Dampfdichte  ^5,61  (ber.  =  5,58)  (Barral,  J. 
1847/48,  614).  Rechtsdreheu d;  [«]d  ^  161,55°  (Landolt).  Molekulardrehungsvermögen 
des  Nikotins  =  —  261,71;  des  Hydrochlorides  =  -f  102,23;  des  Sulfates  =  +  83,43;  des 
Acetates  =  -)-  110,29  (Schvvebel,  B.  15,  2853).  Sehr  hygroskopisch.  Bräunt  sich  und 
verharzt  an  der  Luft  durch  Sauerstoffabsorption.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogen  und 
wird  aus  jener  Lösung  durch  Kali  gefällt.  Nikotindampf,  durch  ein  rothglühendes 
Rohr  geleitet,  liefert  wesentlich  Collidin  und  daneben  etwas  Pvridin,  Pikolin,  I^utidin 
und  Gase  (Wasserstoff,  CH^,  C,Hg,  C.,H,,  C.Hg)  (Cahours  , 'Etard  ,  J.  1881,  928). 
Von  HNO3,  CrOg  oder  KMnOg  wird'  Nikotin  zu  Nikotinsäure  (Pyridincarbonsäure) 
oxydirt ;  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kalilauge  entsteht  Isodipyridin  Cj^Hj^N,. 
Beim  Erhitzen  von  Nikotin  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  280  —  300°  wird  kein 
Methylchlorid  oder  dergleichen  abgespalten  (Laiblin).  Beim  Glühen  des  Chlorzink- 
nikotindoppelsalzes  mit  Aetzkalk  entstehen  Pyrrol,  eine  Base  CjoHuN,  NHg,  Methyl- 
amin und  Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  von  Nikotin  mit  Schwefel  wird  Thiotetra- 
pyridin  (siehe  Pyridin)  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Selen  entstehen  (NH^),Se, 
Hydrocollidin    CgHjgN    und    Isodipyridin.      Beim    Erhitzen    mit    HgO    auf    240°    wird 
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Oxytrinikotin  gebildet.  Mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  bei  260 "  Hydro- 
nikotin.  Mit  Alkohol  und  Natrium  wird  Dipiperidyl  CiqH^qN,  gebildet.  —  Nikotin  ist 
äulserst  giftig. 

Nachiveis  des  Nikotins  (bei  Vergiftungen):    Dragendorff,  J.  1876,  1024. 

Quantitative  B  estim >/iung  des  Nikotins.  Man  troknet  den  Tabak  ein  bis  zwei 
Stunden  lang  bei  50 — 60"  und  verwandelt  ihn  dann  in  grobes  Pulver.  20  g  Tabakpulver 
werden  in  einer  Reibschale  mit  10  ccm  Natronlösung  (6  g  NaHO,  40  ccm  H.,0,  60  ccm 
Alkohol  von  95  7o)  zerrieben  und  dann  im  ToLLENS'schen  Apparat  mit  Aether  extrahirt. 
Die  ätherische  Lösung  wird  behutsam,  aber  nicht  vollständig,  abdestillirt.  Zum  Eück- 
stande  giebt  man  50  ccm  Natronlösung  (4  g  NaOH  auf  1  1  Wasser)  und  destillirt  leb- 
haft im  Dampfstrome,  bis  nur  noch  25  ccm  Flüssigkeit  zurückbleiben.  Je  100  ccm  des 
Destillates  werden  mit  Schwefelsäure  (und  Rosolsäure)  titrirt  (Kissling,  Fr.  21,  75;  22, 
199;  vgl.  ScHLösiNG,  /.  1847/48,  613;  Wittstein,  J.  1862,  625;  Mayer,  /.  1863,  703; 
ZiNOFFSKY,  J.  1873,  963).  —  Quantitative  Bestimmung  auf  optischem  Wege :  Tabelle  des 
Drehungsvermögens  der  Lösungen  von  Nikotin  in  Wasser:  Popovici,  H.  13,  447. 

Der  Nikotingehalt  des  Tabaks  schwankt  in  weiten  Grenzen  (0,68 — 4,78  7o)-  Selbst 
bei  einer  und  derselben  Tabakssorte  variirt  der  Nikotingehalt  sehr  stark.  Bei  den  ge- 
gohrenen  Tabaken  sind  die  saftreichen  Blätter  meist  nikotinreicher,  als  die  trockenen, 
dünnen  Blätter  (KissLiNQ). 

Salze:  Wertheim,  J.  1863,  441.  —  CioHi^N2.2HCl.  Zerfliefsliche,  lange  Krystall- 
fasern  (Barral,  ä.  44,  281).  —  CioHi^N,.2HCl.ZnCl2  +  4H2O.  Krystalle  (aus  Alkohol 
von  80  "/o).  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  (Vohl,  /.  pr. 
[2]  2,  33).  Darstellung:  Laiblin,  ä.  196,  172.  —  CioH,,N,.2HCl.CdCl.,  +  2H2O.  Nadeln 
und  Säulen  (Vohl).  —  CioHi^N2.HCl-[-4HgCl2.  Niederschlag;  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasserj  (Wertheim).  —  CigHi^N^.HgCl,.  Krystalliuischer  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  (Ortigosa,  A.  41,  118).  —  CjoHj^N2.3HgCl,.  Klare, 
rhombische  Krystalle  (Dauber,  ä.  74,  201);  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
vBoEDEKER,  Ä.  73,  372).  —  C\uHj,N.2.2HgCl,.Hg(CN),(?)  (Boedeker).  —  C,oHj4N2.2HCl. 
PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  scheidet  sich  aus  verdünnten  Lösungen  in 
monoklinen  Säulen  ab  (Ortigosa).  —  C10Hj4N2.2HCl.PtCl,.  Rothe  Prismen  (aus  salz- 
saurer Lösung).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem  und  daraus  in  blass- 
gelben Schuppen  sich  absetzend.  Löslich  in  Salzsäure,  unlöslich  in  Alkohol  (Raewsky, 
J.  1847/48,  615).  —  CioHi,N2.4HCl.PtCl,.  Orangegelbe,  rhombische  Prismen  (aus  Salz- 
säure). Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem  und  in  Salzsäure  (Raewsky).  — 
CmHj^Nj.Br^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (4  At.)  Brom  in  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Nikotin  in  50  Thln.  Wasser  (Cahours,  Etard,  BL  34,  458).  Die  Lösung  wird  dann  auf 
65 — 70°  erwärmt  und  filtrirt.  — ■  Lange,  feine,  chromrothe  Nadeln.  Löslich  in  warmem 
Wasser,  zersetzt  sich  oberhalb  70".  Liefert,  beim  Auflösen  in  Brorawasserstoffsäure,  die 
Verbindung  CjoHj^Ng.HBr.Br^.  Huber  {ä.  131,  260)  erhielt  diese  Verbindung  durch 
Zusammengiefsen  der  ätherischen  Lösungen  von  Brom  und  Nikotin.  Sie  bildet  morgen- 
rothe,  stark  glänzende  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Weingeist. 
Entwickelt  an  der  Luft  HBr,  verliert,  beim  Erwärmen  mit  ^Vasser  oder  Alkohol,  Brom 
und  geht  dabei  in  das  syrupförmige  Salz  CioHjjBroNj.HBr  über,  mit  HgS  erhält  man 
das  Salz  CioHj2Br2N2.2HBr,  das  in  kurzen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt  und  leicht 
HBr  verliert  (Hüber).  Durch  Behandeln  des  Perbromids  mit  Alkalien  oder  AgaO  ent- 
steht Dibromnikotin  (?)  CioHi^BrgN,.  Dieses  bildet  farblose,  seideglänzende,  geruchlose 
Nadeln;  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  reagirt  aber  neutral.  Es  absorbirt  direkt 
2  Mol.  HCl;  das  Platinsalz  hat  indessen  die  Formel  (CioHj.Br^Nj.HCl),  .PtCl^  (Huber; 
vgl.  Laiblik,  B.  13,  1213).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMuO^  'Nikotinsäure  (Laiblin, 
BL  34,  154);  regenerirt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Nikotin.  Diese  letzteren  beiden 
Reaktionen  lassen  es  zweifelhaft  erscheinen,  dass  der  Körper  CioH^oBroN,  wirklich  Dibrom- 
nikotin ist.  —  CioHi4N.,.2HJ.  Nadeln  (Wertheim).  —  CioH,;N,.ZnJ.,.  —  CioH.^N^. 
HgJ,  (W.).  —  CioHi,N2.2HJ.HgJ,  (Boedeker).  —  CioHj,N,HJ.J,."  Dunkelblaue  Nadeln; 
im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  (W.;  Huber).  —  Ci(,Hj4'N.,.HCl.HJ.J.,  Hellrubinrothe 
Blättchen  (W.).  —  (CjoH,4N2)2.AgN03.  Monoküne,  sechsseitige  Tafeln.  —  CioHi^No.AgNOg. 
Salpeterähnliche  Prismen  (W.). 

Methylnikotin.  Das  Jodür  CioH,4N2(CH3J)2  entsteht  leicht  beim  Zusammen- 
bringen von  Nikotin  mit  CH^J  (Stahlschmidt,  A.  90,  222).  Die  aus  dem  Jodür  durch 
AgjO  abgeschiedene  freie  Base  ist  geruchlos,  stark  kaustisch  und  bildet  leicht  lösliche, 
krystallisirbare  Salze.  —  Ci2H2oN2.Cl2.4HgCl2.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser.  —  CjaHooNjClj.PtCl^."  Krystallpulver,  etwas  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Ci2H2oN2Cl,.2AuCl3.  Hellgelber,  fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cj.^HjoNjJg.   Glänzende 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  ß4 
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Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Ist  viel  weniger  giftig  als 
Nikotin  (Crum  Brown,  Fräser,  J.  1868,  757). 

Aethylnikotin.  Bildung.  Das  JodürCjoHj^N.,(C.,H5J).3  wird  erhalten  durch  Erwärmen 
von  Nikotin  mit  Aethyljodid  (Pla>'TA,  Kekule,  A.  87,  2).  Die  freie  Base,  aus  dem 
Jodür  mit  Ag^O  abgeschieden,  ist  geruchlos,  stark  kaustisch  und  zersetzt  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Nitrat,  Sulfat  und  Oxalat  sind  zähe  Syrupe.  Giebt  mit 
CoHgJ  wieder  das  Jodür  CioH^^NslC^H^Jj,.  —  Ci,H.,,N.,Cl2.3HgCl.j.  Flockiger  Nieder- 
schlag. —  Cj^Ho^NoClo-PtCl^.  Flockiger,  gelber  Niederschlag,  Scheidet  sich  aus  heifsem 
Wasser  in  orangero'then,  rhombischen  Säulen  aus.  —  Cj^H.,^N.,Clo.2AuCl3.  Schwefelgelber 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  goldgelben  Nadeln.  —  Cj^Hj^N^J.,. 
Warzenförmig  gruppirte  Säulen  (aus  Alkohol).  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
Alkohol.  Wird  von  kalter  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
Nikotin  und  C^H-J. 

Isoamylnikotin.  Bildung.  Das  Jodür  CioHj4N2(C5HjjJ)2  entsteht  aus  Nikotin 
und  Isoamyljodid  bei  100»  (Stahlschmidt,  A.  90,  226).  —  CiÖHi,N,(C5HiiCl),.PtCl^. 
Hellgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Nikotinbenzoylchlorid  C,^H,^N,C],0,  =  CjoHj^N., .  (C^H^OCl),.  Darstellung. 
Durch  Eingiefsen  von  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Nikotin  in  absolutem  Aether 
(Will,  A.  118,  206).  —  Strahlig-krystallinische  Kugeln.     Zerfliefst  an  feuchter  Luft. 

Hydronikotin  CjoH,gN,.  Bildung.  Bei  10 stündigem  Erhitzen  von  5  g  Nikotin 
mit  60  g  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  5  g  rothem  Phosphor  auf  260°  (Etard, 
Bl.  42,  297).  Man  zerlegt  das  Produkt  mit  Kali  und  fraktionnirt  die  abgeschiedenen 
Basen.  —  Flüssig.  Siedep.:  263—264";  spec.  Gew.  =  0,993.  Linksdrehend;  [«Jd  =  —  15,4«. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Oxytrinikotin  CgpH^jNgOo.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Nikotin  in  auf  240" 
erhitztes  Quecksilberosyd  (Etard,  Bl.  42,  297).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  HCl, 
entfernt  das  gelöste  Quecksilber  durch  HgS  und  fällt  durch  Alkalien.  —  Braune  Flocken. 

2.  Isonikotin.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  45  g  Zinn  in  eine  Lösung  von  25  g 
Dipyridyl  Ci^HsN.,  in  500  g  koncentrirter  Salzsäure  (Weidel,  Eusso,  M.  3,  867).  Man 
erhitzt  zuletzt,  bis  alles  Zinn  gelöst  ist,  fällt  die  Lösung  mit  HjS,  dampft  die  entzinnte 
Lösung  ein,  übersättigte  sie  mit  koncentrirter  Kalilauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  bei  150°  im  Vakuum  getrocknet  und  dann 
im  Wasserstoffstrome  destillirt.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  78°.  Siedet  unter  Zersetzung 
weit  oberhalb  260°.  Aeufserst  hygroskopisch.  Zerfliefst  in  Wasser  und  Alkohol;  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Fast  geruchlos.  Reagirt  stark  alkalisch  und  wirkt 
auf  die  Haut  ätzend,  wie  Kali.  Wird  von  KMnO^  leicht  angegriflen  und  zu  Isonikotin- 
säure CgH^N.CO^H  oxydirt.  Die  Salze  sind  zerfliefslich  und  krystallisiren  schwer.  Sie 
sind  kaum  giftig.  —  2CjoHi^N2.4HCl  + 3HgCl2.  Monokline,  breite  Blätter.  Ziemlich 
leicht  und  unzersetzt  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CioHj^N.,.2HCl.PtCl^-|-H.,0.  Glänzende, 
hellorangegelbe  Blätter.  —  Ci(,Hj4N2.2HN03.  Breite  Nadeln.  Ungemein  löslich  in  Wasser; 
kaum  löslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  Cj(,Hj^N.,(CH3.J)2.  Bildung.  Aus  Isonikotin,  CHgJ  und  etwas  Holz- 
geist bei  100"  (Weidel,  Russo).  —  Prismen  (aus  Holzgeist).  Aeufserst  leicht  löslich  in 
Wasser. 

3.  Nikotidin  s.  m-Dipyridyl  CjoHgN2. 

4.  a-Tetrahydronaphtylhydrazin  CjgHu.NH.NHo.  Bildung.  Man  versetzt  18  g 
salzsaures  a-Tetrahydronaphtylamin  mit  (1  Mol.)  NaNÖj  und  tröpfelt  die  Lösung  in  eine 
eiskalte  Lösung  von  45  g  Ziunchlorür  in  starker  Salzsäure  (Bamberger,  Bordt,  B.  22, 
630).  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Ligroin).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

5.  1,5-Tetrahydronaphtylendiamin  NHg.CeHj/^g'^g^iXcHg.  Bildung.    Beim 

Eintragen  von  18 — 20  g  Natrium  (in  Portionen  zu  4 — 5  g)  in  eine  kochende  Lösung  von 
14  g  1,5-Naphtylendiamin  in  200  g  Fuselöl  (Bamberger,  Abrahall,  B.  22,  944).  Man 
schüttelt  das  Fuselöl  wiederholt  mit  verdünnter  HCl,  koncentrirt  die  saure  Flüssigkeit, 
filtrirt  heifs  vom  ausgeschiedeuen  NaCl  ab,  fällt  das  Filtrat  mit  NaOH  (wobei  zunächst 
Beimengungen  gefällt  werden)  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird 
erst  über  festem  KOH,  dann  über  BaO  entwässert,  verdunstet  und  der  Rückstand  im 
Vakuum  destillirt,  wobei  die  Vorlage  gut  zu  kühlen  ist.  —  Glasglänzeude  Prismen  (aus 
Aether).  Schmelzp. :  77";  Siedep.:  264"  bei  60mm.  Zersetzt  sich,  bei  der  Destillation  an 
der  Luft,  unter  Abspaltung  von  NHg.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Riecht  nach 
Piperidin.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  schwer  in  Ligroin.  Eisenchlorid 
bewirkt    nur    in  heifsen  Lösungen   eine    tiefrothbraune  Färbung.     Das  Acetylderivat  ver- 
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bindet  sich  nicht  direkt  mit  Brom.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  Diazoderivat 
OH.No.CgHg.C^HgN,  das  sich  in  Tetrahydro-a-Naphtylamin  CeH,.C^H,NH,,  umwandeln 
lässt.  Letzteres  wird  von  KMn04  zu  o-Carbonhydrozimmtsäure  C02H.CßH4.CH,.CH.,.C02H 
oxydirt.  —  Starke  Base.  —  C,oHj,N,.2HCl.  Trimetrische  (B.  22,  950)  Prismen.  'Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Fuselöl.  -  Ci,Hj,N,.2HCl.PtCl,  (über  H^SO, 
getrocknet).  Dicke,  orangefarbene,  glasglänzende  Prismen.  —  (CinHjjN.j)2.2HCl.PtCl4 
(über  H.jSO^  getrocknet).  Ockergelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Mineralsäuren.  —  CjoHj^No.H^SO^ -|- 2H2O.  Dicke,  glasglänzende, 
trikline  {B.  22,  949)  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und 
in  Fuselöl. 

Diaeetylderivat  Cj^HjgN^O.,  =  CjoHio(NH.C.,HgO).,.  Seideglänzende,  feine  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  262"  (TBamberger,  Bammann,  B.  22,955).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  niälsig  in  CHCl.^,  weniger  in  Aether  und  Benzol. 

DiaraidoditetrahydronaphtylharnstofF  C.jiHjgN^O  =  CO(NH.Ci,)Hio.NH,).,.  Bil- 
dung.  Beim  Kochen  von  tetrahydroamidonaphtylthiocarbaminsaurem  Tetrahydronaphtylen- 
diamin  NH(CioHj2N).CS.,H.CioHi,N2  (s.  u.)  mit  Alkohol  und  PbO  (Bamberger, 
Bammann,  ^.22,  957).  —  Krystallpulver.  Erweicht  bei  70°  und  zersetzt  sich,  bei  135''. 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tetrahydroamidonaphtylthioearbarainsaures  Tetrahydronaphtylendiamin 
C,iHjgN,S2=NH2.C,oH,o.NH.CS3H.CioHi,N,.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  äthe- 
rischen Lösungen  von  Tetrahydronaphtylendiamin  und  CS,  (Bamberger,  Bammann,  B. 
22,  955).  —  Glänzendes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  145".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Alkohol,  in  H^S  und  den  ThioharnstofF  CS(NH.C,oHi2N)2.  Verbindet  sich  mit  Mineral- 
säuren und  mit  Diazosalzen. 

DiamidoditetrahydronaphtylthioharnstoflF  C.,,H,gN^S  =  CS(NH.C,oHjo.NH2),. 
Bildung.  Beim  Kochen  des  Salzes  CjjHjgN^S.^  (s.  oben)  mit  Alkohol  (Bamberger, 
Bammann,  B.  22,  956).  C^iH^gN^S.,  -  ajH^eN^S  +  H;S.  —  Sintert  bei  120"  zu- 
sammen und  ist  bei  155"  flüssig.  Leicht  löslich 'in  Alkohol.  Verharzt  beim  Um- 
krystallisiren. 

Di-Tetrahydronaphtylthioharnstoflf  C^jH^^N^Sj  =  Cs/^^'^io^io'jJg^CS.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Tetrahydronaphtylendiamin  mit  Alkohol  und  überschüssigem 
CS.,  (Bamberger,  Bammann,  B.  22,  958).  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Krystallpulver. 
Schmilzt  bei  175"  unter  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Säuren. 

■-'•-.     Bildung.     Bei 
Cxlg  •  C-U.^ 

der  Reduktion  von  1,2-Naphtylendiamin  durch  Natrium  und  Fuselöl  (Bamberger, 
ScHiEFFELiN,  B.  22,  1377).  —  Atlasglänzende,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  84";  Siedep.: 
220"  bei  81  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Eeducirt 
ammoniakalisches  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  ent- 
stehen Adipinsäure  und  Oxalsäure.  —  C,(,Hj4N2.2E[Cl.  Glänzende  Tafeln.  Schmilzt  gegen 
260"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CjßHj^N,  .2HNO3.  Atlasglänzende 
Blätter.     Schmelzp.:  201".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Diaeetylderivat  C,4HjgN20,  =  CioH6(NH.C.jH30)2.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
245"  (Bamberger,  ScHiEFFELiN).  Schwer  löslich  in  Aether  und  LigroYn ,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  CHCI3. 

■^■^  -.  Bildung.  Beim 
CJtlj .  Cxlj 
Behandeln  von  1,4-Naphtylendiamin  mit  Natrium  und  Fuselöl  (Bamberger,  Schieffelin, 
B.  22,  1382).  —  Nadeln.  Verharzt  rasch  an  der  Luft.  Eeducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  FeClg  smaragdgrün  und 
dann  sofort  rothbraun  gefärbt.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entstehen  Adipinsäure 
und  Oxalsäure.  —  CioHjjN2.2HCl.  Glänzendes  Krystallpulver.  Schmilzt  nicht  bei  360". 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Diaeetylderivat  Cj^HjgNjO.j  =  CjoHg(NH. 031130)2.  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  285"  (Bamberger,  Schieffelin).    Schwer  löslich  in  Aether  und  CHCI3. 

8.  Amidokairolin  CjoHj^N,  s.  S.  718. 

9.  p-Amidophenylpiperidin  CjjH^gNj  s.  S.  619. 

10.  Amidotetrahydrotoluchinolin  s.  Bd.  III,  S.  786, 

5.  Base  C.^H.j.N,. 

6.  Coniceidin  C16H28N2  s.  S.  631. 

64' 
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E.  Basen  c^H2^_8N2. 


1.  Basen  C.H.N.,. 


1.  Indazol  C6H^<(^^.^\nH  = 


NH 


Bildung.      Beim    Erhitzen 


von  o-Hydrazinzimmtsäure  (E.  Fischek,  Kugel,  ä.  221,  280).  NHj.NH.CgH^.CHiCH. 
COjH  =  C^HgN,  +  CHg.CO.H.  —  Feine  Nadeln  (aus  beifsera  Wasser).  Schmelzp.:  146,5«: 
Siedep.:  269—270»  (i.  D.)  bei  743  mm  (E.  Fischer,  Tafel,  ä.  227,  309).  Sublimirt  scbon 
bei  100".  Leicht  löslich  in  beifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  verdünnter  HCl; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit  FEHLiNG'scher 
Lösung  nicht  verändert.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  Verbindet  sich 
mit  Basen  (HgO,  Ag^O)  und  Säuren. 

Salze:  E.  Fischer,  Tafel,  ä.  227,  309. 

Bromindazol  C7H5BrN2  =  CgHgBr.CgHoNg.  Bildung.  Bei  4stündigem  Erhitzen 
von  1  Tbl.  Bromindazolcarbonsäure  mit  20  Thln.  Wasser  auf  200°  (Fischer,  Tafel,  ä. 
227,  311).  Man  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssigem  Natron,  schüttelt  mit  Aether 
aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  um. 
—  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  124".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Natronlauge. 

Dibromindazol  CjH^Br.jN.,  =  CgHgBr^  -j^t^NnH.    Bildung.     Beim  Versetzen  von 

Indazol,  Bromindazol  oder  Bromin'dazolcarbonsäure  mit  Bromwasser  (Fischer,  Tafel,  ä. 
227,  312).  —  Lange  Nadeln  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  239—240".  Sublimirt  uuzersetzt. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  in  warmem  Chloroform.  Löst 
sich  sehr  leicht  in  heifser  Natronlauge  und  krystallisirt  beim  Erkalten  unverändert  aus. 
Unlöslich  in  heifsem  Wasser  und  Säuren.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Indazol  zurück- 
verwandelt.    Wird  von  CrOg  (-f-  Essigsäure)  nicht  angegriffen. 

Beim  Versetzen  einer 


Nitrosoindazol  C,H.N„0 


CgH^<^^"^\N(NO).    Bildung. 


eiskalten  Lösung  von  Indazol  in  verdünnter  H^SO^  mit  NaNO,  (E.  Fischer,  Tafel,  ä. 
227,  310).  —  Goklgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin). '  Schmelzp.:  73—74".  Sehr  leicht  löslich 
in  verdünntem  Alkohol,  dabei  aber  theilweise  in  Indazol  übergehend.  Leicht  löslich  in 
warmem  Ligroin. 

Iz2-Aetliylindazol  C9H,oN2  =  C6H4<^^    yN.C^H..     Bildung.      Bei    4stündigem 

Erhitzen  von  1  Tbl.  Indazol  mit  4  Tbl.  Aethyljodid  (Fischer,  Tafel,  ä.  227,  314).  Man 
löst  das  Produkt  in  Wasser,  übersättigt  die  Lösung  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  —  Flüssig.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  In  Wasser  leichter  löslich  als 
Indazol.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert.  Wird  durch  HgCl.,  gefällt.  — 
C9Hi(,N2.H.,S04.  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Das  im  Vakuum  getrocknete  Salz  erweicht  bei  138"  und  schmilzt  bei  150  bis 
152".  —  Das  Pikrat  wird  durch  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  der  Komponenten 
in  Blättchen  gefällt. 

2.  Metliylpiaselenol  C,HgN,Se  s.  S.  922. 


Bildung.     Methylindazolsulfonsäure  (S.  1014) 


2.  Basen  C^H.N,,. 

/C.CH„ 
1.  Iz3-Methylindazol    C„H,<     -^    \ 

"  '\n.nh 

zerfällt,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  Schwefelsäure  und  Methylindazol  (E.  Fischer,  Tafel, 
Ä.   227,  317).      Indazolessigsäure    zerfällt    beim    Schmelzen    in    CO,    und    Methylindazol 

<C  OTT   CO  TT 
•^     ^'      -     =  C0.2  +  CgHsN.j.  —  Darstellung.    Man  löst 

1  Tbl.  salzsaures  o-Amidoacetophenon  in  wenig  Wasser,  giebt  1  Tbl.  koncentrirte  Salz- 
säure hinzu  und  dann,  unter  guter  Kühlung,  NaNOj,  bis  der  Geruch  nach  HNO.^  wahr- 
nehmbar ist.  Hierauf  giefst  man  die  kalt  gesättigte  Lösung  von  2  Thln.  Na^SOg  hinzu 
und  schüttelt  die  stets  sauer  gehaltene  Lösung   mit  Natriumamalgam.     Die  vom   Queck- 
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Silber  abgegossene  Lösung  wird  mit  Vs  ibres  Volumens  an  koncentrirter  Salzsäure  versetzt, 
10  Minuten  lang  gekocht,  dann  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  destillirt  und  das  Destillat  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  113°;  Siedej).: 
280—281°  (i.  D.)  bei  736  mm.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHClg,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  koncen- 
trirter Natronlauge.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  —  CsHgNj.HCl.  Wird  aus 
der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  in  Nadeln  gefällt.  Schmelzp.:  177°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Die  wässerige  Lösung  des  Methylindazols  wird  durch 
HgCl.,  gefällt. 

Nitrosomethylindazol  C3H7N3O  =  CeH4.C2H,N2(NO).  Bildttng.  Beim  Eingiefsen 
einer  Lösung  von  NaNO,  in  eine  abgekühlte  salzsaure  Lösung  von  Methylindazol  (Fischer, 
Tafel.  A.  227,  320).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Ligro'in).  Schmelzp.:  60,5°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig,  leicht  in  warmem  Ligroin.  Löst  sich  in 
heifsem  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  unter  theilweiser  Rückbildung  zu  Methyl- 
indazol. 

/C.CHo 

Iz  2, 3-Dimethylindazol  CgHjoNg  =  CeH^<'    -j^  .   Bildung.  Aus  Methylindazol 

\N .  N.CHg 
und  CH3J  bei  100°  (Fischer,  Tafel,  A.  227,  322).   —    Blättchen.     Schmelzp.:  79-80°. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  in 
heifsem  Wasser. 

Izl,3-Dimethylisindazol     CeH^<^-JvpTT  \\N.     Bildung.     Durch  Behandeln  von 

Nitroso-o-Methylamidoacetophenon  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (E.  Fischer,  Tafel,  A. 
227,336).  N(NO)(CH3).C6H,.CO.CH3  +  H,  =  CgHj^N,  +  H,0.  —  Blätter.  Schmelzp.: 
36,5°.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  die  Dämpfe  reizen  zum  Niesen.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren;  die  Salze  werden  durch  Wasser  theilweise  zersetzt.  Bildet  mit 
HgCl,,  HgNOg  und  Hg2(N03),  krystallisirte  Verbindungen. 

/C.CH3 
Iz2, 3-Aethylmethylindazol    CioH,.jN2  =  CgH^<^   ■  ^  .     Bildung.     Bei   vier- 

stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Methylindazol  mit  2  Thln.  Aethyljodid  auf  100°  (Fischer, 
Tafel,  A.  227,  321).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Wasser,  übersättigt  die  filtrirte  Lösung 
mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Flüssig.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  —  CiqH^jNo.HCI. 
Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  in  Nadeln  gefällt. 

Izl, 3-Aethylmethylindazol  (Aethylchinazol)   C^oH^oN.  =  CgH^/^lQ^^SN. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aethylchinazolcarbonsäure  auf  180—190°,  zuletzt  auf  230° 
(E.  Fischer,  Kuzel,  .4.  221,  289).  CiiH^^N^Oa  =  CioHj^Ng  +  CO,.  Beim  Eintragen 
einer  essigsauren  Lösung  von  Nitroso-o-Aethylamidoacetophenon  N(NO)(C2H5).CeH^.CO.CH3 
in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Wasser  (Fischer,  Tafel,  A.  227,  335). 
Man  übersättigt  mit  Natron  und  destillirt  mit  Wasser.  Das  überdestillirte  Oel  wird  in 
verdünnter  H2SO4  gelöst,  die  Lösung  mit  NaN02  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  HgSO^,  fällt 
die  filtrirte  Lösung  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Grofse  Blätter.  Schmelzp. : 
30°;  Siedep. :  234—235°  bei  741  mm.  Riecht  stechend.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
salpetriger  Säure,  von  Sn  (oder  Zu)  -|-  HCl  und  von  kochendem  Essigsäureanhydrid  nicht 
angegriffen.  Reducirt  weder  Ag20  nach  FEHLiNG'sche  Lösung.  Die  Salze  werden  durch 
viel  Wasser  zerlegt.  Giebt  mit  AgNOg  und  HgClg  krystallinische  Niederschläge,  die  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  —  (CioH^oNj.HCljg.PtCl^.  Orangegelbe  Prismen  (aus 
verdünnter  HCl).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CjpHjoNgjj-HjSO^.  Wird  aus  der  alko- 
holischen Lösung,  durch  Aether,  in  langen  Nadeln  gefällt.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Jodmethylat  C10HJ2N2.CH3J.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Aethylmethyl- 
indazol  mit  2  Thln.  Methyljodid  10  Stunden  lang  auf  100°  (Fischer,  Küzel,  A.  221, 
292).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  192°  unter  Gasentwickelung.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.     Wird  durch  Alkalien  nicht  zersetzt. 

Bromäthylisindazol  CgHgBrNj  =  CgH3Br<^l^,p  tt,  \N.   Bildung.    Beim  Erhitzen 

von  Bromäthyhsindazolcarbousäure  CgHgBrNj.COjH  über  den  Schmelzpunkt  (E.  Fischer, 
Tafel,  ^.  227,  339).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  48°.  Destillirt  unzersetzt.  Leichtflüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCl...     Unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
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/C.CHg 

Methylindazolsulfonsäure  CoHoN,SO,  =  CbH,<   •  ~^  .    Bildung.    Beim  Be- 

8    8.3        6    "Xi^^N.SOgH  -^ 

handeln  von  o-Diazoacetophenonchlorid  CHg.CO.CgH^.NoCl  mit  Na^SOg  (Fischer,  Tafel, 

Ä.  227,  316).  —  Darstellung.     Man  verfährt  wie  bei   der  Darstellung  von  Iz3-Methyl- 

indazol  (S.  1012)  und  lässt,    nach    dem  Zusatz  von  NajSOg,    einige  Zeit   stehen.     Dann 

scheidet  sich  das  Salz  CgH.NjSOgNa  aus.  —  Das  Natr'iumsalz  CgH.N.jSOg.Na  krystal- 

lisirt  in  Blättchen.     Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  wird  daraus  durch 

NaHO,  NaCl  oder  Na^SOg  gefällt.     Wird  von  HgO,  HNO.,  oder  FEHLiNG'scher  Lösung 

nicht  verändert.     Zerfällt,   beim   Kochen   mit   koncentrirter  Salzsäure,   in   NaHSO^   und 

Methylindazol. 

2.  Apoharmin  CgHgN.,  s.  Harmalin  S.  543. 

3.  Basen  C^H^oN,. 

1.  Amidomethylketol    CuH./^'-^g'^^'^C.CHg.    Bildung.     (1  Thl.)  Benzolazomethyl- 

ketol  CßHj.Nj.CgHgN,  gelöst  in  10  Thln.  Alkohol,  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Sn  und 
konc.  HCl,  in  Anilin  und  Amidomethylketol  (Wagner,  ä.  242,  385).  Man  verdunstet 
die  abgegossene  Lösung  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  durch  NH3.  — 
Glänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  112 — IIS*^.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Geht,  bei  längerem  Behandeln  mit  Zinkstaub  und 
HCl,  in  Hydromethylketol  über.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  Eisenchlorid,  den 
Körper  C9H.NO.  —  CgHjoNo.HCl.  Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich 
in  Aether. 

Verbindung  Cc,H,NO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  1  Thl.  salz- 
saurem Amidomethylketol  in  wenig  Wasser  mit  100  Thln.  einer  5procentigen  Eisenchlorid- 
lösung auf  50—60"  (Wagner,  ä.  242,  387).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  Alkohol 
gewaschen  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Goldgelbe  Blättcheu  (aus  Benzol).  Sintert 
bei  212"  zusammen  und  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  225°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Aceton. 

2.  Propenyldibromphenylenamidin  CgHgBrjNo  =  CgHä.N.^H.CgH^Br,,.  Bildung. 
Entsteht,  neben  dem  Tribromderivat,  durch  allmähliches  Eingiefsen  von  Bromwasser  in 
eine  Lösung  von  1  Thl.  Propenylphenyleuamidin  in  10  Thln.  Wasser  (E.  Smith,  A^n.  6, 
175).  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  fügt  dann  Natriumacetat  hinzu  und  löst  den  mit 
kaltem  Wa.sser  gewaschenen  Niederschlag  in  Alkohol.  So  wie  sich  lange,  farblose  Nadeln 
abzuscheiden  beginnen,  filtrirt  man,  versetzt  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Salzsäure  und 
verdunstet,  wobei  das  Salz  CgHgBr.jN.^.HCl  auskrystallisirt.  Die  abfiltrirten  Krystalle 
zerlegt  man  durch  Baryt  und  löst  die  freien  Basen  in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  krystalli- 
sirt,  nach  dem  Verdunsten,  Propenyltribromphenylenamidin.  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  224—226°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Aether, 
verdünntem  Alkohol  und  koncentrirter  Natronlauge.  —  CpHjBroN^.HCl  -|-  H^O.  Lange 
Krystalle.  —  (C9HgBr.,N.,.HCl)o.PtCl,.  Feine,  orangerothe  Krystalle."  —  C,HgBr.,N.,.HN03. 
Krystalle. 

3.  Phenylpyrazolin  CgHjgN.^   s.  S.  878. 
Phenyldei'ivat  (s.  Diphenylpyrazolin). 

4.  Dihydrooxytoluehinoxalin  CgH^^NjO  s.  S.  1017. 

4.  Basen  C,oH,.,N,,. 

1.  Methylphenylpyrazolin. 
Phenylderlvat  (s.  Methyldijjhenylpyrazol). 

2.  Tolylpyrazolin  s.  S.  999. 

5.  Basen  C,^H,,N.,. 

1.  Dimethylphenylpyvazolin  s.  S.  1029. 

2.  Dimethylhydrooxytoluchinoxalin  C\^H^,N,0  =- CH3.C6Hg<^^^'^J^^^^- .  Bil- 
dung. Bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  3  Mol.  1 — 3,4-Toluylen- 
diamin  mit  2  Mol.  a-Bromisobuttersäureester  (Hinsberg,  ä.  248,  79).  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  227°.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Miueralsäuren, 
unlöslich  in  Kalilauge.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Koncentrirte  Salpetersäure  wirkt 
uitrirend. 
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Nitrosoderivat  Cj^HjgN.^O.,  =  CnH,3N.,{N0)0.  Voluminöser  Niederschlag,  erhalten 
durch  Fällen  einer  salzsauren  Lösung  von  Diuiethj'lhydrooxytoluchinoxaliu  mit  KNOj 
(Hinsberg,  ä.  248,  80).  —  Schmilzt  bei  153  —  154°  unter  Zersetzung.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Kalilauge. 

Dinitroderivat  C,jHj.j(N02),,N20  oder  C,^'tI,,('NO,\^,0,  {?).  Bildung.  Beim  Ab- 
dampfen von  Dimethylhydrooxytoluchinoxalin  mit  konc.  HNO,  (Hinsberg,  A.  248,  82). 
—  Gelbrothe  Blättchen.     Schmilzt  oberhalb  280''.     Löslich  in  Alkalien. 

Aeetylderivat  G^^B.^^'N,0,  =  C^^HigN^O.C.HgO.  Bildung.  Aus  CijHjgN.jO  und 
Essigsäureanhydrid  (Hinsberg,  A.  248,  80).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  206". 

6.  Basen  C,.,HigN,. 

1.  Benzylidenpiperylhydrazin  C^Hj^N^  :  CH  .  CgHg.  Darstellung.  Man  mischt 
gleiche  Moleküle  Piperylhydrazin  und  Benzaldehyd,  verdünnt  das  Produkt  mit  Wasser, 
wäscht  den  abgesogenen  Niederschlag  mit  Wasser  und  etwas  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt 
ihn  aus  heifsem  Alkohol  um  (Knorr,  J..  222,  304).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
62—63°.  Destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Säuren,  in  Benzaldehyd  und  Piperylhydrazin. 

2.  Trimethylplienylpyrazolin  s.  S.  987. 

7.  Aethylen.»-Tetramethyldipyrrol  C,.a.N.  =  ™:C(CH.)^^  ^  jj^^^C,CH.j:CH 

Beim  Eintragen  von  1  Mol.  Aethylendiamin  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  (2  Mol.)  Acetonyl- 
aceton  und  1  Thl.  absoluten  Alkohol  (Paal,  Schneider,  B.  19,  3157).  2CgHj(,02  + 
C.,H^(NH2)2  =  Cj^HjoNj -f  4HjO.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  125—126°.  Sublimirbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Giebt  die 
Fichtenspahnreaktion  mit  karminrother,  die  LAUBENHEiMER'sche  Reaktion  mit  purpur- 
rother  Farbe. 

8.Trimethylen-«-TetramethyldipyrrolC,,H,,N,=  g^:^J^^j>N.C3H,.N<^^^^^^^^ 

Bihhing.  Beim  Erhitzen  einer  koncentrirten,  alkoholischen  Lösung  von  Acetonylaceton 
mit  Trimethylendiamin  auf  120°  (Paal,  Schneider,  B.  19,  3157).  Man  fällt  die  Lösung 
durch  verdünnte  Essigsäure.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  76—77°.  Löst  sich  in  Eis- 
essig und  koncentrirten  Mineralsäuren  unter  Rothfärbung  und  Zersetzung. 

Carbonsäuren  der  Basen  C„H2^_gN2. 

/N  NH 
L  Bromindazolcarbonsäure  CsH^BrNoOj  =  CeH3Br<' •  /  Bildung.      Beim 

\C .  COoH 

Eintröpfeln  der  Lösung  von  1  Thl.  CrOg  in  eine  kochende,  essigsaure  Lösung  von  1  Thl. 

/N.NH 
Bromindazolessigsäure  C6H3Br<'  •  /  (E.  Fischer,  Tafel,  A.   227,  330).     Man 

\C.CH.,.C0.2H 
kocht  noch  5  —  10  Minuten  lang,  zerstört  die  überschüssige  Chromsäure  durch  SO,  und 
kocht  die  Lösung  mit  überschüssiger  Natronlauge.  Man  filtrirt,  kocht  den  Niederschlag 
wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  aus  und  fällt  alle  alkalischen  Lösungen  durch  HCl 
in  geringem  Ueberschuss.  —  Sehr  feine,  verfilzte  Nadeln  (aus  Eisessig).  Verkohlt  ober- 
halb 240°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°,  in  CO2  und  Bromindazol.  Fast 
unlöslich  in  Wasser.     Beim  Erwärmen  mit  Bromwasser  wird  Dibromindazol  gebildet. 

Bromäthylisindazolcarbonsäure  C,oHgBrN202  =  C6H3Br/^jj?^^^^N.  Bildung. 

Beim  Erwärmen  von  1  g  Bromäthylisindazolessigsäure  CjjHnBrNjO?  (s-  S.  1016)  mit  8  g 
Essigsäure  (von  50°/o),  2  g  K^Qv.O.  und  3  g  Vitriolöl  (E.  Fischer,  A.  227,  339).  Man 
kocht  einige  Zeit,  fällt  dann  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  KjC03  und  fällt  mit 
NaCl.  Das  gefällte  Salz  wird  durch  HCl  zerlegt.  —  Gekrümmte  Nädelchen  (aus  ver- 
dünntem Holzgeist).  Schmilzt  gegen  210°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und   CHCI3.     Zerfällt  in   der  Hitze  in  CO,  und  Bromäthylisindazol. 

Bromäthylisindazolaldehyd   CjoHgBrNjO  =  C^'R^'Br^^^^^-^.      Bildung. 

Beim  Versetzen  einer  kochenden  Lösung  von  1  Thl.  Bromäthylisindazolessigsäure  in 
10  Thln.  Eisessig  mit  der  koncentrirten  Lösung  von  1  Thl.  CrOg  in  Essigsäure  (von  70%) 
(E.  Fischer,  Tafel,  A.  227,  336j.     Man    kocht   einige   Minuten    lang,    giefst   dann    in 
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Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der 
Eückstand  mit  Natron  Übergossen.  —  Lange  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp. :  88". 
Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in 
Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig.  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von 
CrOg  in  Bromäthylisindazolcarbonsäure  übergeführt. 

2.  Aethylcbinazolcarbonsäure    (Aethvlisindazolessiesäure)    C,.H,.,N,0,  = 

/C.CH,.CO.H  *  "  '    '    ' 

CfiH.<(  ,i=s===^'     (?).     BilduiKi.     Beim  Behandeln   von  Nitroso-o-Aethylamidozimmt- 

\N(C,H6).N      ^  '  ^'  J 

säure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (E.Fischer,  Kuzel,  B.  16,  654;  A.  221,  285). 
C^HioKOg  -f  H,  =  CijHijNjOo  +  H^O.  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  3  g  Nitroso- 
o-Aethylamidozimmtsäure  in  40  com  Eisessig  wird  allmählich  mit  Zinkstaub  versetzt, 
unter  Vermeidung  einer  Erhitzung  über  50°.  Nach  15 — 20  Minuten  (sobald  die  Lösung 
keine  Nitrosoreaktion  mehr  giebt)  wird  filtrirt,  das  Filtrat  im  Vakuum  bei  100"  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  und  mit  Soda  übersättigt.  Man  kocht,  schüttelt 
das  Filtrat  wiederholt  mit  Luft,  und  fällt  mit  Salzsäure  aus.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Fischer,  Tafel,  ä.  227,  332).  —  Krystallisirt  aus 
Wasser  in  Blättchen,  die  bei  13P  schmelzen.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  CHCI3, 
auf  Zusatz  von  Ligroin,  in  Blättchen  ab,  die  bei  126°  schmelzen,  bei  längerer  Berührung 
mit  der  Flüssigkeit  aber  in  derbere  Krystalle  übergehen,  die  bei  131°  schmelzen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  CHCI3,  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Zer- 
fällt bei  162 — 165°  in  COg  und  Aethylchinazol.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung 
und  Silberoxyd.  Wird  von  Natriumamalgam  und  Sn  -j-  HCl  nicht  angegriffen.  Brom 
wirkt  substituirend.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  werden  aber  schon  durch 
Wasser  zerlegt. 

Bromäthylehinazolcarbonsäure  Cj,HjjBrN,0,.  Darstellung.  Man  versetzt  die 
Lösung  von  1  Tbl.  Aethylcbinazolcarbonsäure  in  8  Thln.  Eisessig  mit  einer  Lösung  von 
7-2  Tbl.  Brom  in  5  Thln.  Eisessig.  Nach  2  Stunden  giefst  man  die  Lösung  in  kaltes 
Wasser,  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  heilser  Essigsäure  (von  30%)  und  verdünnt 
die  mit  Thierkohle  behandelte  Lösung  mit  Wasser  (Fischer,  Kuzel,  A.  221,  288).  — 
Fächerartig  gruppirte  Nadeln.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  173°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Aethyl- 
cbinazolcarbonsäure zurück  verwandelt.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  entsteht  erst  der 
Aldehyd  und  dann  die  zugehörige  Bromäthylisindazolcarbonsäure. 

Dibromäthylchinazolcarbonsäure  C^Hj^BroNoO.,.  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  1  Tbl.  Aethylcbinazolcarbonsäure  in  5  Thln.  Eisessig  mit  1,7  Tbl.  Brom 
und  giefst  nach  2  Stunden  in  Wasser.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  erst  aus  heifser 
Essigsäure  von  40%  und  dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Fischer,  Kuzel). 
—  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  196°.  Fast  unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3,  viel  schwerer  löslich  als  die  einfach-gebromte  Säure.  —  Das  in  Blättchen  krystal- 
lisirende  Natrium  salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Natronlauge. 


F.   Basen  c,h,,_,„n.,. 

Zu  den  Basen  CaH2jj_jßN2  gehören  die  Chinoxaline,  welche  sehr  leicht  aus 
o-Diaminen  und  Körpern  entstehen,  welche  die  Gruppe  —  CO.CO —  enthalten.  Man 
erhält  sie  durch  blofses  Erwärmen  von  o-Phenylendiamin  (o-Toluylendiamiu  u.  s.  w.)  mit 
Oxalsäure,  Glyoxal,  Brenztraubensäure,  Benzil,  Phenanthrenchinon,  /9-Naphtochinon  u.  s.  w. 

(Hinsberg,   .4.    237,    328).     C,H,(NH,).,  +  CHO.CHO  =  CgH,^^'^^  +  2H.,0.    — 

CeH,(NH3),  -f  CH3.C0.C0.,H  =  C3H,<(^;9-^^  _j-  2H,0. 

Die  Chinoxaline  CjiHon_.joN2  sind  unzersetzt  flüchtige  Basen,  die  sich  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischen.  Sie  werden  von  salpetriger  Säure  nicht  angegrilfen  und 
sind  auch  gegen  Oxydationsmittel  (wenigstens  die  Derivate  des  Phenylendiamins)  sehr 
beständig.  Von  Keduktionsmitteln  werden  sie  leicht  angegriflen.  Die  Oxychinoxaline 
sind  schwächere  Basen  als  die  Chinoxaline.  Sie  besitzen  dafür  einen  mehr  phenolartigen 
Charakter  und  lösen  sich  z.  B.  in  Kali,  aber  nicht  in  NH3.  Doch  sind  die  Verbindungen 
mit  Basen  wenig  beständig  und  werden  schon  durch  CO,  zerlegt. 

Ueber  Pvrazolone  s.  S.  949. 
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1.  Basen  CgHeN.,. 

/N  "CFr 
1.  Chinoxalin  C,,H,<  ^-  Att  (N  :  N  =  1  :  2).     Bildung.     Beim  Eintragen  eines  Ueber- 

Schusses  der  Verbindung  von  Glyoxal  mit  NaHSO.,  in  eine  wässerige,  auf  50—60°  erwärmte 
Lösung  von  o-Phenylendiamin  (Hiksberg,  A.  237,  334).  Man  übersättigt  die  Lösung 
mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Beim  Behandeln  von  Aethylen-o-Phenylendiamin 
C,H,(NHj.,.CoH,  mit  einer  alkalichen  Lösung  von  rothem  Blutlangensalz  (Merz,  Ris,  B. 
20,  1194)/-  Krystalle.  Schmelzp.:  27»;  Siedep.:  220-223°  (H.);  225-226°  (M.,  Kj. 
Mischt  sich  mit  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Scheidet  sich  aus  der 
koncentrirten,  wässerigen  Lösung  beim  Erwärmen  aus  und  wird  auch  daraus  durch  kon- 
centrirte  Kalilauge  gefällt.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen.  Sehr  beständig 
gegen  Oxydationsmittel;  durch  konc.  HNO3  entsteht  nur  eine  Nitroverbindung.  Wird 
von  Sn  (oder  Zn)  und  HCl  leicht  reducirt.  Mit  Alkohol  und  viel  Natrium  entsteht 
Aethylen-o-Phenylendiarain.  —  Die  freie  Base  giebt  mit  HgCl.j  und  AgNO^  weifse  Nieder- 
schläge. Die  Salze  mit  Miueralsäuren  (Hinsberg)  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  das 
Oxalat  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  —  CgHgNj.HCl.  Kleine  Nadeln,  er- 
halten durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Chinoxalin.  Er- 
weicht bei  170°  und  zersetzt  sich  bei  184"  unter  Gasentwickelung.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (CgHeN.^.HCl^j.PtCl^  (bei  100°).     Fällt  in  feineu,  gelben  Nadeln  aus  (M.,  K). 

—  CgHgNa.HjSO^.  Silberglänzende  Blättchen.  Schmilzt,  unter  vorhergehendem  Erweichen, 
bei  186 — 187°.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

<CC1"N 
IV— PPT     Bildung.     Beim  Erwärmen  von 

o-Benzoylenharnstoft'  mit  (2  Mol.)  PCI3  und  PCI3  auf  150-160°  (Abt,  J.  pr.  [2]  39,  150). 

CgH,/^^?;^^  -f  2  PCI,  =  CgH.Cl^N,  +  2POCI3  -f  2  HCl.    Aus  Methylbenzoylenharn- 

<CO  N  CH 
"VTTPO     ^  + -P^'ä    ^^^    ^^^^    (Abt).    —    Sublimirt    in    langen,    glänzenden 

Nadeln.  Schmelzp.:  115°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol.  Wird  von  Wa.sser  in 
o-Benzoylenharnstoff'  und  HCl  zerlegt.  Mit  Natriummethylat  entsteht  Dioxychinazolin- 
dimethyläther. 

<C^OCH  ^  N 
isr=  r  OCR  '  ^*^^^*'^^- 

Aus  Dichlorchinazolin  und  (2  Mol.)  Natriummethylat  (Abt,  J.  pr.  [2]  39,  152).  —  Nadeln 
(aus   Alkohol).     Schmelzp. :   66°.     Sehr   schwer   löslich   in    Wasser ,    leicht   in    Holzgeist. 
Zerfällt,  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser,  in  BenzovlenharnstofF  und  Holzgeist. 
3.  Oxycinnolin  CsHgNjO  s.  Bd.  II,  S.  923. 

2.  Basen  CgHgN,. 

<N'  CH 
■x,(CH3:N:N  =  1:3:4).    Bildung.    Aus  Glyoxal 

und  (a-)  o-Toluylendiamin  (Hinsberg,  ^.  237,336).  —  Erstarrt  nicht  bei  — 10°.  Siedep.: 
245°.  Mischt  sich  mit  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  (C9H8N.^.HC1).,. 
PtCl^.  Gelbe  Nädelchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,jH3N.,.Br.,. 
Gelbe  Nädelchen  (aus  CHCI3).  Zersetzt  sich  bei  170°.  Schwer  löslich  in  CHCI3.  Durch 
Alkali  oder  SO.,  wird  Toluchinoxalin  regenerirt.  —  C,HgN., -|- 2NaHS03  +  2H.3O.  Feine 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Oxalat  2C9H8N, .G^H^O^. 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  135 — 136°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  aus  der 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich,  beim  Erwärmen,  die  freie  Base  aus. 
Dichlortoluchinoxalin  CgHgCUN,,  s.  S.  916. 

Oxytolucliinoxalin  CgHgNoO  =  CH3.CgH3<^^;^'^jj  (CH3.N  :  C.OH  :  N  =  3-1': 

2' :  4').  a.  p-Methvl-a-Oxychinoxalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxytolu- 
chinoxalincarbonsäure  auf  214°  (Hinsberg,  A.  237,  357).     CpHgN.,03  =  CO.,  +  CgH^N^O. 

—  Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  241°.  Kaum  löslich  in  Benzol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.     Löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 

Dihydrooxytoluchinoxalin  CgH^^K^O  =  CH3.C6H3<^        '^  . '^-      Bildu  ng.      Bei 

mehrtägigem  Erwärmen  von  3  Mol.  mp-Toluvlendiamin  mit  2  Mol.  Chloressigester  auf 
dem  Wasserbade  (Hinsberg,  A.  237,  361).  a'HgiNH,),  +  CH,C1.C0.3.C,H5  =  CgHi^NoO 
-|- C.jHj.OH -f- HCL  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Alkohol  und  Natronlauge,  wäscht 
den   gebildeten  Niederschlag   mit  Alkohol  und  Aether    und    reinigt    ihn   durch   Lösen  in 
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^Vasser  und  Fällen  mit  Natronlauge.  Dann  wird  das  Natriumsalz  in  heifsera  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Essigsäure  genau  neutralisirt  und  etwa  überschüssige  Essigsäure 
durch  Soda  abgestumpft.  Beim  Behandeln  von  m-Nitro-p-Tolylglycin  CH3[ij.CgH3(N02)[3j. 
NH[4j.CH.,.C0.,H  oder  dessen  Aetbylester  mit  Sn  und  HCl  (Plöchl,  B.  19,  10;  Leückärt, 
Hermann,  B' 20,  27;  Hinsberg,  ä.  248,  73).  —  Ziemlich  grofse,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp. :  100—130°  (H.).  Ziemlich  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Alkalien, 
Säuren  und  in  heifsem  Wasser.  Oxydirt  sich  äufserst  leicht,  schon  beim  Einleiten  von 
Luft  in  die  Lösung  des  Natriumsalzes,  zu  m-Methyl-a-Chinoxalin.  Liefert  mit  PCI. 
Chlordihydrotoluchinoxalin  CgHgClNj.  —  Na.CgHgN/O  +  3H.,0.  Blättchen.  Wird  aus 
der  wässerigen  Lösung,  durch  Natronlauge,  fast  völlig  ausgefällt.  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.     Wird  durch  COj  zerlegt. 

/CO.CH, 

Verbindung  C^s'S.gl^.O.,  =  (CO,.C,H,).CH^.'N^         ^-    (?j.   Bildung.    Bei  mehr- 

\C,  Hß.NH 
tägigem  Erwärmen  gleicher  Moleküle  m  p-Toluvlendiamin  und  Chloi-essigsäureäthylester 
fHiNSBERG,  Ä.  237,  365).  C^HJNH,),  +  2CH,Cl.CO,.CoH5  =--  Ci^H^gN^Og  +  C^H-.ÖH  -f 
2  HCl.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  den  Rückstand 
aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  147".  Schwer  löslich 
in  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  leicht  in  koncentrirten  Mineralsäuren  und  Eisessig, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erwärmen  auf  60°.  Wird  leicht 
oxydirt. 

b.  m-Methyl-a-Oxychinoxalin  (CH3— N  :  C.OH  :  N  =  2-1':  2':  4').  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Dihydrooxytoluchinoxalin  C^Hj^NjO  (s.  S.  1017)  durch  HNO.,, 
ammoniakalische  Silberlösung,  durch  Stehen  an  trockener  Luft,  durch  Erhitzen  seines 
Natriumsalzes  auf  100—110^',  oder  durch  längeres  Einleiten  von  Luft  in  die  wässerige 
Lösung  dieses  Natriumsalzes  (Hinsberg,  Ä  18,  2872;  19,484;  A.  248,  75j.  —  Schmelzp.: 
2(36 — 267°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Das  Natronsalz  ist  leicht  löslich 
in  Natronlauge. 

<N  •  CH 
]•      .  Bildtmg.   Beim  Erhitzen  von 

m-Methyl-«-Oxychiuoxalin  CgHgN^O  mit  (etwas  über  1  Mol.)  PCI5  auf  140—150°  (Leückärt, 
Hermann,  5.  20,  29).  Man  zerlegt  das  Produkt  durch  Eis  und  destillirt  dann  im 
Dampfstrome.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  77".  Unlöslich  in  Wasser,  äufserst  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
den  Aethyläther  CgH,N„O.C.,Hj,.  Die  Verbindungen  mit  Mineralsäuren  werden  durch 
Wasser  zersetzt. 

<N  •  CH 
N-rOCH   ■     -^'^^""i'-     Aus  Chlortoluchin- 

oxalin  und  Natriummethylat  (Leückärt,  Hermann,  B.  20,  30).  —   Schmelzp.:  71°. 

Aethyläther  Ci,Hi,N,0  =  CHg.C.H^^^^"^^^^  .     Bildung.      Aus    CgH.CIN^ 

und  CjHgONa  (Leuckart,  Hermann).  —  Seideglä'nzende  Nadeln.  Schmelzp.:  67°. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Dioxytoluchinoxalin  C^H^K^O.  +  \',H,0  =  CH3.C6H3<^^^'^"^^  +  V^H^O.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  m-Nitro-p-Tolyloxaminsäure  [NH.C,H6(N0.,)].C.,0.,.0H  mit 
Zink  und  Eisessig  (Hinsberg,  B.  15,  2690).  Beim  Erhitzen  von  mp-Toluylendiamin- 
dioxalat  auf  160°  (H.,  A.  237,  348).  Beim  Erhitzen  von  «-  oder  ^-CgH^NgO  (s.  «-Toluylen- 
diamincyanid)  mit  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  150°  (Bladin,  5.  18,  670).  CgHsN^O -f  H.,0 
=  NH3  +  CgHgNoO^.  —  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300°. 
Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Unlöslich 
in  Aether.  Schwache  Säure;  die  Salze  werden  schon  durch  CO.,  zerlegt.  —  Na.CgHjNjO.,. 
Nädelchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Baryumsalz  ist' ein  in  Wasser  schwer  lös- 
licher Niederschlag.   —  Ag^.CgHgN^Oo.     Ziemlich  unbeständig. 

Acetat  CgH8N.,0.,.C2H^O.,.  Silberglänzende  Blättchen.  Wird  durch  Wasser  und 
durch  Erwärmen  auf  160"  zerlegt. 

C  FT  N  C  IT 
2.  Phenylpyrazol  CH\ /,„':;;/   ^    ^  ('?).    Bildung.     Aus  Epichlorhydrin  und  Phenyl- 

hvdrazin  (Balbiano,  G.  17,  177).  C\H,C10  +  2C,H,.N,H3  =  C.,H50.N.,H.,(C6H,) + 
C;;H,  .N2H3.HCI  =  CgHgNj  +  CeH^.NH,  +  NH^Cl  +  H,0.  Bei  längerem  Kochen  von 
Phenylpyrazoltricarbonsäure  (Knorr,  LÄübmann  ,  B.  22,  I8O1.  —  Darstellung.  Man 
kocht  8—9  Stunden  lang  120  g  Phenylhydrazin  mit  50  g  Epichlorhydrin  und  150  g 
Benzol,  giefst  dann  350— 400  tr  Schwefelsä'ure  (von  10°  „)  hinzu  und  destillirt  im  Dampf- 


11.  7.89]  .^ROMAT.  REIHE.  —  F.  BASEN  C„H.,„_j„N,.  1019 

Strome.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Goldgelbes  Oel.  Erstarrt  im 
Kältegemisch  zu  Nadeln  und  schmilzt  bei  -|~1^  bis  11,5";  Siedep.:  246,5°  (kor.) 
(Balbiano,  a.  18,  357).  Spec.  Gew.  =  1,1125  bei  16°;  1,0451  bei  99,770".  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  Lösung  in  rauchender  HCl 
durch  Wasser  gefällt.  Erhitzt  man  die  alkoholische  Lösung  von  einem  Tropfen  Phenyl- 
pyrazol  mit  Natrium  ,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  giefst  einen  Tropfen  K^Cr^Oy 
hinzu,  so  entsteht  eine  violette  Färbung.  Wird  von  Alkohol  und  Natrium  zu  Phenyl- 
pyrazolin  CgHuiN.,  und  zu  Trimethvlenphenvldiamin  NH2.C3Hf..NH.C(;H.  reducirt.  — 
(C9H8N.,.HCl).,.PtCl, +  2H2O.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  171  —  172». 

Jodäthyiat  CgHgN^.C^HjJ.  Bildung.  Aus  Phenylpyrazol  und  C^H^J  bei  100« 
(Balbiano,  G.  17,  179).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  116—117».  Wenig  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

1-Phenylbrompyrazol  CgHjBrNj  =  CeH-.N.CgH^BrN.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln 
von  11,1  g  Brom  (gelöst  in  20  g  Eisessig)  in  die  abgekühlte  Lösung  von  10  g  Phenyl- 
pyrazol in  10  g  Eisessig  (Balbiano,  O.  19,  128).  Man  giefst,  nach  einstündigem  Stehen, 
in  Wasser.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  von  957o)-  Schmelzp.:  80,5—81».  Siedet 
unter  Zersetzung  bei  293—296».  Wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  120» 
nicht  verändert.  . —  (CgH^BrNj  .HCl)2.PtCl^ -)- 1\,  H^O.  Orangefarbener,  krystallinischer 
Niederschlag.     Zersetzt  sich  bei  160 — 170»,  ohne  zu  schmelzen. 

Ph.enyldibrompyrazol  CgHgBroNg  ^  CgH^.NjCgHBr^.  Bildung.  Aus  20  g  Phenyl- 
pyrazol (gelöst  in  170  g  Eisessig)  und  14,5  g  Brom  (gelöst  in  15  g  Eisessig)  (Balbiano, 
(?.  19,  132).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83,5—84».  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Phenyltibrorapyrazol  CgHäBrgN.,  =  CgH^.NjCgBrg.  Bildicng.  Beim  Kochen  des 
Mono-  oder  Dibromderivates  mit  Brom  (Balbiano).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  106,5 — 107».     Schwer  löslich  in  Alkohol,   Aether  und  CHCI3. 

<CH  •  CH 
PP^"^    .     Bildung.     Beim    Erwärmen    auf    100»    von 

Phenylimidazolylmerkaptan  Cc,HgN.,S  (S.  1020)  mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  (Wohl, 
Marckwald,  B.  22,  576).  Man  zerlegt  das  gebildete  Nitrat  durch  Natron.  —  Krystall- 
masse.  Schmelzp.:  13»  (Wohl,  Marckwald,  ä  22,  1354).  Siedep.:  276»,  Unlöslich  in 
Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  u.  s.  w.  —  CgHgN^.HCl.AuClg.    Zeisiggelbe  Kryställchen. 

—  (CyHgN,.HCl)o.PtCl4.    Dünne,  rothgelbe  Blättchen.    Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser. 

—  (CgHgN.j), .AgNOg.  Niederschlag;  feinen  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Pikrat  CgHgN^. 
CeH3(N02)gO.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152».  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol. 

<CH    •    OH 
p  t;TT v\r     ■     Bildung.    Bei 

^, stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  AcetalylphenvlthioharnstofF  mit  5  Thln.  Schwefelsäure 
(von  30»/o)  (Wohl,  Marckwald,  B.  22,  569)'  NH(Cj.H5).CS.NH.CH2.CH(OC2H5),  = 
CgHsN^S-)- 2C2H5.OH.  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
181».  "Wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Unlöslich  in  wässerigem  NH.^,  leicht 
löslich  in  verdünnter  Natronlauge.  Entwickelt  mit  Vitriolöl,  schon  in  der  Kälte,  SO.,. 
Liefert  mit  CHgJ  ein  Mono-  und  ein  Dimethylderivat.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
HNO3  entstehen  Phenylimidazol  CyHgN^  und  HgSO^.  —  Ag.CgH^NoS.  Blassgelblicher 
Niederschlag.  —  (C9HgN.^S)j.PtCl^.     Tiefrothe,  krystallinische  Masse. 

<CH=^=^=C 
t>  o  /-ITT  \  <T-     Bildu  n  g.     Das    Hydroiodid 
L/(S.CH3):N 

entsteht  bei  24  stündigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylimidazolyl- 
merkaptan mit  (1  Mol.)  CH3J  (Wohl,  Marckwald,  B.  22,  574).  Man  fällt  mit  Aether 
und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Natron.  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  54».  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Das 
Nitrat  ist  äufser.st  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjoHjuN^S.HJ.  Nadeln.  Schmelzp.: 
152».  —  Pikrat  Cj„H,oN„S.C6H3(N02)30.  Grofse,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Phenylnitroimidazolyl-,H-Methylsulfid  C10H9N3SO,  =  CgHg(N0.,)N,.SCH3.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  des  Methylderivates  CiotlioN2S  mit  verdünnter  HNO3  (Wohl, 
Marckwald,  B.  22,  574,  1357).  —  Feine.,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  115 — 116».     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  0.  w. 

Phenylimidazolyldimethylsulfinjodid  C9H.N.jS(CH3).,J.  Bildung.  Durch  Stehen- 
lassen von  Phenylimidazolylmerkaptan  mit  überschüssigem  CH3J  (Wohl,  Marckwald, 
B.  22,  575),  —    Krystalle.     Schmelzp.:  177».     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem 
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Wasser.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  viel  Kali,  unverändert  gefällt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  entweicht  Methylmerkaptan. 

/S  PTT 
a-Phenyl-/(- Amidothiazol  C9HsN2S  =  NH2.C\,      -Aip       .   Bildung.    Aus  &)-Brom- 

acetophenon  und  Thioharnstoflf  (TEArMANN,  A.  249,  38).^  CgHg.CO.CH^Br  +  CS(NH,),  = 
CgHgNaS.HBr  -|-  H^O.  Man  zerlegt  das  Produkt  durch  Natron.  —  Grofse  Prismen  (aus 
Aether).  Schmelzp. :  147°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

Aeetylderivat.     Schmelzp.:  208°  (Traumann). 

Methyl  der  ivate    CjoHjoNoS.     a.    «-Phenyl-/(-Methylam  idothiazol  CHg .  NH. 

^  Vivr'n  p  TT  ■    Bildung.    Aus  oj-Bromacetophenon  und  Methylthioharnstofi"  (Traumann, 

J..  249,  46).  —  Grofse,  gelbe  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  138".  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  220"  wird  Methyl- 
amin abgespalten. 

<c OTT 
TVT//-ITT    A'ri  TT  •    Bildung.    Aus 

a-Phenyl-|(- Am  idothiazol  und  CHjJ  bei  110"  (Teaumann).  —  Gelber  Syrup.  Beim 
Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  220"  wird  nur  Ammoniak  abgespalten. 

c.    a  -  Methyl  - /t  -  Phenylamidothiazol    (a-Methylthiazolin    NH(CgH5). 

^Xatoptt"     Bildung.      Aus    Chloraceton    und    Phenylthioharnstoff  (Teaumann,   A. 

249,  47).  —^Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115".  Beim  Erhitzen  mit  HCl 
auf  240"  wird  Anilin  abgespalten. 

,,t-Phenylamidothiazol  (Thiazylanilin )  CgHgN.S  =  NH(C6H5).C^^'^^.  Bil- 
dung. Aus  Phenylthioharnstoff'  und  Dichloräther  (Traumann,  A.  249.  47).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Phenylselenazylamin    CgHgNgSe  =  1^€^^  ^  '^    ■  Bildung.  Das  Hydrobromid 

entsteht  beim  Eintragen  von  Selenharnstofl'  in  geschmolzenes  «-Bromacetophenon  (G.  Hof- 
mann, A.  250,  307).     Man    zerlegt    das    Hydrobromid    durch   K^COg.    —    Prismen    (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  132".     Unlöslich  in  Wasser.     Reagirt  neutral.    —    CgH^N.Se.HBr. 
Glänzende  Blättchen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
4.  Amidochinolin  CgHgN.,  s.  S.  752. 

3.  Basen  CioH.qN.,. 

1.  o-JDifaphtylen'diamin  CioHg(NH,).j  (NH2:NH.,  =  1  :  2).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  /5-Naphtylamin-p-Azobenzolsulfonsäure  NHj.CjoHg.Na  .CgHj^.SOjH  (Geiess,  B.  15, 
2193),  von  Benzolazo-/J-Naphtylamin  (Lawson,  B.  18,  800)  oder  von  /J-Naphtalindiazo- 
/9-Naphtylamin  (Lawson,  B.  18,  2425)  mit  salzsaurem  Zinnchlorür.  Beim  Behandeln  von 
/J-Naphtochinondioxim  C,oHg(N.OH).,  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Koreff,  B.  19,  179). 
Beim  Behandeln  von  a-Nitro-/5-Naphtylamin  (Lawson,  B.  18,  2427)  oder  von  o-Nitro- 
ct-Naphtylamin  mit  .salzsaurem  Zinnchlorür  (Lellmann,  Remy,  B.  19,  803).  —  Darstel- 
lung. Eine  Diazobenzolchloridlösung  (dargestellt  aus  93  g  Anilin,  245  g  40procentiger 
Salzsäure,  245  g  HoO  und  71  g  NaNO.,,  gelöst  in  wenig  Wasser)  gieist  man  in  die  lauwarme 
Lösung  von  143  g  /$-Naphtylamin  in  1  1  Alkohol  (von  90"/,,)  und  fügt  dann  noch  45  g 
krystallisirtes  Natriumacetat  hinzu.  Je  10  g  des  erhaltenen  und  abgesogenen  Nieder- 
schlages löst  man  in  300  g  kochender  Essigsäure  (1  :  5)  und  setzt  allmählich  Zinkstaub 
hinzu,  bis  die  Lösung  hellgelb  geworden  ist.  Die  kochende  filtrirte  Lösung  lässt  man  in 
verdünnte  HgSO^  fliefsen  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  Sulfat  durch  Kochen  mit  Soda- 
lösung (Bamberger,  Schieffelin,  B.  22,  1376).  —  Silberglänzende,  rhombische  Blättchen 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  95 — 96".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
schwerer  in  heifsem  Wasser.  Leicht  oxydirbar.  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  wird  durch  FeClg  grün  gefärbt.  Liefert,  bei  der  Reduktion  durch  Natrium  und 
Fuselöl,  ar-  und  nur  äufserst  wenig  ac-Tetrahydronaphtylendiamin  CioHj^N,.  Verhält 
sich  gegen  Benzaldehyd,  Phenanthrenchinon  und  Benzil  wie  eine  0 -Verbindung. 

Salze:  Lawson.  —  C,oHjpN.2.2HCl.  Kurze,  gekrümmte  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Salzsäure.  —  (CjoH,oN.,),.H.,S04.    Blättchen. 

Phenylnaphtylendiamin  CigH,^N./=  NH^  .CjuHg.NH(CgH5).  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer,  mit  Alkohol  versetzten,  eisessigsauren  Lösung  von  Beüzolazo-/5-Phenyl- 
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naphtylamiu  mit  SnCU  (Zincke,  Lawson  ,  B.  20,  1170).  CeHs.N,.C,(,H,;.NH(CeH5)  +  H^ 
=  CißHj^No  +  CgHj.NHg.  Beim  Vermischen  vou  10  g  Sulfobenzolazo-/9-Phenylnaphtyl- 
amin  SOgH.CgH^.Nj.C,oHp.NH(C„H5),  gelöst  in  100  ccm  Alkohol  und  10  ccm  Eisessig,  mit 
der  Lösuug  vou  12  g  SnCl,  in  20  ccm  Eisessig  (Witt,  B.  20,  1184).  Man  fällt  die  Lösung 
durch  HCl.  —  Breite  Nadeln  und  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138— 140"  (Z-,  L.); 
136 — 137"  (VV.).  Liefert  mit  Essigsäure  und  NaNO.^  einen  bei  172—173"  schmelzenden 
Körper  Cif.H,.,NgO„  (?).  —  C,uHj^N.,.HCl.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem 
Eisessig).    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Aethenylnaphtylenamidiu  CjjH.oNa  =  CioHg/j^^CCHg  (NH:N  =  1:2).  Bil- 
dung. Bei  mehrtägigem  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethenylbromnaphtyleu- 
amidin  C\.,H9BrN3"(Schmelzp.:  229")  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (Präger,  B.  18,  2161).  Bei 
mehrstündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitro-a-Acetnaphtalid  mit  Sn 
und  HCl  (Lellmann,  Remy,  B.  19,  799).  —  Zähe  Masse,  die  im  Vakuum  allmählich  fest 
wird.  —  Ci^HjoNj.HCl.  Feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (P.).  —  (Ci.,Hip^^o. 
HCl).,.PtCi;.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag  (L.,  R.).  —  C^^HjoNo.H^SO^. 
Schm'elzp.:  269"  (L.,  R.).  —  Pikrat  Cj.,HioN„.CgH3(N02)30.  Goldgelbe,  kleine  Nadeln 
oder  Blättchen.     Schmelzp.:  242"  (L.,  R.). 

Aethenylbromnaphtylenamidin    C^oHgErN,  =  CioH5Br<^-j^\c.CH3  (NH :  N :  Br 

=  1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Acetbromnitro-a-Naphtalid  mit  salzsaurem 
Zinnchlorür  (Prager.  B.  18,  2160).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  229".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
beständig.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Vitriolöl  nicht  verändert.  — 
CjgHgBrNj.HCl.     Nadeln. 

Aethen.ylbromnitronaphtylenamidin  Cj.jHgBrNgOa  =  Cj(,H4Br(N02).N2H.C2H3. 
Bildung.  Mau  rührt  1  Thl.  Aethenylbromnaphtylenamidin  mit  Eisessig  zum  Brei  an, 
kühlt  mit  Eis  ab  und  giefst  3  Thle.  abgeblasener,  rauchender  Saliietersäure  hinzu.  Den 
ei'haltenen  Brei  trägt  man  in  2  Thle.  rauchender  Salpetersäure  ein  und  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser.  Das  ausgefällte  Nitrat  zerlegt  man  durch  NH,  (Prager,  B.  18,  2162j.  — 
Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  alkoholischem  Ammoniak).  Schmelzp.:  242".  Verharzt  sehr 
leicht  durch  Alkohol.  —  CijHgBrNgOa.HNOg.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  HNO3). 
Leicht  löslich  in  Salpetersäure,  schwer  in  Alkohol. 

Anhydrobromacetnaphtylendiamin  C^aHgErNg  =  CioH6Br<'  ^-vr  ^C.CHg  (N  :  N :  Br 

^1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösuug  von  p-Brom-o-Nitro- 
a-Naphtylamin  mit  Zinkstaub  (Meldola,  Soc.  47,  505).  —  Schmilzt  gegen  200".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  —  C^oHgBrNo.HNOg. 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 

Identisch  mit  obigem  Aethenylbromnaphtylenamidin  (?). 

Diacetylnaphtylendiamin  Cj^Hj^NoCj  =  CjoHg(NH.C2H30).,.  Bildung.  Aus 
Naphtylendiamin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Lawson,  B.  18,  801).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  234". 

Phenylamidonaphtylharnstoff  Ci.H^gNgO  =  NH(C6H5).CO.NH.CioHg.NH2.  Bil- 
dung.  Aus  1,2-Naphtylendiamiu  und  Phenylcarbimid  (Schieffelin  ,  B.  22,  1377).  — 
Krystallkörner  (aus  Alkohol).     Schmilzt  nicht  bei  335". 

NaphtylendiphenylharnstofF  Gj.H.oN^O.,  =  Cj„Hg(NH.CO.NH.CgH,),.  Bildung. 
Aus  1,2-Naphtylendiamin  und  CgH^.N.CÖ  (Schieffelin).  —  Unlöslich  in  Alkohol  und 
CS,,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

"  NaphtylendiphenyldithioharnstoflF  C.,^H2oN^S,  =  CioHg(NH.CS.NH.CgH5).,.  Bil- 
dung. Aus  1,2-Naphtylendiamin  und  Phenylsenföl  (Scheffelin,  B.  22,  1377.  — 
Nadeln.     Schmilzt  bei  355 — 360"  unter  Zersetzung. 

Diallylnaplitylendithioharnstoflf  C.gH^oN.S,  =  CioH6(NH.CS.NH.C3H5)2.  Bil- 
dung. Aus  1,2-Naphtylendiamin  und  AHylsenföl' (Lellmann ,  B.  19,  808).  —  Feine, 
seideglänzende    Nadeln    (aus  Alkohol).     Zerfällt    bei    200"    in   s-Diallylthioharnstofi    und 

<\T-f\ 
NR  z^^- 
Benzoylnaphtylendiamin  Cj^Hj^N^O  =  NHg.CjgHg.NH.CjHjO.     Bildung.     Beim 
Schmelzen    von    1  Thl.    salzsaurem    Naphtylendiamin   mit    2  Thln.    Benzoesäureanhydrid 
(Lawson,  B.  18,  801).  —   Krystallpulver  (aus  Eisessig).     Schmilzt  oberhalb  280". 

<N  •  C  C  H 
xr .' n'ri^TT^-     Bildung.    Bei  halb- 

stündigem  Erwärmen  gleicher  Theile  salzsaurem  (1,2)-Naphtylendiamins  und  Benzils,  in 
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alkoholischer  Lösung    (Lawson,  B.  18,  2426j.    —    Hellbraune  Blättchen    (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  147°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Phenanthrennaphtoehinoxalin   (Diphen ylennaphtochinoxalin)  C.,^Hj^N.,  = 


CioHgN^j^.^^CjoHj 


Bildung.    Man 


kocht  kurze  Zeit  die  alkoholische  Lösung  von  1  Thl.  salzsaurem  1,2-Naphtylendiamin 
mit  der  eisessigsauren  Lösung  von  1  Thl.  Phenauthrenchiuon  (Lawson,  B.  18,  2426).  — 
Kleine,  gelbe  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  273".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Benzol. 

Phanylnaphtcphenanthrazoniumhydrat  C3oH2oN.,0  s.  S.  245. 

2.  m-Naphtylendiamin  C,oHg(NHj.,(NH2  :  NH,  =  1:3).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  1,3  (/-)  Dinitronaphtalin  mit  Sn  und  HCl  (Urbax,  B.  20,  973).  —  Verhält  sich  gegen 
HNO.,  und  gegen  Diazokörper  wie  eine  m- Verbindung.  Liefert  ein  bei  154 — 156"  schmel- 
zendes Acety Iderivat.  —  CjoHjoN.,.2HCl.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

3.  p-(a-)]SrapMylendiainin  CioH6(NH,)2(NH,  :NH2  =  1 :4).  Bildung.  Durch  Reduktion 
von  a -Nitro- «-Naphtylamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Liebermann ,  Ä.  183,  238). 
Durch  Kochen  von  CßHs.N^.CjoHg.NH.^  (dargestellt  aus  CgH5.N.,Cl  und  a-Naphtylamin) 
mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Bambeegeb,  Schieffelin,  B.  22,  1381).  —  Schmelzp.: 
120".  Sehr  unbeständig,  besonders  in  feuchtem  Zustande.  Liefert  mit  Natrium  und 
Fuselöl  nur  ar-Tetrahydronaphtylendiamin.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Chromsäurelösung, 
a-Naphtochinon.  Beim  Versetzen  der  Lösung  in  überschüssiger  Salzsäure  mit  Chlorkalk- 
lösung fällt  Dichlor-a-Naphtochinondiimid  CigHßCl.jN,  aus.  —  Cj^HjaN.,  .2HC1.  Kleine 
Blättchen. 

Aethylnaphtylendiamin  Ci.,H,^N.,  =  NH, .CiuHg.NH.CHj.  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  1,4-Nitrosoäthylnaphtylarnin  C,oH6(NO).NH(C.,Hj  (KoCK,  Ä.  243,  312).  — 
Die  freise  Base  ist  äufserst  unbeständig.  —  C,2Hj^N2.2HCl.    iBlättchen.    Schmelzp.:  152". 

—  Pikrat  Ci.jHj^N.,.2CgH3(NO,,).,0.  Kleine,  rothbraune  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
180".    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Phenylnaphtylendiamin  CjgHj^N,  ^  NHj.CioHg.NH.CgHg.  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  a-Nitroso-a-Phenylnaphtylamin  C,^Hg{NO).NH.C,;H.  (Wacker,  ^.243,  805). 

—  Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  148". 

a-Naphtylnaphtylendiamin  C.joHjgN.,  =  NH.j.CjoHg.NH.CioH,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  vou  Nitroso-oc-Dinaphtylamin  Ci(,Hy(NO).NH.Cj^,H-  mit  salzsaurem  Zinn- 
chlorür  (Wacker,  A.  243,  303).  —  Wachsgelbe,  mikroskopische  Krystalle  (aus  Benzol). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  iu  Ligroin. 

Acetnaplitylendiamin  C,.,Hj.,N,jO  =  NH.,  .  Cj(,Hg  .  NH  .  C^H^O.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  a-Nitroacetnaphtalid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Liebermann).  —  CjjH,.,N.,0. 
HCl.  Lange  Nadeln.  —  (CigHj.,N20).j.H2Cr„07.  Orangegelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
Wasser.   —    Pik  rat  Ci.,Hj.,N.30.C6H,(NO.,)3Ö.     Gelbe  Nadeln;   schwer  löslich  in  Wasser. 

Diacetnaphtylendiamin  C,4H,^N.^6.,  =  Cj|,Hg(NH  .  C,H30)2.  Bildung.  Bei 
20  Minuten  langem  Erhitzen  von  salzsaurem  Monoacetylnaphtylendiamin  mit  der  gleichen 
Menge  Natriumacetat  oder  der  vierfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  (Kleemann,  B.  lit, 
334).    Man  giefst  das  Produkt  in  die  15 — 20 fache  Menge  Wasser  und  neutralisirt  mit  NH3. 

—  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  303—304".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 

JNTitrodiacetnaplitylendiamin  Ci^HiaNgCi  =  C,oH6(NO.,)(NH.C.,H30).>  (NH  :  NO.,  : 
NO,  =  1:2:4).  Bildung.  Man  rührt  Diacetnaphtylendiamin  mit  Eisessig  zum  dünnen 
Brei  an,  giebt  so  lange  abgeblasene  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  hinzu,  bis  eine  tief- 
blaue Lösung  erfolgt,  und  fällt  mit  Eiswasser  (Kleemann,  B.  19,  335).  —  Hellgelbe, 
äufserst    feine    Nadeln    (aus  Alkohol).     Schmilzt    unter    Zersetzung  gegen    295".     Schwer 
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löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  HNO3,  Oxal- 
säure und  Pikrinsäure.  Löst  sich  in  koncentrirter  Kalilauge ;  die  Lösung  entwickelt,  beim 
Erwärmen,  NH3. 

Benzoylnaphtylendiamin  C.jHi^N.jO  =  NHj.CioHg.NH.CjHgO.  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Benzoylnitronaphtalid  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Ebell,  A.  208,  326).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  186°.  Schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  CijHj^NgO.HCl.  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  CjjHi^N^O.HNOg.  In  Wasser  und  Alkohol  wenig  lösliche  Warzen.  —  CijHi^N,0. 
HjSO^.  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat.  Nadeln,  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Wahrscheinhch  ist  mit  1,4-Naphtylendiamin  identisch  das  Reduktionsprodukt 
von  Azodinaphtyldiamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Pkrkin,  A.  137,  3.59).  Cj^H^^Ng 
-|-H4  =  CiuH6(NH2).j  +  C,(,Hj(NH,).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  a-Naphtylamin- 
p-Azobenzolsulfonsäure  mit  Sn  und  HCl  (Griess,  B.  15,  2192).  NH^.CjoHg.Na.CeH^.SOgH 
-|-H4  =  C,oHg(NH2)., +  NH2.C6H4.SO3H.  —  Nadeln  oder  kleine  Prismen  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  120°  (Griess).  Siedet  fast  unzersetzt  im  Wasserstoffstrome.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
CHCI3.  Die  freie  Base  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  Die  wässerige  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  giebt  mit  Kaliumnitrit ,  Eisenchlorid  u.  s.  w.  eine  grüne  Färbung  und 
in  koncentrirten  Lösungen  einen  grünen,  flockigen  Niederschlag.  Versetzt  man  eine  stark 
salzsaure  Lösung  der  Base  mit  FeClg,  so  scheidet  sich  sofort  a-Naphtochinon  ab.  — 
CioHjoN2.2HCl.  Kleine  Tafeln,  mäfsig  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
CioHjoNj.HgSO^.     Krystallpulver ,    fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  1,4'-(1,5)-K'aphtylendiamin  CioH6(NH2)j.  Bilditng.  Bei  der  Reduktion  von 
l,4'-Dinitronaphtalin  mit  Schwefelammonium  (ZlNiN,  A.  52,  361 ;  85,  329),  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Hollemann,  Z.  1865,  556),  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Aguiar,  B.  ., 
306).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  l,4'-Dioxvnaphtalin  mit  10  Tbl.  NH3  auf  150—180°  und 
schliefslich  auf  250—300°  (Ewer,  Pick,  J..'247,  361).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
189,5°  (A.).  SubUmirt  fast  unzersetzt.  Leicht  löslich  iu  Aether  und  CHCI3 ,_  ziemlich 
löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Die  in  Wasser  suspendirte  Base 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung  und  nach  einiger  Zeit  einen  eben  solchen 
Niederschlag.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Isoamyl- 
nitrit  und  1 — 2  Tropfen  Salzsäure  vorübergehend  blau  bis  violettblau  gefärbt.  Das  salzsaure 
Salz  entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  Bittermandelöl  auf  100",  keine  Salzsäure  (Lieber- 
mann, B.  11,  1651).  Giebt,  beim  Kochen  mit  Chromsäure,  kein  Naphtochinon  (L.,  A. 
183,  241).  Oxaläther  wirkt  bei  100°  nicht  ein.  Beim  Austausch  der  Amidogruppen  gegen 
Chlor  entsteht  l,4'-Dichlornaphtalin  (Erdmann,  A.  247,  362). 

Salze:  Aguiar,  B.  3,  33.  —  C,„HioN.,.2HCl.  Nadeln  (Hollemann).  —  C^oH^oN,. 
2HJ.  Monokline  Täfelchen.  —  CmHioNj.HoS'O^.  Feine  Nadeln,  fast  unlöslich  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  Alkohol  und  Aether.  —  Oxalat  C^qHjoNj  .C.,H,04.  Dünne  Tafeln  (aus 
W^asser)  (A.,  B.  7,  311). 

Dibromnaphtylendianiin  C,oH^Br2(NH,).3.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer 
erwärmten  Lösung  von  salzsaurem  Naphtylendiamin  mit  Bromwasser  (Hollemann).  — 
Krystalle. 

Dimethylamidonaphtylamm  CigHj^Nj  =  NH., .CjoHg.NlCHg).^.  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  Nitrosodimethyl-a-Näphtylämin  CioHß(NO).N(CH3).,  "durch  SnCl,;  beim 
Erwärmen  von  Benzolsulfonsäureazodimethylnaphtylamin  S03H.CeH^.N2.CiQHg.N(CH3), 
mit  SnCl.3  und  HCl  (Friedländer,  Welmans,  B.  21,  3125).  —  Flüssig.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Acetylderivat  Ci^H^eN^O  =  NH(C2H30).C,oH6.N(CH3),.  Spitze  Blättchen.  Schmelzp. : 
194—195°  (FriedlInder,  Welmans,  B'.  21,  3125).  Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

5.  1,8  oder  ^-Naphtylendiamin  CjoHe(NH2)2(NH2 :  NHj  =  1 :  1')-  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  l,r-Diuitronaphtalin  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Aguiar,  B.  7,  309). 
Beim  Behandeln  von  «-Dinitro-a-Naphtoesäure  mit  Sn  und  HCl  (Ekstrand,  B.  20,  1353). 
Durch  Erhitzen  von  l,r-Dioxynaphtalin  mit  NH3  auf  150 — 180°  und  schliefslich  auf  250 
bis  300°  (Erdmann,  A.  247,  363).  —  Krystalle  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  66,5°. 
Sublimirbar.  In  Wasser  leichter,  in  Chloroform  schwerer  löslich  als  1,4'-Naphtylendiamiu. 
In  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Die  freie  Base  giebt  mit  Eisen- 
chlorid einen  dunkelkastanienbraunen  Niederschlag.  Das  salzsaure  Salz  entwickelt,  beim 
Erwärmen  mit  Bittermandelöl  auf  100°,  Salzsäuregas  (Ladenburg,  B.  11,  1651).  Beim 
Austausch  der  Amidogruppen  gegen  Chlor  entsteht  l,l'-DichlornaphtaUn. 

Salze:  Aguiar,  A3,  29  —  CioHjoN2.2HCl.  Blätter.  Schmilzt  gegen  280°  (Ekstrand  j. 
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—  CioH^jN2.2HJ.  Kleine,  orthorhombische  Prismen.  Verliert  bei  gelinder  Wärme  HJ 
und  geht  in  das  Salz  CjpHjoN.,.HJ  über.  —  CjoHiqNo.HjSO^.  Kleine  Krystalle ,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  CioH^(,N2.C,H204.  Glänzende  Lamellen,  leicht  zer- 
setzbar  (A.,  B.  7,  312). 

Aethylnaphtenoxamid  Ci^H,,N,0,  =  CioH6.N2(C2  03)(aH5)B[  (?).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  /S-Napbtyleudiamin  mit  Öxaläther  auf  100"  (Äguiar,  B.  7,  313).  CioH6(NH^)o 
-\-  CJd^iC^B.^).,  =  Ci,Hi,N,0,  +  CjHeO  -f-  H^O.  —  Chromrothe  Nadeln  (aus  CHClg).  Ver- 
kohlt bei  195",  ohne  zu  schmelzen.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol. 

6.  2,7-Naphtylendiamin  CjgHgfNH,).,.  Bildung.  Bei  8 stündigem  Erhitzen  auf  260 
bis  270"  von  1  Thl.  2,7-Dioxynaphtalin  mit  4  Thln.  Chlorcalcium-Ammouiak  (Bamberger, 
ScHiEFFELiN,  B.  22,  1384).     Atlasgläuzende  Blätter  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  159". 

Naphtylendiaminderivate  unbekannter  Konstitution. 

Dichlornaphtylendiamin  CjoHgCUNj  —  CioH^Cl2(NH2).j.  Bildung-  Beim  Behandeln 
von  4-Dichlordinitronaphtalin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Alek,  Bl,  36,  435).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  204—205". 

s-Diphenylnaphtylendiamin  CggH^gNg  =  C](,Hg(NH.CgHj,).3.  Bildung.  Aus  16  g 
a-Dioxynaphtaliu  (aus  a-Naphtalindisu'lfonsäui-e),  77  g  Anilin  und  13  g  salzsaurem  Anilin 
bei  145  —  160"  (Annaheim,  i?.  20,  1372).  —  Feine,  silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
163—164".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  CHCl.^,  CSj  und  Benzol, 
unlöslich  in  Ligroin.    Beim  Erwärmen  mit  festem  ZnCl,  entsteht  eine  fuchsinrothe  Färbung. 

p-Ditolylnaphtylendiamin  C.^^H.jjN,  =  CjoHg(NH.CjH7)2.  Bildung.  Aus  a-Dioxy- 
naphtalin,  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  bei  145—160"  (Annaheim,  B.  20,  1373). 

—  Feine  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  236 — 237".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.     Beim  Erwärmen  mit  festem  ZnCl.,  entsteht  eine  rothe  Färbung. 

Trinaphtylendiamin  Cgi.HigNj -f  H^O  =  (.CioHgigN, -|- H,0.  Bildttng.  Bei  zwei- 
bis  dreistündigem  Erhitzen  gleicher  Moleküle  a-Naphtylamin,  salzsaurem  a-Naphtylamin 
und  a-Nitronaphtalin  auf  190— 220"  (Wichelhaus,  Salzmann,  ä  9,  1107).  —  Amorphe.s, 
blauschwarzes  Pulver.  Beginnt  bei  180"  sich  zu  zersetzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether; 
löslich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol,  CHCl^  und  warmem  Benzol.  —  CggHjgN,  .  HCl. 
Violettes,  amorphes  Pulver,  leichter  löslich  als  die  freie  Base. 

a-/5-K'aph.tylenätiienylamidin  CjjHjjiNg  ==  CjoHg<^-,^TT^C.CH3.    Bildung.     Beim 

Erwärmen  von  1  Thl.  a-Nitro-/9-Acetnaphtalid  mit  4  Thln.  Zinnchlorür  imd  starker  Salz- 
säure (Liebermann,  Jacobson,  ä.  211,  67).  Bei  längerem  Stehen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  von  (10  Thln.)  Nitroso-/?-Aethylnaphtylimid  CioHj.N(NO).C2H5  mit  5  Thln. 
absolutem  Alkohol  und  10  Thln.  alkoholischer  Salzsäure  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  1249, 
2472).  Entsteht  ebenso  aus  Nitroso-;?-Aethyluaphtylamin  CjoHg(NO).NH(C2H5)  (F.,  H.).  — 
Kleine  Warzen  (aus  Wasser),  die  bei  168"  schmelzen.  Krystallisirt  aus  Holzgeist  mit 
1  CHg.OH  in  dicken,  diamantglänzeuden  Säulen,  die  bei  75"  schmelzen.  Destillirt  unzer- 
setzt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  SnCl.,  nicht 
verändert.  Liefert  mit  Brom  ein  bei  339"  schmelzendes  Bromderivat.  —  Das  Chromat 
bildet  gelbe  Nadeln;  unlöslich  in  Wasser  (Jacobsen,  B.  14, 1794).  —  Ci.,HjoN2.HCl  -J-2H2O. 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  krystallisirt  aus  Alkohol 
wasserfrei  (F.,  H.).  —  (CioHioNj.HCll^.PtCl^  -\-  3H2O.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol)  (F.,  H.).    Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Dieselbe  (?)  Base  entsteht  beim  Schütteln  von  Nitrosoäthyl-/5-Naphtylamin  (mit  alko- 
holischer Salzsäure  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  1249). 

Naphtylenbenzenylamidin  Ci-H^^N,  =  CgH..C^T^TTT /CigHg.      Bildung.      Beim 

Behandeln  von  /S - Benzoyluitronaphtalid  (Schmelzp.:  174,5")  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in 
Gegenwart  von  Alkohol  (Ebell,  A.  208,  328).  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  210". 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Ci7Hj.,N.2.HCl.  Mikroskopische  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C^HjgN, .HNO3.  Lange,  gelbe  Nadeln.  — 
(Cj.Hj,N2)2-H2S04.     Nadeln,  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  salzsaure  Salz. 

Jodisoamylat  Cj.HjgNg  .C^H^^J.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Benzenyl- 
naphtylenamidin  mit  Isoamyljodid  auf  170—180"  (Ebell,  ä.  208,  329).  —  Kleine  Nadein. 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt  an  Natronlauge  wieder  das  Isoamyljodid  ab.  Auch 
durch  kochendes  Wasser  wrd  aus  dem  Jodid  CjjHijNj.C^H^iJ  wieder  jodwasserstoff- 
saures Naphtylenbenzenylamidin  regenerirt. 

/N.C.oH, 

Naphtylnaphtylenbenzenylamidin     CgjH^g^a  =  CgH^  .  C^  ^-^        .     Bildung. 

XC.CioHg 

Beim  Behandeln  von  Benzoyl-o-Nitro-yS/S-Dinaphtylamin  C7H-O.N(CioH.).CjoH6(NH2)  mit 

Sn  und  HCl  (Ris,  B.  20,  2626).  —  Krystallisirt  aus  Benzol,  mit  1  Mol.  CgHg,   in  feinen 


13.  7.  89]  AROMAT.  REIHE.  —  F.  RASEN  C^H.,^_,„N,.  1025 

Nadelu,  die  bei  113—114°  scliinelzeu.  Die  benzolfreie  Verbindung  schmilzt  bei  163". 
Sublimirt  in  kleinen  Blättchen.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Naphtylendiamiiisulfon säuren  CioHioN.,SO..,  =  (NH2)2.CioH5.S03H.  a.  o-Naph- 
tylendiamin-/9-Sulfonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzolazo-/9-Naphtyl- 
amin-/5-Sulfonsäure  mit  salzsaurem  Zinuchlorür  (Witt,  B.  21,  3485).  —  Feine  Nädelchen. 
Sehr  schwer  löslich  in  reinem  Wasser.  FeClg  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen 
schmutziggrünen  Niederschlag.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe.  Verbindet 
sich  mit  Phenanthrenchinon. 

Naphtophenanthrazinsulfonsäure  C^^Hj^NjSOg.  Das  Salz  Na .  Cj^HjgN.^SOg 
scheidet  sich  in  citronengelbeu  Krystallen  ab,  wenn  eine  Lösung  von  Phenanthrenchinon- 
disulfit  mit  Essigsäure  und  o-naphtylendiamin-/9-sulfonsaurem  Natrium  sehr  langsam 
angewärmt  wird  (Witt,  B.  21,  3485).  —  Beim  Schmelzen  des  Salzes  mit  Kali  entsteht  eine 
Säure,  die  sich  in  Vitriolöl  mit  ultramarinblauer  Farbe  löst  und  darauf,  durch  Wasser, 
langsam  als  kirschrothes  Sulfat  gefällt  wird. 

b.  o-Naphtylendiamin-y-Sulfonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Benzolazo-/9-Naphtylamin-y-Sulfonsäure  mit  salzsaurem  SnClj  (Witt,  B.  21,3486).  —  Hell- 
braune Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg 
tief  smaragdgrün  gefärbt. 

c.  o-Naphtyleudiamiu-(y-Sulfonfcäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzol- 
azo-/9-Napbtylamin-()-Sulfonsäure  mit  salzsaurem  SnClj  (Witt,  B.  21,  3485).  —  Gelatinöse 
Flocken  oder  graues  Pulver. 

Naphtylend.iamindisulfonsäuren  C^oH^oN,SoOe  =  (NH2)2.C,oH^.(S03H)2.  a. «-Säure. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzolazo-/S-Naphtylamin-a-I)isulfonsäure  mit  salzsaurem 
Zinuchlorür  (Witt,  jy.  21,  3487).  —  Na.C^oHgNjSjOg.  Feine  Nadeln  oder  Prismen.  Leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  in  reinem  Wasser  fluorescirt  grün ;  Eisenchlorid 
färbt  dieselbe  tiefsmaragdgrün. 

b.  Diamidonaphtalindisulfonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitro- 
naphtalindisulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Alen,  Privatmitth.).  —  K.CjoHgNjSgO^ 
-f-SHgO.  Flache  Nadelu.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba(C,oHgN2S.,Og)2 
-|-6H.^0.    Feine  Nadeln.    Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Naphtopiaselenol  CioHgNgSe  =  CmHg<f    ■  ySe.     Bildung.     Man    versetzt    eine 

Lösung  von  Naphtylendiaminsulfat  und  Natriumacetat  in  Wasser  mit  Seü„  (Hinsberg, 
B.  22,  866).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128—129".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
mäfsig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  salzsaurem  Zinuchlorür  glatt  in  Selen  und 
Naphtylendiamin  zerlegt.  —  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt. 

7.  a-Naphtylhydrazin  CmHj.NH.NH,.  Bildung.  Aus  «-Diazonaphtalin  und  SnCl,, 
(Knorr,  B.  17,  551).  —  Dar. Stellung.  Man  zerreibt  50  g  «-Naphtylamin  mit  50  g 
starker  Salzsäure  sehr  fein,  spült  das  Gemisch  mit  400  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,1) 
und  setzt,  unter  starkem  Abkühlen,  1  Mol.  NaNO,  hinzu.  Die  erhaltene  Lösung  wird 
filtrirt  und  sofort  in  eine  salzsaure  Lösung  von  250  g  krystallisirtem  Zinnchlorür  ein- 
getragen. Man  erwärmt  die  erhaltene  Lösung,  bis  sie  farblos  geworden  ist,  kühlt  dann 
ab,  saugt  das  auskrystallisirte  Hydrochlorid  ab  und  zerlegt  es  durch  Natron.  Das  freie 
Naphtylhydrazin  wird  erst  aus  Aetheralkohol  und  dann  aus  warmem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  (E.  Fischer,  ä.  232,  236).  —  Blätterige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  116 
bis  117°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  an  der  Luft;  siedet  fast  unzersetzt  bei  203°  bei 
20  mm  (F.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  Aether,  sehr  leicht 
in  heifsem  Alkohol,  CHCl^  und  Benzol. 

Salze:  Fischer.  —  CmHigNa . HCl.  Feine,  langgestreckte  Tafeln.  —  (CjoHioNj),,. 
H^SO^.     Feine,  glänzende  BJättchen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

a-Naphtylsemiearbazid  CnHi^NgO  =  CioH^.NH.NH.CO.NH,.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  salzsaurera  Naphtylhydrazin  mit  2  Mol.  Harnstoff  auf  125 — 140°  (Pinner, 
B.  21,  1223).  —  Dünne,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  231°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  verdünnten  Alkalien. 

Naphtylhydrazonbrenztraubensäure  C13H12N2O.3  =  Ci„Hj.N.,H.C(CH3)C02H.  Bil- 
dung. Aus  «-Naphtylhydrazin  und  Brenztraubensäure  (Fischer,  ä.  232,  240).  —  Feine, 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  159°  unter  Gasentwickelung. 

Aethylester  CjgHjgNjO.,  =  Cj3H,jN202.C2H5.  Bildung.  Bei  einstündigem  Kochen 
von  50  g  der  Säure  mit  400  g  absolutem  Alkohol  und  40  g  Vitriolöl  (Schlieper,  ä.  239, 
231).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Ligroin,  leicht  in  Benzol,  CHCI3 ,  Aether  und  Eisessig. 

Naphtylosazonglyoxalcarbonsäure  C^gHi.N^O.,  =  N2H(CigHj) :  CH.C(N.jH.CigH,). 
CO.jH.     Bildung.     Beim  Eintragen,  unter  Abkühlen,  von  1  Mol.  Dibrombrenztrauben- 

Bkilstkin,  Handbuch.    2.  Auf!      III.  (35 
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säure  in  die  Lösung  von  2  Mol.  salzsaurem  «-Naphtylhydrazin  in  Alkohol  (von  207o) 
(Nastvogel,  ä.  248,  89).  —  Kirschrothe  Kryställchen  (aus  Benzol).     Schmelzp. :  196". 

Naphtocxymethylchinizin  Ci4Hj,N.20.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Acetessig- 
säureäthylester  mit  a- Naphtylhydrazin  auf  130°  (Knorr,  B.  17,  551).  —  Schmilzt  bei 
etwa  190". 

Acetonnaphtylhydrazon  Cj^Hj^N.,  =  C,oH7.N2H.C(CH3),j.  Bildung.  Aus  Aceton 
und  Naphtylhydrazin  (Fischer,  A.  232,241).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  71". 
Sehr  leicht  löshcli  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Benzol. 

8.  /9-Naphtylhydrazin  C^gH.  .NH.NH.,.  Bildung.  Analog  wie  a-Naphtylhydrazin 
(E.  Fischer,  A.  232,  242).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  124—125". 
Siedet  nicht  unzersetzt  bei  25  mm.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

/3-Naphtyisemiearbazid  C^^HnNgO  =  CipHj.NH  .NH.CO.NH,.  Bildung.  Wie 
a-Naphtylsemicarbazid  (Pinner,  B.  21,  1223).  —  Dünne  Blättchen.     Schmelzp.:  225". 

Naphtylhydrazonbrenztraubensäure  CjgHioNjO.,  =  CHg .  C(N2H  .  C^oH?)  •  CO.,H. 
Bildung.  Man  versetzt  eine  heifse  Lösung  von  1  Thl.  /5-Naphtylhydrazin  in  G  Thln. 
Alkohol  mit  etwas  über  1  Mol.  Brenztraubensäure  (Schlieper,  A.  236,  176).  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmilzt  bei  166"  unter  Abgabe  von  CO^.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
Aether  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  ZnCU,  in  NH,,  CO.,  und  ;S-Naphtindol  Ci.jHgN. 

Aethylester.  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Stunde  lang  J  Thl.  Naphtylhydrazin- 
brenztrauben säure  mit  9  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Vitriolöl  und  fällt  dann  mit  Wasser 
(Schlieper).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  131".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  viel  schwerer  in  Ligroin. 

Naphtylosazonglyoxalcarbonsäure  C^gHigN^O.,  =  N.,H(CioH,) :  CH .  CO  .  C(OH) : 
N2H(Cjf,Hj)  (?).  Bildung.  Aus  Dibrombrenztraubensäure  und  salzsaurem  /9-Naphtyl- 
hydrazin  (Nastvogel).  —  Krystallisirt,  aus  Aceton,  in  acetonhaltigen  gelben  Nädelcheu, 
die  bei  lOÜ"  das  Aceton  verlieren  und  orangefarbig  werden.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  222".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Unlöslich 
in  Alkalien. 

Naphtooxymetliylcliinizin  Ci^Hj.jNjO.  Bildung.  Aus  /9-Naphtylhydrazin  und 
Acetessigester  bei  130"  (Knorr,  B.  17,  550).  —  Schmelzp.:  190". 

Methylnaphtooxymethylchinizin  C,5H,4N.,0  =  Cj4H,,N.,0(CH3).  Bildung.  Aus 
Naphtooxymethylchinizin,  KOH  und  CH3J  (Knorr).  —  Schmelzp.:  i29". 

p'-Naphtylhydrazonlävulinsäure  CjgHjgNoO.,  =  Cj^Hj  .NH.N:  CgHgOo-  Krystalle 
(Steche,  A.  242,  367).     Unbeständig. 

Aethylester  CjjHjoNjOa  =  C^gHijNoOj.CjHg.  Bildtmg.  Aus  Lävulinsäureester  und 
/S-Naphtylhydrazin  (Steche).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  129—130". 

Anhydrid  CigH^^N^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /S-Naphtylhydrazonlävulin- 
säure  auf  170—175"  (Steche).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119". 

Aethyliden-/>'-Naphtylhydrazon  Cj^Hi^Nj  =  CH^.CH  :  N^H.CioHj.  Bildung. 
Durch  Vermischen  von  3  Thln.  /S-Naphtylhydrazin  mit  2  Thl.  Acetaldehyd  (Schlieper, 
A.  236,  175).  —  Dreieckige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128—129".  Sehr  schwer 
löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3. 

Aeeton-/S-Naphtylhydrazon  C^Hj^Nj  =  (CH3)2.C:N2H.Cj„Hj.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Aceton  mit /9-Naphtylhydrazin  (Schlieper,  J..  236,  175).  —  Hellgelbe  Prismen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  65,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und 
in  heifsem  Ligroin.  Ziemlich  löslich  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure.  Oxydirt  sich 
äufserst  rasch  an  der  Luft.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  ZnCl.j,  in  COg,  NH3  und  Methyl- 
/S-Naphtindol  CioHg.N^H.CgH,. 

Naphthylhydrazinsulfonsäuren CioHjoNjSOg  =  SOgH.CjoHg.NH.NHg.  a.  1 ,4-S ä u r e. 
Bildung.  Man  versetzt  eine  salzsaure  Lösung  von  naphthionsaurem  Natrium  mit  1  Mol. 
NaNOg  und  giefst,  bei  0",  die  Lösung  von  2  Mol.  SnCl,  in  verdünnter  HCl  hinzu.  Man 
lässt  einige  Stunden  stehen  und  erhitzt  dann  zum  Sieden  (H.  Erdmänn,  A.  247,  333).  — 
Kleine  Nadeln.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser.  Verbindet  sich  mit  o-Diketonen  zu 
rothen  bis  gelbrothen  Farbstoffen._  Wird  von  salzsaurem  Kupferchlorid  in  a-Naphta- 
linsulfonsäure  übergeführt.  —  Na.A -|- 4H.2O.  Blättchen.  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

b.  1,4'-Säure.  Bildung.  Aus  l,4'-Naphtylaminsulfonsäure,  wie  die  1,4-Säure 
(E.  Erdmakn,  A.  247,  334).  —  Mikroskopische  Blättchen.  Bei  der  Einwirkung  von  salz- 
saurem Kupferchlorid  entstehen  l,l'-Naphtolsulfonsäure  und  «-Naphtalinsulfonsäure.  — 
Na.Ä  +  37,  H.,0.     Glänzende  Nadeln. 

c.  Ijl'-Säure.    Darstellung.    Die  kalte  Lösung  von  20  g  reiner  l,r-Naphtylamin- 
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sulfonsäure  in  500  ccm  Wasser  und  5  g  reinem  Kali  wird  mit  100  ccm  Salzsäure  (mit 
13%  HCl),  70  ccm  einer  lüprozentigen  Lösung  von  NaNOj  und  genügend  Eisstücken 
versetzt.  Nach  1  Stunde  giefst  man  die  abgekühlte  Lösung  von  40  g  SnCl2  in  120  ccm  Salz- 
säure (von  137o)  liinzu,  schüttelt  (das  in  verstöpselten  Get'äfse  befindliche  Gemisch)  öfters 
um  und  lässt  über  Nacht  stehen  (Erdmann,  ä.  247,  335).  —  Feine,  seideglänzende, 
mikroskopische  Blättchen  (aus  Wassej).  Wird  von  salzsaurem  Kupferchlorid  in  a-Naph- 
talinsulfonsäure  umgewandelt.  —  Na.A.  Gelbe,  glänzende,  mikroskopische  Tafeln.  Aeufserst 
schwer  löslich  in  Wasser  (charakteristisch).  —  K.Ä.  Kurze  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

<PTT"OTT 
IV  •PPTT  ■    ^^^^^''^ff-    Entsteht,  neben  NH3,  CH^. 

<r*o  piT 
M  •  PPIT 
mit  10—20  Thln.  Zinkstaub  (Knorr,  ^.238,  199).  —  Krystallinisch.  Siedep.:  230"  bei 
42  mm.  Mit  Wasserdärapfeu  flüchtig.  Wird  von  salpetriger  Säure,  in  der  Kälte,  nicht 
angegriffen.  Trägt  man  Natrium  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  der  Base  ein,  so 
entsteht  Phenylmethylpyrazolin ;  wird  die  Lösung  jetzt  mit  Wasser  verdünnt,  angesäuert 
und  mit  1  Tropfen  KgCrjO^  versetzt,  so  färbt  sie  sich  fuchsinroth  (Pyrazolreaktion).  — 
Schwache  Base;  aus  der  Lösung  in  verdünnter  HgSO^  wird,  durch  Wasserdampf,  das 
Phenylmethylpyrazol  ausgetrieben. 

<PfCTT  VOT-f 
„ LpTT  (?)•    Bildung.   Bei  der  Destillation  von 

Methylphenylpyrazolcarbonsäureester  (dargestellt  aus  Acetbrenztraubensäureester  CH3.CO. 
OH.2.Cü.COoC.,H5  und  Phenylhydrazin)  (Claisen,  Stylos,  B.  21,  1143).  Beim  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Lösuug  von  Acetessigaldehyd  CHg.CO.CH.^.CHO  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  (Claisen,  Stylos,  B.  21,  1147).  —  Krystallinisch.  Schmelzp. :  36—37°; 
Siedep.:  254—257";  spez.  Gew.  =  1,085  bei  15». 

Identisch  mit  dem  obigen  Methylphenylpyrazol  (?). 

„  nij-    Bildung.    Bei  der  Destillation  der 

5 -Methylphenylpyrazol- 3,4 -Dicarbousäure  (Knorr,  Laubmann,  B.  22,  178).  —  Bleibt 
bei  —20"  flüssig.  Siedep.:  262"  (i.  D.)  bei  754  mm.  —  (CioHj,N.,.HCl)2.PtCl^ -f  2H2O. 
Lange  Nadeln  (aus  Salzsäure).     Schmelzp.:  147°. 

12. o-TolylpyrazolCH^       "^  „      .    Bildung.    Bei  4— östüudigem  Kochen  von 

1  Mol.  Epichlorhydrin  mit  2  Mol.  o-Tolylhydrazin  und  Benzol  (Balbiano,  G.  18,  368). 
Man  verjagt  das  Benzol  und  erhitzt  den  Rückstand  auf  140—150".  —  Bleibt  bei  —  10" 
flüssig.  Siedep.:  246,5"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0868  bei  0";  1,0753  bei  13";  0,9984  bei 
100,3"/0".     Wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  Natrium  nicht  verändert. 

Jodäthylat  CjqHjoNo.G^HjJ.  Prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  98— 100"  (Balbiano, 
Q.  18,  370).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

13.  p-TolylpyrazolCH^,,„  ,v  p  __  mr  '  Bildung.  Aus  p-Toluidin  und  Epichlor- 
hydrin, wie  bei  o-Tolylpyrazol  (Balbiano,  G.  18,  362).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  32,5—33".  Siedep.:  258—259"  (i.  D.).  Wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirter 
Salzsäure  durch  Wasser  gefällt.  Wird  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  und  Natrium 
zu  p-Tolylpyrazolin  CioH^^Ng  und  Trimethylen-p-Tolyldiamin  NHj.CaHg.NH.CjHj  reduzirt. 
—  (C,oHjoN2.HCl),.PtCl^-|-2H20.  Rothgelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird 
bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  183—184"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.     Krystallisirt  auch  mit  3H2O  und  mit  5H2O. 

Jodäthylat  CjoHjoN.^.CaHjJ.  Prismen.  Schmelzp.:  104—105"  (Balbiano).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Benzylglyoxalin  CgHgNj.CH^.CgHj.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus 
Glyoxalin  und  Beuzylchlorid  (Wallach,  B.  16,  539).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  70—71". 
Siedep.:  310".  UnlösHch  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  —  (CjoHjoN2.HCl)3.PtCl4. 
Hellgelber  Niederschlag,   unlöslich  in  kaltem  Wasser,   löslich  in  alkoholischer  Salzsäure. 

14.  Amidoehinaldine  s.  S.  778. 

15.  Py4-AmidochinaldinCeH4/^l^,^2^  )/^^-   Plienylamidochinaldin  CjgHi^Nj  = 

CioH8N.NH(CgH5).  Bildung.  Aus  Py-4-Chlorchinaldin  und  Anilin  bei  190"  (Conrad, 
LiMPACH,  5.  20,  953).  —  Prismen.  Schmelzp. :  150— 151".  Wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  in  siedendem  Benzol. 

65* 
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Amidooxychinaldin  Ci^HioNgO  =  (OHj.CjoH^N.NH,.  Bildttng.  Beim  Behandeln 
von  Nitro-Py-4-Oxychinalclin  mit  Sn  und  HCl  (Conrad,  Limpach,  B.  20,  950).  — 
Prismen.  Zersetzt  sich  bei  225",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und 
kochendem  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  fluoreszirt 
stark  bläulich. 

16.  M-Amidolepidin.  Bildung.  Aus  a-Chlorlepidin  und  alkoholischem  NH.^  bei  200 
bis  230"  (Klotz,  ä.  245,  .382).  —  Krystallpulver  aus  Benzol).  Schmelzp.:  130  —  131". 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  CHClg.  —  (C,|,HjoN2.HCl).^.Pt.Cl4.  Orangefarbene  Nädelchen.  Schmelzp.: 
230".  -  Das  Sulfat  schmilzt  bei  155".  —  Pikrat  C,oHioN2.CeH3(NO.,)30.  Schwefelgelbe 
Nädelchen.     Schmilzt  gegen  250". 

<N^  •  CTT 
■vr-nPR"     Bildung.     Beim    Eintröpfeln    von 

(2  Mol.)  Chloraceton  in  eine  auf  60"  erwärmte  wässerige  Lösung  von  (3  Mol.)  mp-Toluylen- 
diamiu  (Hinsberg,  A.  237,  368).  Man  schüttelt  gut  um,  nimmt  dann  die  freien  Basen 
in  Aether  auf  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  wässeriger  Oxalsäure,  weiche  nur 
unverändertes  Toluylendiaraiu  auszieht.  Die  ätherische  Lösung  wird  gewaschen ,  über 
KOH  entwässert  und  destillirt.  Beim  Erwärmen  von  mp-Toluylendiamin  mit  Isonitroso- 
acetou  oder  mit  Methylglyoxal  CH^.CO.CHO  (Pechmann,  B.  20,  2544).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  54";  Siedep. :  267—269".  Mischt  sich  mit  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Fällt  aus  der  kalten,  wässerigen  Lösung  zum  gröfsten  Theile  nieder  durch  Erwärmen  oder 
Zusatz  von  Kali.  Wird  durch  HgCl.^  gefällt.  Salpetrige  Säure  und  Essigsäureanhydrid 
wirken  nicht  ein.  —  (Cj(,H,gN.,.HCl).,.PtCl4.     Gelbe,  schwer  lösliche  Nädelchen. 

<N  •  C  CH 
N  •  C  OH^'     Bildzeug.     Beim 

Erwärmen  von  (a-)o-Toluylendiamin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Breuztraubensäure 
auf  60—80"  (HiNSBERG,  Ä.  237,  351).  C^Hj^K^  +  CgH.Oj  =  CioHj^N^O  +  2H2O.  — 
Hellgelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  gegen  220". 
Sublimirt  in  farblosen  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  CHCI3, 
Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  aber  schwer 
in  Ammoniak. 

<N  •  C  CTTBr 
AT-önw     ^"     Bildung. 

Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  (a-)o-Toluylendiamin  mit  Dibrombrenztrauben- 
säure  (Nastvogel,  ä.  248,  91).  —  Feine,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen 
235"  unter  Zersetzung.     Leicht  und  unzersetzt  löslich  in  heifsen  Alkalien. 

<N  •  C  OH 
xT/s'^rr  (N:N:CH3  =  1  :4:  2'  oder  3').    Bildung. 
IN  :  CCMg 

Durch  Erwärmen  von  3  Mol.  o-Toluylendiamin  mit  2  Mol.  a-Brompropionsäureester  aul' 
100"  entsteht  der  Körper  Cj^Hj^NjO,  der  sich,  schon  beim  Einleiten  von  Luft  in  seine 
Lösung  in  alkoholhaltiger  Kalilauge,  zu  Oxytoluchinoxalin  oxydirt  (Hinsberg,  ä.  248,  78). 
Man  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus  und  fällt  den  Rückstand  durch  NH^Cl.  — 
Haarförmige  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  238". 

18.  Imidobenzoylcyanäthyl  C^.H5.C(NH).CH(CH3).CN.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  4,5  g  Natrium  in  die  Lösung  von  21  g  Benzonitril  und  12  g  Propionitril  in  abso- 
lutem Aether  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2J  39,  189).  —  Prismen  (aus  Essigäther  -j-  Ligroin). 
Schmelzp.:  97".  Wird,  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl,  in  NH3  und  Beuzoylcyan- 
äthyl  C,H5.CO.CH(CH3).CN  zerlegt. 

a-Benzoylcyanätiiyl  (a-Cyanäthylphenylketon)  Ci(,HgNO  =  CgH5.CO.CH(CH3). 
CN.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Imidobenzoylcyanäthyl  mit  verdünnter  HCl 
(E.  Meyer,  J.  [2]  39,  190).  CioHjoN^  +  H.,0  =  C10H9NO  +  NH3.  —  Schwer  flüssiges  Oel, 
das  allmählich  eisblumenähnlich  erstarrt. 

/N  •  C  NH  C  H 

19.  AnilidomethylthiazolCioHioNoS^CHg.C^^^  ■  4^'       *   "^    ^  5  ^7c^«M^.  Bei  kurzem 

Digeriren  von  ms-Oxythiazol  (Rhodanaceton  s.  Bd.  I,  810)  mit  Anilin  (Hantzsch,  Weber, 
B.  20,  3130).  CHg.C^^^^*^^  +  NH^.CgH,  =  CioHioN^S  +  H^C  -  Sternförmig  ange- 
ordnete Rosetten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Säuren. 

20.  Base  C10H3CIN.,  s.  Bd.  II,  S.  298. 

21.  Base  Cj^Hj^N.,  Phenylderivat  s.  Methyldiphenylpyrazol. 
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4.  Basen  CjiHjaNg. 

1.  3,5-Dimethyl-l-Phenylpyrazol  CgHs.N<^^^.^5'jj  )/CH-  Bildung.   Beim  Erhitzen 

von  Dimethylphenylpyrazolcarbonsiiure  über  den  Schmelzpunkt  (Knorr,  B.  20,  1103). 
Beim  Erwärmen  von  Acetylaceton  mit  Phenylhydrazin  (Knorr).  —  Flüssig.  Siedep. : 
273"  (i.  D.)  bei  754  mm.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Die  Däm2)fe  reizen  zum 
Niesen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Aether,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol. 
Wird  aus  der  Lösung  in  starken  Säuren  durch  Wasser  gefällt.  Wird  von  HNOg  nicht 
verändert.  Geht  durch  Natrium  und  Alkohol  in  Dimethylphenylpyrazolin  Cj^H^^N,  über. 
—  (C,iH,2N,.HCl),.PtCl4+4H20  (im  Vakuum  getrocknet).  Prismen  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich"  bei  186".     Verliert  bei  100"  SH^O,  den  Rest  bei  130—140". 

Jodmethylat  CjiHijN.^.CHgJ.  Bildung.  Aus  Dimethylphenylpyrazol ,  CH3J  und 
Holzgeist  bei  110"  (Knorr,  B.  20,  1104).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  bei  190",  dabei 
in  seine  Komponenten  zerfallend.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  starkem 
Alkali,  leicht  in  Alkohol  und  CHCl.,.  Unlöslich  in  Aether.  -  (C,iHi.N.,.CH3Cl)2.PtCl^. 
Zersetzt  sich  bei  220". 

3,5-Dimethyl-l-Phenylpyrazolin  CnH^^N^  =  CoH,.n/^^^S,^8^.\cH2.  Bildung. 

Beim  Eintragen  von  viel  Natrium  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  von  3,5-Dimethyl- 
l-Phenylpyrazol  (Knorr,  £.20,1105).  Beim  Erhitzen  von  Aethylidenaceton  mit  Phenyl- 
hydrazin und  konc.  HCl  auf  dem  Wasserbade  (Knorr).  —  Flüssig.  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  290"  (i.  D.).  Riecht  nach  halbwelken  Rosenblättern.  Sehr  empfindlich 
gegen  Oxydationsmittel. 

<CO  CT-T  OTT 
Isr-rrH    ^"     ^^^^ung.    Beim 

Erhitzen  von  Methyl acetessigsäureäthylester  mit  Phenylhydrazin  auf  1 40"  (Knorr,  Blank, 
B.  17,  2050;  A.  238,  162).  Man  giefst  das  Produkt  in  Aether.  Phenylmethylpyrazolon- 
essigsäure  CgH,.N.,.C4H,.CH2.C02H  zerfällt  bei  200"  in  CO^  und  Phenyldimethylpyrazolou 
(Knorr,  ä.  238,  "165).  —  Krystallpulver.  Schmelzp. :  117—120".  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig.  Liefert  mit  HNO.^  Bisphenyl- 
dimethylpyrazolon  C2.3H2.,N402.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Liefert 
mit  Methyljodid  und  Holzgeist  bei  100"  schmelzendes  Methylantipyrin. 

r  /CO  C(CH  ) 1 

Bisphenyldimethylpyrazolon  CjoH^jN^Og  =    CgH5.N<'        '  a,«^       i  .    Bildung. 

Beim  Versetzen  der  schwefelsauren  Lösung  von  Phenyldimethylpyrazolou  mit  NaNOg 
(Knorr,  ä.  238,  174).  —  Centimeterlange  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  164". 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren.  Wird  aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  durch 
Wasser  unverändert  gefäUt. 

<0(0  TT  VCTT 
xr    *  ^  riTT-     Bildung.     Aus  Propionylacetaldehyd 

und  Phenylhydrazin  (Claisen,  Stylos,  B.  21,  1148).  —  Flüssig.  Siedep:  273—275"; 
spec.  Gew.  =  1,064  bei  15". 

<N  •  C  CH 
■^'       ^  Bildung.  Aus  Diacetyl  CH3.CO. 
JN  :  CCrlg 
CO.CH3  und  (a-)o-Toluylendiaminacetat  (Pechmann,  B.  21,  1414).  —  Hexagonale  Krystalle 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  91";  Siedep.:  270—271".     Leicht  löslich. 

4.  Bzl-Methyl-Pyl-Methyl-3-Oxychinizin  (o-Toluoxymethylchinizin)  CjiH^oN^O. 
Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Acetessigester  mit  (1  Mol.)  o-Tolylhydrazin 
(Knorr,  B.  17,  549).  Man  hebt  das  gebildete  Oel  ab,  erhitzt  es  IV2  Stunden  lang 
auf  130—140",  destillirt  den  Alkohol  ab  und  föllt  den  Rückstand  mit  Aether.  — 
Schmelzp.:  183". 

Methyltoluoxymethylehinizin  Ci.,Hi4N20  =  CiiHjiN20(CH3).  Bildung.  Aus 
Toluoxymethylchinizin,  CHgJ  und  KOH  (Knorr).  —  Schmelzp.:  96—97". 

5.  Bz3-Methyl-Pyl-Methyl-3-Oxychinizin(p-Toluoxymethylchinizin)CiiHj2N20. 
Bildtmg.  Aus  Acetessigester  und  p-Tolylhydrazin ,  wie  bei  der  0- Verbindung  (Knorr, 
Ä  17,  550).  —  Schmelzp.:   140". 

Methyltoluoxymethylehinizin  CijH-.N^O.     Schmelzp.:  137"  (Knorr). 

<Q CTT 
„.„  ^  TT  ^   r5   nxT  '    -^*^' 
Ü(JN  .t/gMg) .  (^ .  Lvüg 

dung.  Aus  Chloraceton  und  Diphenylthioharnstoff  (Traumann,  A.  249,  51;  vgl.  Paw- 
LEWSKi,  B.  21,  404).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138,5".  Kaum  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
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7.  p-Toluidomethylthiazol  C.iHj.N^S  =  CH3.C<^^^  ^■^'^■^''^*■^^^      Bildung. 
Aus  m s-Oxythiazol  und  p-Toluidin  (Hantzsch,  Webee,  B.  20,  3130).  —  Schmelzp.:  125°. 

5.  Basen  0,3,4^2- 

<C^(C*  TT  i'PTT 
-VT    "        /^TT-  Bildung.   Aus  Butyrylacetaldehyd 

und  Phenylhydrazin  (Claisen,  Stylos,  B.  21,  1148).  —  Flüssig.  Siedep.:  279—281"; 
spec.  Gew.  =  1,0435  bei  15". 

J/';^^^-     '  +  H,0. 
rs  :  Cüxlg 

Bildung.  Aus  Aethylacetessigsäureäthylester  und  Phenylhydrazin  bei  140"  (Knorr,  Blank, 

B.  17,  2051).    —    Krystallisirt   aus  Wasser  mit   IH.^O   in  Nadeln;    krystallisirt  wasserfrei 

aus  Aether.    Verliert  bei  80"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  wasserfrei  bei  108".    Leicht 

löslich  in  CHCl.^,  Alkohol  und  Benzol,  schwieriger  in  Aether  und  Ligroin. 

Bisphenylmethyläthylpyrazolon    C^^HjgN^O^.     Bildung.     Aus    Phenylmethyl- 

äthylpyrazolon  und  salpetriger  Säure  (KnÖrr,  A.  238,  175).   —   Krystalle  (aus  Eisessig). 

Schmelzp.:  160". 

XT   "/^riTT   "•    Bildung.    Beim 
JN  :  Cü-tl^ 

<CO  CTT 
/i  riTT    in  Holzgeist  mit 
JN  :  COHg 

mit  5  Mol.  CHgONa  und  überschüssigem  CHgJ  (Knorr,  A.  238,  165).  Beim  Erhitzen 
von  10  Thlu.  Dimethylacetessigsäureäthylester  mit  7  Thln.  Phenylhydrazin  erst  im  Wasser- 
bade und  dann  auf  140"  (Knorr).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destillation  im 
Dampfstrome.  —  Schmelzp.:  55—56";  Siedep.:  300—303"  (i.  D.)  bei  745  mm.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  ver- 
dünnten Säuren.  Löst  sich  in  koncentrirten  Mineralsäuren.  Wird  von  CHgJ,  FeCl, 
oder  HNOg  nicht  verändert.  Liefert  mit  Alkohol  und  Natrium  eine  Base  Ci^HjgN,  (?), 
deren  verdünnte  saure  Lösung  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  (oder  CrOg)  intensiv 
fuchsinroth  gefärbt  wird. 

3.  Paranilin.  Vorkommen.  In  den  höher  siedenden  Rückständen  von  der  Dar- 
stellung des  Anilins  (Hofmann,  J.  1862,  343).  —  Darstellung.  Die  über  330"  siedenden 
Antheile  des  Rohanilins  werden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  Xeuyl- 
aminsulfat  ausfallt,  während  Paranilinsulfat  gelöst  bleibt.  —  Lange,  seidegläuzende  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  192".  Siedet  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zweisäurige  Base;  die  ein- 
säurigen  Salze  sind  hellgelb  und  zeigen  in  Lösung  stark  grüne  Fluorescenz.  —  CjaHj^N.j. 
2HC1 -[- HjO.  Gelbe,  hexagonale  Tafeln.  Zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  HCl  und  das 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salz  Cj^Hi^N.^.HCl  +  H.,0,  das  in  Nadeln  krystallisirt. 
—  (C,,Hi4N,.HCl),.PtCl,.  Gelbe,  schwerlösliche  Prismen.  —  C,,Hj,N,  .HNO.,.  Gelbe 
Nadeln.  —  C.oHj.K.HjSO,.     In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  (C,2H,^N2)2.H2SO^. 

Aethylparanilin.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  entstehen  Aethylpar- 
anilin  Ci2H,3N2(C2H5)  und  Diäthylparanilin  Ci2Hj2N2(C2H5)2 ,  deren  Salzlö.sungen 
fluoresciren  (Hofmann). 

Benzoylderivat  CigH^gN^O  =  Ci,Hj3N2.C,H.O.     Nadeln  (H.). 

\-^^^^ '•(?),  Bildung.  Beim  Schmelzen 
^(GUg):  GM 

von  Dimethylphenylpyridazindicarbonsäure  (Knorr,  B.  18,  1568).     CgH7N2.CgH5(C02H)2 

=  C,2Hi^N2 -f  2CO2.    —    Strahlige    Krystallmasse.     Schmelzp.:    82";    Siedep.:  176"    bei 

730  mm.     IVIit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Die  Dämpfe  färben  einen  mit  HCl  befeuchteten 

Fichtenspahn    kirschroth.     Unlöslich    in   Wasser   und  Alkalien,    löslich    in   koncentrirten 

Säuren. 

5.  Amidomethyläthylchinolin.  Bildtmg.  Beim  Kochen  von  a-Propionylpropionitril 
mit  Anilin  (Hanriot,  Bouveault,  Bl.  [3J  1,  552).  CgHgNO -f  CgHg . NH,  =  Ci^H^^N^ 
+  H2O.  -  Flüfsig.     Siedep.:  316". 

6.  Amidodimethylcüinaldin  s.  S.  798. 

7.  Phenylamidodimethylpyrrol  s.  S.  991. 

6.  Basen  CjgH.gN.. 

1.  l-Methylphenylamido-2,5-Dimethylpyrrol  CgH5.N(CHg).N<f2SS''!  "SS-     ^il- 

\C(Gxl3) :  G-H 
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düng.  Beim  Erhitzen  von  l-Methylphenylamidodimethylpyrroldicarbonsäure  CjgHjgN^O^ 
uberhalb  230»  (Knorr,  A.  236,  310).  —  Schmelzp.:  41";  Siedep.:  300"  bei  753  mm.  Ver- 
flüchtigt sich  mit  Wasserdämpfen,  dabei  einen  Fichtenharzgeruch  verbreitend.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  die  LAUBENHEiMER'sche  Reaktion 
und  die  Fichtenspahnreaktion. 

/"OfCTT  ^  •  OTT 
2.  lm-Amidototyl-2,5-Dimethylpyrrol    NH2.C6H3(CH3).N<r    J   ^J  ]  ^        Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  1 -m-Amidotolyldimethylpyrroldicarbonsäure  CjgHjgNjO^  auf  203" 
(Knorr,  A.  236,  312).  —  Schmelzp.:  73";  Siedep.:  312"_bei  751  mm.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Säuren,  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  die  LAUBENHEiMER'sche  Reaktion  und  die  Fichtenspahnreaktion. 


3.  Amidomethyläthyl-p-Toluchinolin  s.  S.  800. 

Pseudocumylmethyloxychinizin  CigHjgNgO  s.  S.  1001. 


7.  Verbindung  Ci4H,8N,.  Bildung.  Aus  Pyrrol,  Aceton  und  wenig  HCl  (Baeyer,  B.  19, 
2184).  2C3HeO-l-  2C4H5N  =  Ci^H.gNa  +  2H,0.  —  Darstellung.  Man  vermischt  50g 
Aceton  mit  300  g  Alkohol  (von  90  "/o),  3— 4ccm  konc.  HCl  und  50  g  Pyrrol  und  erhitzt 
auf  dem  Wasserbade.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  wenig  kaltem  Alkohol 
gewaschen  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  20, 
2450).  —  Nadeln  oder  kleine ,  tetragonale  (Fock  ,  B.  20,  2452)  Krystalle  (aus  Alkohol 
-f-  Aceton).  Schmelzp.:  291".  Unlöslich  in  Wasser,  Kalilauge  und  kalter  Salzsäure,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  Aceton.  Wird  von  konc.  HCl  bei  160" 
verharzt.  Liefert  mit  Kalium  oder  Essigsäureanhydrid  keine  Derivate.  Zerfällt,  bei  der 
Destillation,  in  Pyrrol,  c - Isopropylpyrrol  und  ein  Oel  CioH.gN  ==  NH.C4[C(CH3)2]2  (?), 
das  bei  275—285"  siedet  und  sich  dem  Pyrrol  ähnlich  verhält  (D.,  Z.).  —  2C,4HigN2. 
AgNOg.  Nadeln,  erhalten  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  der  Kom- 
ponenten. 

8.  PhenylhexylpyrazolC,5H,„N2  =  C6H5.N<^^^^«^i'^;'^g.     Bildung.     Aus  Heptoyl- 

acetaldehyd  und  Phenylhydrazin  (Claisen,  Stylos,  B.  21,  1149).    —    Flüssig.     Siedep.: 

318-320". 

9.  Basen  C^gH^^Nj. 

1.  Phenyleamphenylamidin  C9Hj5.C(NH).NH(C6H5).  Bildung.  Bei  Östündigem 
P>hitzen  von  3  g  Campbolensäurenitril  CgHig.CN  mit  2,5  g  salzsaurem  Anilin  auf  220 
bis  230"  (Goldschmidt,  Koreff,  B.  18,  l'633).  —  Flüssig. 

2.  Verbindung  CigHg.jNj  +  Va HjO.  Bildung.  Durch  kurzes  Erwärmen  von  5  g 
Methyläthylketon  mit  50  g  Methylalkohol,  5  g  Pyrrol  und  einigen  Tropfen  HCl  (Denn- 
stedt, Zimmermann,  B.  20,  2454).  —  Lange  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Verliert  über 
H.,SO,  VsHjO  und  schmilzt  dann  bei  142".  —  2CigH,2N2.AgN03.     Feine  Nadeln. 

3.  Tetramethyldiphenyldianiin  s.  Anilin. 

10.  Basen  C,,H.3,N, 

p-Tolylcaniphenylamidiii  C3H,5.C(NH2)N.(C7H/).  Bildimg.  Aus  Campbolensäure- 
nitril C9Hj5.CN  und  salzsaurem  p-Toluidin  bei  220"  (Goldschmidt,  Koreff,  B.  18, 1633). 
—  Feine  Nädelchen  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  114 — 115". 

Base  Ci,H,,N.3. 

11.  Verbindung  CigHggNa.  Bildung.  Aus  5  g  Diäthylketon ,  50  g  Methylalkohol,  5  g 
Pyrrol  und  einigen  Tropfen  HCl  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  20,  2455).  —  Krystallisirt 
aus  Holzgeist  in  wasserhaltigen  Nadeln,  die  über  H2SO4  das  Wasser  verlieren  und  dann 
bei  208—210"  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  2Ci8H26N2.AgN03.    Feine  Nadeln. 


1.  Säuren  CjgHgNjOj. 

1.  Phenylpyrazolearbonsäure  Bilditng.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Phenyl- 
pyrazoltricarbonsäure  (Knorr,  Laubmann,  B.  22,  180).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  219—220".  Sublimirt  in  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser   und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.    Amorpher  Niederschlag. 

<CH  ■  C  H 
'^    .    a.  o-Säure.    Bildung.    Man 

trägt   allmählich  die  Lösung  von    12  g  KMnO^  in  200  ccm  Wasser   in   ein   auf   70—80" 
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erwärmtes  Gemisch  aus  6  g  o-Tolylpyrazol,  6  g  KOH  und  100  ccm  Wasser  ein  (Balbiano, 
G.  19,  123).  Man  destillirt  das  unangegrifFene  Tolylpyrazol  im  Dampfstrome  ab,  fällt 
den  filtrirten  Rückstand  durch  HCl  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Lange,  hellgelbe, 
glasglänzende,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50  "/„).    Schmelzp.:  138,5— 139°  (kor.). 

—  Ba.A.,.    Krystallkrusten. 

Aethylester  C^HjgN^O,  =  CioHjNjOj.C^Hg.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Vitriolöf  (BalbiÄno).  —  Bleibt  bei  —  10»  flüssig.   Siedep.:  308— 310"  (i.  D.). 

b.  p-Säure.  Bildung.  Wie  die  o-Säure  durch  Oxydation  von  p  -  Tolylpyrazol 
(Balbiano,  (?.  19,  120).  —  Kleine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  264— 265" 
(kor.).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

—  Na.Ä.  Kleine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.A,,.     Seideglänzende  Täfelchen.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  Ci^H^^N^O^  =  CinH^NoO^.G.Hj.  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  61—62«  (BalbiÄno). 

<N  •  O  CO  W 
XT  /^Viu     •     Bildung. 

Beim  Kochen  von  Oxycarboxytoluchinoxalinureid  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (HiNSBERG,  A. 
237,  356).  0,,H,oN,Ü3  +  2HjO  =-  CjoHsNoOg  +  CO^  +  2NH3.  Man  fällt  die  Lösung 
durch  HCl.  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Zerfällt  bei  214"  in  COg 
und  Oxytoluchinoxalin.  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Basen.  Die  Verbindungen  mit  starken  Säuren  sind  roth,  schwer  löslich  und  werden 
durch  Wasser  zerlegt. 

Oxycarboxytoluchinoxalinureid  CuHjgN^Og  =  GH.5.C6H3<^     ■  ^"^""^      '      '       ^• 

Bildung.  Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Alloxan  und  (a-)o-Toluylendiamin 
(Hinsberg,  ä.  237,  355).  CQ.N.H.j.CgOg  +  CjHjNH,),  =  CuHjoN.Oa  +  H^O.  -  Feine, 
hochgelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Wird  bei  250"  braun  und  schmilzt  bei 
258".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien.  Bildet  mit  koncentrirten 
Mineralsäuren  schwer  lösliche,  tiefrothe  Salze.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  CO,, 
NH3  und  Oxytoluchinoxalincarbonsäure. 

2.  3,5-  Dimethyl  - 1  -  Phenylpyrazol  -  4  -  Carbonsäure  CjaHjaN^O.,  = 

CgH5.N<^^. p^TT  ^ /C.CO2H.     Bildung.     (30  Thle.)  Aethylidenacetessigsäureäthylester 

verbinden  sich  mit  20Thlu.  Phenylhydrazin,  bei  guter  Kühlung,  zu  einem  Oele  Cj2Hj3N,02. 
G,Hg  (?),  das  bei  der  Destillation  im  Vakuum  in  Wasserstofi"  und  Dimethylphenylpyrazol- 
carbonsäureester  zerfällt  (Knorr,  Ä  20, 1101).  Derselbe  Ester  entsteht,  wenn  man  17  Thle. 
Acetylacetessigsäureäthylester,  unter  guter  Kühlung,  mit  11  Thln.  Phenylhydrazin  mischt 
und  das  Produkt  unter  einem  Druck  von  250  mm  destillirt  (Knorr).  Den  Aethylester 
verseift  man  durch  alkoholisches  Kali.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
197".  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  COg  und  Dimethylphenylpyrazol.  Unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3 
und  Eisessig.  —  Ag.Ä.    Amorpher,  unlöslicher  Niederschlag. 

Aethylester  Ci,Hi6N,,02  =  C,2HiiN,02.C.,H5.  Krystalle.  Schmelzp.:  68-70";  Siedep.: 
268"  bei  '?60"  (Knorr).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3. 

Dicarbonsänreu  der  Basen  CnHj^_ioN2. 

<N"C  CO  H 
n'öcoh  +  '/^-^^^" 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  dioxyweinsaurem  Natrium  in  eine  auf  etwa  80"  erwärmte 
wässerige  Lösung  von  mp-Toluylendiamin  (Hinsberg,  A.  237,  353).  Man  kocht  kurze 
Zeit  und  übersättigt  dann  mit  HCl.  —  Kleine  Nadeln  oder  derbe  Prismen  (aus  Wasser). 
Wird  bei  100"  wasserfrei  und  zersetzt  sich  bei  145"  unter  Abgabe  von  COg.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  zerfliefslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol. 
—  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  5-Methylphenylpyrazol-3,4-Dicarbonsäuie  Ci^H.oN.O^  =  C,H . N<^^^^^^ ö  Co'h' 

Bildung.  Beim  Kochen  einer  verdünnten,  alkalischen  Lösung  von  1  Thl.  3,5  Dimethyl- 
pyrazol-4-Carbünsäure  mit  P/s  Thln.  KMnO^  (Knorr,  Laubmann,  B.  22,  177).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Wasser).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei   198".    Zerfällt  bei  der  Destillation 
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glatt  iu  CO.,  und  5-Methylphenylpyrazol.  Leicht  hislich  in  Alkohol  und  F^isessig,  schwer 
in  Aether. 

3.  Phenylamidodimethy Ipyrroldicarbonsäure  ( D  i  m  e  t  h  y  1  p  h  e  n  y  1  p  y  r  i  d  a  z  i  n  d  i  c  a  r  - 

bonsäure)  C,,H,,.N.,Ü,  ==  NH(CeHJ  .  N<^^J^^='J;^_-^q^^  (?).    Bildung.     Der  Diäthyl- 

ester  dieser  Säure  entsteht  beim  Vermischen  der  eisessigsauren  Lösungen  von  Diacetbern- 
.steinsäurediäthylester  und  Phenylhydrazin  (Knorr,  B.  18,  304,  308,  1568;  vgl.  Knorr, 
ßÜLOW,  B.  17,  2058).  —  Nadeln. 

Diäthylester  C,8H2,N,04  =  Ci4H,oN,04(C2Hg)„.  Prismen  (au.s  Ligroin).  Schmelzp. : 
127"  (Knorr). 

4.  Säuren  Ci^HjeN^O,. 

1.  l-Methylphenylamido-2,5-Dimethylpyrol-3,4-Dicarbonsäure  CgHg  .  N(CH3). 
N[C(CH3):C.C02H1_,.  Bilduny.  Der  Diäthylester  entsteht  bei  längerem  Kochen  von 
Diacetbernsteinsäurediäthylester  mit  (1  Mol.)  Methylpheuylhydrazin  und  Eisessig  (Knorr, 
A.  236,  309).  —  Prismatische  Nadeln.  Zerfällt  bei  231"  in  C0„  und  Methylphenylamido- 
dimethylpyrrol  CjgHjpNo.  —  Ag.CjjHjsNgO^.     Flockiger  Niederschlag. 

Der  Diäthylester  ist  ölig. 

2.  l-m-Amidotolyl-2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Diearbonsäure  CjgHjgN.^O^  +  2H,0  =- 
NH2.C6H3(CH3).N[C(CH3):C.CO.,H].,  -j-  2B.fi.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht' beim 
Kochen  von  (1  Mol.)  Diacetbernsteinsäurediäthylester  mit  1  Mol.  op-Toluylendiamin  und 
Eisessig  (Knorr,  A.  236,  311).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Zerfällt  bei  203"  in 
CÜg  und  Amidotolyldimethylpyrrol  CjgHjgN^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkalien  und  Säuren,  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthylester  CjgHj^N^O^  =  C^^^^fi^{C^13.^^.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
134"  (Knorr). 

Tricarbonsäure  der  Basen  C^H.,„_joN.j. 

Phenylpyrazol-3,4,5-Tricarbonsäure   Ci.HgN.Üs  +  H,0  =  C«H,.N<^^^2^^"^"^q'^ 

-j-HgO.     Bildung.    Beim  Kochen  einer  alkalischen  Lösung  von  1  Thl.  5-Methylphenyl- 

pyrazol-3,4-Dicarbonsäure  C,H,.N<^S.^^^^^'fi^^^^  mit  1'/.,  Thln.  KMnO,  (Knorr,  Laub- 

MANN,  B.  22,  179).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  184".  Zerfällt,  bei  der 
Destillation,  wesentlich  in  COg  und  Phenylpyrazolcarbonsäure.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  CHCl,.  —  Ba.Ci,,H6N206  +  'IJA.fi.     Blättchen. 

Ketone  der  Basen  CnH.2„_,oN2. 

1.  Phenylacetylpyrazol  CnHjoNjO  =  C6H5.N<^ -^  ^'  '  ^  Bildung.  Bei  acht- 
stündigem Erhitzen  auf  140—150"  von  1  Thl.  Phenylpyrazol  mit  4  Thln.  Acetylchlorid 
(Balbiano,  O.  19,  136).  Man  destillirt  das  überschüssige  Acetylchlorid  ab.  Im  Rück- 
stand stumpft  man  die  meiste  freie  Säure  durch  Soda  ab  und  kocht  dann  mit  Wasser 
aus.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  121,5—122,5"  (kor.).  Wird  durch  Kochen  mit  wässe- 
riger Kalilauge  nicht  verändert. 

Phenylacetylpyrazoloxim  CiiH^NgO  =  OgH5.N2C,H,.C(N.OH).CH3.  Bildung. 
Bei  4— 5  stündigem  Kochen  von  Phenylacetylpyrazol  mit  NH3O.HCI,  Soda  und  Holzgeist 
(Balbiano,  G.  19,  137).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50"/o).  Erweicht  bei  105" 
und  schmilzt  bei  129 — 131".    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Hydrazon  Cj^HjeN,  =  CeHB.NaCgH^.QN^H.CgHjj.CHg.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  heifseu ,  alkoholischen  Lösung  von  Phenylacetylpyrazol  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin und  Natriumacetat  (Balbiano,  G.  19,  198).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  142 — 144". 

2.  Phenylbenzoylpyrazol    CigHi^N.O  =  CgH^.N/^^^'''^^'^'^^^     Bildung.     Bei 

10  stündigem  Erhitzen  auf  240—250"  von  1  Thl.  Phenylpyrazol  mit  4  Thln.  Benzoylchlorid 
(Balbiano,  G.  19,  139).  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50"/«).  Schmelzp.: 
122—123"  (kor.). 

Oxim  CieHijNgÜ  =  C6H6.N2.C,H2.C(N.OH).C6H5.  Glanzende  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  152—154"  (Balbiano). 
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Hydrazon  aaH.sN.^CeHs.No.CgHg.ClNaH.CeHJ.CeHj.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  138— 140°  (Balbiano). 


G.  Basen 

1.  Basen  (JjoHgN.,. 

1.  a-Dipyridyi.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Dipyridylcarbonsäure  CjiHgNoOj  oder 
von  Dipyridyldicarbonsäure  CuHgNaO^  mit  Kalk  (Skraup,  Vortmann,  M.  3,  599).  — 
Flüssig.  Siedep. :  287—289'.  Mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig.  Riecht  schwach  nach 
Pyridin.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  —  CioH8N2.2HCl.PtCl4  + 
V2H2O.  Hellgelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Pikrat  CjoHgN,. 
CgH3(NO.,)30.  Mattgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  149,5".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  ' 

N  N 


2.  m-Dipyridyl    C^H.N.CgH.N  =  (  /       \  )•     ^i^(f'i<'^^9-     Beim 

Schmelzen  von  m-Dipyridyldicarbonsäure  CjoHgN.^Ü.,  oder  beim  Glühen  des  Kalksalzes 
dieser  Säure  mit  Kalkhydrat  (Skraup,  Vortmann,  M.  4,  590).  Entsteht,  neben  viel 
Pyridin,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Pyridindisulfonsäure  (Leone,  Oliveri,  G. 
15,  276).  2C5H,N.S03H  =  C,oH8N2  +  H,,S04  +  SO,.  —  Das  völlig  wasserfreie  m-Dipy- 
ridyl bildet  äufserst  zerfliefsliche  Nadeln  und  wird  daher  gewöhnlich  nur  als  sehr  dick- 
flüssiges Gel  erhalten.  Prismen.  Schmelzp.:  68«;  Siedep.:  286—288»  (L.,  O.);  291—292" 
bei  736  mm  (S.,  V.).  Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  =  1,1757  bei  0°;  =  1,1635  bei  20"; 
=  1,1493  bei  50°.  Mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol,  ist  aber  schwer  löslich  in  Aether. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  schwefelsaurer  Lösung,  Nikotinsäure  CgH^N. 
COoH.  Liefert  bei  Behandeln  mit  Sn  +  HCl  Hexahydrodipyridyl.  —  (CioHgN^.HCl^.PtCl^. 
Orangegelber,  fein  pulveriger  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CigHgNg. 
(CgHgNgOjjj.  Scheidet  sich,  beim  Versetzen  einer  heifsen,  verdünnten,  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  Pikrinsäure,  in  hellgelben,  mikroskopischen  Prismen  aus.  Schmelzp.: 
232".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Hexahydrodipyridyl  (Nikotidin)  Cj^Hj^N^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
m-Dipyridyl  mit  Zinn  und  koncentrirter  Salzsäure  (Skraup,  Vortmann,  M.  4,  597).  — 
Hellgelbes,  dickes  Gel.  Siedep.:  287—289".  Riecht  stark  narkotisch.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Giftig.  —  (CioHi^N,.HCl).j.PtCl^.  Orangerother, 
krystallinischer  Niederschlag. 

3.  aa-(?)Dipyridyl.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  pikolinsaurem  Kupfer 
(Blau,  S.  21,  1077).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  70".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  -  CioHgN,.2HCl.PtCl,. 

4.  y-Dipyridyl  s.  Bd.  III,  S.  669. 

2.  Basen  C^HißN,. 

1.  «-Naphtenylamidin  Cj(,Hß.C(NH).NH.,.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei 
längerem  Digeriren  von  salzsaurem  «-Naphtimidoäthyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak 
bei  50—60"  (Klein,  Pinner,  B.  11,  1486).  —  Das  freie  Diamin  erhält  man  durch  Zerlegen 
des  salzsauren  Salzes  mit  Natronlauge.  Es  scheidet  sich  ölförmig  ab  und  krystallisirt  im 
Vakuum  zu  einer  warzenförmigen  Masse.  —  C^^HjoNj.HCl.  Perlmutterglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  224—226".    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Naphtenyldiphenylamidin  (Naphtenyldiphenyldiamin)  CggHjgNg  =  C^o^^?- 
CfN.CgHg) .  NH(CgH5).  Bildung.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  aus  3  Mol. 
a-Naphtoesäure  CioH,.CO,H  und  6  Mol.  Anilin  mit  2  Mol.  POCI3  (Bössneck,  B.  16,  642). 
—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  183,5". 

2.  Phenylmethylpyrimidin  CeHj . C^^ ; ^^^"^'^ /CH.     Bildung.     Bei  langsamem 

Destilliren  von  1  Thl.  Phenylmethyloxypyrimidin  mit  10  Thln.  Zinkstaub  (Pinner,  B. 
18,  2849).  Man  löst  das  Destillat  in  HCl,  fällt  die  Lösung,  fraktionnirt  und  zerlegt  die 
späteren  Niederschläge  mit  Natron  und  Aether.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  74—78".  — 
(CiiH,oN,.HCl)2.PtCl,  +  5HoO.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190". 

Phenylmethylchlorpyrimidin   C^iHgClN,  =  CeHs.C^^iQ™  )/^^'   Bildung. 
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Aus  Phenylmethyloxypyrimidin  (S.  1035)  und  PCl^  (PiNNEKjÄ  18, 762).  —  Grofse,  rhombische 
Platten  (aus  Aether).  Schmelzp. :  71".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  schwieriger  in  Ligroiu.  Liefert  mit  alkoholischem  NH,,  bei  150"  JV'Iethylphe- 
nylamidopyrimidin.  Liefert  mit  Natriumäthylat  (oder  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam) 
Phenylmethyloxypyrimidinäthyläther.    Mit  Anilin  entsteht  das  Anilid  Cj,HgNo.NH(CeH5). 

Phenylmethylamidopyrimidin   CjjH.iN,  =  C«H,.C^^;^'j^g2)\cH.      Bildung. 

Bei  15 — 20 stündigem  Erhitzen  von  Phenylmethylchlorpyrimidin  mit  alkoholischem  NH., 
auf  150—160«  (Pinner,  B.  20,  2363).  —  Blätter  oder  Prismen  (aus  Benzol  -f  Ligroin). 
Schmelzp.:  ISO".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  —  Das  in  flachen  Prismen  krystallisirende  Hydrochlorid  schmilzt  bei  270"  unter 
Zersetzung.—  (CjiH.iNg.HCUj.PtCl^.  Gelbe,  flache  Nadeln.  Schmilzt  bei  217— 218"  unter 
Zersetzung.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Phenylmethylpyrimidinanilld  C^.Hi^Ng  =  CeHs.C^^-.gl^g^l,  ^  ^^CH.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  Phenylmethylchlorpyrimidin  mit  Anilin  (Pinner,  B.  18, 
2852).  -  Schmelzp.:  150-153".  —  C^HjsNg.HCI.  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
.setzung  bei  240". 

Phenylmethyloxypyrimidin  CnH^nN^O  =  CgHs-C^^: B^^^sNcH.     Bildung. 

Beim  Versetzen  von  Acetessigäther  mit  (1  Mol.)  salzsaurem  Benzenylamidin  und  dann 
mit  (1  Mol.)  Natronlauge  (von  10  "/(,)  (Pinner,  B.  17,  2519;  18,  760,  2848).  CHgO.CH,. 
CO2.C2H5  +  C^HgN^  =  C,,Hi„N,0  +  H,0H-C,H5.0H.  Glänzende  Prismen.  Schmelzp:: 
216".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  CHCI3,  leicht  in 
Alkohol,  Alkalien  und  in  verdünnten  Säuren.  Liefert  mit  PCI5  die  Verbindung 
CuHgClNj  (s.  S.  1034).  Nimmt  direkt  4  Atome  Brom  auf.  Wird  von  Chromsäuregemisch 
kaum  angegriiFen.  Kaliumpermanganat  wirkt  nur  in  saurer  Lösung  ein  und  erzeugt 
dann  Benzamid.  Natriumamalgam,  Sn  -f  HCl,  Zinkstaub  -j- Natronlauge  sind  ohne 
Wirkung.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Phenylmethylpyrimidin.  Giebt  mit 
Salpeterschwefelsäure  ein  Nitroderivat,  aus  welchem,  durch  HJ,  Diamidomethylpheuyl- 
oxypyrimidin  CiiHi^N^O  hervorgeht.  —  (CiiH,oN,O.HCl)3.PtCl4  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  leichter  in  verdünnter  Salzsäure.  —  (Cj,H|„N20)2.H2Cr,07 
-j-öHgO.  Orangerothe,  dicke  Prismen.  Färbt  sich  bei  150"  und  schmilzt  bei  177".  Schwer 
löslich  in  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  C,jH,gN20.CeHg(NOo)30.  Gelbe,  seideglänzende 
Nadeln.  Wird  bei  185"  braun  und  schmilzt  bei  189".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Bromid  Cj^HjoNaO.Br^.  Scheidet  sich  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  ab,  beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  Lösung  von  Phenylmethyloxypyrimidin  in  CHCI3  (Pinner,  B.  18, 
2849;  20,  2361).  Schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung  bei  245".  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren.     Zersetzt   sich    beim    Kochen    mit    Alkohol    unter    Bildung     eines    Körpers 

CiiH9BrN.,0=  CgHj.c/^-.^Sg^.^CBr,  der  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei 

260"  schmilzt. 

Aethyläther  C^Hj^N^O  =  CiiHjNjO.CgHg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenyl- 
methylchlorpyrimidin mit Natriumäthylat  (Pinner,  B.  18,2850).  Man  verdunstet  denAlkohol, 
versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  den 
ätherischen  Auszug  und  bindet  den  Rückstand  an  HJ.  —  Dicke  Prismen.  Schmelzp.: 
30 — 31";  Siedep. :  300—301".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Säuren.  Das  trockene  Hydrochlorid  zerfällt  bei  150"  in  CoHgCl  und  Phenyl- 
methyloxypyrimidin. —  CJ3H14N2O.HCI  + 2H2O.  Feine,  sehr  lösliche  Nadeln.  Schmilzt 
(wasserhaltig)  bei  86";  verliert  das  Krystallwasser  über  HjSO^  und  schmilzt  dann  bei 
148—149"  unter  Zersetzung  (s.  oben).  —  (C,3H,,N20.HCl)"2.PtCl4.  Gelbrothe  Prismen. 
Schmilzt  bei  197"  unter  starker  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
CjgHj^NjO.HJ -|- 72H2O.  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  143,5".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

Acetylderivat  Ci3H,2N202  =  CuHgNjO.CjHgO.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Phenylmethyloxypyrimidin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Pinner,  B.  18,  762). 
Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
—  Krystallinische  Masse.    Schmelzp.:  40—41". 

Diamidomethylphenyloxypyrimidin  CiiHj2N^0.  Bildung.  Bei  eintägigem  Stehen 
einer  Lösung  von  Phenylmethyloxypyrimidin  in  einem  Gemisch  aus  3  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  und  10  Thln.  Vitriolöl  entsteht  ein  Nitroderivat  CJ1H3N4O4  (?),  das  beim 
Erwärmen  mit  (25—30  Thln.)  Jodwasserstoffsäure  (von  50  "/„) ,  in  eine  Base  CnHjjN^O 
übergeht  (Pinner,  B.  20,  2364).  —  Goldglänzende,  lange  Nadeln.     Schwärzt  sich  bei  210" 
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und  schmilzt  bei  232—240"  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Natronlauge.  —  Das  Hydro- 
chlorid  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  215—218«  schmelzen.  —  C,,H,2N^0.2HCl.PtCl,. 
Gelbe,  unschmelzbare  Nadeln  (aus  Wasser).  —  CnH,,Ni0.2HJ.    Kleine,  gelbe  Prismen. 

3.  Basen  C,,Hi,,N,. 

1.  o-Diamidodiphenyl  (NH,yC6Hg.CgH5(CgH5:NH,:NH2  =  1  :  .8  :  4). 
Benzenyldiphenylenamidin     ( Anhydrobenzdiamidodiphenyl)     C^iH^^No   = 

CijHj.Cc^  ^    NCgH^.CgH^.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Benzoylnitro-p-Amidodiphenyl 

(.;H5.C(;H3(N0.,).NH(C7H50)  mit  Zinn  und  Eisessig  (Hübner,  A.  209,  347).  —  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  197 — 198°.  Spurenweise  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich 
in  kochendem  Alkohol  und  noch  leichter  in  kochendem  Eisessig.  Die  Salze  lösen  sich 
sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. —  Cj^Hj^N.^.HCl.  Zarte  Nadeln.  —  (Cj^Hj^N,. 
HCDj.PtCl^.  Niederschlag  aus  mikroskopischen,  gelblichen  Nadeln  bestehend.  —  (Cj9Hi4N2)2. 
H2SO4.     Nadeln,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

2.  m.-Diamidodiphenyl  NH2.C6H,.CgH4.NH.,  (NH,  :  NH,  =  3  :  3).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  m,-Diuitrodiphenyl  mit  Sn  und  HCl  (Brunner,  Witt,  B.  20,  1028).  — 
Wird  aus  den  Salzen,  durch  NaOH,  als  langsam  erstarrendes  Oel  gefällt.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Aether.  —  C,,II,.,N.,.2HCl.PtCl,.  Strohgelbe  Körner.  Schmilzt 
nicht  bei  270».  —  Ci^H.gN^.H^SO^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  CjgHjgNjüj  =  Ci3H8(NH.C2H30j2.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
257—258"  (Brünner,  Witt).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
leichter  in  Phenol  und  Eisessig. 

3.  p-Diamidodiphenyl  (Benzidin)  NHj.CgH^.CgH^.NHj  (NH,  iNH^  =  4:4^).  Bil- 
dung. Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Hydrazobenzol  (ZiNiN,  J.  pr.  36,  93;  HoF- 
MANN,  J.  1863,  424).  CeH,.NH.NH.CeH5  =  NH,.C6H4.CeH4.NH,.  Beim  Erhitzen  von 
Azobenzol  mit  4  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  115"  (Zinin,  ^4.  137,  376);  oder  beim 
blofsen  Aufkochen  mit  HBr  oder  HJ  (  Werigo,  A.  165,  202).  Beim  Behandeln  von  Azobenzol 
oder  Azoxybenzol  mit  Alkohol  und  schwefliger  Säure  entsteht  sofort  schwefelsaures 
Benzidin  (Zinin,  A.  85,  328).  Beim  Erhitzen  von  Azoxybenzol  mit  HJ  (Sendziuk,  Z. 
1870,  267).  Beim  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  Aceton  uud  ZnCl^  (Engler,  Schestopal, 
B.  20,  482).  —  Darstellung.  Man  behandelt  p-Dinitrodii^henyl  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
—  Man  versetzt  die  Lösung  von  70  g  Azobenzol  in  heifsem  Alkohol  allmählich  mit  einer 
Lösung  von  53  g  Zinn  in  koncentrirter  Salzsäure,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  versetzt 
den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Hierdurch  wird  Beuzidinsulfat  gefällt, 
während  das  isomere  A-Diamidodiphenyl  in  Lösung  geht.  Das  Beuzidinsulfat  wird  mit 
NHg  zerlegt  und  das  freie  Benzidin  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Schmidt,  Schultz,  A. 
207,  330).  —  Grofse,  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  122"  (Wald,  .B.  10, 
139).  Siedet  weit  oberhalb  360"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in 
Aether.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  viel  Chinon. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  Benzidin  in  CS.,  mit  ganz  verdünntem  Bromwasser,  so 
färbt  sich  das  Bromwasser  intensiv  blau,  dann  intensiv  grün,  und  durch  mehr  Brom- 
wasser wird  dann  die  wässerige  Schicht  farblos,  während  der  Schwefelkohlenstoff  sich  tief 
dunkelroth  färbt.  (Empfindliche  Reaktion.)  Lässt  man  Brom  auf  eine  Lösung  von 
Benzidin  in  viel  Salzsäure  oder  HBr  einwirken,  so  entsteht  Tetrabrombenzidin  (Claus, 
RiSLER,  B.  14,  82).  Chlor-  und  Jodwasser  wirken  wie  Bromwasser;  mit  Chlorwasser 
erhält  man  schliefslich  ein  rothes  Pulver  CjoH^ClgN^O,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
in  Aether,  heifsem  Alkohol,  CHCI3,  CSg,  Benzol  löst  und  beim  Erhitzen  verpufft  (Claus, 
Risler).  Beim  Behandeln  des  salpetersauren  Salzes  mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein 
Diazoderivat,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  in  y-Diphenol  OH.CgH^.CgH^.OH  über- 
geht. Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  SbClg  auf  160—360"  entsteht  Perchlorbenzol, 
neben  wenig  Perchlordiphenyl  (Merz,  Weith,  B.  16,  2874).  Beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges aus  Benzidin ,  Nitrobenzol  (oder  Amidophenol)  Glycerin  und  Vitriolöl  entsteht 
a-Dichinolylin  C^gH^2N2.  Verbindet  sich  direkt  mit  Cyan ,  mit  Aldehyden  u.  s.  w. 
Zum  Nachweise  des  Benzidins  eignet  sich  das  Sulfat  und  besonders  das  Chromat.  Selbst 
stark  verdünnte,  wässerige  Benzidinlösungen  geben  noch  mit  KjCrjO^  einen  starken, 
tiefblauen  Niederschlag  (Julius,  M.  5,  194).  In  einer  wässerigen  Benzidinlösung  erzeugt 
rothes  Blutlaugensalz  sofort  einen  dunkelblauen  Niederschlag  (sehr  empfindliche  Reaktion) 
(Barzilowsky,  yK.  17,  366).     Zweisäurige  Base. 

Salze:  Zinin.  —  C,2Hj2N2.2HCl.  Dünne,  rhombische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
umj)  noch  leichter  in  Alkohol.  Zerfällt  durch  viel  Wasser  in  HCl  und  das  basische 
Salz  CiaHizNj.HCl,  das  in  laugen  Nadeln  krystallisirt  und  sich  schwer  in  Wasser,  aber 
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leicht  in  verdüunter  Salzsäure  löst  (Schmidt,  Schultz).  —  C,,Hi,N2.2HCl.PtCl4.  Gelbes 
Krystallpulver,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  leicht 
beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Cj^Hj^Ng-HoSO^.  Glänzende,  kleine  Schuppen,  fast  unlös- 
lich in  siedendem  Wasser  und  Alkohol.  —  Ci^HjgK^.HgCrO^.  Tiefblauer  Niederschlag, 
aus  verfilzten  Nadeln  bestehend  (Julius,  M.  5,  193)  (charakteristisch).  —  Oxalat  Cj^HjjN.^. 
C2H2O4.  Feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Citrat  3(Ci2Hj2N2) 
-|- 2(C6HgOj).  Amorphes  Pulver.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig; 
unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol  (Schkeider,  B.  21,  G64). 

Cyanid  Cj.,Hj2N.3(CN)2.  Bildting.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  kalt  gesättigte 
alkoholische  Lösung  von  Benzidin  und  längerem  Stehen  der  Lösung  (Wittenstein  ,  B. 
3,  728).  —  Amorphes,  rothes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  leichter  in  Ligroin.     Zerfällt,   beim  Behandeln  mit  Säuren,   in  Benzidin 

Alloxanbenzidindisulfit  C,,Hi,N2  + 2H2SO3  +  2C^H2N2  04  +  H.,0.  Perlmutter- 
glänzende, trikline  (Baktalini,  A.  248,  149)  Prismen  (Pellizzäri,  A.  24S,  149). 

Chlordiamidodiphenyl  CigHuClN;,  =  NH^.CeH^.CßHgCl.NH.,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p-Chlorazobenzol  CeHg.Nj.CeH^Cl  mit  SnCl.^  und  etwas  H^SO^,  in  der 
Kälte  (Mentha,  Heumann,  B.  19,  2971).  —  Ci,Hj,ClN2.2HCl.    Nadeln. 

s-Dichlorbenzidine  CiäHioClaNa  =  C6H3C1(NH.2).C6H3C1(NH2).  a.  m-Derivat. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dichlorhydrazobenzol  (erhalten  durch  Reduktion  von 
m-CgH^Cl.NÜa)  mit  Salzsäure  (Laubenheimer,  B.  8,  1(525).  Beim  Behandeln  von 
m-Dichlorazobenzol  (CgH^Cl.N=)3  mit  SnCl^  (G.  Schultz,  ii.  17,  465).  —  Kleine,  flache 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  163°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether.  —  Ci2HjoCl2N2.2HCl.  Kleine  Blättchen ;  ziemlich  löshch  in  Wasser.  —  Cj^Hj^CljNg. 
2HCl.PtCl^.     Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in   Wasser.     Zersetzt  sich  beim  Kochen. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Dichlorazobenzol  CgH^Cl.NiN. 
CgH^Cl  mit  Zinnchlorür  (G.  Schultz,  B.  17,  464).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp. :  60°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  violetter  Farbe.  Wird  von  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  —  Ci2Hj,)CloN2.H2S04. 
Blättchen.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

s-Dibrombenzidine  C,2HioBr.jN2  =  CgH3Br(NH2).CgH3Br(NH2).  a.  m-Dibrom- 
benzidin.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dibromhydrazobenzol  (dargestellt  aus  m-CgH^Br.NOj) 
mit  Salzsäure  (Gabriel,  B.  9,  1407).  —  Rhombische  Kryställchen.  Schmelzp.:  151,5—152°. 
Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether,  Benzol,  schwer  in  CS„. 
-   C,2H,oBr2N2.2HCl.     Schuppen.  —  Ci,HjoBr2N2.2HCl.PtCl4. 

b.  p-Dibrombenzidin.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  p-Dibromazo- 
benzol  (CgH4BrN=)2  mit  Alkohol,  Zinnchlorür  und  etwas  Schwefelsäure  (G.  Schultz, 
B.  17,  465).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108°.  Leicht  löslich  in 
absolutem  Alkohol.     Liefert  mit  Aethylnitrit  die  Verbindung  CjjHjBraNj. 

Azodibrombenzidin  CjoH^BrjNg  =  /.''tt^t,   tvjtj/^-  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 

von  salpetriger  Säure  auf  p-Dibrombeuzidin,  in  Gegenwart  von  Alkohol  (G.  Schultz,  B. 
17,  466).  —  Glänzende,  braunviolette  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  206°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

c.  Ein  isomeres  Dibrombenzidin  Ci2H^gBr2N.j  wird,  bei  der  Reduktion  von  Dibrom- 
dinitrodiphenyl  mit  Zinn  und  Salzsäure,  erhalten  (Fittig,  A.  132,  207).  —  Kleine 
Krystalle.  Schmelzp.:  89°.  Schwache  Base.  —  Ci2HioBr2N2.2HCl.  Kleine  Prismen. 
Scheidet,  mit  Wasser  in  Berührung,  freies  Dibrombenzidin  ab. 

Tetrabrombenzidin  CjjHgBr^Nj.  Bildung.  Man  trägt  Brom  in  eine  Lösung  von 
1  Thl.  Benzidin  in  25  Thln.  Bromw'asserstoftsäure  ein  (Claus,  Risler,  B.  14,  86).  — 
Sublimirt  in  feinen  glänzenden  Nädelchen.  Schmelzp.:  284 — 286°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Säuren;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSg,  Benzol. 

Dinitrobenzidin  C12H10N4O,  =  CgH3(N02)(NH.3).CgH3(NO.,)(NH2).  a.  o- Ver- 
bindung (NO2  :NH2  — NO2  :NH2  =  3:4  — 3':4'),  Bildung.  Durch  Kochen  von 
Dinitroacetbenzidin  mit  koncentrirter  Kalilauge  (Strakosch,  B.  5,  237).  Entsteht,  neben 
dem  isomeren  Dinitrobenzidin ,  beim  Erwärmen  von  Diphtalimidodinitrodiphenyl  mit 
(6—10  Thln.)  Vitriolöl  auf  130°  (Bandrowski,  M.  8,  471).  —  Rothe,  halbkugelförmige 
Krystallaggregate  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218—221°  (B.).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Phenol  (Brunner,  Witt,  B.  20,  1024).  Löslich  in  Aether.  Wird 
aus  der  Lösung  in  koncentrirten  Säuren  durch  Wasser  gefällt.  Geht,  beim  Behandeln 
mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  in  Diamidobeuzidin  über.  Mit  HNO.3  und  Alkohol  entsteht 
m-Dinitrodiphenyl.  —  CijHjoN^O^.HCl.  Dunkelgelbe  Blättchen.  Verliert  beim  Erwärmen 
oder  beim  Behandeln  mit  Wasser  alle  Salzsäure. 
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b.  Isodinitrobenzidin.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Dinitrobenzidin ,  beim  Er- 
wärmen von  Diphtalimidodinitrodiphenyl  mit  6—10  Thln.  Vitriolöl  auf  ViO'^  (Bandrowski, 
M.  8,  472).  —  Safrangelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196—197".  Löst  sich  in 
Alkohol  und  in  verdünnten  Säuren  leichter  als  o-Dinitrobenzidin. 

Tetramethylbenzidin  CigH^oN,  =  N(CH3),.CgH,.C„H,.N(CHy)2.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  3—4  Thln.  Vitriolöl  auf  180—210°  (Michler,  Pattinson, 
ß.  14,  2161).  2C6H5.N(CH3).,  +  H.>SO,  =  Ci,,H.,oN2-f  S0,+ 2H2O.  Beim  Erwärmen 
von  Dimethylanilin  mit  PbO,  und  ve'rdünnter  H^Sü^  auf  100"  (M.,  P.,  B.  17,  115).  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  AICI3  an  der  Luft  (Giraud,  Bl.  [3]  1,  692). 
Beim  Erhitzen  von  Benzidin  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  120"  entsteht  das 
Jodmethylat  C^gHjgN.^.CHgJ,  das,  mit  Natronkalk  erhitzt,  Tetramethylbenzidin  ausgiebt 
(Michler,  Pattinson).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195".  Siedet  oberhalb  860". 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit 
Eisenchlorid,  CuCl^  oder  K^CroO^  eine  Grünfärbung.  —  CjgH.,„N.,  .2HC1.  Feine  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Wasser."—'  C,,H„oN,.2HCl.PtCl,.  —  Ci;H.,;N2.2Hßr.  Nadeln.  - 
Ci6H,oN2.2HJ.     Nadeln. 

Dinitrotetramethylbenzidin  CjeHjg(N0._,),N2.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
salzsauren  Lösimg  von  Tetramethylbenzidin  mit  Natriumnitritlösung  (Michler,  Pattinson, 
B.  14,  2164;  17,  118).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  188". 

Tetranitrodimethylbenzidin  (?)  Cj.Hi^NeOg  =  NH(CH3) .  CeH,(N02)2  •  CeH2(NÜ,),. 
NH(CH3).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Trinitromethylanilin  CeH3(N02)2-N(NO.^).CH3 
mit  wenig  Phenol  (Mertens,  B.  19,  2127).  —  Rothe,  feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  ober- 
halb 200".  Wenig  löslich  in  kochendem  Phenol.  Wird  von  kochender  Kalilauge  nicht 
angegriffen.  Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Trinitromethylanilin 
CgH3(N0.3).,.N(NO.,).CH3. 

Nach  RoMBCRGH  [B.  5,  243)  ist  das  Bd.  II,  S.  246  beschriebene  Isodinitrodimethyl- 
anilin  Tetranitro-Tetramethylbenzidin  N(CH3),.CgH2(N03),.C6Ö2(N02)2.N(CH3)2.  Man 
erhält  es  auch  beim  Behandeln  von  Tetramethylbenzidin  Ci,Hg[N(CHg)j2  mit  verdünnter 
HNO3.  Danach  wäre  das  daraus  durch  Oxydation  entstehende  Trinitromethylanilin  (siehe 
Bd.  II,  S.242)  als  HexanitrodiinethylbenzidinNH(CH3).C6H(NO.,)3.C6H(NO,;)3.NH(CH3) 
aufzufassen. 

Diamidotetramethylbenzidin  CiyHo^N^  =  CigHjg(NH2)2N2.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Dinitrotetramethylbenzidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Michler,  Pattinson, 
B.  14,  2164;  17,  118).  —  Dem  Benzidin  sehr  ähnliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
168".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Mit  Kaliumchromat  und  Braunstein  entsteht,  in 
der  salzsauren  Lösung,  eine  braunrothe  Färbung.  —  Cj,.H22N^.2HCl  (bei  110").  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  CigH22N,.2HCl.PtCl^.  Hellgelbes  Pulver.  ~  C,gH22N,.2HJ. 
Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Pentamethylbenzidin.  Das  Jodür  Cj2Hg[N(CH3)2].,.CH3J  entsteht  aus  Benzidin, 
Methyljodid  und  Holzgeist  bei  120"  (Michler,  Pattinson).  Es  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  Nadeln  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  heifsem  Wasser.  Schmelzp. :  263". 
Wird  von  NH3  nicht  verändert.  Löst  sich  leicht  in  Salzsäure.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
oder  KjCrjO;  keine  Färbung.  Liefert  bei  der  Destillation  über  (2  Thln.)  Natronkalk 
Tetramethylbenzidin.  —  Ci6H2(,N,.CH3Cl.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol.    Schmelzp.:  228".  -  CjgH2oN2.CH3Cl.HCl.PtCl^. 

Diäthylbenzidin  CjgHjgNj  ==  Ci2Hg(NH.C2Hg)2.  Bildung.  Das  Jodür  dieser  Base 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzidin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  100"  (P.  Hofmann, 
A.  115,  365).  —  Die  freie  Base  ähnelt  dem  Benzidin.  Sie  schmilzt  bei  65".  —  Cj^HooN,. 
2HCl.PtCl4.    Krystallinisch;  schwer  löslich. 

Teträthylbenzidin  CjgHjgNg  =  C^2Hg[N(C2H5)2]2.  Bildung.  Durch  Behandeln 
von  Diäthylbenzidin  mit  Aethyljodid  (P.  Hofmann).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von 
Diäthylanilin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  PbO.,  oder  beim  Erhitzen  mit  4  Thln. 
Vitriolöl  auf  180—210"  (Michler,  Pattinson,  B.  14,  2166).  —  Gekrümmte  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  85".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  oder  Kaliumchromat  eine  grüne  Färbung.  Eine  salzsaure  Lösung 
der  Base  giebt  mit  Natriumnitrit  eine  bei  88"  schmelzende  Verbindung,  die  aus  Alkohol 
in  rothen  Nadeln  krystallisirt.  Verbindet  sich  nur  sehr  langsam  mit  Aethyljodid ,  sehr 
leicht  mit  Methyljodid.  —  C2oH2gN2.2HCl.PtCl4. 

Dimethylteträthylbenzidinjodid  CjH^^N^Ja  =Cj2HgN2(CH3)2(C2H5)^J2.  Bildung. 
Aus  Teträthylbenzidin  und  Methyljodid  (P.  Hofmann).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Wasser.  Wird  von  NH3 
nicht  angegriffen.  Mit  Silberoxyd  entsteht  die  stark  alkalische,  freie  Base.  —  C22H3^N2Cl2. 
PtCl^.  Fast  unlöslich  in  Wasser;  krystallisirt  aus  kochender,  koncentrirter  Salzsäure  in  Nadeln. 
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Dinitroplienylbenzidin  CjgHj^N^O^  =  NH2.C^oH8.NH.C6H3(NÜo).,.  Darstelluoig. 
Durch  Kochen  von  Benzidin  mit  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  und  Alkohol  (Willgerodt, 
B.  9,  981).  —  Lange,  bräunliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  245".  Leicht  löslich 
in  heifsem  Eisessig.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Di-dinitrophenylbenzidin  G,4HieN,.08  =  Ci2H8[NH.C,H3(N02)2]2.  a.  o-Nitro- 
derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Benzidinlösung  mit  o-Chlordinitro- 
benzol  (Schöpff,  B.  22,  904).   —  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).     Schmelzp.:  240". 

b.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  Benzidin,  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  und 
Alkohol  bei  100—150"  (Willgerodt).  —  Gelbes  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  330".  Schwer 
löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  mit  violetter  Farbe  in 
Vitriolöl. 

Diformylbenzidin  Cj^HioNgO,,  =  Cj2Hg(NH.CHO)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Benzidin  oder  Hydrazobenzol  mit  Ameisensäure  (Stern,  B.  17,  379).  —  Krystall- 
pulver  (aus  siedendem  Nitrobenzol).  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

Acetbenzidin  Ci^Hj^NjO  =  NHj.Cj^Hg.NH.CaHgO.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Diacetbenzidin,  bei  längerem  Kochen  von  50  g  Benzidin  mit  500  ccm  Eisessig  (Schmidt, 
Schultz,  ä.  207,  332).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  199". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  sehr  schwer 
löslichen,  amorphen  oder  gelatinösen  Verbindungen. 

Diacetbenzidin  C^gHjgN.,0.,  =  Cj.,H8(NH.C2H.,0)2.  Bildung.  Siehe  Acetbenzidin 
(Strakosch,  B.  5,  236).  —  Nadeln.  Schmelzp.":  317"  (Schmidt,  Schultz).  Sublimirt 
nicht  unzersetzt.   Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Dinitrodiacetbenzidin  CiJ-I,^N^06  =  C,,H^(N02)2-(NH.G,H30)2.  Bildung.  Durch 
Auflösen  von  1  Thl.  Diacetbenzidin  in  10  Thln.  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,48)  (Strakosch;  Brunner,  Witt,  ä  20,  1024).  —  Hellgelbes  Krystallpulver. 
Schmilzt  oberhalb  300".     Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

Carbonylbenzidin  C^.^HjgNgO  =  CijHg.NgH^.CO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
COCI2  in  eine  Lösung  von  Benzidin  in  CHCI3  (Michler,  Zimmermann,  B.  14,  2178).  — 
Amorph.  Beginnt  bei  250°  sich  zu  bräunen.  Sublimirt  oberhalb  300"  unter  theilweiser 
Verkohlung. 

Diphenylendiearbimid  (Diphenylendiisocyanat)  Cj^HgNjOj  =  CO:N.CßH^. 
CeH^.N:CO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzidin  bei  230—250"  in  einem  Strome  von 
COClj  (Snape,  Soc.  49,  255).  Man  destillirt  das  Produkt  in  einem  Strome  von  COCl, 
bei  310"  ab.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  122".  Löslich  in  Aether.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Alkoholen. 

p-Diphenylendiearbaminsäure  Ci,H,2N204  =  CO.,H.NH.C6H4.CoH^.NH.C02H 
Diäthylester  (Diphenylendiurethan)  CjgHgoNjO^  =  C^^Hj^N, 04(02115)2.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Diphenylendiearbimid  mit  Alkohol;  aus  Benzidin  und  Ohlorameisen- 
säureäthylester  (Snape,  »Soc  49,  256).  —  Federförmige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
226—230". 

Diphenylester  OgßHjoNjO^  =  Oj^HjgNg 04(0^115)2.  Bildung.  Aus  Diphenylendiearb- 
imid und  Phenol  (Snape).  —  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  240".  Schwer  löslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

.  ...   .         ,      ;.,  .^.^xr^T^        0„H,.NH.OO.NH.O,H.      „.,, 

Diphenyldiphenylendiharnstoflf  02ßH22N402  —  a Vr  >ttt  r^^  t>jtt  p  tt  •    Bildung. 

Durch  Zusammengiefsen  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzidin  mit  2  Mol.  Phenylcarb- 
imid  (KÜHN,  B.  18,  1478).   —   Nadeln  (aus  Anilin).     Schmilzt  oberhalb  300".     Unlöslich. 

Benzidin  und  Harnstoff  verbinden  sich  bei  100  —  120",  unter  Entwickelung  von 
NH3,  zu  einem  Körper  Oj^H^^NA  =  CiÄo^g  +  20H,N20  — 2NH3  (Schiff,  B.  11, 
833).  —  Derselbe  ist  krystallinisch  und  unlöslich. 

Tliiocarbobenzidin  Oj3HjoN2S  ^  OjijHg.NjHg.OS.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Benzidin  mit  CSg  und  Alkohol  (Borodin,  J.  1860,  356).  —  Krystallpulver.  unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Giebt  mit  HOl  oder 
P2O5  kein  Senföl.  —  Strakosch  {B.  5,  240)  erhielt,  neben  Thiocarbobenzidin ,  einen 
isomeren,  in  heifsem  Alkohol  löslichen,  mikrokrystallinischen  Körper. 

Benzidinallylsenföl  C2oH22N4S2  =  Oi2H8(NH.OS.NH.C3H6)2  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  langen  Nadeln  (Schiff,  B.  11,' 833). 

Oxalylbenzidin  Ci4H,oN2  02  =  0,2Hg.N2H2.0202.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
oxalsaurem  Benzidin  auf  200—210"  (Borodin,  J.  1860,  356).  —  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge, 
in  Oxalsäure  und  Benzidin. 

Citrobenzidylsäure  O.gHigNaOß  =  002H.C3H4(0H)(C0.HN)2.Ci2Hg.  Bildung.  Bei 
4 — 5  stündigem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Citronensäure  mit  (1  Mol.j  Benzidin  auf  140     150" 
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(Schneider,  B.  21,  663).  Die  erkaltete  Masse  wird,  durch  Kochen  mit  Wasser,  von 
Benzidin  befreit  und  dann  durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholhaltigem  Wasser  gelöst. 

—  Krystallinisches  Pulver.  Verkohlt  oberhalb  300",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  warmem  Eisessig,  sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHClg,  CSg, 
Benzol  und  Ligroin.     Leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Ag.CjgHjjNjOg.     Amorph. 

Dibenzoylbenzidin  C2gH.,oNo02  =  ( — CgH^.NH.CjHgOJa.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Benzidin  oder  von  Hydrazobenzol  mit  Benzoylchlorid  (Stern,  B.  17,  379).  —  Nadeln 
(aus  kochendem  Nitrobenzolj.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

Dibenzoyldibi'ombenzid.in  C^gHjgBr^NoO,  =  (— CgHgBr.NH.CjHgO).,.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Dibrombenzidin  (Schmelzp. :  89°)  mit  Benzoylchlorid  (Lellmann, 
B.  15,  2835,  2838).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195".  Kühlt  man  die  ge- 
schmolzene Substanz  rasch  ab,  so  erstarrt  sie  und  schmilzt  jetzt,  bei  erneutem  Erhitzen, 
bei  99°.     Durch  Umkrystallisiren   aus  Alkohol  oder  durch  Erhitzen  auf  130"  erhöht  sich 

der  Schmelzpunkt  wieder  auf  195". 

O  IT  O  •  N  P  IT 
Diphtaliraidodipheriyl  CogHißN^O,  =  ^^ „**■'•%/.      a.    pp-Derivat.     Bil- 

düng.  Aus  Benzidin  und  Phtalsäureanhydrid  (Gabriel,  B.  11,  2262).  Entsteht,  neben 
dem  op-Derivat,  bei  2— 3  stündigem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Hydrazobenzol  mit  (2  Mol.) 
Phtalsäureanhydrid  auf  120—130"  (Bandrowski,  B.  17,  ll8i).  Durch  Alkohol  und 
Benzol  wird  das  op-Derivat  ausgezogen  und  das  rückständige  pp-Derivat  aus  siedendem 
Nitrobenzol  umkrystallisirt.  —  Gelbe,  seideglänzende,  spieisige  Krystalle  (aus  Nitrobenzol). 
Schmilzt  oberhalb  360".  Sublimirt  fast  unzersetzt  im  Kohlensäurestrome.  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl  glatt  in  Phtal- 
säure  und  Benzidin  gespalten. 

b.  op-  (?)  Derivat.     Bildung.     Siehe  das  pp-Derivat  (Bandrowski,  B.  17,  1183). 

—  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193 — 195".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Diphtalimidodibromdiphenyl  CjgHj^BrjNjO^  =  (C8H402)2N2(CgHgBr)2.  Bildung. 
Aus  Dibrombenzidin  und  Phtalsäureanhydrid  (Gabriel,  J5.  11,  2262).  —  Feine  Krystalle 
(aus  kochendem  Eisessig).     Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diphtalimidodinitrodiphenyl  C^gHi^N^Og  =  (C8H^02)2.N,(C6H3.NO.^),.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Diphtalimidodiphenyl  in  rauchender  Salpetersäure  (Bandrowski, 
B.  17,  1182).  —  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  leicht  in 
Nitrobenzol  und  wird  daraus,  durch  Alkohol,  in  kleinen,  weifsgelben  Krystallen  gefällt. 
Wird  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  Phtalsäure  und  zwei  Dinitrobenzidine  (Schmelzp. : 
218-221"  und  196—197")  zerlegt. 

Benzidylopiansäure  C32H28N20y.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  2  Mol. 
Opiausäure  mit  (1  Mol.)  Benzidin  und  Wasser  (Bistrzycki,  B.  21,  2522).  —  Mikroskopische 
Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  320".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löslich 
in  heifser,  verdünnter  Natronlauge. 

Benzidin  und  Aldehyde  (Schiff,  B.  11,  832).  Diäthylidenbenzidin  C^gHigNo 
=  Cj2Hg(N:CH.CH3)2.  Bildung.  Aus  Acetaldehyd  und  Benzidin.  —  Schwer  lösliches 
Krystallmehl.  —  (CieHigN.,.HCl)2.PtCl,. 

Oenanthylidenbenzidin  C,2H8(N.C,HiJ2  (?)•  Schmelzp.:  113— 115".  Sehr  löslich  in 
Benzol  und  Aether. 

Furfurobenzidin  C22H,gN202  =C\2Hg(N.C5H^O)2.  Darstellung.  Man  lässt  die 
Lösung  von  1  Thl.  Furfurol  und  1  Tbl.  Benzidin  in  50  Thlu.  Alkohol  12  Stunden  lang 
stehen  (Schiff,  A.  201,  361).  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  kochendem,  reichlich  in  Benzol.  Verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  sehr  unbeständigen  Salzen,  deren  Lösung  karmoisinroth  ist.  —  Cj2H,2N, 
2C5H,02.2HC1  (?).  Kupfergläuzende  Blättchen.  —  C22HigN202.2HCl.PtCl4  (?).  Gelbes 
Krystallpulver  etwas  löslich  in  Alkohol. 

Benzidindifuranilinhydroehlorid  2C5H,02  +  C,2Hi2N2  +  2C6H,.NH.,  +  2 HCl. 
Bildung.  Beim  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  von  (2  Mol.)  Furfurol,  (1  Mol.) 
Benzidin  und  (2  Mol.)  salzsaurem  Anilin  (Schiff,  A.  289,  357).  —  Dunkelbronzefarbene 
Krystalle.     Löst  sich  in  Weingeist  mit  violetter  Farbe. 

Mit  Glyoxal  verbindet  sich  Benzidin  ohne  Wasseraustritt.  Die  Verbindung 
C,2Hj2N2.G^H2  02  bildet  ein  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wenig  lösliches,  gelbliches 
Krystallmehl.'    Sie    löst    sich    in   Vitriolöl   mit   indigblauer  Farbe   (Schiff,  B.  11,  832j. 

Benzylidenbenzidin  Ci2Hg(N.CjHg)2  (?).  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  und  Benzidin 
(Schiff,  jS.  11,  832).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  Bittermandelöl 
und  ZnCl2  auf  100—140"  (Barzilowsky,  ^.  17,  366).  —  Grofse  silberglänzende  Blätter 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  231—232". 
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Dicinnamolbenzidin  CgoHo^K,  —  Ci2Hjj(N.C9Hg)2.  Bild'uny,  Aus  Ziramtaldehyd 
und  Benzidin  (Schiff,  A.  239,  385).  —  Grolse,  glänzende  Blätter  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
260— 2G1".  —  C3oH24N2-2HCl.     Kleine  rothe  Prismen  (aus  Alkohol). 

p-Dioxybenzidin  (Diphenyldihydroxy lamin)  Cj.jHjgN.jO,,  =  NH(OH) .  CeH,. 
C,;H4.NH(0H).  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Kochen  der  Ver- 
bindung NH(OH).CgH4.N2Cl  (aus  Nitrosophenylglycin  und  alkoholischer  Salzsäure  bereitet) 
mit  Alkohol  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2477).  —  Oel.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösuug  mit  Spiegelbildung.  Wird  von  Sn  -f-  HCl  glatt 
in  Benzidin  umgewandelt. 

BenzidinsulfonsäureCi2Hi,N.,S03.  a.  Säure  NH2.C,H^.C6H3(NH.,).S03H  =  CgH5. 
NH.NH.CgH^.SOgH.  Bildung.  Beim  Uebersättigen  einer  ammoniakalischen  Losung 
von  Azobenzolsulfonsäure  Cj2Hj„N.,S0.,  mit  HjS,  Koncentriren  der  Lösung  und  Fällen 
mit  Salzsäure  (Griess,  ä.  154,  213).  —  Fahlgelbe  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  (aus 
heilsam  Wasser).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem 
Alkohol.     Zerfällt,  beim   Behandeln  mit  freien  Alkalien,  in  Benzidin  und  Schwefelsäure. 

—  Ba(Oj2H,,N5S03)2.     Hellgelbe,    glänzende  Blättchen.     Sehr   wenig   löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Weil  die  Azobenzolsulfonsäure,  aus  welcher  diese  Benzidinsulfonsäure  entsteht,  ein 
p-Derivat  ist,  diese  aber  meist  keiner  molekularen  Umwandlung  unterliegen,  so  ist  die 
vorliegende  Säure  wohl  als  Hydrazobenzolsulfonsäure  anzusprechen  (G.  Schultz, 
Ä.  207,  313). 

b.  Säure  NH, .CgH^.CgH^.NH.SOgH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Azobeuzol 
mit  Alkohol  und  viel  NH^.HSOg ,  im  Rohr,  auf  100"  (Spiegel,  B.  18,  1481).  —  Wird 
aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  HCl,  als  gelatinöser  Niederschlag,  erhalten. 

Benzidindisulfonsäure  CiaHjjN.jS.Oß  =  (NH.,).^ . Ci,He(S03H)3.  Bild u n g.  Bei 
kurzem  Erhitzen  von  1  Thl.  Benzidin  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  170", 
neben  einer  kleinen  Menge  einer  isomeren  (?)  Säure  (Griess,  B.  14,  300).  —  Sehr  kleine 
lUättchen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Bromwasser  grün  gefärbt.  Salpetrige  Säure 
erzeugt  Tetrazodiphenyldisulfonsäure.  —  Ba-Ci^H^oNgS^Og  +  5H2O.  Dünne,  glänzende 
Blättchen.  Wird  das  auf  150"  erhitzte  Salz  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge 
Wasser  gekocht,  so  verwandelt  es  sich  in  kurze,  dicke  Nadeln,   die  nur  2H2O  enthalten. 

—  Wahrscheinlich    ist    die    Hydrazobenzoldisulfonsäure   (s.  d.),    wegen   ihres   Verhaltens 
gegen  salpetrige  Säure,  als  Benzidindisulfonsäure  anzusprechen. 

4.  Diphenylin  (/S-Benzidin)  NH.,.C6H^.CeH^.NH,(NH2  :  NH^  =  2  :  4').  Beim  Be- 
handeln von  Isodinitrodiphenyl  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schultz,  B.  9,  548).  Entsteht, 
neben  Benzidin,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Azobenzol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  330,  351).  Beim  Glühen  von  Diamido- 
p-Diphenylcarbonsäure  C6H4(NH2).CeH3(NH2).C02H  mit  Kalk  (Strasser,  Schultz,  A. 
210,  193).  —  Darstellung.  Siehe  Benzidin  (S.  1036).  Das  Filtrat  vom  Benzidiusulfat 
fällt  man  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Benzol  aus.  Man  schüttelt  die  Benzollösung 
mit  Salzsäure  und  verdampft  die  saure  Lösung.  Es  krystallisirt  zunächst  salzsaures 
Diphenylin  aus  (O.  W.  Fischer,  M.  G,  547).  Die  späteren  Krystallisationen  behandelt 
man  mit  Natron  und  Aether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  fraktionnirt  den  Rück- 
stand (Schultz).  Man  behandelt  Isoamidonitrodiphenyl  mit  Zinnchlorür.  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  45";  destillirt  unzersetzt  bei  363".  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit,  Diphenyl  und  beim 
Behandeln  mit  wässeriger  salpetriger  Säure  (y-Diphenol  Q^^ü^iGiU.)^  (Schmelzp.:  161"). 
Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  angegriffen.  —  CjaHjoNj.HCl.  Blättchen.  Bildungs- 
wärme =  27  Cal. ;  Lösungswärme  =  —  7,5  Cal.  (Petit,  Pli.  Gh.  3,  236).  —  C,,H,,N,.2HC1 
(Fischer).  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Bildungswärme  =  48,9  Cal.  (Petit). 
Giebt  mit  PtCl^,  selbst  nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether,  keinen  Niederschlag.  — 
CjjHjoNq.HgSO^.  Trikline  (Fock,  J.  1882,  551)  Prismen;  in  Wasser  überaus  leicht  löslich 
(Unterschied  von  Benzidin).  Giebt,  beim  vorsichtigen  Versetzen  mit  Alkali,  einen  Nieder- 
schlag von  basischem  Salz  (Cj2Hj.,N.,)2.H2SO^,  der  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  und 
sehr  leicht  in  Säuren  löst. 

Diaeetylderivat  CigHigNjOa  =  Ci2H,oN2(C2H30)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Diphenylin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schmidt,  Schultz).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  202". 

5.  y-Benzidin  NH2.CgH^.CgH,.NH2  (NH2 :  NH,  =  2  :  2')  (?).  Bildung.  Bei  monate- 
langem Behandeln  von  Dibromdiamidodiphenyl  (dargestellt  durch  Reduktion  von  p-Dibrom- 
dinitrodiphenyl)   mit  Sprocentigem  Natriumamalgam   (Stkasser,  Schultz,  A.  210,  194). 

—  Terpentinartige  Masse.      Siedet   oberhalb  360".     Die    alkoholische    Lösung   fluorescirt 
blau.     Giebt  mit  Chlorwasser  einen  schmutziggrünen,  mit  Bromwasser  einen  weissen  und 
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mit  Chlorkalk  einen  rothen  Niederschlag.  Wird  nicht  gefällt  durch  PtCl^.  Das  Sulfat 
ist  amorph. 

6.  Isobenzidin.  Bildting.  Beim  Durchleiten  von  Anilindämpfen  durch  ein  glühendes 
Rohr  (Bernthsen,  B.  19,  421).  Man  löst  die  über  200"  siedenden  Antheile  des  Destillates 
in  Aether,  f;illt  die  Lösung  durch  Salzsäuregas  und  löst  den  abfiltrirten  Niederschlag  in 
verdünnter  heifser  Salzsäure.  Die  Lösung  wird  mit  NaOH  übersättigt,  dann  destillirt 
und  die  später  übergehenden  festen  Antheile  besonders  aufgefangen.  —  Irisirende  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp. :  125".  Chlorwasser  erzeugt,  in  der  wässerigen  Lösung,  erst  eine 
grüne  P^ärbung  und  dann  einen  braunen  Niederschlag.  Löst  sich  sehr  schwer  in  CS,,; 
die  Lösung  wird  durch  Brom  roth  gefärbt.  —  C,.,Hj.>N2.2HCl.  Kleine  Blättchen.  Ziemlich 
schwer  löslich.  —  das  Sulfat  ist  schwer  löslich. 

7.  Diamidcacenaphten  C,2Hg(NH.3)2.  Bildung.  Aus  Dinitroacenaphteu  mit  Su  und 
HCl  (Quincke,  B.  21,  14.o9).  —  Höchst  unbeständige  Nädelchen.  —  C,2H..,N„.2HC1.  — 
C,.,H,2N2.2HJ. 

8.  «-Dipikolyl.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in,  auf  80 — 90"  erhitztes, 
K-Pikolin  (Ahrens,  B.  21,  2930).  —  Sehr  zerfliefsliche  Nadeln.  Siedep.:  295—298".  - 
C,.jHj2N.^.2HCl.PtCl4.  Blättchen  oder  Krystallpulver.  Sehr  schwer  löslich  in  reinem 
Wasser,  leicht  ni  konc.  HCl.  —  Ci^HjgNo.HCl.AuCl^.     Kleine  Warzen  (aus  konc.  HCl). 

9.  Naphtyläthenylamidin  C,oH,.CH,.C(NH).NH.,. 
Naphtyläthenyldiphenylamidin   'C^^H^^N^  =  C,oH- .CH^.  C(N.C,H,).NH(CgH5). 

Bildung.  Durch  Behandeln  eines  Gemenges  aus  3  Mol.  a-Naphtylessigsäure  Cj^Hj.CHj. 
CO.,H  und  G  Mol.  Anilin  mit  2  Mol.  POCl,  (Bössneck,  ä  16,  042).  —  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  130,5".     Löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

10.  Amidodiphenylamin  s.  S.  903. 

11.  Aethenylnaphtylamidin  s.  Bd.  H,  S.  399. 

12.  Base  C,,H.,C1N,  =  CHa.CeHg/^iJI^JJ'^AcH,  (CH,  :  N,  =-  1  :  3  :  4).     Bildung. 

Das  Hydrochlorid  fällt  aus  beim  Eingiefseu  einer  Lösung  von  (a-)o-Toluylendiamin  in  ver- 
dünnter HCl  in  eine  wässerige  liösung  des  Natriumsalzes  des  1,2-Chlordiketopeutamethylens 
C,Hr,Clü,,  (Hantzsch,  B.  22, 1202).  -  C,.jH,,ClN.,.HC14-2H.,().  Braun  rother  Niederschlag. 

13.  Oxyhydrazobenzol  Cj.,H,,,N.,0  s.  d. 

1 4.  p-Tolylmethyloxypyrimidin  Ci,H,,3N.,0  =  CH3.C,,H,.C^^ ;  cjonf  Z^^'  ^  *^ " 
düng.  Beim  Vermischen  von  1  Mol.  salzsaurem  p-Tolenylamidin  mit  1  Mol.  Acetessig- 
ester  und  1  Mol.  Natronlauge  (von  10  "/„)  (Glock,  B.  21,  2G58).  CH3.CfH^.C(NH).NH. 
+  CH3.CO.CH2 .  CO., . C,H,  =  Ci.,H,.,N.,Ö  +  C,H, .  OH  +  H,0.  -  Lange ,'  starkglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  216".  Leicht  löslich  in  CHCl^,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  (Ci,Hi.,N.,O.HCl).,.PtCl,  +  2H,0.  Feine,  hell- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  241».  —  (C,2H,,N.,Ö).,.H.2Cr,0;+ 7H,0.  Gelbe,  glänzende 
Blätter.  Schmilzt  gegen  170".  —  Pik  rat  Ci.,H,2N2O".CcH,(N0,),O.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  196".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

1 5.  Aethylphenyloxypy rimidin  C,.,H,,N.,0  =  C.jH^.C^^-.^l^.^^^s.^^ CH.      Bildung. 

Aus  salzsaurem  Propionamidin,  Benzoylessigsäureester  und  Natronlauge  (Pinner,  B.  22, 
1621).  —  Lange,  dünne,  stark  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  238".  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

16.  BenzylmethyloxypyrimidmCyH,.CH,.c/^-S^^j^CH.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem Phenylacetamidin,  Acetessigsäureester,  Natnmlauge  (und  Alkohol)  (Pinner,  B.  22, 
1622).  —  Lauge  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  175".  Wenig  löslich  in  kalteixi  Wasser, 
leicht  in  Alkohol. 

17.  Phenyldimethyloxypyrimidin  C.H^.C^^-.^^^^j^C.CH,.      Bildung.      Bei 

14tägigem  Stehen  von  salzsaurem  Benzamidin  mit  Methylacetessigsäureester  und  Natron- 
lauge (Pinner,  B.  22,  1624).  —  Lange  Nadeln  (ans  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.: 
203".     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

4.  Basen  Ci^H^N,. 

i.  m-Amidophenyllutidin  NH.,.CeH^.CjiH.^N(CH3),,.  Bildung.  Beim  Glühen  des 
Calciumsalzes  der  m-Amidophenyllutidiudicarbonsäure  mit  Kalk  (Lepetit,  G.  17,  471).  — 
Warzen.  Schmelzp.:  110".  Reichlich  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und 
in  Säuren.  —  C,3H„N„.2HCl.PtCl,.    Kleine  Nadeln. 
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Acetylderivat  C,,ll,,if,0  +  2  H,0  =  NHCC.HgOj.C^H^NCCH,,),  +  2H,0.  Kleine 
Nadeln  (ans  Alkohol).    Erweicht  laei  72"  und  ist  bei  76°  völlig  geschmolzen  (Lepetit). 

2.  rt-Diamidodiphenylmethan  C,3Hj„(NH2)2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
a-Dinitrodiphenylmethan  (DoER,  B.  5,  796).  —  Perlmntterglänzende  Blättchen.  Schmelzp. : 
sr>".  —  Das  in  kleinen  Blättchen  krystallisirende  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Sulfat  bildet  Blättchen  und  löst  sich  sehr  schwer 
in  Alkohol. 

Tetranitrodimethyldiamidodiphenylmethan  CigHi^NeOg  =  CH.,  [C^H^  (NO,).,  .NH. 
OH.,].,  (GH.,  :  NH  :  NO.,  :  NO.,  =  1:4:3:5).  Bildung.  Beim  Kochen  des  He'xänitro- 
derivates  C,f,Hi2NgOi2  (s.  unten)  mit  Phenol  (Romburgh,  R.  7,  231).  —  Orangefarbene 
Krystalle.  Schmilzt  gegen  250"  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Ligroin  und 
rienzol.  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  wieder  das  Hexanitroderivat  CjgHjoNgO,.,. 
Bei  der  Oxydation  durch  CrO^  (und  Essigsäure)  entsteht  C0[C6H2(N02).2.NH2J2. 

Hexanitrodimethyldiamidodiphenylmethan  CjgHjgNgO,.,  =  CHj  [CgHj  (NO.,).,. 
N(N0,).CH3]._,  (CHg  :  N  :  NO., :  NO.,  =  1  :  4  :  3  :  5).  Bildttng.  Man  löst  Teträmethyl- 
diamidodiphenylmethan  in  abgekühlter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und  kocht  schliefs- 
lich  auf  (RoMBüRGH,  R.  7,  228).  —  Gelbe  Krystalle.  Bräunt  sich  bei  210"  und  zersetzt 
sich  bei  217—220".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  CS^.  Ziemlich  löslich 
in  Aceton.  Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  entweicht  Methylamin.  Beim  Kochen 
mit  Phenol  entsteht  das  Tetranitroderivat  CH2[C6H2(N02)2.NH.CH3]2.  Wird  von  CrOg 
(und  Essigsäure)  zu  Hexanitrodimethyldiamidobenzophenon  oxydirt. 

Tetramethyldiamidodiphenylmethan  C^HjjNa  =  CH.,(C6H^.N[CH3],)2.  Bildung, 
Bei  der  Einwirkung  von  Methylenjodid  CH, J2 ,  Chloroform  oder  CCl^  auf  Dimethylanilin 
I  Hanhart,  B.  12,  680).  Durch  Erwärmen  von  Trichlormethylsulfochlorid  mit  Dimethyl- 
anilin auf  100".  CCI3.SO2CI  +  2 C6H..N(CH3).3  =  CCl2.(CeH,.N[CH3],,_)2  +  SO2  +  2HC1.  Es 
entsteht  ein  Ketonchlorid ,  das  durch  die  freiwerdende  schweflige  Säure  zum  Theil  in  die 
Base  CH2[C,H^.N(CH3)2]2  übergeführt  wird  (Michler,  Moro,  B.  12,  1170).  Entsteht, 
neben  Naphthyldimethylamidosulfon,  bei  der  Einwirkung  von  a-Naphtalinsulfochlorid  auf 
Dimethylanilin  (Michler,  Salathe,  Ä12, 1789).  Beim  Erhitzen  von  Methylal  CH2(OCH3)., 
mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  auf  120"  (O.  Fischer,  J..  206,  117).  Entsteht  auch  beini 
Eiideiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  aus  Methylal,  Dimethylanilin  und  konc.  HCl 
(Trögeb,  J.j»'.  [2]  36,  237).  Beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Methylhexylketon 
(oder  Diäthylketon)  und  ZnCl,  (Döbner,  Petschow,  A.  242,  342).  Entsteht,  neben 
etwas  Trimethylensulfid ,  beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Dimethylanilin,  CS.,  und 
Alkohol  mit  Zinkstaub  und  HCl  (Wiernik,  B.  21,  3206;  vgl.  Tröger,  J.pr.  [2]  36,'  241). 
Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Dimethylanilin  (Michler,  Walder,  B.  14,  2175). 
Bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäurechlorid  und  ZnCL,  auf  Dimethylanilin,  wahrscheinlich 
infolge  eines  Gehaltes  des  Phtalsäurechlorides  an  PCI5  (O.  Fischer,  A.  206,  106).  Beim 
Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  CjClg  (oder  C2CI4)  und  ZnCl,  (Heumann,  Wiernik,  B. 
20,  2426).  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Dimethylanilin  mit  Eisessig  (Reverdin, 
La  Harpe,  B.  22,  1006).  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation  von  Malachitgrün 
gewonnen  (Döbner,  5.  12,810).  —  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90—91". 
Destillirt  unzersetzt;  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether  und  Benzol.  Wird  durch  Spuren  von  Jod  smaragdgrün  gefärbt.  Giebt 
bei  der  Oxydation  Chinon  CgH^O,.  Bei  anhaltendem  Chloriren  entsteht  Perchlorbenzol. 
Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Chloranil  tritt  Blaufärbung  ein;  ebenso  beim 
Behandeln  mit  PbOg  und  Essigsäure.  Löst  sich  in  konc.  HNO3  unter  Bildung  von 
CH.,[CgH2(N02)2.NH.CH3]2.  —  C„H22N2.2HCl.PtCl,.  —  C,jH.,2N2.2HJ.  Tafeln;  ziemlich 
scliwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Döbner).  —  Pikrat  Ci7H22N2-2C6H3(N02)30.  Kry- 
stallinisch.     Schmelzp.:  178"  (Tröger). 

Verbindung  mit  m-Dinitrobenzol  (Cj.H.,2N.,)2  -(-  CgH4(N02),.  Granatrothe 
Krystalle.  Schmelzp.:  74"  (Romburgh,  R.  7,  227).  —  Verbindung  mit  s-Trinitro- 
benzol  CijH22N2-(-CgH3(N02)3.  Lange,  dunkelviolette,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
114"  (Romburgh). 

Hexamethyldiamidodiphenylmethanjodid  CigHjgNjJo  =  CH.,.[CgH4.N(CH3)2],. 
(CH3.J)2  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit 
Methyljödid  (Michler,  Moro).  —  Gelbe  Blättchen.  Färbt  sich  bei  193"  grünlich  und 
schmilzt  bei  214"  unter  Zersetzung  (Döbner,  Petschow,  A.  242,  344).  Unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  —  CigH„gN2.Cl2.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  Base  CH.,[CgH,.NH,].,. 

Tetramethylderivat 'CCl2[CgH4.N(CH3)2]2  s.  Benzophenon   S.  98. 

4.  Dipikolylmethan  CH2(CH2.CrH^N)2.  Bildung.  Bei  10 stündigem  Erhitzen  auf 
280—200"  von  Pikolin  mit  l"  Mol.  Methylal  und  etwas  ZnCl.  (Ladenburg,  K  21,  3100). 
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Man  erwärmt  da-s  Produkt  mit  verdünnter  HCl,  übersättigt  mit  Natron,  destillirt  das 
überschüssige  Pikolin  ab  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  Aether  aus.  —  Hellgelbes 
Oel.  Siedep.:  319—323»  bei  760  mm;  203—208"  bei  50mm;  spec.  Gew.  =  1,0281  bei  0°. 
Geht  durch  Natrium  und  Alkohol  in  Dipipekolinmethan  CjgHjgN,  über.  —  C|.,H,^N2.2HC]. 
'tHgClo.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  salmiakähnlichen  Gebilden 
oder  in  Tafeln.  Schmelzp.:  161».  —  Cj3H„N2.2HCl.PtCl,.  Glänzende  Blätter  (aus 
Wasser).  Schmilzt  bei  215"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  2Cj3H,4N.,. 
4HC1.3AuCl3  +  lVoH,0.  Kleine  Nadeln.  Wird  bei  120»  wasserfrei  und  schmilzt  dann 
bei  160». 

5.  Methylendiphenyldiamin  s.  Bd.  II,  S.  256. 

6.  BenzyldimethyloxypyrimidinCi3Hi^N,0  =  CsH5.CH2.c/^-.^^9^j^C.CH3.  Bil- 
dung. Bei  14tägigem  Stehen  von  salzsaurem  Phenylacetamidin  mit  Methylacetessigsäure- 
ester,  Natronlauge  und  Alkohol  (Pinner,  B.  22,  1622).  —  Schmelzp.:  181».  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

7.  Phenylmethyläthyloxypyrimidin  C,3H„N,0=  C^Hj.C^^-.^^jq^J^C.C^IL,.  Bil- 
dung. Aus  salzsaurem  Benzenylamidin,  Aethylacetessigsäureester  und  Natronlauge  (Pinner, 
B.  22,  1625).  —  Kurze,  glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  167». 

5.  Basen  Cj^HjeN^. 

1.  p-Diamidodibenzyl  (Diamidodiphenyläthan)  NH,.CeH,.CH.,.CH,.CßH,.NH,. 
Bildung.  Aus  p-Dinitrodibenzyl  mit  Sn  und  HCl  (Stelling,  Fittig,  A.  137,  262).  — 
Glänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  132».  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Cj^H,,;N2.2HCl.  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ci^H,f.N.,.2HCl.PtCl^.  Goldglänzende  Nadeln, 
sehr  unbeständig.  —  Cj^HigNj.H.jSO^.  Krystallpulver ;  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Oxalat  Cj4H,gN2.C2H204.  Krystallpulver;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Dioxalat 
C^4HjgN2.(C2H2  04)2  +  3H2O.  Prismatische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslich  in  heifsem. 

Durch  Eeduktion  des  Isodinitrodibenzyls  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhielten 
FiTTiG  und  Stelling  eine  äufserst  leicht  zersetzbase  Base. 

Tetramethyldiamidodiphenyläthan  C,sH24N2  =  N(CH3)2.C6H^.  CHj.CHj.CeH,. 
N(CH3)2.  Bildung.  Das  bromwasserstoft'saure  Salz  dieser  Base  entsteht  bei.Stägigem 
Erwärmen  von  188  Thln.  Aethylenbromid  mit  242  Thln.  Dimethylanilin  auf  dem  Wasser- 
bade (ScHOOP,  B.  13,  2196).  —  Feine,  seidegläuzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
50»;  siedet  oberhalb  306».  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Ligroi'n,  in 
heilsem  Holzgeist  und  Alkohol.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid,  Chinon  und 
Aldehyd.  Liefert,  mit  Oxydationsmitteln,  keine  Farbstofte  (HeujMAN.n,  Wiernik,  B.  20, 
918).  Schwache  Base;  verbindet  sich  nicht  mit  Essigsäure.  —  CJ8H24N2.2HJ.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Dioxalat  C,8H24N2.2C2H2  04.  Krystalle.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  auf  80»,  in  Oxalsäure  und  die  freie  Base.  —  Pikrat  C,8H24N.,. 
2CeH3(N02)30.  Hellgelb;  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  in  Aether, 
CHCI3  und  Ligroin. 

Jodmethylat  CigHjjNjJ  =  J.N(CH3)3.CgH4.CH2.CH2.C6H4.N(CH3)2.  Bildung.  Aus 
5,5  g  p-Diamidodibenzyl,'  14  g  CH3J,  Holzgeist  und  etwas'KOH  bei  150—180»  (IIeumann, 
Wiernik,  B.  20,  912).  —  Grofse  Nadeln.     Schwer  lölich  in  Alkohol. 

Jodirte  Base  Ci8H23JN2.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Base  C18H24N2  (s,  o.) 
mit  jodhaltiger  JodwasserstoiTsäure  scheidet  sich  das,  in  Aether  lösliche,  Additionsprodukt 
C,gH,.,JN2.HJ.J2  ab.  Dasselbe  bildet  dunkelgrüne,  oktaedrische  Krystalle  (Sf;KOop).  — 
C,8H;3JN2.2HCLPtCl4.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  o-Diamidoditolyl  (Tolidin)  ^^'^ ' ^« JJ» " ^ JJ-  (CgH„  :  CH, :  NH,  =  1:3:4).    Gerade 

'  CH3.CgH3.NH2  " 

wie  das  Hydrazobenzol  CgH5.NH.NH.CgH5,  bei  der  Einwirkung  von  Säuren,  in  das 
isomere  Benzidin  NH2.CßH4.CgH4.NH2  umgewandelt  wird,  so  können  auch  die  liomologen 
Hydrazotoluole  CHg.CgH4.NH.NH.CgH4.CH3  in  isomere  Tolidine  übergeführt  werden. 
Aus  den  drei  isomeren  Hydrazotoluolen  können  drei  isomere  Tolidine  entstehen.  Beim 
Hydrazobenzol  geht  die  Umwandlung  derart  vor  sich,  dass  die  beiden  Benzolringe  sich 
zu  den  Amidogruppen  in  die  p-Stellung  begeben. 

NH.NH-/  \    =   NH,(  \     (  \NH, 
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Wullle  mau  eine  iihuliclie  Aunulime  für  die  Hydnizotoluolc  machen,  so  liefse  sich 
(hiraus  die  Konäütutioii  der  den  Tuiidhien  zu  Grunde  liegenden  Ditolyle  erforschen. 
Dann  aber  ivönnle  aus  dem  p-Hydrazotoluol  überhauiH  keine  isomere  zweisäurige  Base 
ontstehen,  weil  die  p-Stellen  bereits  besetzt  sind. 

CH„-(  \nH-NH(  \— CH 


Nun  kann  aber  p-Hydrazotoluol  doch  in  ein  Tolidin  umgewandelt  werden,  und  muss 
also  ilabei  eine  andere  Umlagerung  stattfinden,  wie  beim  Hydrazobenzol.  -  Die  Kon- 
stitution der  Tolidine  ist  daher  einstweilen  als  unbekannt  zu  betrachten. 

Bildung.  Durch  Einleiten  von  Unterchlorigsäureanhydrid  in  eine  ätherische  J^ösung 
von  o-Hydrazotoluol  (Petriew,  B.  6,  557).  Aus  o-Hydrazotoluol  und  Salzsäure;  aus 
o-Azotoluol  mit  8nC]._,,  in  alkoholischer  Lösung  (G.  Schultz,  B.  17,  4G7).  —  Perlmutter- 
L,'länzende  Blättchen.  Schmelzp.:  129°  (Guitermann,  B.  20,  2017).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  Aethylnitrit  o-Dikresoläthyläther 
lt^H,.C«H.,(OC.,H,)— J^  und  m-Ditolyl  (CHa.CcH,— )2.  -  Das  Sulfat  ist  in  Wasser 
schwer  löslich  und  noch  schwerer  in  Alkohol. 

Diaitro-o-ToUdi.   C„H..N,0.  _  ^^-gljPfl'.iJI;  (OH, :  NH. :  NO,  =  .  :  4  :  5;. 

Bildung.  Aus  Dinitrodiacetyltolidin  (s.  unten)  und  mäfsig  verdünnter  HoSO^  (Gerber, 
B.  21,749).  —  Granatrothe,  flache  Mandeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  2G6— 267".  Kaum 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Tetramethyldiamido-o-Ditolyl  CjgH.^.K,  =  N(CH,),.CgH3(CH,).C,H3(CH3).N(CH,),. 
a.  «-Base.  Bildung.  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Dimethyl-o-Toluidin 
mit  4  Thln.  Vitriolöl  auf  180—210«  (Michler,  Sampaio,  B.  14,  2169).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Ligroin 
und  Aether.  Die  freie  Base  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  und  mit  Kaliumchromat 
eine  gelbe  Färbung. 

b.  /?-Base.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dimethyl-o-Toluidin  mit  Braunstein 
und  verdünnter  Schwefelsäure;  beim  Erhitzen  von  o-Diamidoditolyl  mit  koncentrirter  Salz- 
säure und  Holzgeist  auf  180—200"  (Michler,  Sami'Aio).  Entsteht  auch  beim  Behandeln 
von  Bromdimethyl-o-Toluidin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  in  der  Kälte 
(Michler,  Sampaio).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  80".  Unlöslicii 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heilsem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem. 
—  Ci,H.,,N,.2HCl  (bei  110").  Nadeln.  -  C,3H,,N.,.2HCl.PtCl,.  Gelber,  feinkrystallini- 
scher  Niederschlag.  —  Ci8H24N,.2HJ.   Grolse  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dibromtetramethyldiamido-o-Ditolyl  Ci8H.,.3Br.,N,  =  [N(CH3)2.CyH,Br(CH3)— ]„. 
Bildung.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Bromdimethyl-o-Toluidiii 
N(CH3)._,.C«H,Br.CH3  mit  Vitriolöl  auf  200—210"  (Michler,  Sampaio).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  117".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin.    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Diformyltolidin  CigHieN.^O^ -Ci^Hi.,.(NHCH0)2.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 254"  (Horbs,  B.  21,  1066). 

Diacetyltolidin  CisH2oN.,0..  =  C,^Hi.,(NH.C.,H30)2.  Bildung.  Bei  5— Östündigera 
Kochen  von  1  Thl.  o-Tolidin  mit  10  Thln.' Eisessig  (Gerber,  B.  21,  746;  Horbs,  B.  21, 
1065).  Mau  sublimirt  das  Produkt  oder  schmilzt  es  einige  Zeit  und  krystallisirt  es  dann 
aus  Alkohol  +  Phenol  um.  —  Glänzende  Nädelchen.  Schmelzp.:  306"  (G.  Schultz,  B. 
17,468);  314".  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  etwas  leichter  in  heifsem;  leicht  in  Phenol. 

T^-    -4-     j-       ^  ^^  ^■^■      n   u-   XT^        CH„.G,H.,(N0,).NH(C,H30)        „.,, 

Dxmtrodxacetyltohdm  C,,^,,-^,0,  =  cH;.C:H;(NO),.NH(aH;0)-  ^^^^^-y- 
Durch  allmähhches  Eintragen  von  10  g  Diacetyltolidin  in  lÖO  g  HNÖ3  (spec.  Gew.  =  1,52) 
(Gerber,).  —  Kryställchen  (aus  Phenol).  Zersetzt  sich  bei  320",  ohne  zu  schmelzen.  Lös- 
lich in  Phenol,  Anilin  und  Nitrobenzol.   Aeufserst  schwer  löslich  in  anderen  Lösungsmitteln. 

Teti-acetyltolidin  C,_,j,H.,,N,,0,  =  C,,Hi.,[N(G,H30)2],,.  Bildung.  Bei  6 stündigem 
Erhitzen  von  (10  g)  Diacetyltolidin  mit  (50  gj  Essigsäure'anhydrid  auf  160— 170"  (Gerber, 
B.  21,  747).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  211".  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  anderen  Lösungsmitteln.  Zerfiillt,  beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl, 
zunächst  in  Essigsäure  und  Diacetyltolidin. 

Tolidindicarbaminsäureäthylester  G,„H.,4N„0^  =  C,,H,,(NH.C0.^.C,H5).^.  Grolse, 
blassrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:' 187"  (Hobbs,  jB.  2i,  1066). 
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Tolidylsenföl  CjeHi^N^S^  =  ch'  &h'  N  CS*  -S«^^««**/?-  I^urch  Einwirkung  von 
CB..  auf  o-Tolidin  und  nachherige  Behandhing  mit  Schwefelsäure  (Hobbs,  B.  21,  1066).  — 
Durchsichtige  Tafeln  (aus  Benzol).     Schmelzp. :  157". 

Dibenzoyltolidin  C,JI,j!i,0,  =  Cj.Hi^lNH.CjHsO),  (Hobbs,  B.  21,  1065).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp. :  "259".    Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Diphtalyltolidin  C3oH2oN204  =  C,^Hi2(N.CgH402)2.  Bildung.  Aus  Tolidin  und  Phtal- 
säureanhydrid  (Hobbs,  B.  13, 1066).  —  Dunkelbraune  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  307". 

Tolidindisulfonsäure  Cj,H,3N2S,0,  +  2V2H2O  =  nhI'^hS)! ^H  +  ^'l-^^^-^- 
Bllduny.  Beim  Vermischen  einer  koncentrirten  Lösung  von  o-Azotoluoldisulfonsäure 
mit  SnCU  (Neale,  ä.  203,  76).  —  Krystallpulver.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung 
halten  bei  18"  0,226  g  wässerfreie  Säure.  Wird  von  Oxydationsmitteln,  namentlich  in 
alkalischer  Lösung,  rasch  in  Azotoluoldisulfonsäure  übergeführt.  Liefert,  beim  Glühen 
mit  Kalk,  o-Tolidin  (Bender,  Schultz,  B.  19,  3234).  —  K,.C,,H,^N2S2  0,;.  —  Ca.Ä  + 
3'/.,  H.,0.  Leicht  lösliche,_  monokline  Prismen.  —  Ba.Ä -]- 5H.,0.  Sehr  leicht  in  HgO 
lösliche  Krystalle.  —  Pb.A  +  ^VoHjO.     Leicht  lösliche,  kleine  Krystalle. 

Ein  Chlorid  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

3.  m-Tolidin  r^TT^'r^^-^r^'■^JTJ■'•  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  m-Hydrazo- 

toluol  in  verdünntem  Weingeist  mit  einigen  Troiifen  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich 
lungsam  schwefelsaures  Tolidin  ab  (Goldschmidt,  ix  11,  1()26).  —  Darstellung :  Bu(JHKA, 
Schachtebeck,  5.22,  838.  —  Erstarrt  langsam  krvstallinisch  und  schmilzt  dann  bei 
108— 109"(B.,  ScH.)  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violcttrothe  Färbung.  —  Ci4Hi„N2.2HCl. 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Ci^HjgNo.HoSO^.  Atlasglänzende  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  Ci8H2oN2  0.,  =  Ci^Hi,(NH.aH30),.  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.: 
274—275"  (BucHKA,  Schachtebeck,  B.  22,  839).' 

4.  om-Tolidin  ^„'"X'tt'xttt'  (NH,  :  CH,  :  C,,  -  C, :  CH, :  NH,  =  4  :  3  :  1  -  1' :  2'  :  4' j. 

Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Toluolazo-m-Toluol  CH,. 
C6H,.N2.C6H,.CH3  mit  SnCl2  (G.  Schultz,  5.  17,  471).  —  Ci,Hj6N2.2HCl.  Seideglänzende 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Sulfat  bildet  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Blättchen. 

OH  C  H  NH 

5.  p-Tolidin  ^tt''/S*'xt^\.ttt''-     Bildung.     Durch  Behandeln  einer  alkoholischoi  Lösung 

von  })-Hydrazotoluol  mit  schwefliger  Säure  (Melms,  B.  3,  554)  oder  besser  mit  verdüiniter 
Schwefelsäure  (Goldschmidt,  B.  11, 1626).  Nach  Melms  sollen  Mineralsäuren  das  Hydrazo- 
toluol  blos  in  Toluidin  und  Azotoluol  spalten;  Barzii^owsky  {yl\'.  10,  60)  erhielt  aber,  auf 
diese  Weise,  doch  einiges  Tolidm.  Man  lässt  ein  Gemisch  von  10  g  p-Azotohiol,  100  g  Alkohol, 
100  ccm  Zinnchlorürlösung  (200  g  Sn,  1  1  konc.  HCl)  und  einige  Tropfen  Vitriolöl  8  bis 
14  Tage  stehen,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  überschüssiger  Natronlauge,  kocht  auf 
und  tiltrirt  abermals  (G.  Schultz,  B.  17,  472).  —  Dünne  Blättchen.  Schmelzp.:  103" 
(M.;  B.).  Löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  blaue  Färbung.  —  Das  Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln. 

Aus  Hydrazotoluol,  erhalten  durch  Behandeln  von  Nitrotoluol  mit  Natriumamalgani, 
stellte  Petriew  {Z.  1870,  265),  durch  Einwirkung  von  Salz-  oder  Schwefelsäure,  ein 
Tolidin,  das  in  Blättern  krystallisirte  und  bei  128—129"  schmolz,  dar.  Es  löste  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Salz  Cj4H,,;N2.2HCl  war 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Das  neutrale  Sulfat  löste  sich  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol,  das  saure  Sulfat  C,^HjgN2.2H2S04  war  aber  darin 
unlöslich. 

Aus  dem  vermittelst  Schwefelammonium  dargestellten  Hydrazotoluol  vermochte 
Petriew  kein  Tolidin  darzustellen. 

Tetramethyldiamidoditolyl  C.sHj.N,  =  N(CH3)2.CgH3(CH,).CgH3(CH,).N(ClL),. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl-p-Toluidin  CH'j.CgH^.N(CH3)2  mit  Vitriolöl  auf 
200"  (MiCHLER  ,  Pattinson,  B.  14,  2167).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  57". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CisH,,,N2.2HCl.PtCl^. 

6.  Diamido-p-Benzyltoluol  Cj4H,2(NH2)2.  Bildung.  Aus  Dinitrobenzyltoluol  mit 
Sn  und  HCl  (Zincke,  B.  5,  684).  —  Krystallpulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
—  Ci4H,gN2.2HCl.  Nadeln  oder  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Cj4H,gN2.H,SO^.    Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).    Leicht  löslich. 
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7.  s-Dibenzylhydrazin  OyHg.CHo.NH.NH.CH., .QH^,.     Bilduny.     Beim  Jiehandelii 

einer  ulkoholischeu  Lösung  von  ßenzalazm  CyH5.CH<   •    >CH.CgHj    mit    Natriumamal- 

gam  (CuRTius,  Jay,  J.  pr.  [2]  3Ü,  47).  —  C,^HjyN.,.HCl.  Kleine,  glänzende  Tafeln  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  heifsem 
Alkohol. 

8.  Aethylendiphenyldiamin  s.  Bd.  II,  S.  256. 

9.  Base  s.  S.  13. 

10.  Benzylmethyläthyloxypyrimidin  C,,H,gN,0  =  CJI,.GB.,.G^-!^^^^^G.G^U,. 

BilduiKj.  Aus  salzsaurem  Pheuylacetamidin ,  Aethylacetessigsäureester,  Natronlauge 
und  Alkohol  (PiNNER,  B.  22,  1623).  —  Lange,  dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  193,5». 

OTT  G  TT  PTT  NIT 

11.  o-Dioxystilbendiamin  Ci.H.yN.O.,  =  .-xrrVi'^TT^VnLT  xm^-  Bildung.  Durch  Erhitzen 

"     "         UM.L/gM^.üJtl.JNxl., 

des  zugehörigen  Dibenzoylderivates  (0H).,.C,,,H,(,(NH.C.H50).,  mit  verdünnter  HCl  auf 
210"  (Japp,  Hookek,  B.  17,  2404).  Man  fällt  die  Lösung  mit  NHg  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Glänzende  Blättcheu  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  180,5". 
Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.j  und  in  kausti.schen  Alkalien,  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Natron,  Salicylsäure.  —  C,4H,gN.,0.^  .2HCl.PtCl^  +  "^  H„0. 
Scheidet  sich,  bei  freiwilligem  Verdunsten  möglichst  säurefreier  Lösungen,  in  orangerothen 
Tafeln  ab.  Ueberschüssige  Salzsäure  bewirkt  die  gleichzeitige  Ausscheidung  von  Hydro- 
chlorid.  —  Das  Pikrat  bildet  gelbe,  mikroskopische  Nadeln,  die  selbst  in  kochendem 
^Vasser  sehr  wenig  löslich  sind. 

Diacetylderivat  C.gH.yN.O^  =  (OH)2.Ci4H,o.(NH.C,,H30),,.  Bildung.  Aus  Dioxy- 
stilbendiamin  und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte  (Japp,  Hooker,  B.  17,  2409).  — 
Krystallpulver.  Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
löslich  in  Phenol  und  in  Kalilauge. 

Tetracetylderivat  C,.3H,^N,0u  =  (C.,H.,0.,),.C„Hi(,(NH.C,H30),,.  Bi  Idun g.  Aus 
Dioxystilbendiamin  und  Essigsäureanhydrid  bei  150".  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  des 
Dibenzoylderivates  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  (Japp,  Hooker,  B.  17,  2406,  2409). 
—  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  C.,HyO  in  langen,  dünnen  Prismen  und  aus 
Eisessig  in  kleinen  Prismen,  die  essigsäurehaltig  sind.  Schmelzp.:  216 — 219".  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  liefert,  mit  verdünnter  Kalilauge,  zunächst  das  Diacetylderivat 
CjgHoßNjO.  Koncentrirte  Kalilauge  oder  besser  konceutrirte  Salzsäure  (bei  130")  erzeugen 
Dioxystilbendiamin. 

Dibenzoylderivat  a,H,,N,0,  =  (OH), . Cj^Hj« (NH . C, U^O),.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  NH^  in  eine  alkoholische  Lösung  von  1  Thl.  Benzil  und  1  Thl.  Salicyl- 
aldehyd  (Japp,  Hookek,  B.  17,  2403).  2C-H,0,  +  Ci,H,„0,  +  2NH3  -  C,,,H,,N,0,  + 
2H.,().  Das  ausgefällte  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  in  heifsem  Phenol 
gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Platten  bestehend.  Färbt 
sich  gegen  260"  dunkel  und  schmilzt  oberhalb  300".  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Löslich  in  Alkalien ;  die  Lösung  zersetzt  sich  sehr  laugsam  beim  Kochen. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  uud  Salicylsäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  HCl  auf  210",  in  Benzoesäure  und  Dioxystilbendiamin.  Beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  zunächst  das  Diacetylderivat  C2gH.,.,(C.,HjjO)2N,04  und  dann 
das  Tetracetylderivat  (C.,H30..)...Ci,H,„.N.,H..(C,H30).,. 

Tetrabenzoylderivat  CyH3,,N,0g  =  (C,H50,).,.Ci4Hi„(NH.07H50),,.  Bildung.  Aus 
Dioxystilbendiamin  oder  dem  Dibenzoylderivat  und  Benzoesäureanhydrid  bei  150"  (Japp, 
Hooker,  B.  17,  2408).  —    Mikroskopische  Platten  (aus  Eisessig).     Schmelz}).:  246—248". 

Diacetyldibenzoylderivat  C.,,H,gN.,0«  -=  (C2H30.,),.Ci,Hi(i(NH.C,Hj,0),.  Bildung. 
Beim  Kochen  des  Dibenzoylderivates  mit  (2  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Japp,  Hooker, 
B.  17,  2405).  —  Rhombische  Blättchen.  Schmelzp.:  225 — 227".  Löst  sich  in  heifser  Kali- 
lauge unter  Bildung  des  Dibenzoylderivates. 

6.  Basen  Ci^Hi^N^. 

1.  Tetramethyldiamidodimethyldiphenylmethan  CigH^gN^ =(CH,)2.C(C6H^.N[CH3  J.,),. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Aceton  mit  (2  Mol.)  Dimethylanilin  und  (1  Mol.) 
Chlorzink  auf  150"  (Döbner,  B.  12, 813).  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation  von 
Dimethylanilin  erhalten  (durch  Erhitzen  von  10  Thln.  salzsaurem  Anilin  mit  6  Thln.  Holz- 
geist auf  280—300")  (Martius,  Hofmann,  B.  4,  723;  6,  345).  —  i^ange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  83".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem, 
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in  Aether  und  CS,.     Giebt  mit  Jod  eine  smaragdgrüne  Färbung.     Die  meisten  Salze  sind 
aiüscrt  löslich  und  schwer  krystallisirbar. 

Salze  und  Derivate:  Martius,  Hofmann.  —  Ci,,H.,yN., .2HC1.  Sehr  löslich  in 
Alkohol.  —  2(Cj9H26N„.2HCl).3HgCl.,.  Krvstallinischer  Niederschlag ;  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  'Nadeln.  —  C,;HiX-2HCl.PtCl^.  —  Ci9H2eN2.2HBr.  Dünne, 
rhombische  Blättchen.  —  Ci„H,eN2.2HJ.  Grofse  Blätter.  In  Wasser  und  Alkohol  weniger 
löslich  als  die  anderen  Salze. 

Jodmethylat  CgoHjgN.J  =  CigH.jgNj.CHgJ.  Bildung.  Die  Base  CigH^^N,  verbindet 
sich  leicht  mit  Methyljodid  'zu  dem  Jodid  CjgH.^gN^CCHgJ),,  das  aber,  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser,  zersetzt' wird  in  Methyljodid  und  das  Jodid  CJoHggNoJ.  —  Dieses  krystallisirt 
in  ])latten  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  etwas  leichter  in  Alkohol.  Von  Kali- 
lauge wird  es  nicht  angegriffen;  mit  Silberoxyd  liefert  es  aber  die  stark  kaustische  freie 
Base  CooHjgN.^COH) ,  welche,  bei  der  Destillation,  in  Holzgeist  und  die  Base  C,nH2gN., 
zerfällt.  —  C^oHogNoCLHCl.  Krystallinisch,  in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich. 
--  (C,oH.,„N,Cl.HCl).,.PtCl,. 

Tetraäthyldiamidodimethyldiphenylmethan  C,,,jH.,^N,,  =  (CH.,),.C[CcH4.N(C.,H,),,]„. 
Bildung.  Bei  12 ständigem  Erhitzen  auf  170"  von  10  Thln.  Aceton  mit  50  Thln.  Diäthyl- 
anilin  und  30  Thln  ZnCI.,  (Dübner,  Petschow,  A.  242,  334).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76".  Destillirt  fast  uny.ersetzt.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Verhält  sich  ganz  wie  die  homologe  Base  C,,,H.,(,No.  —  C23H.,jN.,.2HJ. 
Strohgelbe  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Wasser. 

2.  Dianilinhydrazin  CigHigNjO  s.  Bd.  II,  S.  306. 

7.  Basen  C,,H.,oN,. 

1.  Diamidodiäthyldiphenyl  NH,  .CgH3(C,H5).C„H3(aH.).NH.,  (NH,:C,H,:(V-0,: 
G.Hj  :  NHj  =  4:3:1  —  1:3':  4').  Bild ti n  rj.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  o-Azoäthylbenzol  (GjHB.CyH^.N  ==).,  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (G.  ScHUi;rz, 
B.  17,  473).  Die  gelbgewordene  Lösung  wird  durch  Destillation  vom  Alkohol  und  durch 
H.,S  vom  Zinn  befreit.  IMan  übersättigt  dann  mit  Natron  und  entfernt  das  beigemengte 
Amidoäthylbenzol  durch  Destillation  mit  Wasser.  Der  Rückstand  wird  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  die  in  den  Aether  übergegangene  Base  an  H^SO^  gebunden.  —  Braune, 
schmierige  Masse  (aus  Alkohol).  Liefert,  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol,  nur  sehr 
geringe  Mengen  eines  Kohlenwasserstoffes  CißH^g,  sondern  Di-o-Aethylphenoläthyläther 
|0,H,.C,H3(0H)— ].,  u.a.  Körper.  —  CjeH^oNa.H.SO^  (bei  130").  Glänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol. 

Diaeetylderivat  C.,„H,^N.,0.,  =  [C2H5.C6H3(NH.C2H30)— ].,.  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  307"  (Schultz).    Schwer  löslich  selbst  in  heifsem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

2.  Diamidodiäthyldiphenyl  NH.,.CgH3(C.,H5).GgH3(C,.H5).NH,.  Bildumj.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Azoäthylbenzol  (C.,H5.CgH^.N=)2  mit 
salzsaurem  Zinnchlorür  und  einigen  Tropfen  Vitriolöl  (G.  Schultz,  LV  17,  475).  ^—  Das 
Hydrochlorid  ist  amorph.  —  Ci6H.,nN2.H.2S04.     Krystalle. 

3.  Aethylenditolyldiamin  s.  Bd.  II,  S.  321,  336. 

8.  Basen  Cj.H^^N,. 

1.  Aethylendiäthyldiplienyldiamin  s.  Bd.  II,  S.  257. 

2.  Tetramethyldiamidodiphenyläthan  und  Isomere  s.  S.  1044,  1045,  1046. 

9.  Diamidodiphenylheptan  CigH^-N.,  -  CgH,3.CH(CgH,.NH.,),.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Dinitrodiphenylhei)tan  CgHj.,.CH(C6H^.N0,),,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (AuGER, 
Bl.  47,  4<J).  —  Flüssig.  —  Das  Nitrat  bildet  glänzenäe,  kleine  Tafeln. 

Tetramethylderivat  CoaK^^N,  =  CgHi^  .CH[CeH4.N(CH3)2],.  Blldiuig.  Bei  ein- 
bis  zweistündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  100  g  Oenanthol  mit  240  g 
Dimethylanilin  und  240  g  ZnCl.,  (Auger,  Bl.  47,  43).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser, 
behandelt  die  gefällte  Oelschicht  mit  verdünnter  HCl  und  fällt  die  saure  Lösung  durch 
NaOH.  Von  der  freien  Base  destillirt  man  das  Dimethylanilin  ab  und  fraktionnirt  den 
Rückstand  unter  einem  Druck  von  15  mm.  Der  hierbei  zwischen  270—280"  übergehende 
Antheil  wird  in  die  Kälte  gestellt,  die  ausgeschiedenen  Krystalle  abgepresst  und  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Entsteht  auch  aus  Diamidodiphenylheptan,  OH-jJ  und 
Holzgeist  bei  100"  (Au(iER).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  50,5";  Siedep.:  275"  bei  15  mm. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  C23H3^N2.2HCl.PtCl4.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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Carbonsäuren  der  Basen  CiiH,,u„,,,N,,. 

N  CÜ..H 


1.  Dipyridylcarbonsäiire CuHgNaO.  +  2H,.0  =  (^  ^ — <  y , Bildung. 

N" 

JJeim  8chmelzeji  von  Dipyridyldicarbonsäure  (s.  d.)  (Skraup,  Voutmann).  C,.,tIgN,0.,  =- 
C,,H^N„0.,-|-CÜ.,.  —  Nadeln  (uns  Wasser).  Schinelzp.:  182,5— 184".  Destillirt  unter  geringer 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  sehr  leicht  in  hcilsem  Alkohol. 
Elektrisches  Leitungsverniögcn :  OstwatJ),  /'//.  Cli.  3,  30(i.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  FeSü^  nicht  gefärbt;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  gelbbraune  Färbung.  (liebt 
mit  Bromwasser  einen  dunkelzinnoberrothen,  feinkrystallinischen  Niederschlag.  Zerfällt, 
beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Dipyridyl  CioHgN,.  —  Ca.Ä., -f- 2H,,0.  Lange, 
glänzende  Nadeln.  —  Ag.Ä+V'jH.O.  Dichter  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krystal- 
linisch  wird. 

2.  Phenyloxypyrimidincarbonsäure   CiiHgNaOs  =  CcH5.(><^-j^'.Xq-^. ''\CH.      Bil- 

d  u  n  (I.  Bei  einigem  Stehen  von  salzsaurem  Benzenylamidin  mit  Oxalessigsäureester  luid 
Natronlauge  (Pinner,  B.  22,  1628).  C«H,.C(NH).NH,  +  aH,0.C0.C0.ClL.C0,.aH5  = 
C,iH,N.,03  +  2C,H5.0H.  —  Krystallkörner.  Schmilzt  bei  247"  unter  Zersetzung.  Kaum 
löslich  in  Wassert  —  Ba.CjiH^NjOj.  Kleine,  glänzende  Blättchen,  erhalten  aus  der  Säure 
mit  NHg  und  BaCl,.  Verdünnte  Essigsäure  scheidet  daraus  das  Salz  Ba(Cj,HjN203).j 
ab.  —  ZnlCiiHjNoO..).,.  Kurze,  dicke  Prismen.  Sehr  wenig  löslich  inverdünnter  Essigsäure. 
Amid  C,,H.,N,a  =  C,,H,N.,0,.NH.,.  Bildung.  Beim  Stehen  von  Aethoxalylacetyl- 
bejizenylamidin  mit  NH,,  (Pinner,  B.  22,  1630).  CsH,.C(NH).NH.CO.CH.,.CO.CO,.aH, 
H-NH3  =  CiiH^N30., +'C.,H5.0H-fH,0.  —  Kurze,  glänzende  Prismen.  Zersetzt  sich 
beim  Schmelzen.     Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkalien. 

3.  Benzyloxypyrimidincarbonsäiire  C,3Hj„N,03  =  C,H,.CH,.C(^^-p^^Q|J^)^CH.  Bil- 
dung. Bei  einigem  Stehen  von  salzsaurem  Phenylacetamidin  mit  Oxalessigsäureäthyl- 
ester  und  Natronlauge  (Pinnek,  B.  22,  1627).  C,H5.CH,..C(NH).NH.,  +  G.H^O.CO.CO. 
CH,.CO,,.U,H,  =  Ci,H,„N,03  +  2C,lf5.0H.  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
230".     Kaum  löslich  in  Wasser. 

C  Säuren  CiaHgNoO,. 

N CO.,H      CO,H 

1.  Dipyridyldicarbonsäure  C\,HgN.O,i  -{-  2H.jü  ^^ 

N 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Phenanthrolin  mit  Chamäleonlösung  (Skraup, 
VoRTMANN,  M.  3,  587).  '3C,„H,N,  +  SKMnO^  =  3Ci,H,N,0^  +  4K,0  +  8MnO.,.  — 
Ihir Stellung.  Man  löst  5  g  wasserfreies  Phenanthrolin  in  wenig  kochendem  Wasser, 
verdünnt  auf  1  1  und  setzt  der  kalten  Flüssigkeit  die  theoretische  Menge  einer  4 — 5pro- 
centigen  Chamäleonlösung,  in  Antheilen  von  20  ccm,  hinzu.  Die  Flüssigkeit  wird  erhitzt, 
liltrirt  und  im  Wasserbade  koncentrirt,  wobei  zunächst  Phenanthrolin  auskrystallisirt. 
Das  Filtrat  davon  versetzt  man  mit  HNO3  und  AgNOg  und  zerlegt  das  gefällte  Silber- 
salz heifs  mit  H^S.  Die  freie  Säure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Im  Filtrate  vom 
Silberuiederschlage  bleibt  Chinolinsäure.  —  Grofse,  trikline  Tafeln.  Verliert  bei  110" 
das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  214—215"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Elek- 
trisches Leitungsvermögen:  Ostwald,  Ph.  C/i.  3,  396.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
FeSO^  blutroth  bis  gelbroth  gefärbt.  Eisenchlorid  giebt  keine  Färbung.  Mit  Bromwasser 
entsteht  eine  gelbe  Färbung,  aber  keine  Fällung.  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  C0._,  luid 
Dipyridylcarbonsäure  und,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,,  und  Dipyridyl.  —  K.Ci,,HjN,,0, 
+  7., H„0.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ca.CiaHf^N^O^  + 
3H^Ö.  "  Kleine  Blättchen.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ci..HgN,04  + 
1V.,H.,0.     Krystallkörner,    sehr   schwer   löslich   in  Wasser.    —   Cu.Ci^HgN^Ö,  +  3HjO. 
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Griiulicbbhuic  Krystallkörner.  Unlöslich  iu  Wasser.  —  Ag.Cj.,H-N.,Ü4  +  4H,,0.  Nädel- 
cheii.  AVird  tluich  Versetzen  der  Säure  mit  AgNO.,  erhalten.  —  Cj.HgN., 0^.2 HCl.  Durch- 
sichtige Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung 
als  ein  Gummi  ab,  das  mit  konc.  HCl  in  Berührung  allmählich  krystallinisch  wird.  — 
(C,,H,N..04).,.2HCl.PtCl^  +  (jH20.  Grofse,  gelbe,  dicke  Prismen,  die  sich  beim  Waschen 
mit  Wasser  zersetzen.  —  C,,H,N..0,.2HCl.PtCl.,  +  3H.,0. 

'       N         CO.H        CO,H     N 

2.  m-Dipyridyldicarbonsäure  Ci.,HsN20^-|- VaHoO  = 


Bilduufj.  Bei  der  Oxydation  von  (5  g)  Pseudophenanthrolin ,  vertheilt  in  1  1  Wasser, 
mit  (12  *g)  KMnO^  (gelöst  in  ^|^  1  Wasser)  (Skkaup,  Vortmann,  M.  4,  583).  Die  vom 
Braunstein  abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet,  beim  Eindampfen,  zunächst  Pseudoiihcnanthrolin 
ab.  Dann  wird  mit  Essigsäure  neutralisirt,  mit  Kupferacetat  gefällt  und  der  Niederschlag 
durch  H.,8  zerlegt.  —  Kleine  Körner  (aus  Wasser).  Wird  bei  105"  wasserfrei  und  schmilzt 
(lann  bei  213°,  dabei  in  CO.,  und  m-Dipyridyl  C^nH^N,  zerfallend.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
(vHCl^.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  dunkelorangegelb  gefärbt.  — 
K.C,.,H,N,,0^-f  2H,0.  Dünne  Prismen.  —  K,,.Ci,,HgN,0,  +  5H,,0.  Flache  Tafeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünntem  Weingeist.  —  Ca.Cj.,H^N„04 -j- 5H2O. 
Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.C,.,HgN.,0^  +  3V2H0O.  Entsteht,  in  der 
Hitze,  als  blauer  krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  merklich  löslich 
in  Kupferacetat.  —  Ago.CioH^NjO^  +  '/oH.jO.  Schmale,  sehr  schwer  lösliche  Blätter. 
Wird  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  (2  Mol.)  AgNO.,.  Wendet  man  überschüssiges 
Silbernitrat  an,  so  erhält  man  das  Doppelsalz  Ag.,.Cj.,HyN.,04 -|- AgNO.,  in  schmalen 
Blättern.  —  Cj.H^K.O^.HCl  +  H.O.  Mouokline  Prismen.  "Leicht  löslich  in  Wasser. 
Verliert  das  Kfystalfwasser  nicht  über  H.,SO,.  —  (C,2HsN.,0,.HCl).,  .PtCl,  +  SH^O. 
()rangegelbe  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich,  sehr  leicht  aber 
nicht  luizersetzt,  in  heifsem  Wasser. 

5.  Amidophenyllutidindicarbonsäure     Ci.Hj.N.Oi  -- NH.,  .CyH^.Ci,N(CH3)2(C02H)2 

b.  S.  830. 

H.  Basen  c^H,^  ^^N,. 

1.  Naphtopiaselenol  CjoHyN.,Se  s.  n-Naphtylendiamin  S.  1025. 

2.  Aethenylnaphtylenamidin  (^..Hj^N.,  s.  S.  1021. 

3.  Basen  C,,,H,,,N,,. 

1.  Diamidofluoren  C,3Hj,(NH„).,.  Bildunf/.  Beim  Behandeln  von  Dinitrofluoren 
mit  Zinn  und  Salzsäure;  entsteht,  neben  Benzidin,  bei  der  Destillation  von  Diamido- 
diphensäure  mit  gelöschtem  Kalk:  I.  (NH.,).,.C,;Hy(C0.,H)2  -  (NH.,)2.C,.,Hg.CO  +  CO.,  + 
H,0;  —  II.  (NH,),.C,.,Hy.CO  +  H,  =  C„Hg(NH.,).2-fH;0.  Bei  der  Destillation  des,  aus 
Dinitrophenanthrenchinon  dargestellten,  Reduktioiisproduktes  mit  Natronkalk  (Schultz, 
Ä.  203,  99).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  ver- 
ändert. Liefert  mit  Aethylnitrit  Fluoren.  —  Das  in  kleinen  Blättchen  krystallisirende 
Sulfat  löst  sich  schwer  in  Wasser. 

Diacetylderivat  CjjHmN.O.,  =  Ci3Hg(NH.G,H30)..     Blättchen.     Bräunt  sich  ober- 
halb 250"  (Schultz). 

2.  Methenyldiphenylamidin  s.  Bd.  11,  S.  257. 

3.  Phenylbenzenylamidin  s.  S.  1004. 

4.  Basen  C,,Hi,N.,. 

1.  Diamidostilben  [CuH4(NH.2).CH],.  a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus  o-Dinitrostilben 
mit  Sn  und  HCl  (Blschoff,  B.  21,  2078).  —  Grofse,  dünne,  goldglänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  176".     Die  alkoholische  Lösung  iiuorescirt  stark  violettblau. 

b.  p-Diamidostilben.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  i)-Dinitrostilben  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium,  im  Kohr,  auf  100"  (Strakoöch,  B.  6,  330).  Beim  Erhitzen  von 
p-Nitrotoluol  mit  Alkohol,  Natronlauge  und  Behandeln  des  gebildeten  Keduktionsproduktes 
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mit  »Salzsäure  und  Ziniiclilorür  (Bendek,  Schultz,  B.  19,  3237;  Klinoeb,  B.  IG,  943).  — 
Darslellang.  Man  erwärmt  10  g  p-Dinitrostilben  mit  100  g  Alkohol,  giebt  nach  emiger 
Zeit  (6  Mol.)  HCl  (spec.  Gew.  =  1,18—1,19)  und  (3  Atome)  Sn  hinzu  und  kocht  2  bis 
3  Stunden  laug.  Dann  wird  nochmals  dieselbe  Menge  Sn  und  HCl  hinzugefügt  und 
I— 1'/.,  Stunden  lang  gekocht  (Elbs,  Hörmann,  J.  pr.  [2]  39,  502).  —  Glänzende,  gelbe 
lUättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  227—228".  Sublimirt  in  Blättchen. 
Üestillirt  theilweise  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  CS.,,  Benzol  und  heifsem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  Holzgeist.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  vorübergehend 
blaugrün  gefärbt.  Giebt  mit  HgCl.,,  Chloranil,  Bleisuperoxyd  und  Salpetersäure  keine 
Farbstoffe.  —  C^^^^J^^.2B.C\.  Glänzende,  gelbe  Nadeln  oder  gelbe,  braun  fluorescirendc 
Tafeln  (aus  verdünnter  HCl).  Zersetzt  sich  gegen  234".  Wird  von  Wasser  theilweise 
zersetzt.  —  Ci^Hj^N^  .  2HCl.PtCl,  (bei  100  —  110").  Gelbe  Nadeln  oder  braunrother 
Niederschlag. 

Dicetylderivat  C,sH,8N.,0.,  =  C,4H,2N.,(C2HaO)2.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol)  (Klinger).     Schmilzt 'bei  312"  unter' Zersetzung  (Bender,  Schultz). 

DiamidostilbendisulfonsäureC„H,,N,S,,0,=NH,.C,H3(SO.,H).CH:CH.C,.H.,(S03H). 
NU.,  (CH  :  SO,,H  :  NH2  =  1  :  2  :  4).  Bildicny.  Man  versetzt  eine  kochende,  wässerige 
Lö.süng  von  50  g  p-nitrotoluol-o-sulfonsaurem  Natrium  allmählich  mit  100  ccm  Natron- 
lauge (mit  33  "/o  NaOH)  giebt  daini  Wasser  und  allmählich  50  g  Zinkstuub  hinzu.  Mau 
kocht  einige  Stunden  lang,  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers,  bis  die  Lösung  sicli 
nicht  mehr  an  der  Luft  röthet.  Dann  filtrirt  man  und  fällt  das  Filtrat  durch  HCl 
(Bender,  Schultz,  B.  19,  3235).  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in 
Wasser.  Durch  Austausch  der  Amidogrupj)en  gegen  Wasserstoff  resultirt  eine  Stilben- 
disulfonsäure,  welche,  beim  Glühen  mit  Natronkalk^  Stilben  liefert. 

2.  Aethenyldiplaenylamidin  s.  Bd.  11,  S.  258;  Aethenylisodiphenylamidin  s. 
Bd.  II,  S.  259. 

3.  Base  s.  Bd.  II,  S.  829. 

4.  Base  s.  Bd.  III,  S.  109. 

5.  Tolylbenzenylamidin  s.  S.  1005. 

G.  Phenyl-Phenylacetamidin  s.  S.  lOOü. 

5.  Basen  Cj^Hj^Ng. 

J.  Base  s.  Anilin.  Bd.  II,  S.  306. 

2.  Tolylphenylacetamidin  s.  S.  1007. 

3.  Methenylditolyldiamin  a.  Bd.  II,  S.  321. 

4.  Methenyldi-p-tolylamidin  CH.N(C.,.H;).NH(C.,H/).  Bildung.  Aus  p-Formotoluid 
und  PoS^;  bei  der  Destillation  von  p-Tlii'oformotoluid  im  Vakuum  (Senier,  B.  18, 
2296).  —  Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  —  (Ci5H,yN2.HCl)2.PtCl4. 
Krystalle. 

5.  Base  Cj^Hj^N,.     Methylphenylderivat  C,,oH.3.,N.,  s.  Tripheuylmethylpyrazin. 

6.  Amidotetraliydrophenylchinolin  s.  S.  837. 
Amidotetrahydrooxyphenylchinolinmethyläther  Ci^^HjjN.O.CHg  s.  S.  853. 

7.  Aethenylphenyltolylamidin  s.  Bd.  II,  S.  337. 

8.  Benzylidendimethylphenylendiamin  s.  S.  909. 

6.  Basen  CjeH^N... 

1.  Aethenyläthyldiphenylamidin  s.  Bd.  II,  S.  259. 

2.  Aethylidenanilin  s.  Bd.  II,  S.  312. 

3.  Aethenylditolylamidine  s.  Bd.  II,  S.  321,  337. 

Aethenyl-o-Tolyl-p-Tolylamidin  CH^.C-^^^'^^"'    .    Bildung.     Aus  dem  Imid- 

chlorid  CgHioClN   (aus  o-Acettoluid  und  PCI5)  und   p-Toluidin  oder  aus  C9H10CIN  (aus 
p-Toluidin  und  PCIJ  und  o-Toluidin  (Wallach). 

4.  Base  aus  Benzonitril  und  Zn(C^,H5).,  s.  Bd.  II,  S.  771. 

5.  Base  s.  Bd.  II,  S.  854. 

6.  Methylamidophenylhydrochinolin  s.  S.  859. 

7.  Hexahydrodiphenylpiazin  s.  d. 

7.  Pentenyldiphenylamidin  C^HgoNa  s.  Bd.  II,  S.  259. 


1052       AKOMAT.  REIHE.  —  XXVll.  BASEN  M.  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.    [21.  b.  89. 

8.  Diäthylenditolyldiamin  CisH^.^N^  s.  Bd.  II,  S.  321,  337. 

9.  Base  CjgH^.N.,. 

Tetramethylderivat  C.^gHgjN.,.  Bildiinij.  Entsteht,  neben  dem  Keton  CgHj^.CO. 
0,.H^.N(CH3)., ,  beim  Uebergiefsen  eines  Gemisches  aus  240  g  Dimethylanilin  und  240  g 
ZnCl,  mit  100  g  Oenanthylchlorid  C^H^j.COCl  (AuGEE,  Bl  47,  44).  Man  giefst  da.^ 
Einwirkungsi^rodukt  in  Wasser,  hebt  die  gefällte  Oelschicht  ab  und  destillirt  darau.s  das 
li-eie  Dimethyhmilin  ab.  Der  Kückstand  wird  in  dem  gleiclien  Volumen  konc.  HCl  gelost 
und  durch  Zusatz  des  40— 50  fachen  Volumen  Wasser  das  Keton  C,.H,.,.CO.C,iH^.N(CH.j\, 
gefällt.  Das  saure  Filtrat  übersättigt  man  mit  NaOH  und  vermischt  die  abgeschiedene 
und  abgehobene  (3elschicht  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol.  Die  bald  sich  aus- 
scheidende feste  Masse  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  —  Schmekp. :  72,5";  Biedep. : 
278"  bei  15  mm.  Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  eine  Farbbase  C^jH^yN.^  umge- 
wandelt. —  C.,.,H,,..N.,.2HCl.rtCl^.  Wird  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen 
der  Base  und  rtOli  als  hellgelber,  krystalliuischer  Niederschlag  erhalten. 

Jodmethylat  t\,^Hy„N.>.2CH3,J.  Bildumj.  Aus  der  Base  C.,.,H3.,N.,  und  CH,,J  bei 
100"  (AuGEK,  BL  17,  40).  —  Lange,  seidegläuzende  Nadeln  (^aus  Wasser).  Schmeckt  sehr 
bitter.     Ziemlich  löslich  in  Wasser.     Zerfällt  beim  Erhitzen  in  seine  Komponenten. 


Carbonsäure  der  Basen  C^H.,^_j^N2. 


CH 


Pyridanthril saure    C\^H^oN.OJ  =-  cH:CH.C.CO,]r 

CH:CH.C.NH.CO.C 


C.CÜ„H 


c.caH 


Bil- 


N 
(hiiif/.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Kyklothraustinsäure  (\-Hj.,N.,0.,  in  verdünnter 
Kalilauge  mit  KMnO.,  (Weidel,  Ötrache,  M.  7,  289).  Man  neulralisirt  die  ültrirte 
Lösung  mit  HNOj,  fällt  mit  AgNO.,  und  kocht  das  gefällte  iSilbersalz  mit  verdünnter 
HCl.  -  rerlmutlerglänzende  Blättchen  (aus  salpetersäurehaltigem  Wasser).  Schmilzt 
unter  Uasentwickelung  bei  205—200".  Schwer  löslich  in  siedendem  ^Vasser,  leicht  in 
heifsem,  salpetersäurehaltigem.  Wird,  in  alkalischer  Lösung,  von  KMnO^  sehr  langsam 
oxydirt  und  liefert  hierbei  Isocinchomcronsäure  und  Anthranilsäure. 


1.  Basen  CijHgN^. 


I.  Basen  c\h,^.  ,,n.,. 


CH 


N 


1.  Phenanthrolin  Ci2HgN,4- 2H2O  —  Cl 

™^      IC 


CH 


CH 


pCH.     B  Hellt  11g. 


Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  m-Phenylendiamin ,  m-Dinitrobenzol,  Glycerin  und 
Vitriolöl  (Skraup,  VoRTMANN,  M.  3,  571).  Entsteht  auch  behn  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  m-Nitranilin ,  Glycerin,  H.,SOj  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  16,  674).  Aus 
m-Amidochinolin,  Nitrobenzol,  Glycerin  und  H.,S04  (Skraup,  M.  5,  532).  Bei  der  Destil- 
lation von  rhenanthrolincarbonsäure  (Schmelzp'.:  208—209")  (Gerüeissen,  5.  22,  252).  - 
l)(ir Stellung.  Ein  Gemisch  von  95  g  Zinndoppelsalz  des  m-Phenylendiamins  (dargestellt 
aus  m-Nitranilin  mit  Sn  und  HCl),  15  g  m-Dinitrobenzol,  100  g  Glycerin  und  100  g 
Vitriole')!  wird  6  Stunden  lang  zum  mäfsigen  Sieden  erhitzt.  Man  verdünnt  hierauf  mit 
Wasser,  übersättigt  u)it  NaOH  und  schüttelt  mit  alkoholhaltigem  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  mit  verdünnter  HCl   geschüttelt,   die  saure  Lösung   koncentrirt 
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und  mit  Alkohol  versetzt.  Das  gefiillte  salzsaiire  Pheiianthrolin  versetzt  man  mit  K.,Cr,Oj 
und  zerlegt  das  gefiillte  Chromat  durch  NHj  (S.,  V.).  —  Lange,  weiche  Nadeln.  Schmelzp. : 
05,5°.  Verliert  das  Krystallwasser  langsam  über  H2SO4,  rasch  bei  100°.  Das  wasserfreie 
Phenanthrolin  schmilzt  bei  78—78,5°  tind  siedet  weit  über  .SOG".  Schwer  ilüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  lösHch  in  heifsem,  dabei  in  das 
Hydrat  übergehend.  Fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  LigroTn,  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^,  Dipyridyldicarbonsäure  CioHgNgO^  und  Chinolinsäure  CjHgNO^.  Brom 
erzeugt  Dibromphenanthrolin.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  eine  amorphe  Base 
CjoHjgN,  (?).  —  Bildet  meist  einsäurige  Salze.  —  CijHgNj.HCl  +  HgO.  Lange  Prismen. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  CjjHgN^.'^HCl -f  HgO.  Kleine  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  dabei  in  das  Monohydrochlorid  übergehend.  —  C,,jHsN,. 
^HCl.PtCl^ -|~  HgO.  Fleischrother,  feinpulveriger  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  sieden- 
dem Wasser.  Krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  in  kleinen,  röthlichgelben 
Nadeln.  —  CjoHgN.,.Br.,.  Hellgelber  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Krystallen  be- 
stehend. Wird  erhalten  durch  Versetzen  des  salzsauren  Salzes  mit  (1  Mol.)  Bromwasser. 
Schmelzp.:  149°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert  mit  NH3  Phenanthrolin. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  wenig  Alkohol,  in  Brom  und  das  Salz  CioHgN,  .HBr -j- 
CijHgN^.Br^,  das  rothe  Krystalle  bildet,  bei  17(3—178°  schmilzt  und,  mit  NH^,  Phen- 
anthrolin regenerirt.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich.  Eegenerirt  beim  Kochen 
mit  Wasser  das  Bromid  CijHgNo.Br.,.  Kocht  man  das  Salz  CjaHgNg.HBr -[- CjjHgNj.Br., 
anhaltend  mit  Alkohol,  so' wandelt  es  sich  in  das  Salz  Cj^HgNg.HBr-j- 72H2O  um- 
Dieses  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  278 — '280°,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  Alkohol.  —  CjjHgNo.HNOg.  Lange,  glänzende,  dünne  Prismen.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  CjoHgNj.HjCrO^.  Goldgelbe, 
glänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  Cj2H3N,.CgH3(N02)30. 
Gelbe,  mikroskopische  Prismen.  Schmelzp.:  238—240°.  Sehr  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol. 

Jodmethylat  C^2H8N,.CH3J -}- H.,0.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phen- 
anthrolin, mit  GH,,,!  und 'Holzgeist  a'uf  100°  (Skraup,  Vortmann).  —  Dunkelgelbe, 
lange,  breite  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aether. 

Dibromphenanthrolin  Ci2HgBr2N.,.  Barstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phen- 
anthrolin mit  Wasser  und  überschüssigem  Brom  auf  120"  (Sk.,  V.).  —  Gelbbraune, 
amorphe  Krusten. 

Oxyphenanthrolin  C,2HsN20  =  CijHjNjCOH).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  Phenanthrolin,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  m-Nitranilin,  Glycerin, 
H2SO4  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  16,  675).  Man  verdünnt  das  Produkt  mit  Wasser, 
destillirt  das  Nitrobenzol  ab,  neutralisirt  den  Rückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit 
Benzol  aus.  Die  Benzollösung  wird  abdestillirt  und  der  Eückstand  mit  benzolhaltigem 
Ligroi'n  versetzt,  wobei  das  Oxyphenanthrolin  zurückbleibt.  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  159 — 100".  Reichlich  löwlich  in  erwärmtem  Alkohol  oder  Benzol,  sehr 
schwer  in  benzolhaltigem  Ligroin.  Leicht  löslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  und 
daraus  durch  CO2  fällbar.  —  (C,2HgN.,O.HCl)2.PtGI,  +  HgO.  Niederschlag,  iuis  feinen, 
selben  Nüdelchen  bestehend. 


Paeudophenanthrolin    Cj,H,,Nä  -{- 4H.,0  — 


B  i  l  d  11  n  g.     Bei 


5— Cstündigem,  gelindem  Sieden  eines  Gemenges  aus  110  g  Zinnchloriddoppelsalz  des 
p-Phenylendiamins,  100  g  (Uyoerin,  31  g  Nitrobenzol  und  100  g  Vitriolöl  (Skraup,  Von  r- 
MANN,  M.  4,  570).  Entsteht  .auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  m-Nitroanilin, 
Nitrobenzol,  Glycerin  und  H^SO,  (Bornemann,  //.  19,  2377).  Ebenso  aus  p-Nitraniliii  u.  s.  w. 
(Claus,  J.  p>:  [2]  38,  393).'  —    Darstellung.     Wie  bei  Phenanthrolin,  nur  koneentrirt 
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man  die  salzsaure  Lösung  der  Base  (vor  dem  Fällen  mit  K^Cr^O,)  und  fällt  mit  konc. 
HCl  salzsaures  Phenylendiamin  aus.  Das  Filtrat  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst  und  die  kalte,  verdünnte  Lösung  mit  der  annähernd  berechneten  Menge 
ICCr^O,  gefällt.  —  Lange,  dicke  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  bei  100"  das  Krystall- 
wässer  und  schmilzt  dann  bei  173°.  Völlig  reines  Pseudophenanthrolin  destillirt  unzer- 
setzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
Benzol  und  CS^,  sehr  leicht  in  CHCl^.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid 
rothgelb  gefärbt.  Wird  von  CrOg  schwer  angegriffen.  Mit  KMnO^  entsteht  leicht 
m-Dipyridyldicarbonsäure  Cj^HgN^O^. 

Salze:  Skraüp,  Vortmann,' M.  4,  574.  —  Ci,H8N2.HC14- 2H2O.  Blättchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist.  —  C,2HgN2.2HCl.  Kleine,  dicke  Nadeln 
oder  grofse,  durchsichtige,  monokline  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CijHgN,. 
2HCl.PtC1^4- 272H.,0.  Matt  orangegelber,  fein  krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich 
in  Wasser ,  sehr  schwer  löslich  in  kochender  Salzsäure.  —  CjjHgN.j.Br^.  Orangegelbe, 
mikroskopische  Prismen,  erhalten  durch  Fällen  des  salzsauren  Salzes  mit  Bromwasser. 
Sehr  unbeständig.  Scheidet  mit  NH3  freies  Pseudophenanthrolin  ab.  Verliert  an  der 
Luft  allmählich  2  Atome  Brom.  Löst  sich  in  wenig  warmem  Alkohol;  beim  Erkalten 
krystallisiren  gelbe  Nadeln  des  Salzes  CijHsN,. 2 HBr.Br,,  aus  denen  NH^  freies  CjjHgN.^ 
abscheidet.  Kocht  man  das  Tetrabromid  längere  Zeit  mit  Alkohol,  so  erhält  man  fast 
farblose  Nadeln  des  Salzes  Cj.2HgN,.2HBr.  —  CjgHgN.j.Jo.  Röthlichbrauner  Nieder- 
schlag, der  sich  in  warmem  NHg  etwas  löst.  Diese  Lösung  zeigt  charakteristische 
Färbungen  bei  wiederholtem  Erhitzen  und  Abkühlen.  Durch  Lösen  des  Dijodids  in 
wenig  warmem  Alkohol  erhält  man  dunkelblaugraue  Nadeln.  —  CjoHgN^.HJ. J.^,  aus 
denen  NH^  die  freie  Base  Ci.jHgN,  abscheidet.  —  (C,,_,HsN3).,.H,Cr„0j  -^2'I,^B.,0.  Orange- 
gelbe, feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  Wasser.     Verliert  das  Krystallwasser  über  HgSO^. 

Jodmethylat  Ci.jHgNo.CHgJ  +  H./).  Darstellung.  Aus  Pseudophenanthrolin, 
Holzgeist  und  Methyljodid,"in  der  Kälte"  (Skraup,  Vortmank,  M.  4,  574).  —  Cilronen- 
gelbe  Nadeln. 

Dijodmethylat  CV,H«N,  .2CH,J -f  H.,0.  D  ar  s  tcllunq.  Man  erhitzt  1  Thl. 
C.^HgN.,,  5  Thln.  CH.,,T  und  10  Thln.  Holzgeist :]  Stunden  lang  auf  100-110"  und  krystallisirt 
das  Produkt  wiederholt  aus  Wasser  um  (Skraiit,  Vortmann).  ~  Dunkelbraunrothe, 
trimetrische  Tafeln.  Zienüich  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

?>.  Phenazin  (Azopheuylen)  s.  Bd.  II,  S.  122. 

2.  Basen  CigHioNj. 

1.  Bz2-Methylphenanthrolin  C,3H,„N,  +  5H,0  =  C.H^N.C.HiCHO.CgHgN  + 
5H„0(CH3  =  2).  Bildung.  Bei  4stündigem'Kochen  von  40  g  salzsaurem  (a-)m-Tolu3den- 
diamin,  .30  g  Nitrobenzol,  100  g  Glycerin  und  100  g  Vitriolöl  (Skraup,  Fischer,  il/.  5,  523). 
Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Natron.  Das 
hierdurch  ausgefällte  Harz  löst  man  in  verdünnter  HCl,  verdampft  und  giebt  zum  Rück- 
stand Alkohol.  Das  nach  längerem  Stehen  ausgeschiedene  Hydrochlorid  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt,  dann  bei  Siedehitze  mit  KgCr^Oj 
gefällt  und  das  Chromat  durch  NH3  zerlegt.  —  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  SH^O  in 
kurzen  Prismen.  Schmelzp.:  95—96".  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  destillirt 
last  unzersetzt  oberhalb  300".  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  aber  doch  etwas  leichter 
li'tslich  als  in  heifsem.  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid 
gelblichbraun  gefärbt.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  schwer  angegriffen.  Mit 
CrOg  und  H^SO^  entsteht,  in  koncentrirter  Lösung,  Phenanthrolincarbonsäure  Cj^HgNgO., 
und,  in  verdünnter  Lösung,  etwas  Chinolinsäure.  —  Ci3HjoN.,.HCl -|- 4H,0.  Lange  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  (CjgHj^N, .HC1).>. 
PtC1^4-2H,0.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser.  —  (CiaHjßNj^^.HjCrgO,.  Gelbe  Nadeln.  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  heifsem.  —  Das  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Pikrat 
schmilzt  unter  Bräunung  bei  253". 

2.  Methylphenazin  CHg.CßHg/^^tyCßH^.     Bildung.    Bei  öOstündigem  Erhitzen  von 

mp-Toluylendiamin  mit  Brenzkatechin  auf  200—220"  (Merz,  B.  19,  726).  Man  wäscht 
das  Produkt  mit  warmem  Wasser,  löst  es  dann  in  kochendem  Alkohol  und  fiillt 
die  alkoliolische  Lösung  partiell  mit  Wasser.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von 
Diamldomethylphenazin  Ci3Hj,N,  mit  HNO.,  und  Alkohol,  in  der  Wärme  (Bkrnthsen, 
Schweitzer,'^.  236,  345).  —  Nadeln.  Schmelz}).:  117".  Siedet  nicht  unzer.setzt  gegen 
350".    Sublimirt  leicht  in  Nadeln.    Langsam  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.    Schwer  löslich 
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in  Ligroin  und  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  CHCl, ,  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl  mit  stark  gelber  Farbe; 
aus  der  Lösung  wird,  durch  siedendes  Wasser,  freies  Methylphenazin  gefiillt.  In  der  ver- 
dünnten, Salzsäuren  Losung  erzeugt  SnCl,  einen  grünen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  löst;  beim  Erkalten  krystallisiren  grüne  Nadeln  aus.  Wird  von  alkoholischem 
Schwefelammonium  zu  einer  sehr  leicht-  oxydirbaren  Verbindung  reducirt,  die  (ans 
Alkohol)  in  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  sich  schwer  in  Alkohol  löst. 
—  (C„H,„N„.HCl).,.PtCl^  +  GH.,().  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus 
verdünntem  Weingeist  mit  3H.J0.  --  Pikrat  C,,,H„N,.C,,H.,(N0,)30.  Gelbe  Krystail- 
kugeln  (aus  Benzol).    Schmilzt  unter  vSchwärzung  gegen    1(38".     Schwer  löslich  in  Benzol. 


3.  a-Methylpheimnthrolin    C,3H,nN„  +  P.H.,0 


CH, 


Bildung.  Entsteht,  neben  s-ÄIethylphenanthrolin,  aus  100  g  m-Amidochinaldin ,  320  g 
Glycerin,  7.5  g  o-Nitrophenol  und  'J70  g  Vitriolöl,  das  man  allmählich  zusetzt  (Geri>- 
EISSEN,  A  2'2,  24G).  Man  hält  2  Stunden  lang  im  Sieden,  fällt  dann  mit  2  1  Wasser  luul 
verdunstet  die  fdtrirte  Lösung.  Der  Rückstand  wird  mit  Natron  übersättigt,  der  Nieder- 
schlag mit  Benzol  ausgezogen,  die  in  das  Benzol  übergegangenen  Basen  an  HCl  gebunden 
und  die  Hydrochloride  mit  NH.,  und  Benzol  behandelt.  ]\L'm  verdunstet  das  Benzol  und 
destillirt  den  Rückstand.  Das  Destillat  wird  mit  kaltem  Aether  behandelt,  der  nur  das 
a-Methylphenanthrolin  löst.  —  Wird  aus  seinen  Salzen,  durch  NH, ,  in  wasserhaltigen 
Nadeln  gefällt,  die  bei  49— TtO"  schmelzen.  Die  Nadeln  verlieren  über  HoS(\  das  Krystall- 
wa.sser  und  schmelzen  dann  bei  (J4— Gf»".  Siedet  unzersetzt  oberhalb  SHÖ".  Kaum  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  löslich  in  ammoni.akhaltigem  Wasser,  leicht  in  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ijigroin.  Wird  von  KMnO^  zu  Phenanthrolincarbonsäure  oxydirt.  - 
C,3H,oN.,.HCl -}- H.,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aethe'r.  —  C„H,oN..2HCl.PtCl.j  +  H,0.  Fleischrother,  krystallinischer 
Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C,3H,qN.,.H,S0^ -|- H.^O. 
Nadeln.  —  (C,3H,(,N.,).,.H.,Cr.,0..  Rothgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Pikrat 
Cj3H,yN.,.C|,H3N3  0j.  Feine,'  schwefelgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  210-217".     Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Jodäthylat  C,3H,„No  .C^HgJ -{- 2H„0.     Hellbraune,  glänzende  Krystüllchen  (Gerh- 
KTSSEN,  /;.  22,  249).'  —  C,3H",„N.,.C,H,Cl.HCl.PtCl,.     Orangerothe  Krystalle. 

N  N 


4.  s-Methylphenanthrolin  C,,,?T,„N, -f  4H.,0  =- 


CH, 


Bildung.  Siehe  a-Methylpheuanthrolin  (Gerdeissen,  ß.  22,  249j.  —  Seideglänzende 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  81-^82"  schmelzen.  Wird  über  H„SO^ 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  108—109".  Unlöslich  in  kaltem  Aether  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  warmem  Benzol. 


5.  o-Methylphenanthvolin  C,3H,nN2+ 2H,0 — 


N 


.  Eil- 


dung.  Aus  o-Amidochinaldin,  Glycerin,  o-Nitrophenol  und  ll.SO^  (IrEKUEissEN,  B.  22, 
253).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  bei  53";  verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und 
schmilzt  dann  bei  75-  7G".  Fast  unlöslich  in  reinem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in 
Aether  und  noch  schwerer  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  CHCü ,. 


lOnO      AHOMAT.  REIHE.  —  XXVIT.  P.ASEN  II  ZWEI  ATOIMEN  STTOKf^TOFF.     \9A.  8.  ß9. 

G.  Carbodiphenylimid  s.  Bd.  II,  S.  31 G. 

7.  Benzenylphenylenamidin  s.  S.  887. 

8.  Amidoakridin  s.  S.  841. 

3.  Basen  Cj^H^^Na.     1.  Benzenyltoluylenaniidin  s.  8.  016. 
L'.  Tolenylphenylenamidin  s.  8.  889. 

3.  Base  s.  Bd.  III,  S.  5. 

4.  Amido-Py2-Phenylindol  s.  S.  845. 

4.  Basen  Cj^H^N^. 

1.  Tolenyltoluylenamidin  s.  S.  918. 

2.  Benzenylxylenamidin  s.  S.  931. 

3.  Benzenyläthylphenylenamidin  s.  S.  887. 

4.  Base  Cj^Hj^Nj.     Phenylderivat  (Tri]jheiiylpyrazoliii)  s.  Basen  CnH.,j,_„ßN^  S.  1082. 

5.  1,3-Diplienylpyrazolin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  1,3-Diplienylpyrazol  C,r;Hj„N.j 
mit  Alkohol  und  Natrium  (Knorr,  LÄubmann,  B.  22,  17G).  —  Nüdelchen  (aus  Alkohol). 
Hchmelzp.:  135—136".     Die  Lösung  in  Alkoliol  oder  Ligro'in  fluorescirt  nicht. 

6.  1,5-Diphenylpyrazolin.  Bildtmg.  Bei  der  Destillation  des  isomeren  Zimmt- 
aldehydphenylhydrazons  (Laubmann,  B.  21,  1213).  —  Seideglünzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  137—138*'.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Die  alkoho- 
lische Lösung  fluorescirt  schwach  bläulich. 

5.  Basen  CieHieNg. 

<N   •   O  OTT 
'  ^'     -J  .  Bildimg.  Beim  Erliitzen 

CJ4.J.JN  .üyXi^.L'll., 

einer  eisessigsauren    Lösung   von   o-Nitrobenzyl-p-Acettoluid    (!,.H^(N(V,).CH.,.N(C"H.j.CO). 

C,;H^.CH.j  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Lioi.lmann,  Btickfx,  B.  19,  1610).  —  Feine,  glänzende 

ßlättchen  (aus  CHCl,  und  Aether).     Schmelzp.:  79".     Leicht  löslich  in   Alkohol,  Aether 

und  CHCI3. 

2.  3-Methyl-l,5-DiphenylpyrazolinCcH5.N/^^^Sy\^\cH,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  3- Methyl- 1,5-DiphenylpyrazoI  CjeH,^N.,  mit 
Natrium  (Knorr,  Blank,  B.  18,  934).  Phenylhydrazinhenzalaceton  Q-H- .  GH  :  CJJ . 
C(N2H.CuH5).CH3  zerfällt,  beim  Sieden,  in  3-Methyl-l,5-Diphenylpyrazol  und  3-Methyl- 
1,5-Diphenylpyrazolin  (Knorr,  2?.  20,  1098).  —  Grolse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzj). : 
114".  Siedet  luiter  geringer  Zersetzung  gegen  350".  Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 
Die  saure  Lösung  wird  durch  NaNO.,  tiefblau  gefärbt.  Wird  durch  KNO,,  in  der  Wärme, 
zerstört  (Unterschied  vom  3-Methyl-i,5-DiphenylpyrazoI). 

3.  Methyldiphenylpyrazolin  s.  S.  lOGl. 

4.  Amidomethyläthyl-a-Naphtoehinolin.  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Propionyl- 
propionitril  mit  a-Naphtylamin  (Hanriot,  BouvEAUJ/r,  BL  |3]  1,  552).  —  Krvstalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  70";  Siedep.:  425—430". 

5.  Diäthylidenbenzidin  s.  S.  1040. 
0.  Tolenylxenylenamidin  s.  S.  931. 

6.  Base  Ci.HigN.^  =  CH2(CH:N.CcH^.CH3).,  (?).  Bildung.  Man  tröpfelt  allmählich 
11  g  Methylal  auf  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  10  g  p-Toluidin  und  150  g  konc.  HCl, 
leitet  dann  trocknes  Salzsäuregas  ein  und  erhitzt  2  Stunden  lang  (Tii()GF.R,  J.  pr.  [2]  36, 
227).  Man  verdünnt  mit  Wasser,  übersättigt,  unter  Abkühlen,  mit  reiner  Kalilauge  und 
kocht  den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  mit  Wasser,  um  Toluidin  zu  entfernen. 
Die  Base  wird  dann  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  allmählich  mit  dem  20  fachen 
Vol.  Wasser  versetzt.  Die  gefällte  Base  bindet  man  an  HCl,  zerlegt  das  Hydrochlorid 
durch  alkoholisches  NH.j  und  fällt  endlich  durch  Wasser.  —  Nadeln.  Schmelzp.  134". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl.,,  Aceton,  Benzol  und  in  heifsem 
Alkohol.  Die  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  in  Alkohol;  Wasser  scheidet 
aus  der  alkoholischen  Lösung  die  freie  Base  ab.  Salpetrige  Säure  erzeugt  einen  Körper 
C,„Hj„N^O._,.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HNüg  wird  eine  Verbindung  C„.H,,,N„Oy  gebildet. 
Essigsäureanhydrid  liefert  einen  Körper  C^oH^gN^O;;.  —  Cj^Hjj^N.^.HCl -f-^H^O.  Kleine 
Nadeln  oder  lange  Prismen.  Schmelzp. :  213".  —  (Cj,HjsN.,.HClj.,.PtClj.  Krystallinisch.  — 
(C,,H^^N.,),.H,,S0^+H20.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  93".  -  Pikr-it  C,,H,,N,.C,H,(N0._,)30. 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  18(5". 
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Nitrosoderivat  CjeH^gN.O,  =  CH3.CeH,.N(N0).CH :  CH.N(N0).CcH,.CH3  (?).  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsanre  Lösung  der  Base 
C.-HjgN,  (Tröger,  J.  pr.  [2]  3G,  '282).  C„H,,N„  +  2HN0,  +  N.,0,  =  C.«HigN,0.,  + 
2N0-[-C0., +  2H,0.  —  Prismatische  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  2ö0— 2(j4''. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  konc.  HCl.  Löslich  in  heifsem  Eisessig  und 
in  heifsem  Vitriolül.     Giebt  mit  Phenol  und  H^SO^  die  Nitrosoreaktion. 

Verbindung  C,6H,,Nß08  =  CH3.C6K,(NO,).N(NO,).CH:CH.N(NÜ,).CsH3(N02).CPl3(?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  eisessigsauren  Lösung  der  Base  Cj^HigN,  mit  konc. 
HNO.,  (Tröger,  J.  pr.  [2]  36,  233).  —  Prismatische  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Verbindung  C4,H4e^406.  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Base  Cj.HjgNj  mit 
Essigsäureanhydrid  (Tröger,  J.  pr.  [2]  36,  234).  —  Glänzende  Blättchen.  Schmilzt  nicht 
bei  2.50".     Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegritfen. 

Furfuranilin  C,,HjgN,0,  s.  Bd.  II,  S.  313. 

7.  Basen  CuHogN^.     1.  Benzenylisoamylphenylenamidin  s.  S.  888. 

2.  Base  CisH^gClN,  s.  Bd.  II,  S.  339. 

3.  Base  aus  Anilin  und  Aldehyd  s.  Bd.  II,  S.  312. 

8.  Basen  CigH.j.^N,. 

1.  Base  Ci^Hj^Nj.  Tetramethylderivat  G,3H3„N2.  Bildung.  Man  übergiefst  1  Thl. 
der  Base  CjgHgoNg  (s.  Base  CigH^^N,  S.  1052)  mit  200  Thln.  Wasser  und  fügt  Eisenchlorid 
hinzu  (Auger,  £/.  47,  46).  Durch  Zusatz  von  NaCl  wird  das  Hydrochlorid  gefällt.  — 
Das  Hydrochlorid  bildet  bronzeglänzende,  mikroskopische  Blättchen,  die  sich  sehr 
leicht,  mit  indigblauer  Farbe,  in  Wasser  lösen.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in  die  Base 
CgjHg.iN.,  zurückverwandelt.  Durch  überschüssige  Säure  wird  die  blaue  Farbe  der  wäs- 
serigen Lösung  zerstört,  durch  Wasser  oder  Alkahen  aber  wieder  hergestellt.  —  CggHgoNj.HJ. 
Kleine,  grünglänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 

2.  Carbodiphenpropylimid  s.  Bd.  II,  S.  367. 

3.  Cinclioninelilorid  CigH^iClNj  s.  S.  513. 

4.  Cinchonidinehlorid  CigHoiClNa  s.  S.  522. 

5.  Purfurtoluidin  CigHa^N^O,  s.  Bd.  II,  S.  350. 

9.  Carbodiphenisobutylimid  CoiH^gNo  s.  Bd.  II,  S.  371. 

Carbonsäuren  der  Basen  C^H2^_jgN.^. 

1.  Phenanthrolincarbonsäuren  C.aHgN^O,  =  C5H3.C2H(C0.2H).C5H3N. 

1.  B,-Säure.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  8  g  Phenanthrolin  in  20  g 
Vitriolöl  mit  einer  eisessigsauren  Lösung  von  10  g  CrOg  (Skraup,  Fischer,  M.  5,  527). 
CijHjoN,  +  Og  =  C13H8NJO2  4- H.3O.  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  fällt  mit 
CrOg  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  NHg.  Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  fällt 
man  mit  HCl,  suspendirt  den  Niederschlag  in  kochendem  Eisessig,  leitet  HCl  ein  und 
fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  277".  Sehr 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Mineral- 
säuren. Wird  durch  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Glühen 
mit  Kalk,  in  COo  und  Phenanthrolin.  —  2Ca(C,3H,N,Oo)2  +  CigHsN^Oj  -f  lOH^O.  Nadeln. 


2.  Säure  C^^U^y^O,  +  H^O  =      \^^/\.  ^""^"^^CO  H'   ^ '^'''""^-  ^^^°  ^'^^^ 


setzt  allmählich  10  g  a-Methylphenylanthrolin  Cj^H^oN.,,  gelöst  in  9  g  H^SO^  und  IV2  1 
Wasser,  mit  der  Lösung  von  24  g  KMnO^,  gelöst  in"  7,  1  Wasser  (Gerdeissen,  B.  22, 
251).  —  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  208—209"  und  zerfällt  bei  210"  in  CO, 
und  Phenanthrolin  CioHgNa.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Beflstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  67 
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2.  l-Toluylendi-2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Dicarbonsäure   CogH^NoOg  = 

S;1:6SchJ>-°'H.(CHJ.N<^;°|.;:°;^0;H(ch.:N:N=i":2;4,.    Bmuny.    Der 

Teträthylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  op-Toluylendiamin  mit  überschüssigem  Diacet- 
bernsteinsäurediäthylester  und  Eisessig  auf  150—160"  (Knorr,  A.  236,  313).  —  Zersetzt 
sich  bei  248*',  unter  Entwickelung  von  CO.,.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  K^.Gj^HjgNjOs  (bei  100").  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Alkohol. 
—  Der  Teträthylester  ist  ein  Oel. 

K.  Basen  c^'B..,^_^^^.. 


Zu  den  Basen  CiiH.,^_i8N2  gehören  die  Amidophenylchinoline  NHj.CeHg.CgHgN  und 
deren  Homologe.  Diese  entstehen  indem  man,  in  ein  erhitztes  Gemisch  von  Chinolin 
und  salzsaurem  Anilin,  Sauerstoff  einleitet  (Weidel,  M.  8,  123).  CgH^N-j- CgH^.NH. 
4- O  =  CijHj.N,  H- H,0.  Hierbei  tritt  der  Eest  NH.^.CgH,  an  die  Py- 2- Stelle  des 
Chiuolins,  indem  gleichzeitig  die  Amidogruppe  dieses  Eestes  die  p-Stellung  einnimmt. 
Daher  kann  eine  ähnliche  Reaktion  auch  mit  Chinolin  und  o-  oder  m-Toluidin  ausgeführt 
werden,  aber  nicht  mit  p-Toluidin.  Wendet  man  Oxychinolin,  statt  Chinolin,  an,  so 
resultirt  ein  Amidophenyloxychinolin. 


1.  Amidophenazin   CijHgNg  =  NHg.CgHj 


CgH.CNH,  :  N, 


3j.      Bildung. 


Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Diamidophenazin  Ci^HjoN^  mit  4  Thln.  Ziiikstaub  (0.  Fischer, 
Hepp,  B.  22,  357).  —  Eothe,  bronzeglänzeude  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp. :  265". 
Sublimirt  ähnlich  wie  Alizarin.  Die  Lösungen  fluoresciren  orangeroth.  Nicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  Aethylnitrit  in  Phenazin  (Azophenylen)  Cj2HgN2  (s.  Bd.  II, 
S.  122)  umgewandelt.  —  (Ci.HgNg  .HCl),  .PtCl,  +  2V2H.,0.  Braunrothe  Nadeln  (aus 
Wasser).     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diamidophenazin  Ci2HioN^  =  NH.,.CrH3<('^\c6H3.NH2(NH2:N:N  =  1:2:3).  Bil- 

ditng.  Das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  aus  beim  Versetzen  von  salzsaurem  o-Phenylen- 
diamin  mit  FeClg  (Griess,  J.  ^r.  [2]  3,  142;  Salkowski,  A.  173,  60;  0.  Fischer,  Hepp, 
B.  22,  386;  vgl.  Rudolph,  B.  12,  2212;  Wiesinger,  A.  224,  353).  Man  zerlegt  das 
Hydrochlorid  durch  NHg.  —  Lange,  braungelbe  Nadeln.  Sublimirt  in  Blättchen.  Die 
Lösungen  in  Alkohol  oder  Benzol  fluoresciren  grüngelb.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Amidophenazin  CioHgN,.  —  C,,HioN4-HCl  +  2^2  (?)  H2O  (Wiesinger).  Lange, 
rothe  Nadeln.  Verliert  über  H.SO^  alles  (?)  Krystallwasser.  —  (CioH^oNJj.HoSO^-f- 
IVaHoO  (?).     Chromrothe,  glänzende  Nadeln  (W.). 

Diacetylderivat  CißHj.N^Oo  =  C,2HgN2(NH  .  C2H30)2.  Bildung.  Aus  Diamido- 
phenazin und  Essigsäureanhydrid  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  22,  357).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  200"  und  schmilzt  gegen  270".  Sehr  schwer  löslich. 

2.  Basen  Cj^HioN,. 


1.  Pyridylehinolin 


j.    Bildung.   Bei  der  trocknen 


N  N 

Destillation  des  Silbersalzes  der  Pvridvlchinolincarbonsäure  CijHj^NoO,  lO.  Fischer, 
Loo,  J5.  19,  2475).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  104".  —  (Ci,HjoN,.HCl),. 
PtCl^.     Röthlichgelbe  Nadeln. 

2.  Phenanthrendiiraid  (Phenanthrenchinon)  s.  S.  245. 

3.  Diimidotolan  s.  S.  148. 


3.  Basen  CisH.^N.,. 

1.  Phenyltoluehinoxalin  CH3.C6H3/^;^^«^^ 


Bildung.     Beim    Kochen   einer 


alkoholischen  Lösung  von  w-Bromacetophenon  CgHj.CO.CHjBr  mit  mp-Toluylendiamin 
(Hinsberg,  A.  237,  370).     Beim  Erwärmen   von  Benzoylformaldehyd  CgH5.CO.CHO  mit 
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schwefelsaurem  mp-Toluylendiamin  und  Natriumacetat  (Pechmann,  B.  20,  2905).  — 
Nädelchen.    Schmelzp. :  135".    Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether 

und  Benzol. 

<1V  •  C  O  TT 
N-Cü^H^"     Bildung.     Beim 

Zusammenbringen  der  erwärmten  Lösungen  von  Benzoylameisensäure  und  mp-Toluylen- 
diamin (Hinsberg,  A.  237,  352)  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
198*^.     Sublimirbar.     Löst  sich  in  Alkalien.    Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 

2.  p-Amidophenyleliinolin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Chinolin 
mit'  Anilin  auf  180—200°  (Jellinek,  M.  7,  351 ;  vgl.  Claus,  B.  14,  1940).  Man  über- 
sättigt das  Produkt  mit  Natron,  treibt  die  flüchtigen  Basen  durch  Wasserdampf  ab  und 
kocht  das  zurückbleibende  Harz  mit  Wasser  aus.  Beim  Einleiten  von  Sauerstoff  in  ein, 
auf  160—180°  erhitztes,  Gemisch  aus  93  g  Anilin,  trocknem  salzsaurem  Chinolin  (aus 
129  g  Chinolin  bereitet)  und  25  g  platinirtem  Asbest  (Weidel,  M.  8,  123).  —  Haarfeine, 
verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  136,5°  (J.);  138°  (W.).  Destillirt  unzersetzt. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  p-Oxyphenylchinolin,  neben  etwas 
Nitroxyphenyichinolin  und  Dioxyphenylchinolin.  —  Ci5H^,N„.2HCl.  Aeufserst  feine,  gelbe 
Nadeln.  —  Ci5Hi2N2.2HCl.PtCl^  (bei  120°).  Gelbe  Krys'tallplättchen ,  die  durch  Wasser 
zersetzt  werden. 

Jodmethylat  CigHj.jNg.CHgJ.  Bildung.  Aus  Amidophenylchinolin  und  CH3J  bei 
100°  (Jellinek,  M.  7,  358).  —  Eothgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  unter 
allmählicher  Zersetzung  gegen  220°.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

AeetylderivatC„Hj4N20=  CigHjiNj.C^HgO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Amido- 
phenylchinolin  mit  Essigsäureanhydrid  (Weidel,  M.  8,  126).  —  Glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  189°. 

3.  Bz3-Amido-p-Phenylehinolin  NH.j.CeH^.CßHg.CjHgN.  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Amidophenyloxychinolin,  beim  Einleiten  eines  schwachen  SauerstofFstromes  in  ein,  auf 
220°  erhitztes,  Gemisch  aus  30  g  salzsaurem  p-Oxychinolin,  25  g  salzsaurem  Anilin,  18  g 
Anilin  und  3  g  platinirtem  Asbest  (Weidel,  Georgievics,  M.  9,  139).  Nach  5—6  Stunden 
wird  das  Produkt  mit  angesäuertem  Wasser  ausgekocht,  die  filtrirte  Lösung  mit  KOH 
übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  das  Amidophenylchinolin  aufnimmt. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  durch  CO,  Amidophenyloxychinolin  gefällt.  Man  befreit 
das  rohe  Amidophenylchinolin  vom  beigemengten  Anilin  durch  Erhitzen  auf  210°,  löst 
es  dann  in  Benzol,  verdunstet  die  Benzollösung,  destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum 
und  krystallisirt  das  Destillat  aus  absolutem  Alkohol  um.  —  Monokline  (Lang,  M.  9, 
141)  Prismen  oder  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  182°.  Fast  unzersetzt  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
färbt  sich,  auf  Zusatz  von  HNO3,  tief  violett  und  dann  allmählich  dunkelblau.  Bei  der 
Oxydation  durch  KMnO^,  in  saurer  Lösung,  entstehen  a-Oxynikotinsäure  CgH^NOg 
(Schmelzp.:  256°)  und  wenig  p-Chinolinbenzcarbonsäure.  —  CigH^jN^  .  HCl -|- 2H,0. 
Gelbe,  lange  Nadeln.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Py2-p-Amidophenyl-Bz-3-Oxycliinolin  Ci5H,,N,0  =  0H.CgH3<Q     .  n  n  H   NH  ' 

Bildung.  Siehe  Bz-3-p-Amidophenylchinolin  (Weidel,  Georgievics,  M.  9,  146).  Man 
löst  das  rohe  Amidophenyloxychinolin  in  sehr  verdünnter  Kalilauge,  fällt  die  Lösung 
durch  festes  Kochsalz,  und  sättigt  das  Filtrat  davon  mit  CO^.  Das  jetzt  gefällte  Amido- 
phenyloxychinolin bindet  man  an  HCl,  krystallisirt  das  Hydrochlorid  wiederholt  um 
und  zerlegt  es  endlich  durch  NaHC03.  —  Helleigelbe  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  250° 
und  schmilzt  gegen  294"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien 
und  Säuren,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Liefert  mit  HNO^  DioxyphenylchinoUn.  — 
Ci5Hj2N,O.HCl  +  V2H2O.  Kleine,  dunkelrothe,  glänzende  Körner.  —  (C,5Hi2N20)2.H2S04 
-j-lV-^HÖO.  Kleine,  morgenrothe,  glänzende  Nadeln.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und 
schmilzt' dann  bei  265°.     Sehr  schwer  löslich  in  (siedendem)  Wasser. 

Diacetylderivat  Ci9H,eN,03  =NH(C.3H30)C6H^.C9H5N.OC2H30.  Bildung.  Aus 
Amidophenyloxychinolin  und  Essigsäureanbydrid  (Weidel,  Georgievics,  M.  9,  149).  — 
Glänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).     Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

<CH*CH 
XT    nnxx-     Bildung.      Bei   der  Destillation   der 

Diphenylpyrazoldicarbonsäure  (Knorr,  Laubmann,  B.  22,  176).  C,7Hi2N204  =  CjgHiaN., 
+  2CO2.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  56",  Siedep.:  337"  (i.D.)  bei  736mm.  Wird  von 
Alkohol  und  Natrium  in  Diphenylpyrazolin  CjgHi^Ng  umgewandelt. 

67* 
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Dasselbe  (?)  Diphenylpyrazol  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylpyrazolcarbon- 
säure  (aus  Benzoylbrenztraubensäure  dargestellt)  auf  250"  (Beyer,  Claisen,  B.  20,  2187) 
und  bei  der  Destillation  von  Benzoylaldehydphenylhydrazon  (Claisen,  Fischer,  B.  21, 
1139).  CgHg.CO.CH^.CH  :  N2H.C6Hj  =  C,5H,,N2  +  H^O.  —  Seideglänzende,  krystallinische 
Masse.     Schmelzp.:  56";  Siedep.:  335—336"." 

5.  Base  Cj5H,2N2.     Phenylderivat  (Triphenylpyrazol)  C.j^HjgN.,  s.  S.  1082. 

6.  Phenylamidoisochinolin  s.  S.  855. 

7.  Amidophenylehinolin  s.  S.  854. 

8.  Diphenylglyoxalin  s.  S.  142. 

9.  Amidooxyphenylchinolinmethyläther  CjgHijNjO.CHg   s.  S.  853. 

10.  Basen  Cj^Hj^N.Os.     a.  Furfurin  s.  Bd.  I,  S.  788. 
b.  Fucusin  s.  Bd.  I,  S.  791. 

4.  Basen  CjgHj.N,. 

<nFT  PTT\ 
A^„'-     y>N.C6Hs(?).    Bildung.    Entsteht,  neben  Phenyl- 

pyrrol  CjoHjgN,  bei  der  trocknen  Destillation  von  schleimsaurem  Anilin  (Köttnitz,  J.  pr. 
[2J  6,  151)  oder  von  zuckersaurem  Anilin  (Altmann,  B.  14,  933).  —  Lässt  sich  vom  bei- 
gemengten Phenylpyrrol  durch  Benzol  trennen,  in  welchem  sich  nur  das  Phenylpyn-ol 
auflöst  (Lichtenstein,  B.  14,  933). 

CH, 


2.  Phenyllepidinamin 


-NH 


Bildung .     Beim 


N 
Erhitzen   von  Chlorlepidin  mit  (1  Mol.)  Anilin  bis  nahe  zum  Sieden  (Knorr,  J..  236,103). 
C'ioH^jClN  +  CeHs.NHj  =  C,6H,^No  +  HCl.  —  Wetzsteinartige,  glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  129—130".    Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  C,6H,^N.,.2HC1. 
PtCl^  +  (CjgHi,N2.HCl)2.PtCl,  (bei  100").    Gelbe  Nädelchen,  unlöslich  in  Salzsäure. 

3.  Lutidilehinolyl  C9H^]Sr.CäH5N(CH3)2.  Bildnng.  Bei  V2 stündigem  Erwärmen  von 
6  g  m-Amidophenyllutidin  NH.2.CeH4.C5H2N(CH3)2  mit  3,6  g  Nitrobeiizol,  15  g  Glycerin 
und  25  g  Vitriolöl  (Lepetit,  G.  17,  474).  Man  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt,  übersättigt 
das  Filtrat  mt  NaOH  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  107—109°.  -  CjsHi,N2.2HCl.PtCl,.  Niederschlag,  der  bald  krystalliuisch  wird. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  Ci6H,^N2.2HC1.2AuCl3.  Niederschlag. 
Löst  sich  reichlich  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  goldgelben  Nadeln. 
Schmilzt  bei  214 — 215"  unter  Zersetzung. 

4.  5-Methyl-l,3-DipheiiylpyrazolC,H,.N<^^^5^^^^  Bildung.    Beim  Er- 

\JN    CCg-tlg 

hitzen  von  Methyldiphenylpyrazolcarbonsäure  auf  240—250"  (Knorr,  Blank,  B.  18,  314). 
Ci7H,4N.,0,  =  CjßHj^Nj  -f  COo-  Beim  Erwärmen  von  Benzovlaceton  mit  lV<,Thln.  Phenyl- 
hydrazin auf  dem  Wasserbade  (E.  Fischer,  Bülow,  B.  18,  2136).  CeH-.CÖ.CH.^CO.CH., 
-|-C6H6.N2H3  =  Ci6H^,N2 +2H2O.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  63";  Siedep.:' 335"  bei 
<  50  mm.  Unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  salpetriger 
Säure  nicht  verändert.  Salzsäure  (von  30  "/p)  wirkt  erst  oberhalb  250"  ein.  Saure 
Reduktionsmittel  wirken  nicht  ein;  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Methyldiphenyl- 
pyrazolin  C,gH,gN2.  —  Schwache  Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  — 
(CigH,4N2.HCl)2.PtCl,  4-  H2O.    Orangerothe  Nadeln. 

Jodmethylat  CieHj^N^-CHgJ.  Bildting.  Aus  Methyldiphenylpyrazol ,  CHgJ  und 
Holzgeist  bei  110"  (Knorr,'  Blank,  B.  18,  315).  —  Feine  Nadeln  (aus  Aetheralkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  187".  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien, 
Aether,  Ligroin  und  Benzol,  löslich  in  CHClg  und  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in 
seine  Komponenten.  —  (C^  Hj,  NjCl)^  .  PtCI^.  Orangerothe  Nadeln  (aus  Salzsäure). 
Schmelzp.:  241". 

Brommethyldiphenylpyrazol  CigHjgBrNj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Methyldiphenylpyrazol  in  CHCI3  mit  (2  At.)  Brom  (Knorr,  Blank,  B.  18, 
316).  —  Schmelzp.:  75°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Wird  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  nicht  zersetzt. 
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Nitromethyldiphenylpyrazol  Ci^Hi^NgO,  =  C,(;H,.^N,,(NO.J.  :i.  o-Nitroderivat. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o-Nitromethyldiphenylpyrazolcarbonsäure  über  den 
Schmelzpunkt  (Knorr,  Jödicke,  B.  18,  2261).  C^H^N^O^  =  C„jH„Ns02 -|- CO,.  — 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  95";  Siedep. :  285"  bei  70  mm.  Liefert 
mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Reduktionsprodukt,  das  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefkarmiu- 
rother  Farbe  löst.  —  (CjgHjgNgO, .HCl)2.PtCIj.  Orangerothe  Krystalle  (aus  Salzsäure). 
Schmelzp.:  198». 

b.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Nitromethyldiphenylpyrazol- 
carbonsäure  über  den  Schmelzpunkt  (Knorr,  Jödicke,  B.  18,  2259).  —  Gelbliches  Oel. 
Destillirt  im  Vakuum.  Verhält  sich,  gegen  Natrium  und  Alkohol,  wie  das  o-Nitroderivat. 
—  (C,eH,,N,O.HCl).,.PtCl,.   Feine  Nädelchen. 

p-Trinitrometiiyldiphenylpyrazol  CigHjjNgOg  = 

C^H^(NOy).N<f  J;^    ^  'A,t>,  t4  /Tv^z-v    (?)•   Bildung.   Beim  Erwärmen  von  Methyldiphenyl- 

pyrazol  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure  und  3  Thln.  HgSO^ 
(Knorr,  Laubmann,  B.  22,  174).  —  Schmelzp.:  176—178°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHClg,  Benzol  und  Eis- 
essig. Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  entsteht  p-Nitrobenzoesäure.  Lässt 
sich  nicht  bromiren. 

Methyldiphenylpyrazolin  C,6HjgN.2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  viel  über- 
schüssigem Natrium  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  von  Methyldiphenylpyrazol 
(Knorr,  Blank,  B.  18,  316).  —  Lange  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  109".  Etwas 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien, 
löslich  in  starken  Säuren;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CS.^,  CHCl.,  und  Ligroin. 
Wird  durch  Salzsäure  bei  150"  zersetzt;  die  saure  Lösung  wird  durch  salpetrige  Säure 
karminroth  gefärbt  (empfindliche  Reaktion). 

5.  3-Methyll,5-Diphenylpyrazol   CgHg.N^^^''^^'^^^  .     Bildung.     Beim   Er- 

\JN Kj  .  Cxl^ 

hitzen  von  3-Methyll,5-Diphenylpyrazolcarbonsäure  C^Hj^NgCj  (Knorr,  Blank,  B.  18, 
933).  Phenylhydrazinbenzalaceton  C6H5.CH:CH.C(N.jH.C6H5").CH3  zerfällt,  beim  Sieden, 
in  3-Methyll,5-Diphenylpyrazol  und  Methyldiphenylpyrazolin  CigHjgN^  (Knorr,  B.  20, 
1098).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  47";  Siedep.:  365"  bei  731  mm.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen.  Wird, 
in  alkoholischer  Lösung,  durch  Natrium  reducirt.  —  Die  Salze  geben  an  Wasser  die  Säure 
ab.  —  Das  Zinnchlorür-  und  das  Platindoppelsalz  sind  charakteristisch. 

Jodmethylat  CjgH^^N.j.CHgJ.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  192" (Knorr, 
Blank.  B.  18,  934).  Zerfällt  bei  .starkem  Erhitzen  in  seine  Komponenten.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Natronlauge,  Aether,  Benzol  luid  Ligroin,  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  CHCl,.  —  Das  Platindoppelsalz  schmilzt 
bei  229". 

6.  Isoindol    (a-Phenylamphinitril,    Amphiphenacylnitril,     Diphenylaldin) 

^    "  /^tr  -ivT    /NVi  tr  •     Bildung.     Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  oj-Chlor- 
L/M.JN  :  L/.L'güg 

acetophenon  mit  wässerigem  Ammoniak  (Stadel,  Rügheimer,  B.  9,  563).  2C6H,. 
C0.CH.,C1  +  2 NR,  =  CjgHj.N^  +  2  H,0  +  2 HCl.  Beim  Kochen  von  Benzoylcarbinol- 
acetat  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Stadel,  Kleinschmidt,  B.  13,  836).  2CgH5.C0. 
CH,O.C.,H,OH-4NH3  =  CigH^,N,  +  2NH,.C.3H30.,  +  2H.30.  Beim  Zusammenbringen  von 
w-Amidoacetopheuon  mit  NH3  (V.  Meyer,  B.  21,  1278).  2CeH5.CO.CH,,.NH2  =  Cjgnj4N2-|- 
2H,0.  —  Darstellung.  Man  lässt  Bromacetophenon  CgH5.C0.CH.,Br  mit  alkoholischem 
Ammoniak  stehen  (St.,  K. ,  B.  13,  837).  —  Gelbgrüne  Blättchen  (aus  Eisessig);  blaue 
Nadeln  (aus  Alkohol)  (Pleochroismus)  (Stadel,  Kleinschmidt,  B.  11,  1744).  Mono- 
kline  Krystalle  (Friedländer,  J.  1879,  475).  Schmelzp.:  194— 195".  Sublimirbar.  Dampf- 
dichte =  8,0  (ber.  =  8,1)  (Treadwell,  Meyer,  B.  16,  343).  Sehr  schwer  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  koncentrirter,  heifser  Salzsäure,  fällt  aber 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  völlig  aus.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
Aethyljodid  auf  100",  mit  Acetylchlorid  auf  120",  mit  Essigsäureanhydrid  auf  130—150" 
oder  mit  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  auf  130—140".  Sublimirt  aus  schmelzendem 
Kali  oder  schwach  glühendem  Aetzkalk  unzersetzt  heraus  (Stadel,  B.  10,  1832).  Giebt, 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure,  eine  gelbe  Base,  die  bei  125"  schmilzt  (Stadel, 
Kleinschmidt). 

7.  Methylamidophenyleliinolin  s.  S.  859. 

8.  o-Flavanilin  CjgHj^N.NH.,  s.  Flavolin  CigHigN  S.  857. 
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9.  Methylamidophenylchinolin  s.   S.  857,  858. 

10.  Methyldiphenylglyoxalin  s.  S.  142. 

11.  Phenylmethyloxychinizin  CjgHj^NjO  s.  d. 

12.  Indolin  s.  Bd.  II,  S.  1049. 

13.  Base  s.  Bd.  II,  S.  269;  Bd.  III,  S.  245. 

<0    ("ptr  \  .  OTT 
N  'c  CH    CH"      ^^^(^^^3- 

Beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Pbenylacetylaceton  C^H,.ClI,.C0.CH.^.c6hli^  mit  1^',  Thln. 
Phenylhydrazin  auf  dem  Wassserbade  (E.  Fischer,  Bülow,  B.  18,  2137).  —  Dickes  "Oel. 

6.  Basen  CigHigNj. 

l.TetrolditolylCHg.CeH^.N^-     ■.     ^NCCgH^.CH).    Bildung.     Bei   der    trockenen 

Destillation  von  schleimsaurem  (Köttnitz,  J.  pr.  [2]  6,  151)  oder  zuckersaurem  (Altmann, 
B.  14,  933)  p-Toluidiu.  Man  wäscht  das  Destillat  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  dann 
mit  Benzol  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Lichtensteik,  B.  14,  933).  —  Glänzende, 
stark  aromatisch  riechende  Schuppen.  Schmelzp. :  86".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  CS,  und  Benzol.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt. 
Liefert  mit  Chrom säuregemisch,  in  der  Kälte,  einen  krystallisirten,  sublimirbaren  Körper 
CigHjgNO  (Lichtenstein,  B.  14,  2093).  Liefert  mit  Brom  ein  Substitutionsprodukt  und 
daneben  eine  Base  CjjH.^^Ng. 

Hydrat  (?)  CigH^.jNjOj.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  trockenen  Destillation 
von  schleimsaurem  p-Toluidin  (Lichtenstein,  B.  14,  2094).  —  Feine  Nadeln.  Unlöslich 
in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Lässt  sich  durch  Erhitzen  nicht  in  Tetrolditolyl 
überführen. 

Bromderivat  CjgHjQBrgN2.  Darstellung.  Man  tröpfelt  Brom  in  eine  Benzollösung 
von  Tetrolditolyl  (Lichtenstein).  —  Trikline  Säulen.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Unlöslich  in  verdünntem  Alkohol.  Sehr  beständig.  Ammoniak  wirkt  bei  150—180°  nicht 
ein.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammonium- 
disulfit,  einen  krystallisirten,  in  Alkohol  löslichen  Körper  CjgHgBrgNgSjO.^  (L.,  B.  14,  2093). 
Kocht  man  eine  ätherische  Lösung  des  Bromderivates  mit  Natrium  und  Aethyljodid  oder 
Aethylenbromid,  so  entstehen  die  Verbindungen  CjgHgBr8(C2H5)2N2  (trikline  Krystalle) 
und  C,8HgBrg(C.3HJN2. 

Base  CigHo^Nj-  ^^^  Salz  Cj5H24N.^.2HBr  entsteht,  neben  dem  Bromderivat 
CigH^gBrgNg ,  beim  Bromiren  von  Tetrolditolyl  (Lichtenstein).  —  Krystallpulver.  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Nicht  unzer  setzt  schmelzbar. 

2.  Base  CjgH,gN,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Base  CigHigClNg  (s.  S.  940)  für  sich 
(Wallach,  ä.  214j  207).  —  Gelbe,  amorphe  Masse.  —  (Ci8HigN2.HCl)2.PtCl4.  Rothgelb, 
amorph. 

3.  Hydrochinolin  s.  S.  745. 

4.  Diallylidendiphenamin  s.  Bd.  II,  S.  313. 

7.  Basen  C.gH^nN,. 

1.  Cinclien  s.  S.  513. 

2.  Dehydrocinehoninehlorid  Ci^H^gClNg  s.  S.  515. 

3.  Isobutyldiphenylglyoxalin  s.  S.  142. 

8.  Base  C^^Hj^N^O  s.  Bd.  II,  S.  313. 

Carbonsäuren  der  Basen  C^H2n_j8N,. 

,     ,    ^         iCO,H 
1.  Pyridylchinolincarbonsäure  CjgHjoNgO,  = 


N  N 

Bildung.  Beim  allmählichen  Versetzen  einer  Lösung  von  /^-Dichinolyliu  CjgHjjNj  in 
Schwefelsäure  (gleiche  Theile  H2SO4  und  H.,0)  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  CrOg 
(0.  Fischer,  Loo,  B.  19,  2474).     Man  reinigt  die  ausgeschiedene  Säure  durch  Lösen  in 
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Soda  und  Fällen  mit  HCl.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  271—273".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Bei 
der  trockenen  Destillation  des  Silbersalzes  entweicht  Pyridylchinolin  Ci^HmN,.  —  Ag.A. 
Niederschlag,  uulöslich  in  heißem  Wasser. 

2.  Diphenylpyrazolcarbonsäure  CieHi^NgOa  =  C6Hb.C3HN(N.C6H5).C02H.  Bildung. 
Siehe  den  Aethylester.  Man  kocht  eine  Lösung  des  Esters  in  verdünntem  Alkohol,  mit 
starker  Natronlauge,  verjagt  den  Alkohol  und  fällt  die  mit  Wasser  verdünnte  und  durch 
Eis  abgekühlte  Lösung  durch  HCl  (Beyer,  Claisen,  ä  20,  2186).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Krystallisirt  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C.,HgO,  in  glänzenden  Krystallen,  die  allen  Alkohol 
erst  bei  150°  verlieren.  Schmelzp.:  iSo".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Aceton,  CHCI3  uud  Essigäther.       Zerfällt  bei  250"  in  CO^  und  Dipheuylpyrazol. 

Aethylester  CigHigNoOg  =  CißHijNjOa.CjHa.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Kochen 
von  20  g  Benzoylbrenztraubensäureäthylester  mit  100  g  Eisessig  uud  10  g  Phenylhydrazin 
(Beyer,  CIaisen,  B.  20,  2185).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystalUsirt  den  abgepressten 
Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Prismen.  Schmelzp.:  90";  Siedep.:  400". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

3.  Säuren  C^H^^N^O,. 

^       ..  r.TT    ^t/C(CH3):C.C0.,H      „., 

1.  5-Metliyl- 1,3 -Diphenylpyrazolcarbonsäure    CgHs .  ^Xj^j  C  C  H    " 

düng.  Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Benzoylacet- 
essigsäureäthylester  (Knorr,  Blank,  B.  18,  313).  C,iH90,.a,H,  +  CeH^N,  =  C^H^gN^O^. 
C.,Hg -[-2H20.  Man  kocht  den  Aethylester  mit  alkoholischem  Kali,  verdunstet  den 
Alkohol  und  zerlegt  den  Rückstand  durch  HCl.  —  Krystalle  (aus  Ligroin  oder  CSj). 
Schmelzp.:  205".  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  Methylphenylpyrazol.  Wird  von 
KMnÖ^  zu  Diphenylpyrazoldicarbonsäure  oxydirt.  —  K.Ä.  Derbe  Krystalle.  —  Ag.Ä. 
Krystallinischer  Niederschlag.     Schmelzp.:  222". 

Aethylester  CigHigN^O.,  =  C,-Hi3N02.C.,H5.  Darstellung.  Man  fügt  allmählich 
46  Thle.  Phenylhydrazin  zu  100  Thln.  Benzoylacetessigsäureäthylester,  wäscht  die  nach 
einiger  Zeit  sich  ausscheidenden  Krystalle  mit  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol 
um°(KNORR,  Blank,  B.  18,  312).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  121—122".  Destillirt  unzer- 
setztC?).    Unlöslich  in  Alkalien  und  in  verdünnten  Säuren. 

2.  s-Methyldiphenylpyrazolearbonsäure  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht 
beim  Eintragen  von  1  Thl.  Phenylhydrazin  in  2  Thle.  gut  gekühlten  Acetbenzalessig- 
säureäthylester  (Knorr,  Blank,  B.  18,  932).  Man  zieht  den  gebildeten  Ester  mit 
Aether  aus  und  zerlegt  denselben  durch  alkoholisches  Kali.  Ci^HgOg.C.jHg  -j-  C6HsN2  -|- 
0  =  Ci7Hi3No02.C2H5  +  2H.jO.  —  KrystaUinisch.  Schmilzt  unter  Abgabe  von  CO^  bei 
194".  Zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  völlig  in  CO2  und  Isomethyldiphenylpyrazol  CieHi^N2. 
Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
CS,,  Benzol  und  in  koncentrirten  Säuren. 

'  Aethylester  C,9Hj8N,02=Ci7H,3N202.C2H-.  Grofse Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
110"  (Kn.,  Bl.).  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol,  CSg,  in  starken  Säuren  und 
in  heifsem  Alkohol.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

Nitromethyldiphenylpyrazolearbonsäuren  C„Hj3N30^  =  Ci7H,3(N02)N202. 

a.  o-Nitrosäure.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  des  Aethylesters  dieser 
Säure  (s.  u.)  mit  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Knorr,  Jödicke,  B.  18,  2260).  —  Krystalle. 
Schmilzt  bei  218"  unter  Abgabe  von  CO.  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  vöUig  in  CO2 
und  Methyldiphenylpyrazol.  Leicht  löslich  in  Aether,  heifsem  Alkohol,  CHCI3  und  Ei_s- 
essig.  Liefert  mit  Zinnchlorür  das  Anhydrid  C^jH^gN^O  einer  Amidosäure.  —  Ag.Ä. 
Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  C,gHj7N304  =  C17H12N3O4.C2H5.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Dige- 
riren  einer  Eisessiglösung  von  o-Nitrobenzoylacetessigester  mit  Phenylhydrazin,  auf  dem 
VVasserbade  (Knorr,  Jödicke).  C,iH3(N02)0,.C2H6  +  C6H5.N2H3  =  Ci9H„N3  0,  +  2H20. 
—  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146".  Unlöslich  in  Alkalien  und  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  CHCI3,  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

b.  p-Nitrosäure.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  aus  p-Nitrobenzoylacetessig- 
ester  und  Phenylhydrazin,  in  eisessigsaurer  Lösung,  bei  100"  (Knorr,  Jödicke,  B.  18, 
2257).  Man  verseift  den  Ester  durch  Vitriolöl.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
202".  Leicht  lösHch  in  CHCI3  und  Aether.  Zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  in  CO2  und 
Nitromethyldiphenylpyrazol.  Wird  von  Zinnchlorür  in  die  entsprechende  Amidosäure  um- 
o;ewandelt. 
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Aethylester  CjgHj^N^O^  =  Ci7H,.,IS',0^.C.,H-.  Krystalle  (aus  Alkohol ).  Schmelzp. : 
128"  (K.,  J.). 

Aniidometh.yldiplienylpyrazolearbonsäuren  CijHjgN^O.,  =  Ci-Hj3N.,(NH.,)0„. 
a.  o- Säure.  Bildung.  Existirt  nicht  im  freien  Zustande.  Behandelt  man  o-Nitro- 
methyldiphenyli^yrazolcarbonsäure  mit  alkalischen  Reduktionsmitteln ,  so  resultirt  eine 
Lösung  der  entsprechenden  Amidosäure,  aus  welcher  Säuren  aber  das  Anhydrid 
Cj-HjgNjO  fallen.  Dieses  Anhydrid  erhält  man  sofort  beim  Behandeln  der  o-Nitrosäure, 
oder  einfacher  ihres  Aethylesters,  mit  salzsaurem  .Zinncblorür  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Wasser  (Knorr,  Jödicke,  B.  18,  2262).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  261".  Destil- 
lirt  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  CHClg  und  Eisessig,  schwer  in  Aether. 

b.  p- Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  entsprechenden  p-Nitrosäure  mit  salz- 
saurem Zinncblorür  (Knorr,  Jödicke,  ä  18,  2259).  —  Krystallinische  Flocken.  Schmelzp.: 
251°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verliert  in  höherer  Tem- 
peratur COj. 

4.  Diphenylpyrazoldicarbonsäure  C,-H,,N,0,  +  V3H0O  =  ü.H- .N<f ^i^^-^^'^ '^2.^^ 

\JN COgHs 

-)-  VsHjO    Bildung.     Bei  12 stündigem  Kochen  von  40  g  5-Methyl-l,3-Diphenylpyrazol- 

carbonsäure  mit  80  g  KMnO^  (in  10 procentiger  Lösung)  (Knorr,  Laubmanx,  B.  22, 175).  — 

Seideglänzende  Nadeln  (aus  Essigsäure).    Schmelzp.:  217 — 218".    Schwer  löslich  in  Wasser, 

Aether,  CHCl,  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol.    —   NH^.CjjHjjNoO^.     Nadeln.     Schmilzt 

bei    270"   unter    Zersetzung.    —    Ca.C,jH,oN,0^  -f  2H,0.    Mikroskopische   Nadeln.    — 

Ba.Cj-HjoNjO^  +  HjO.     Feine  Nädelchen.    Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

L.  Basen  cji,_^_.^^i^.^. 

Die  Diamidoderivate  (NH.,.C^H.,„_8).^.CH.CqH2^_j  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,j,_.,o 
entstehen  beim  Behandeln  eines  Gemenges  der  Aldehyde  CnH2u_sO  (oder  der  ent- 
sprechenden Chloride  CnH2^_7.CHCl2)  und  salzsauren  Basen  CnH2„_-.NH.,  mit  Chlorzink. 
CgHä .  CHO  -f  2  CgH^ .  NH.,  =  (NH, .  CgH J, .  CH .  C^Hj  +  H.3O.  Die  Reaktion  ist  eine  ganz 
allgemeine  und  findet  auch  bei  substituirten  Aldehyden  statt  und  sehr  leicht  mit  tertiären 
Basen.  CgH^-CHO  +  2C6H5.N(CH3),  =  lN(CH3),.C6HJ,.  CH-CeH^.  Die  entstehenden  Ver- 
bindungen haben  natürlich  basische  Eigenschaften ,  sie  verbinden  sich  aber  auch  mit 
Benzol.  Oxydationsmittel  lagern  direkt  ein  Atom  Sauerstoff  an  und  erzeugen  tertiäre 
Carbinole,  z.B.  [N(CHg).j.CgH^]2.C(Ce  Hg). OH  (Malachitgrün),  die  sich  durch  ein  intensives 
Färbevermögen   auszeichnen. 

Aus  Amidinen  C„H.,,j_ßN2,  Ketonsäureestern  C^H.J^_^^03  und  Natronlauge  entstehen 
Oxypvrimidine  CjjH,n_.,oN,0.      Dieselben  verhalten  sich  ganz  wie  die  Oxypyrimidine 

c,,H,„l,N,o  und  c,h;,_,;n.;o. 

1.  Basen  C,,Hj,N,. 

1.  Diamidopyren  CjeHg(NH2).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitropyren  mit  Sn 
und  HCl  (Jahoda,  M.  8,  449).  —  Die  freie  Base  ist  sehr  unbeständig.  Die  verdünnte, 
alkoholische  oder  ätherische  Lösung  fluorescirt  blau.  —  CjgHj,N2.2HCl.  Feine  Nadeln. 
C^gH^jN.j.HjSO^.    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  o-Diamidodiphenyldiacetylen  NHj.CgH^.C^.CeH^.NH^.  Bildung.  Beim  Kochen 
des  Diacetylderivates  (s.  u.)  mit  gleichen  Theilen  Wasser,  Alkohol  und  HjSO^  (Baeyer, 
Landsberg).  —  Sehr  lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. : 
128".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren.  —  CjgHjgN.,. 
2  HCl.     Undeutliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Diacetylderivat  Cj.HjgN.Oa  =  [NH(C,H30).CgH4.C2l3.  Bildung.  Beim  Behandeln 
der  Kupferbindung  des  Acetamidophenylacetylens  NH(C2H30) .  CgH^ .  C^H  mit  Kali  und 
rothem  Blutlaugensalz  (B. ,  L.).  Der  Niederschlag  wird  mit  CHCI3  behandelt  und  das 
Extrakt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  231". 
Färbt  sich  am  Lichte  schnell  rosenroth. 

CH  N  C  C  H 

3.  2, 3-Diphenylpiazin    a\t  t:j  r< r^ x/ •     Bildung.    Bei  der  Destillation  von  Dihydro- 

CH.JN.CCgxlg 

dipheuylpiazin  CigHj.N^  (s.  Bd.  III,  S.  141)  (Mason,  Soc.  55,  99).  —  Grofse  Tafeln  (aus 
Alkohol  von  50 "/(,).  Schmelzp.:  118 — 119".  Destillirt  unter  schwacher  Zersetzung  (Ab- 
spaltung von  Benzol)  gegen  340".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  Fuselöl  und  Natrium  in  a- 
und  /i  -  Hexahydrodiphenylpiazin    umgewandelt.     Wird    aus  der  Lösung  in  koncentrirten 
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Mineralsäureu  durch  Wasser  gefällt.  Verbindet  sich  uicht  mit  Methyljodid.  —  (CjgH^oK,. 
HCl)2.PtCl4  (bei  100").     Lange,  gelbe  prismatische  Nadeln. 

Dinitrodiphenylpiazin  CjgHjgN^O^  =  C,eH,(,N,(N02),.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Diphenylpiazin  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Mason,  Soc.  55,  101).  —  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in 
heifsem  Alkohol. 

,    .     .     ^   ^     ^-.        CHo.NH.Cci.CoIJ-  T-N      •  -n  •  t 

Hexahydrodiphenylpiazin  C.„H.gJN„  ==  A,xT  TVTTiT  r^TT  ri  TT  •     ^-   «-üerivat.     Bil- 

L/rlj.  JN  xl.L'Xl.L^gXlg 

dung.  Entsteht,  neben  dem  /9- Derivat,  beim  Eintragen  einer  kochenden  Lösung  von 
Diphenylpiazin  in  Fuselöl  in  ein  heifses  Gemisch  aus  Fuselöl  und  Natrium  (Mason,  Soc. 
55,  101).  Sobald  alles  Natrium  gelöst  ist,  schüttelt  man  die  noch  warme  Lösung  mit 
Wasser,  hebt  dann  die  Fuselölschicht  ab  und  destillirt  das  Fuselöl  ab.  Der  Rückstand 
wird  in  verdünnter  HCl  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  durch  NaOH  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag in  Ligroin  gelöst.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zuerst  das  «-Derivat.  —  Lange, 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  122 — 123"*.  L^'nlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  weniger  in  Aether  und  Ligroin.  Liefert  mit  Methyljodid  das  Salz 
Ci,H,6N,(CH3)3.HJ.  —  CieH,8N,.2HCl  (bei  100").  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
310«.  — "  (C,eH,8N2.HCl),.PtCl^  +  VaHjO.  Goldgelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  ver- 
dünnter HCl). 

Tetranitrosoderivat  C^Hj^NgO^  =  CieHi^N2(N0)^.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
a-Hexahydrodiphenylpiazin  und  KNO.,  (Mason,  Soc.  55, 103).  —  Prismatische  Nadeln  (aus 
verdüntem  Alkohol).  Schmelzp.:  142—143".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

Dimethylhexahydrodiphenylpiazin.  Das  Salz  CjgHggNg.HJ  entsteht  aus  a-Hexa- 
hydrodiphenylpiazin   und    überschüssigem    CHgJ    (Mason,   Soc.   55,   104).     C^gH^gNa  = 

Att^  T^T//-iTT '^  /^ttVi^tt^-  ^^^^  zcrlcgt  das  Salz  durch  Soda.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
CH2.N(CHg).CH.CeH5 

Schmelzp.:  263—264".      Leicht   löslich  in   warmem  Alkohol    und  Wasser,  sehr  schwer  in 

Aether  und  Benzol.  —  (Ci8H2oN,)3.2HCl  +  2PtCl4  +  8H,0.   Gelbe,  prismatische  Nadeln 

(aus  verdünnter  HCl). 

b.  /5-Derivat.     Bildung.     Siehe  das  a-Derivat  (Mason,  Soc.  55,  105).  —    Lange, 

seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50  7o)-    Schmelzp.:  108—109°.    Leicht  löslich  in 

Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether.    In  Ligroin  löslicher  als  das  «-Derivat.    Liefert, 

bei  der  Oxydation,  Phenylpiazincarbonsäure  (Schmelzp. :  202").  Kräftige  Base.  —  C^eHjgN,. 

2 HCl.     Prismatische  Nadeln.     Schmilzt    gegen  295".   —    C,sHi8N.,.2HCl.PtCl,  +  2H2Ö. 

Lange,  blassgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

4.  Diphenyloxypyrimidin  CigH^oKO  =  CgH,  .  C^^I^Jq^^^^^^^CH.   Bildung.   Bei 

mehrtägigem  Stehen  von  salzsaurem  Benzenylamidin  mit  Beuzoylessigsäureäthylester, 
Natronlauge  und  Alkohol  (Pinner,  B.  22,  1626).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Essig- 
säure). Schmelzp.:  284".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Eisessig,  in  Mineralsäuren  und  Alkalien. 

5.  Phenylfurfuraldehydin  CigHi^NaO.^  s.  S.  890. 

2.  Basen  Cj^H^N,. 

1.  Benzenylnaphtylamidin  s.  S.  1006. 

2.  Amidobenzylidenlepidin  s.  S.  866. 

3.  p-Amidobenzylidenehinaldin  s.  S.  866. 

4.  Benzylphenyloxypyrimidin <:^,,YL,J^,0^Q^11.^.C^,.C^-^^^^^^CBl.  Bildung. 

Aus  salzsaurem  Phenylacetamidin,  Benzoylacetessigester  und  Natronlauge  (Pinner,  B.  22, 
1623).  —  Dünne  Nadehi  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  233". 

5.  Tolufurfuraldehydin  Ci-Hj^N.Oo  s.  S.  919. 

3.  Basen  C,gHj,.N,. 

1.  Diphendimethylindol  CHj.C^^^NCeHa.CgHy^.^Nc.CHa.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Diphenvl,  bei  2—27.,  Minuten  langem  Erhitzen  auf  215—220"  von  je  5  g 
Diphenylendiacetonhydrazin  mit  25  g  ZnCl  (Arheidt,  B.  239,  212).  (CH3).,  .C:NoH. 
C6H3.CgH3.N.,H:C(CH3).,  =  CjgHigN,  +  2NH3.  Man  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum, 
schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  —  Schmelzp. : 
270".    Destillirt  unzersetzt.    Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  ziemlich 
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leicht  in  Alkohol  uud  Eisessig.  Die  mit  HCl  versetzte,  alkoholische  Lösung  färbt  einen 
Fichtenspahn  langsam  orange  und  später  dunkelroth. 

2.  Phenylbenzidin  CigHigN^  s.  S.  1039. 

3.  Phenylmethylbenzyloxypyrimidin  CisHieN20=C6H5.C^^-.^^9J^j^C.CH2 .  C,H,. 

Bildung.  Aus  salzsaurem  ßenzenylamidin,  Benzylacetessigsäureäthylester  und  Natron- 
lauge (Pinner,  B.  22,  1626).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkoholj.  Schmelzp.:  243". 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

4.  Naphtolviolett  CigHißN.jO  s.  Bd.  II,  S.  568. 

4.  Basen  CVjHjgN^. 

1.  p-Diamidotriphenylmethan  CßH.  .  CH(C6H, .  NH^),  (CH  :  NH,  :  NH^  =  1:4:  4'j. 
Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzylidenchlorid  CgHj.CHClo  und 
Anilin  mit  Zinkstaub  Böttinger,  B.  12,  195;  vgl.  B.  11,  276  und  841),  oder  besser 
mit  Zinkchlorid  bei  100"  (O.  Fischer,  A.  206,  147).  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges 
von  salzsaurem  Anilin  und  Bittermandelöl  mit  Chlorzink  entsteht  eine  Bittermandelöl- 
verbindung der  Base  CjgHjgN, ,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ihre 
Bestandtheile  zerlegt  wird  (Fischer).  3C(;H6.CH0  + 2C6H5.NH.J  =  C6H5.CH(C6H^.N: 
CH.CgHJ,  +  2H,0  —  und:  CeHg.CH(CgH^.N:C,H;),  +  2H2O  =  C6H,.CH(C6H,.NH2)., + 
2C7HgO.  Durch  Erhitzen  von  Benzylidenanilin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  110— l^O** 
oder  eines  Gemenges  gleicher  Moleküle  Benzaldehyd,  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf 
110—120°  (Ullmann,  J.  ^r.  [2]  36,  247).  Beim  Behandeln  von  Diamidotriphenylcarbinol 
(NH,.CgHj.,.C(OH).CgH.  mit  Zinkstaub  und  HCl  (Döbner,  A.  217,  246).  —  Darstel- 
lung. Man  reibt  10  Thle.  Benzaldehyd  mit  28  Thln.  AniHusulfat,  20  Thln.  ZnCl^  und 
etwas  Wasser  (oder  verdünnter  HgSO^)  zum  Brei  au,  den  man  einige  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Dann  kocht  man  mit  verdünnter  HjSO^  aus,  fällt  die  erkaltete 
und  verdünnte  Lösung  durch  Natron,  löst  den  Niederschlag  in  verdünnter,  heifser  Schwefel- 
säure, verdünnt,  nach  dem  Erkalten,  mit  Wasser  und  fällt  mit  NH3.  Die  freie  Base  wird 
aus  Benzol  umkrystallisirt ,  wobei  man  ein  Benzoladditionsprodukt  erhält,  das  bei  110" 
alles  Benzol  abgiebt  (Fischer,  B.  15,  676).  —  Man  kocht  einige  Stunden  lang  45  g  Benz- 
aldehyd mit  90  g  Anilin  und  100  g  rauchender  Salzsäure,  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser 
und  fällt  mit  Natron  (Mazzara,  O.  15,  51).  Der  Niederschlag  wird  aus  Benzol  um- 
krystallisirt. —  Kugelige  Aggregate  (aus  wasserfreiem  Aether).  Schmelzp.:  139"  (F.). 
Kaum  löslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCI3 ,  Ligroin.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  wässeriger,  salpetriger  Säure  p  -  Dioxytriphenylmethan  und  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  Triphenylmethan.  Lässt  man  auf  Diamido- 
triphenylmethan  erst  salpetrige  Säure  und  dann  alkalische  Lösungen  von  Phenol  (oder 
dessen  Homologen)  einwirken,  so  erhält  man  eine  Säure  CojHo^NgO,  (?)  (Mazzara,  G. 
14,  511).  Wird  von  Oxydationsmitteln,  durch  Ei-hitzen  des  salzsauren  Salzes  auf  150", 
oder  durch  Behandeln  der  Base  mit  Alkohol  und  Chloranil  in  einen  violetten  Farbstoff 
übergeführt. 

Verbindung  mit  Benzol  CjgH^gN., . CgHg.  Glänzende  Prismen  oder  kugelige 
Aggregate.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  106"  (F.).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroi'n.  —  (C^gHj8N,.HCl)o.PtCl^.  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser 
und  Alkohol.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  in  fleischfarbigen  Flocken 
gefällt.  —  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Sulfat  ist  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich. 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan  (Leukomalachitgrün)  CjaHggNa  =CqE..^. 
CH[CgH^.N(CH3)2j2.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Bittermandelöl 
oder  Benzylidenchlorid  und  Dimethylaniliu  mit  ZnCLj  (O.  Fischer,  A.  206,  122).  Beim 
Erhitzen  von  Diamidotriphenylmethan  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  130"  (O.  Fischer, 
B.  12,  1693).  Beim  Behandeln  von  Malachitgrün  mit  Zink  und  Salzsäure  (Döbner,  A. 
217,  255).  Beim  Erhitzen  von  Benzoylameisensäure  mit  Dimethylaniliu  und  ZnCl,  (Peter, 
B.  18,  539;  Homolka,  B.  18,  988).  CgH5.CO.CO2H  +  2CgH5.N(CH3),  =  C^gH^gN,  +  CO, 
+  H,0.  —  Darstellung.  Man  erwärmt  (40  g)  Benzaldehyd  mit  (lÖO  g)  'Dimethylaniliu 
und  (40  g)  Alkohol  (von  93 "Z^),  in  einem  Kolben  von  2  1  Inhalt  und  lässt,  durch  einen 
Scheidetrichter,  allmählich  (05  g)  POCI3  hinzufliefsen.  Zuletzt  erwärmt  man  eine  halbe 
Stunde  lang  am  Kühler,  löst  die  Masse  in  warmem  Wasser,  filtrirt  und  übersättigt  das 
Filtrat  mit  Kalilauge  (Nencki,  M.  9,  1148).  —  Dimorph.  Krystallisirt  aus  Benzol  in 
triklinen  (?)  Nadeln  mit  dem  Schmelzpunkte  102",  aus  Alkohol  in  triklinen  Tafeln  vom 
Schmelzp.:  93—94"  (Lehmann,  B.  12,  798).  Beide  Modifikationen  lassen  sich  in  ein- 
ander überführen.  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 
Färbt  sich  an  der  Luft,  schneller  durch  Oxydationsmittel,  dabei  in  das  Oarbinol  [N(CH3)2. 
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C6Hj2.C(CeH5).0H  übergehend.     Schüttelt  mau  die  Base  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  wird  Ameisenaldehyd  gebildet. 

Salze:  O.  Fischer.  —  C53H.oN.,.2HCl.  Nadeln;  geht  bei  100"  völlig  in  C^^H^gN,. 
HCl  über.  —  Co3H2gN,.2HCl.PtClj.  Weilser  Niederschlag  (aus  alkoholischen  Lösungen); 
färbt  sich  an  der  Luft  "etwas  schmutzig  grün.  —  Pikrat  C,„H2eN2.2C6H.5(NO.,)30.  Gelb- 
hchgrüne  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Grünfärbung  und  Zersetzung.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat  C.,gHogN,(CHgJ)2.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Tetramethyl- 
diamidotripheuylmethän  "mit  Methyliodid  und  Holzgeist  auf  100"  (Fischer).  —  Blättchen 
oder  sechsseitige  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  218—222°  (Fischer),  bei  231° 
(DÖBNER),  dabei  wieder  in  C.,3H.,ßN2  und  CHg.J  zerfallend.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Teträthyldiamidotriphenylmethan  G^^Hg^N^  =  C6H5 . CH[C6H^.N(C.,H5)2]2.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Teträthyldiamitotriphenylcarbinol  CgH5.C(0H)[CßH^.N(C,jH5).,], 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Döbner,  A.  217,  263).  Aus  Benzaldehyd  und  Diäthyl- 
anilin  mit  ZnCl,,  (D.).  —  Grofse,  glasglänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
62°.  Sehr  schwer  löslich  selbst  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
—  C27H3^N„.2HCl.PtCl4H- 3H„0.     Farbloser,  krystalliuischer  Niederschlag. 

Dipiienyldiamidotriphenylmethan  CgiHjgNa  =  CgHä.CH(CgH4.NH.C6H5)2.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Diphenylamin  und  Benzylidenchlorid  (oder 
Bittermandelöl)  mit  ZnClj  (Meldola,  Sog.  41,  192).  —  Nicht  krystallinisches ,  körniges 
Pulver.  Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  gegen  170°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
CHClg,  CS,,  Benzol;  sehr  wenig  in  kochendem  Alkohol,  Eisessig  oder  Aceton.  Wird  von 
Oxydations"mitteln  sehr  leicht  (schon  an  der  Luft)  in  Diphenyldiamidotriphenylcarbinol 
C6H5.C(OH)(CgH,.NH.CeH5),  übergeführt. 

Chlordiamidotriphenylmethan  (NHg  .  CgHJj .  CGI .  CgHg  s.  Alkohole  CnH.jn_2.3O 
(s.  Bd.  II,  S.  688). 

Tetramethyldiamidodiphenyl-p-Chlorphenylmethan  C.,.,  H^^CIN,  =  CgH^Cl. 
CH[C6H^.N(CH3),],.  Bildung.  Aus  p- Chlorbenzaldehyd,  Dimethylanilin  und  ZnCl^ 
Kaeswurm,  B.  19,"  743).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Grünfärbung  bei  142—143°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Benzol,  weniger  in  Alkohol 
und  Aether.  —  C23H,5ClN2.2HCl.PtCl,  (bei  105°).  Hellgelb,  krystallinisch.  Leichtlöslich 
in  Wasser. 

Teträthyldiamidodiphenyl  -  p  -  Chlorphenylmethan  C^^HggClKj  =  CgH^Cl .  CH. 
[CeH^.N(C35),j2.  Bildung.  Aus- p- Chlorbenzaldehyd,  Diäthylanilin  und  wasserfreier 
Oxalsäure  "bei  "ll0°  (Kaeswurm,  B.  19,  745).  —  Gleicht  der  homologen  Tetramethylver- 
bindung.     Schmelzp.:  110°. 

Witrodiamidotriphenylmethan  Cj9Hi,N,02  =  (NH2.C6Hj2-CH.C6H4.N02.  a.  o-Deri- 
vat.  Bildung.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd ,  Änilinsulfat  und  ZnClj ,  wie  das  p-Derivat 
(Renouf,  B.  16,  1305).  Die  freie  Base  wird  in  nicht  zu  viel  Benzol  gelöst  und  harzige 
Beimengungen,  aus  der  Lösung,  durch  Ligroin  gefällt.  —  Gelbrothe  Krystallmasse. 

Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  G^gHjsNgOj  =  [N(CHg).,  .  CgH^Jg  .  CH. 
CeH4(N0.,).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  o-Nitrobenzaldehyd  mit  3—4  Thln. 
Dimethylanilin,  auf  dem  Wasserbade,  unter  allmählichem  Zusätze  von  1  Thl.  ZnClg 
(O.  Fischer,  Schmidt,  B.  17,  1889).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  kocht  den 
nichtflüchtigen  Rückstand  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  aus  und  krystallisirt  dann  aus 
Alkohol  -j-  Benzol  um.  —  Goldgelbe,  monokline  Prismen.  Schmelzp.:  159—160°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  (F.,  B.  15,  682). 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  salzsaurem 
Anilin  und  Chlorzink  auf  100°  (O.  Fischer,  Ziegler,  B.  13,  671).  —  Hellgelbe  Krystall- 
drusen  (aus  Aether  +  Ligroin).  Schmelzp.:  136°.  Aus  der  Lösung  in  Benzol  krystallisirt 
die  Verbindung  CigHi^NgÖo.CgHg  in  citronengelben  Krystallen.  Dieselbe  schmilzt  bei 
81°;  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  sehr  schwer  in 
Ligroin.  Verliert  bei  100—120°  alles  Benzol.  —  Giebt,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure,  Pseudoleukanihu  CjgHjgNg. 

m-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  CagHggNgOg  =  [N(CH3)2 .  CgH^Ja .  CH. 
CgH^.NOj.  Darstellung.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd,  Dimethylanilin  und  Chlorzink  bei 
100°  (E.  u.  O.  Fischer,  B.  12,  802).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol),  goldgelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  152°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin, 
leicht  in  Benzol.  Bildet  mit  Säuren  farblose  Salze.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure,  m-Nitrobittermandelölgrün. 

Jodmethylat  C23H25N3O2 . (CHgJjj.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  m-Nitro- 
diamido-  oder  von  m-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  mit  Holzgeist  und  Methyl- 
jodid   auf  110°   (Fischer,  Ziegler,  B.  13,  672).    —    Glänzende   Nadeln  (aus  Alkoholj. 
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Schmilzt  unter  Zersetzung  und  Grünfärbung  bei  225".  Verliert,  längere  Zeit  auf  200" 
erhitzt,  alles  Methyljodid  und  hinterlässt  C.j^HosNgO,. 

c.  p-Derivat  (HiNH.^tNH, :  NO.,  =  1  :  4  :  4' :  4").  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
eines  Gemenges  von  15  Thln.  p-Nitrobenzaldehyd,  28  Thln.  Anilinsulfat  und  20  Thln.  ZnCl., 
auf  dem  Wasserbade  (O.  Fischer,  B.  15,  677).  —  Citronengelbe  Flocken.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Aceton,  CHC1.„  schwerer  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin,  fast 
unlöslich  in  Wasser.  Schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einem  braungelben  Harz. 
Wird  von  Zink  und  Salzsäure  zu  Paraleukaoilin  reducirt  und  beim  Erhitzen  mit  Eisen- 
chlorid auf  170"  zu  Pararosanilin.  —  Cj9HjjN.,0„.2HCl.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
in  absolutem  Alkohol,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  rosettenförmigen  Krystall- 
aggregaten  oder  in  seideglänzenden  Nadeln.  —  Das  undeutlich  krystallisirende  Platin - 
salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  koncentrirter  Salzsäure. 

Verbindung  mit  Toluol  CigHj-NgO-j.C-Hg.  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Nitrodiamitotripbenylmethan  in  Toluol,  in  der  Kälte,  in  rothen,  stark 
glänzenden  Krystallen  ab,  die  beim  Schmelzen  alles  Toluol  verlieren. 

p-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  C.,3H.,5N30,.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  p-Nitrobenzaldehyd,  Dimethylanilin  und  ZnClj  auf  dem 
Wasserbade  (O.  Fischer,  B.  14,  2526).  —  Goldgelbe  Blätter  (aus  Toluol  -|-  Alkohol). 
Schmelzp.:  176 — 177".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin; 
leicht  löslich  in  Säuren. 

Jodmethylat  a3H.,5N,0.,.2CH3J  +  H,0.  Gelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Verliert  schon  bei  100"  etwas  Methyljodid  (F.).  Schmilzt  unter  Zersetzung  und  Bildung  eines 
grünen  Harzes  gegen  220°.     Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

TeträthyldiamidodiphenylnitroplienylraethanG,7H,,,,N3  0.,  =  CeH,(NO.,).CH[C6H^. 
N(C.,H5)2]2.  a.  o-Nitroderivat.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  von  1  Thl.  o-Nitrobenzaldehyd  mit  3—4  Thln.  Diäthylanilin  und  IY9  Thln. 
entwässerter  Oxalsäure  (O.  Fischer,  Schmidt,  B.  17,  1893).  —  Trikline  (Haushofer, 
/.  1884,  760)  Krystalle  von  der  Farbe  des  K.,Cr.,0-  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp. : 
109—110". 

b.  13-Nitroderivat.  Bildung.  Wie  das  o-Nitroderivat  (Kaeswurm,  B.  19,  746). 
—  Nadeln  oder  rothbraune,  monokline  (Haushofer,  B.  19,  746)  Tafeln  (aus  verdünnter 
alkoholischer  Lösung).     Schmelzp.:  113". 

Hexanitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  C.,3H,o(N02)6N2.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  in  rothe  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1 ,4)  (O.  Fischer).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  200°.     Ziemlich  löslich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Nitrophenyl-m -Dichlortetramethyldiamidodiphenylmethan  Gj^HjgClgNgO.^  = 
CeH,(NO.,).CH[C,H3Cl.N(CH3 ).,],.  Bildung.  Aus  m-Chlordimethylanilin  C6H;C1.N(CH,i._„ 
p-Nitrobenzaldehyd,  ZnCL,  und  HCl  (KocK,  B.  20,  1564).  —  Citronengelbe  Blättche'n 
(aus  Benzol).    Schmelzp.:  208".  —  Pikrat  C.,3H.,3C].,N30.,.2C6Hg(NO,)30.  Schmelzp. :  189". 

Diäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan  Cg-H^sN.,  =  CgH^  .  CH[CeH^ .  N(C2H3). 
CH2  .  CgHg].,.  Bildung.  Aus  Aethylbenzylanilin,  Benzaldehyd  und  ZnCl,,  bei  100" 
(Feiedländer,  B.22,  589).  —  Nädelchen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  115—116"".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aceton,  Benzol  und  Eisessig. 

Base  C3,Hg8N2  =  C6H5.CH[C6H^.N(a,H5).CH.,.CeH,]2.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Benzaldehyd  mit  Aethylphenylhydrazi'n  C6H5.N(C.,H5)"NH.,  und  Benzylchlorid  auf 
170—180"  (Philips,  A.  252,  276).  —  C37HgsN.,.2HCl.PtCl,:  Gelber,  unbeständiger 
Niederschlag. 

Diamidotriphenylmethansulfonsäure  s.  d. 

2.  Dehydrocinehen  CjgNjgN.,  s.  S.  515. 

3.  Benzylmethylbenzyloxypyrimidin  CigH^^N^O  =  CgHs.CH^.C^JJ'.^J^j'^C.CH.,. 

CgHj.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Pheuylacetamidin,  Benzylacetessigsäureester  und  Natron- 
lauge (Pinner,  B.  22,  1623).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192". 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Mineralsäuren  und  Alkalin. 

5.  Basen  CoH^.N^. 

1.  Base  CeH5.C(CH3)(CgH^.NH,).,.  Tetramethyldiaraidotriphenyläthan  C.^HjgN., 
=  CßHj .  C(CH3)[CgH^  .  N(CH3).,J.j.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  Triphenylbenzol 
und  der  Base  CH.JCbH^.N(CH3).2]., ,  bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  170"  von  45  g  Aceto- 
phenon  mit  90  g' Dimethylanilin  und  45  g  ZnCi,  (Döbner,  Petschow,  A.  242,  337). 
Man  verjagt  das  überschüssige  Dimethylanilin  durch  Destillation  im  Dampfstrome,  löst 
den  öligen  Rückstand  in  HCl,  schüttelt  die  saure  Lösung  mit  Aether  aus,  übersättigt 
dann    mit   Natron    und    fraktionirt  die  gefällte   Base.    —    Hellgelbes   Oel.     Siedet   nicht 
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uiizersetzt  oberhalb  360";  destillirt  im  Vakuum  unzersetzt.  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  in  heifsem 
Alkohol.    Beim  Erwärmen  mit  PbO,  (oder  MnO^)  und  Eisesrsig  entsteht  ein  blauer  Farbstoff. 

2.  Aethylidenmethylketol  CHg-CHlCgH^N).,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  von  1  Thl.  Paraldehyd  mit'  2  Thln.  Methylketol  C9H9N  und  0,  2  Thln. 
ZnCL  (E.  Fischer,  A.  242,  376).  —  Prismen  oder  glänzende  Täfelcheu  (aus  Alkphol). 
Schmelzp. :  191°.    Destillirt  fast  unzersetzt.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und^^Aceton. 

3.  Base  C,oH,oN,02  s.  Bd.  II,  S.  693.  3 

6.  Basen  aiH,,N,. 

1.  Phenyldiämidodi-o-Tolylmethan  CßH- .  CH[C6H3(NH2) .  CHJ.,.  Bildung.  Bei 
S stündigem  Erhitzen  auf  IIÜ— 120"  eines  Gemisches  gleicher  Moleküle  Benzaldehyd, 
o-Toluidin  und  o-Toluidinhydrochlorid  (Ullmann,  J.  pr.  [2]  36,  252).  Man  destillirt  das 
Produkt  mit  verdünnter  H2SO4,  und  dann  den  Rückstand  mit  Natronlauge.  Das 
nicht  flüchtige  Produkt  wird  in  verdünnter  HgSO^  gelöst,  aus  der  Lösung,  durch  viel 
W'aeser,  ein  Harz  entfernt  und  dann  durch  NH3  die  Base  gefällt.  —  Wird  aus  der 
Lösung  der  Salze  flockig  gefällt;  Krystallpulver  (aus  ätherhaltigem  Ligroin).  Sintert  unter 
100"  zu  einer  klebrigen  Masse  zusammen.  Wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol  und  Benzol.  —  (CjiH^jNo.HCljj.PtCl^.  Fällt  aus  koncentrirten  Lösungen  von 
CiH.joNo.HCl  und  PtCl4  als  Krystallpulver  nieder,  das  sich  an  der  Luft  rasch  dunkelgrün 
färbt. '  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

p-Nitrophenyldiamidodi-o-Tolylmethan  C2iH.,jN302  =  C6H4(N02).CH[CgH3(NH,). 
CH,].,.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd,  salzsaurem  o-Toluidin  und  ZnClj  (O.  Fischer, 
B.  15,  679).  —  Kleine  gelbe,  undeutliche  Krystalle  (aus  Benzol). 

2.  Phenyltetramethyldiamidodi-m-Tolylmethan  C^gllgoN,  =  CeH5.CH.[CeH3(CHT). 
N(CH3)2l,  [CH:NlCH3)2:CHg  =  1:2:4J.  Darstellung.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  ein 
Gemenge  von  5  Thln.  Dimethyl-m-Toluidin  und  2  Thln.  Benzaldehyd  mit  soviel  ZnCl,, 
dass  eine  breiartige  Masse  entsteht,  auf  120—130",  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und 
entfernt  Benzaldehyd  und  Dimethyltoluidin  durch  Destillation  mit  Wasser.  Die  rück- 
ständige Base  wird  in  verdünnter  HgSO^  gelöst,  mit  NH3  gefallt  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  (0.  Fischer,  B.  13,  8Ö8).  —  Dicke  Prismen.  Schmelzp.:  109".  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  heifsem  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in 
Ligroin.  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Liefert  bei  der 
Oxydation  keinen  Farbstoff^  —  C,5H3oN2.2HCl.PtCl4 -f  2H,0.  Gelber  Niederschlag; 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  goldgelben  Kryställchen. 

p-Nitrophenyltetramethyldiamidoditolyldimethan  CogHjgNgOg  =  C6H4(N0o). 
CH[C6H3(CB3).N(CH3)4,.  Bildung.  Bei  4stündigem  Erhitzen  auf  110"  von  S'g 
Dimethy'l-m-toluidin  mit' p-Nitrobenzaldehyd ,  ZnCl^  uud  HCl  (KocK,  £.20,  1563).  - 
Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol  -j-  Benzol).  Schmelzp.:  224".  —  Pikrat 
C26H2gN3  02.  2C6H3(N02)30.  Kleine  Krystalle.  Schmelzp-  199".  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

3.  Phenyldiamidodi-p-Tolylmethan  CeH5.CH[C6Hg(NH;).CH3]o  (GH  :  NH,,  :  CH3  = 
1  :  2  :  ö).  Bildung.  Bei  Sstündigem  Erhitzen  auf  110—120"  von  30  g  ßenzaldehyd  mit 
30  g  p-Toluidin  und  40  g  salzsaurem  p-Toluidin  (Ullmann,  J.  pr.  [2J  36,  255).  Entsteht 
auch  bei  6  stündigem  Kochen  von  20  g  Benzaldehyd  mit  40  g  p-Toluidin  mit  48  g  konc. 
HCl  und,  in  kleinerer  Menge,  aus  Benzaldehyd,  salzsaurem  p-ToIuidin  und  ZnCla  (U.J. 
Man  destillirt  das  Produkt  mit  verdünnter  HgSO^,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
wobei  ein  Körper  CjiHjgNo  ausfällt,  und  destillirt  das  wässerige  Filtrat  mit  Natronlauge. 
Die  im  Rückstande  verbliebene  Base  wird  aus  Benzol  -\-  Ligroin  umkrystallisirt.  — 
Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Benzol  in  glänzenden ,  kleinen  Prismen.  Wird  bei 
120"  benzolfrei  und  krystallisirt  dann  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nädelchen.  Schmelzp.: 
185—186".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  427—433"  (kor.).  Kaum  löslich  in 
Ligroin,  mäfsig  in  Aether  und  warmem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  warmem  Benzol,  leicht 
in  CHClg.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  in  p-Toluidin  und  ein  Methylakridin 
Cj^H^jN.  —  C2iH5,N2.2HCl.  Kleine  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
C2iH22N2.2HCl.PtCl4  (bei  100").  Gelbes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  "in  Alkohol.  —  C2iH2,N,.H2S04.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  — 
Pikrat  C2,H22N2.CeH3(NO2)30 -j-  CgHg.  Krystallisirt  beim  Vermischen  der  Benzol- 
lösungen der  Komponenten  in  gelben,  glänzenden,  feinen  Nädelchen,  die  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  lösen,  wenig  in  kaltem  Benzol.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Diacetylderivat  C25H26N2O2  =  CoiHi8(NH.C.,H30)2.  Blättchen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  217—218"  (Ullm'ann,  J.  pr.'\2\  36,  261).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
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Dibenzoylderivat  Cs^H^oNoOg  =  C^iH.glNH.CjHsO),.  Kleine  Prismen  (aus  Wein- 
geist). Schmelzp.:  196°  (Ullmann,  J.  jor.  [2]  36,261).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether. 

m-Nitrophenyldiamido-p-Tolylmethan  C^jH^iNaO.,  =  C6H^(NO,).CH[C„H3(CH3). 
NHJa-  a.  a-Derivat  (CH:CH3:NH2  =  1  :3:6)  (?).  Bildung.  Aus  m - Nitrobenz- 
aldehyd,  p-Toluidia  und  alkoholischer  Salzsäure  (Bischler,  B.  21,  3212).  —  Krystallisirt 
aus  Benzol  in  benzolhaltigen  Körnern.     Schmelzp.:  125—128°.     Schwache  Base. 

b.  /?-Derivat  (CH  :  CH.  :  NH.,  =  1  :  2  :  5)  (?).  Bildung.  Man  übergiefst  1  Tbl. 
m-Nitrobenzaldehyd  mit  (4 — 5  Thln.)  p-Toluidinsulfat,  fügt  Vitriolöl  hinzu,  bis  ein  beweg- 
licher Brei  entsteht,  lässt  3—4  Tage  stehen,  fällt  dann  mit  viel  Wasser  und  destillirt  das 
Filtrat  mit  überschüssigem  Alkali.  Die  im  Rückstande  befindliche  Base  wird  aus  Alkohol 
umkrj'stallisirt  (Bischler,  B.  21,  3209).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85—86".  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCl^,  schwer  in 
Ligroin.  —  C,iH.,iN3  0.,.2HCl.  Nadeln.  Schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol.  —  CjiK^^NgO.,. 
2HCl.PtCl^.    Gelbe  Nadeln.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlösüch  in   Aether. 

Diacetylderivat  a5H.,5N304  =  CeH,(NOj.CH[C6H3(CH3).NH.aH30]„.  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103—104°  (Bischler,  ^B.  21,  3210).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  leicht  in  Aether. 

Dibenzoylderivat  G.^H.gNgO^  =  C,iHi,NO,(NH.CjH50)2.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).    Schmelzp.:  146°  (Bischi,er).     Reichlich  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether. 

p-Witrophenyldiamido-p-Tolylmetliaii  C,iH,,jN,0.3  =  CeH,(NO,).CH[CßH3(CH3). 
NHgJj.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Bei  6stündigem  Kochen  von  10  Thln.  p-Nitrobenz- 
aldehyd  mit  14  Thln.  p-Toluidin,  16  Thln.  konc.  HCl  und  genügend  Alkohol,  um,  in  der 
Wärme,  alles  zu  lösen  (Bischler,  B.  20,  3302).  Man  digerirt  das  Produkt  mit  ver- 
dünnter HgSO^,  filtrirt  und  destillirt  das  Filtrat  mit  Natronlauge.  Der  nicht  flüchtige 
Rückstand  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  Vs  Mol. 
Benzol  in  Nadeln,  die  bei  110 — 120°  das  Benzol  verlieren  nnd  dann  bei  170—172° 
schmelzen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Benzol. 
Schwache  Base.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  (G,jH2jN30,  .HC1)2  .PtCl^. 
Gelbliche  Körner.     Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

b.  ^-Derivat.  Bildung.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  1  Thl.  p-Nitrobenzaldehyd 
mit  5  Thln.  p-Toluidiu  und  so  viel  Vitriolöl,  dass  ein  Brei  entsteht  (Bischler,  B.  20, 
3304).  —  Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127°.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  CS,  und  in  warmem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  —  Schwache  Base.  — 
G.J^H2^N3 0.3.2 HCl.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
C2iHJiN302.2HGl.PtCl^.  Gelbe  Blätter.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

Diacetylderivat  C,5H.,5N304  =  CeH^(NO,,) .  CH[C6H3(CH3) .  NH.C2H30J2.  Hellgelbe 
Körner  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  136°  (Bischler,  B.  21 ,  3208).  Reichlich 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibenzoylderivat  Ca.H^gNaO^  =  C,iHijNO,(NH.CjH50)2.  Nädelchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  152°  (Bischler)."  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether. 

7.  Basen  G^^H^^N.,. 

1.  Tetramethyidiamidopropyltriphenylmethan  C.,6H32N2  =  CJl^.CJi^.CR[C^^. 

NfCHg),].,.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Digeriren  von  Guminol  mit  Dimethylanilin, 
Ghlorzink  und  wenig  Wasser  bei  120"  (O.  Fischer,  A.  206,  139).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  118 — 119°.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefeläure,  einen  blaugrünen  Farbstoff.  Bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Salpeter- 
säure scheint  Hexanitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  CgH3(N02)2.CH[G6H2(N02).,. 
N(GH3)2)  (Schmelzp.:  206°)  zu  entstehen  (Ziegler). 

Salze:  Ziegler,  B.  13,  786.  —  C26H32N2.2HCI.  Zerfliefsliches  Krystallpulver.  — 
C,6H3,No.2HCl.PtCl^.    Gelb,  krystallinisch,  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

—  Pik  rat  CoeH3,N2.2C6H3(NO,)30.  Zeisiggrüne  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156°. 
Explodirt  bei  "200°. 

Jodmethylat  C2eH32N2.(CH3J)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  200°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  (Ziegler). 

2.  Nitroplienyldiamido-m-Xylylmethan  C23H25N3O2  =  C6H,(N02).CH[C6H2(GH3)2- 
NH2J2.  a.  m-Nitroderivat.  Bildutig.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd,  a-m-Xylidinsulfat 
und' Vitriolöl  (Bischler,  B.  21,3216).  —  Blättchen  (aus  Weingeist).    Schmelzp.:  91—92°. 

—  C23H25N3O2.2HCI.  Blättcheu.  —  C23H25H30,.2HCl.PtCl^.  Graugelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 
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Diacetylderivat  CH.glSrO^  =  C^H.jilN'OofNH.CHjO).,.  Kleine  Kadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  131—1320  (ßiscHLER,  5.  2i,  3217). 

Dibenzoylderivat  Cs,H.„N304  =  agH.jNOjCNH.CjHjOj^.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).    Schmelzp.:  185—186"  (BiscHLiER). 

b.  p-Nitroderivat.  Bildimg.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd,  a-m-Xylidinsulfat  und 
Vitrioiöl  (BisCHLER,  B.  21,  3215).  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  89—90".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  Aether,  leicht  in 
in  CHCI3  und  Benzol.  —  Co3H,5N30.,.2HCl.  Flache  Nadeln.  Wenig  lö.slich  in  kaltem 
Weingeist.  —  C.,8H.,5N3  0.,.2H"Cl.PtCt4.  "Körner.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

Diacetylderivat  C,,H,9N304  =  CaHjiNOalNH.CgHgO).,.  Körner  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  88°  (Bischler,  ä  21,  3216).    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dibenzoylderivat  C3,H33N3  0,  =  C.,3H3iNO,(NH.C,H50),.  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  191  —  192"  (Bischler). 

3.  Malachitgrün  CosH^gN^O  s.  Bd.  II,  S.  688. 

8.Nitrophenyldi-p-AmidophenisobutylniethanC,7H33N302=CgH4(NO,).CH[C6H3(C4H9). 

NH./j,.  a.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd,  p-Amidoisobutyl- 
benzoi  und  Vitrioiöl  (Bischler,  B.  21,  3214).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
64—65". 

Dibenzoylderivat  C4iH4iN304  =  C.„H,9NO.,(NH.CjH50)2  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  113—114"  (Bischler,  B.  21,  3215).  —  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

b.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd,  überschüssigem  p-Amido- 
isobutylbenzolsulfat  und  Vitrioiöl  (Bischler,  5.  21,  3213).  —  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125—126".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  CHCI3  und  Benzol.  —  C„H,3N30.,.2HC1.  Hellgelbe  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  C.,,H33N3  02.2HCl.PtCl^.  Gelbe  Blättcheu.  Reichlich  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Diacetylderivat  CaiHg.NgO^  ==  a.HogNOjNH.aH^O).,.  Gelbe  Körner  (aus  Wein- 
geist).   Schmelzp.:  114"  (Bischler). 

Dibenzoylderivat  C^iH^iNgO^  =  a,H,9NO,(NH.C7H50)2.  Lange  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  125—126"  (Bischler).  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3 
und  Benzol. 

Carbonsäure  der  Basen  CnH,Q_2oN,. 

CH  CH 

CHf^"^  ^y^   ^CH 
Kyklothraustinsäure     Ci^Hj^N^Oa  =    CH:CH.C.C02H 

CH:CH.C.NH.CO.cL  Jx.^  JoH 

N  CH 

Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Oxydation  von  Pya-Pya-Dichi- 
nolyl  CigHi^Nj  durch  KMnO^  (Weidel,  Strache,  M.  7,  283).  Beim  Erhitzen  eines  äqui- 
valenten Gemisches  getrockneter  Anthranilsäure  CjHjNOj  und  Chinaldinsäure  CipH^NO, 
auf  180—190"  (Weidel,  Wilhelm,  M.  8,  198).  —  Darstellung.  In  eine  heifse  Lösung 
von  10  g  Pya-Pya-Dichinolyl  in  500  ccm  Eisessig  wird  allmählich  eine  kochende  Lösung 
von  65  g  KMnO^  in  1  1  Wasser  eingetragen.  Man  lässt  erkalten ,  filtrirt  den  gebildeten 
Braunstein  ab,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser,  vertheilt  ihn  dann  in  Wasser  und  leitet 
SO^  ein,  bis  aller  Braunstein  in  MnSO^  umgewandelt  ist.  Man  filtrirt  nun  die  freie 
Kyklothraustinsäure  ab,  löst  sie  in  heilser,  verdünnter  Kalilauge,  filtrirt  das  unangegrifFene 
Dichinolyl  ab  und  fällt  die  Lösung  mit  verdünnter  H2SO4.  —  Wollige  Nadeln  (aus 
heifsem  Xylol).  Schmelzp.:  252".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heifser  Salzsäure,  leicht 
löslich  in  heifem  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^,  in  essigsaurer  Lösung:  Chinaldinsäure,  a-Oxyisocinchomeronsäure  und  Anthra- 
nilsäure. In  alkahscher  Lösung  erzeugt  KMn04  Pyridanthrilsäure  CigHjoNgOy.  Essig- 
säureanhydrid verwandelt  die  Kyklothraustinsäure  in  das  Anhydrid  C,7H,|3N202.  — 
Ca(Ci7HnN203)., +  4H2O.  Flockiger  Niederschlag.  Löst  sich  ziemlich  leicht_  in  heifsem 
Wasser  und"  krystallisirt ,  beim  Abkühlen,  in  langen,  feinen  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -fxHjO. 
Gleicht  dem  Calciumsalz. 
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Anhydrid  Cj-HioN^O.,.  Bildung.  Beim  Envärmeu  von  Kyklothraustinsäure  mit 
Essigsäureanhydrid  (Weidel,  Strache,  M.  7,  288).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  196". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Löst  sich  äufserst  schwer  in  kochender, 
koncentrirter  Kalilauge,  dabei  in  Kyklothraustinsäure  übergehend. 


M.  Basen  CaH,„_„N2. 

1.  Basen  CmHioNg. 

1.  a;5-Naphto-o-Phenazin  CioHe<('  -^^CeH^  (N  :  N  =  1  :  2).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  125  ccm  Vitriolöl  in  eine  heifse  Lösung  von  50  g  p-Sulfobenzolazo-/?-Phenyl- 
napthylamin  in  500  ccm  Wasser  (Witt,  B.  20,  578).  S03H.C6H,.X2.Ci„Hg.NH(CeHB)  = 
Cj^Hj^Ng  -j-  NHj.CgH^.SOgH.  Beim  Vermischen  der  eiskalten  Lösungen  von  /9-Naphto- 
chinon  und  o-Phenylendiamin  in  Essigsäure  von  50%  (Witt).  Beim  Behandeln  eines 
Gemisches  von  /9-Naphtol  und  o-Phenylendiamin  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Natron- 
lauge (Witt).  Benzolazo-/S-Phenylnaphtylamin  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  5  Thln.  Eis- 
essig und  1 — IV2  Thln.  konc.  HCl.  in  Anilin  und  Naphtophenazin  (Zincke,  Lawson,  B. 
20,  1169).  Beim  Stehen  von  Nitroso-y9-Phenylnaphtylamin  mit  alkoholischer  Salzsäure 
(O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2474).  C^oH,  .N(N0).C,H5  =  CigHioN,  +  H,0.  Beim  Be- 
handeln von  Amidonaphtophenazin  CioHß.N.CgHgfNH.,)  (s.  Basen  C„H2n_.jjN3)  mit  Aethyl- 
nitrit  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1600).  —  Citronengelbe,  glänzende  Nadeln  und  Prismen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  142,5".  Sublimirt  in  langen,  flachen  Nadeln.  Destillirt  unzer-- 
setzt  oberhalb  360".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Benzol. 
Verbindet  sich  mit  Säuren,  doch  werden  die  Salze  durch  Wasser  zersetzt. 

Sulfonsäure  CigHioN^SOg.  Bildung.  Bei  12 stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade von  1  Tbl.  Naphtophenazin  mit  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (von  35  "/g) 
(Brunner,  Witt,  ä  20,  2661).  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  290".  Löslich 
in  Alkohol.    —  Na.A-j-SHgO.    Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Natron,  gefällt. 

Cyanid  Cj^H^Nj  =  CjgHgNä.CN.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  naphtophenazin- 
sulfonsaurem  Matrium  mit  KCN  oder  mit  entwässertem,  gelbem  Blutlaugensalz  (Brunner, 
Witt,  B.  20,  2663).  —  Krystalle  (ans  Cumol).  Schmelzp.:  236—237".  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  HCl  im  Rohr,  in  Ameisensäure,  NH3  und  Naphtophenazin.  Alkoholisches  Kali 
wirkt  erst  bei  220 — 230"  ein  und  erzeugt  dann,  neben  HCN  und  Naphtophenazin,  eine 
Säure  Ci^HioN^O,  (?). 

2.  Phenanthrapiazin  s.  Bd.  III,  S.  245. 

2.  Basen  C„H,,N,. 

1.  Benzenylnaphtylenamidin  s.  S.  1024. 

2.  a;9-Tolunaphtazin  (;5-Naphtylentoluchiuoxalin)    CH3.CgH3<(' ^^yC^^Hg.  Bil- 

dicng.  Beim  Vermischen  der  eiskalten,  eisessigsauren  Lösungen  von  ^-Naphtochinon  und 
m-p-Toluylendiamin  (Hinsberg,  J..  237,  343)  Man  krystallisirt  die  nach  einiger  Zeitsich 
ausscheidende  Verbindung  aus  starker  Essigsäure  und  dann  aus  Alkohol  -{-  CHCI3  um. 
—  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  139 — 141".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 
Löst  sich  in  koncentrirten  Mineralsäuren  mit  braunrother  Farbe  und  wird  daraus  durch 
Wasser  gefällt. 

/N\ 

3.  m-Tolunaphtazin  (/9^-Naphtylentoluchinoxalin)  CHg.CgHgC  ^  >Cj„Hg.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  verdünnten,  wässerigen,  schwach  alkalischen  Lösung  gleicher 
Moleküle  m  p-Toluylendiamin  und  ;5-Naphtol  mit  rothem  Blutlaugensalz  (oder  mit  HgO.^, 
Chlorkalk,  MnO.,)  (Witt,  B.  19,  917).  CH3.C6H3(NH,)2  +  C,pHj.OH  -[-  O.,  =  C^^Hj^N,  + 
3HgO.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht 
und  die  erhaltene  Lösung  durch  NH3  gefällt.  —  Blassstrohgelbe  Nadeln  (aus  Toluol). 
Schmelzp.:  179,8".   Destillirt  unzersetzt.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe. 

4.  Tolunaphtazin  CjgHe<(' t^y>CgH3.CH3.    Bildung.    Beim   Erwärmen  von  p-Sulfo- 

benzolazo-p-Tolyl-/5-Naphtylamin  (dargestellt  aus  /5-Diazobenzolsulfonsäure  und  p-Tolyl- 
/9-Naphtylamin)  mit  verdünnter  H^SG,  (Witt,  B.  20,  578).  S03H.CgH,.N2.CioHg.NH(C,Hj) 
=  Su3H.CgH4.NH2 -|- CjjHjjN.,.  Beim  Erwärmen  von  Wollschwarz  (dargestellt  aus 
Diazoazobenzoldisulfonsäure  und   p-Tolyl-/5-Naphtylamin)   mit  verdünnter  H^SO^  (Witt). 
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—  Glänzende,  citronengelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  169".     Aeufserst  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

5.  Verbindung  C^Hi^N.,  s.  Bd.  III,  S.  245. 

3.  Basen  CjgHj^N.^. 

1.  Diehinolin.      Beim    Kochen    von    Chiuolin    mit    Natriumamalgam     (von    10°/,) 
(Williams,  J.  1878,  891).  -  CigHj.N^.HCl. 

2.  Diphenylazophenylen  s.  Diphenylamin  s.  Bd.  II,  8.  251. 

4.  Basen  C^^HigN^.     1.  Diphenylbenzenylamidin  s.  8.  1004. 
2.  Benzhydrazom  s.  d. 

5.  Basen  C^H^gN,.     1.  Triphenyläthenylamidin  s.  Bd.  II,  8.  259. 

2.  Diphenyltolenylamidin,  Diphenylplienylacetamidin  s.  S.  1007. 

6.  Basen  CaiH^.N^.     1.  Base  s.  Bd.  III,  8.  5. 
2.  Ditolylbenzenylamidin  s.  8.  1006. 


N.  Basen  CnH,„_2,N,. 


1.  Basen  C,gIIi„N,.     1.  a-Dichinolylin  (Pyrt-Pya-Dichinolyl) 
CM         '  CH  CH  CH 


CH 


c —  c 


Bildung.   Beim  Erhitzen  von 


CH 


CH  N  N  CH 

Chinolin  mit  Natrium  (VVeidel,  71/.  2,  491).  oCgH^N  =  2C,8H,,N, _+ CgH^^N.  Entsteht 
auch,  in  kleiner  Menge,  beim  Einleiten  von  trockenem  8auerstofF  in  ein,  auf  170—180" 
erhitztes,  Gemisch  von  Chinolin  und  salzsaurem  Chinolin,  in  Gegenwart  von  platinirtem 
Asbest  (Weidel,  M.  8,  121).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1kg  trockenes  Chinolin 
mit  80g  Natrium  5 — 6  8tunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  dann  noch  6  Stunden 
lang  im  Oelbade  allmählich  bis  auf  160".  Die  Masse  wird  mit  etwas  absolutem  Aether 
aufgeweicht,  durch  ein  weitmaschiges  Sieb  gegossen  (um  das  freie  Natrium  zurückzuhalten) 
und  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  filtrirt  (Filtrat  A).  Den  Niederschlag  lässt  man  an 
der  Luft  liegen,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um,  kocht  ihn  dann 
mit  verdünnter  H2SO4  und  etwas  CrOs  und  fällt  endlich,  nach  dem  Erkalten,  durch 
CrOj.  Das  gefiülte  Chromat  wird  durch  Soda  zerlegt  und  das  freie  Dichiuolyl  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Filtrat  destillirt  mau,  bis  die  Temperatur  auf  310"  gestiegen 
ist,  dann  befindet  sich  im  Rückstande  Dichinolyl,  das  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht; 
das  Destillat  hält  Chinolin  und  TetrachinoHn  (Weidel,  Gläser,  M.  7,  327).  —  Perl- 
mutterglänzende, monokline  Blättchen.  Schmelzp.:  175,5";  die  sublimirte  Base  schmilzt 
bei  176—177".  Siedet  unter  spuren  weiser  Zersetzung  oberhalb  400".  Dampfdichte  =  8,73 
(ber.  =  8,86).  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol 
in  der  Wärme.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  neutral.  Wird  von  Oxydationsmitteln  schwer  angegriffen.  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  KMn04,  in  eisessigsaurer  Lösung:  Kyklothraustinsäure  Cj.HjgNgOj, 
Chinaldinsäure  C,oH,NO.^,  Oxyisocinchomeronsäure  und  Anthranilsäure.  Bei  der  Oxy- 
dation durch  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung,  entstehen  Isocinchomeronsäure,  Anthranil- 
säure und  etwas  Pyridanthrilsäure  C^gHjoN^Oj  (Weidel,  Strache,  M.  7,  306).  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure,  eine  Disulfonsäure.  —  C,gHj2N2.2HCl -f- 
4H2O.  Lange,  asbestähnliche,  feine  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  in  seine  Komponenten 
zerlegt.  Geht  bei  100"  über  in  das  Salz  CigHi^N^.HCl  (Nadeln).  —  C,8Hj2N2.2HCl.PtCl^ 
+  HgO.  Hellröthlichgelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Fast 
unlöslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Salzsäure.  —  CjgHjjN.j  .HCl.AuClg  +  2H.jO.  Hell- 
gelbe, kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjgHijNj.HjSO^  +  HjÖ.  Glanz- 
loses Krystallpulver.    Wird  durch  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Jodmethylat  CjgHjjNg.CHgJ.  Kleine,  starkglänzende,  rhombische  (?)  Krystalle  (aus 
siedendem  Wasser).  Bräunt  sich  bei  200"  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  280—286" 
(Weidel,  M.  2,  499).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  Aether,  CHClg, 
Eisessig;  löslich  in  heifsem  Alkohol. 


Bkilstkih,  HauJIjiich.    2.  Aufl.    III. 
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Verbindung  C]gHi2N2.CH3(S04H).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Dichinolyl 
mit  Holzgeist  und  Schwefelsäure  (Ostermayer,  B.  18,  333).  —  Die  wässerige  Lösung 
fluorescirt  nicht;  auf  Zusatz  von  Alkali  wird  sie  citroneugelb. 

Diehinolyldimethylchlorid  Ci8Hi,N,(CH3Cl)2  +  6H.,0.  Bildung.  Bei  8—10- 
stündigem  Erhitzen  von  15  g  Dichinolyl  mit  20  g  Methylalkohol  und  12  g  koncentrirter 
Salzsäure  auf  170—180"  (Ostermayer,  B.  18,  597).  —  Feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei 
260",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  Cj(jHj.,N.^(CH3Cl).^  .2C1J. 
Citronengelber  Niederschlag.  Schmelzj}. :  238".  Aeufserst  schwer  löslich  in  salzsäurehaltigem 
Wasser  und  daraus  in  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirend. 

Jodäthylat  Cj8Hj2N.3.C,HnJ.  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich 
in  Wasser  (Roser,  B.  17,  2769). 

a-Dichinol,ylsulfonsäure  CjgHj^NgSOg.  Bildung.  Man  erhitzt  100  g  Dichinolyl 
mit  350  g  Schwefelsäure  (auf  je  20  Thle.  Vitriolöl  1  Thl.  SOg  enthaltend)  18—20  Stunden 
lang  auf  180—190"  (Weidel,  Gläser,  il/.  7,  309).  Mau  verdünnt  die  Lösung  mit 
mehreren  Litern  Wasser,  lässt  4 — 5  Stunden  stehen ,  filtrirt  dann  ab  (Filtrat  B) ,  löst  den 
Niederschlag  in  verdünnter  NHg,  entfernt  die  gelöste  H^SO^  durch  Aetzbaryt  und  den 
überschüssigen  Baryt  durch  CO2.  Man  entfernt  nun  das  fi-eie  NH.,  durch  Kochen,  ver- 
dünnt die  Lösung  durch  Wasser  und  fällt  siedend  heifs  durch  Wasser  (C).  Man  lässt 
erkalten,  filtrirt  C  ab,  fällt  das  Filtrat  durch  Bleiessig  (Niederschlag  D)  bis  zu 
schwach  alkalischer  Reaktion,  und  das  Filtrat  hiervon  durcb  NH,  (Niederschlag  E).  Jeder 
Niederschlag  wird  durch  Ammoniumcarbonat  zerlegt,  und  jedes  Ammoniaksalz  wiederholt, 
in  gleicher  Weise,  durch  Bleizucker,  Bleiessig  und  NH3  gefällt.  Im  Niederschlage  C  befindet 
sich  die  Monosulfonsäure.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  a-Oxydichinolyl.  —  K.A-I-2H.2O.  Feine,  lange 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Äj -|- 2H2O.  Gelblichgrüne,  mikroskopische 
Krystalle.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Dichinolyldisulfonsäure  Cj8Hj2N2S20g.  a.  a- Säure.  Darstellung.  Man  erhitzt 
10  g  Pya-Pya-l)ichinolyl  mit  11  g  Vitriolöl  und  34  g  Schwefelsäureanhydrid  3— 4  Stunden 
lang  auf  170"  (Weidel,  M.  2,  503).  —  Mikroskopische  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  w- Dioxydichinolyl  Ci8H,o(OH)2.  Die  freie  Säure  wird 
durch  Bleizucker  gefällt.  —  Kg.CigHjgNSäOg -j-öHoO.  Kleine,  prismatische  Nadeln  (aus 
Alkohol  von  50  "/q).  Leicht  löslich  in  heifsem  VVasser  und  in  verdünntem  Alkohol, 
unlöslich  in  ajasolutem  Alkohol.  Das  Salz,  wie  auch  die  freie  Säure,  schmecken  intensiv 
bitter. —  Cu.A-j-öHgO.  Hellbläulichgrüne,  mikroskopische  Krystalle.  Spuren  weise  löslich 
in  Wasser. 

b.  /9-Säure.  Bildung.  Siehe  die  Monosulfonsäure.  Findet  sich  im  Niederschlage 
E  und  namentlich  im  Filtrate  B  (Weidel,  Gläser,  M.  7,  323).  Die  a-Disulfonsäure 
wandelt  sich,  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  280",  fast  völlig  in  die  /5-Säure  um  (W.,  G.). 
—  Kleine,  feine  Nadeln.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  /5-Dioxydichinolyl.  —  K2.A 
(bei  120").  Krystallpulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä  (bei  120").  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Wird  daraus,  durch  Alkohol,  als  amorpher,  hellbläulichgrüner  Nieder- 
schlag erhalten. 

a-Pya-Pya-Oxy dichinolyl  CjgH^gNjO.  Bildung.  Mau  verdampft  eine  wässerige 
Lösung  von  60  g  Pya-Pya-Dichinolylmonosulfonsäure  mit  360 — 480  g  KOH  zur  Trockne 
und  erhitzt  den  Rückstand,  im  Oelbade,  4 — 5  Stunden  lang  auf  200".  Das  Produkt  wird 
in  viel  heifsem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  verdünnte  H^SO^  genau  neutralisirt,  der 
gebildete  Niederschlag  in  verdünntem  Alkohol  und  etwas  KOH  gelöst,  die  Lösung  ver- 
dunstet und  in  den  Exsiccator  gestellt.  Das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  saugt  man  ab,  zer- 
legt es,  nach  dem  Lösen  in  H^O,  durch  COj  und  krystallisirt  das  gefällte  freie  Oxydichinolyl 
aus  Xylol  um  (Weidel,  Gläser,  M.  7,  314).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  208". 
Destillirt  nicht  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCJg 
und  Benzol,  leicht  in  Eisessig.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Verbindet  sich 
nur  mit  einem  Mol.  CH3J.  —  K.Ä-j-HgO.  Chromrothe,  glänzende  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol;  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Pb.Ag  (bei  140").  Mikroskopische 
Blättchen,  erhalten  durch  Vermischen  der  (heifsen)  alkoholischen  Lösungen  von  Oxy- 
dichinolyl und  Bleizucker.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Acetat  C2oH,4N202  =  CgHgO.CjgHjjNjO.  Bildung.  Aus  Oxydichinolyl,  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Weidel,  Gläser,  31.  7,  316).  —  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  156—157".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aceton,  CHCI3, 
Essigäther  und  Benzol. 

Pya-Pya-Dioxydichinolyl  CjgHjgNgOo.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Bei  5 — 6- 
stündigem  Erhitzen  von  50  g  des  Kaliumsalzes  der  Dichinolyl-a-Disulfonsäure  mit  400  g 
KOH,  im  Oelbade,  auf  220"  (Weidel,  Gläser,  M.  7,  319).  Man  löst  das  Produkt  in 
viel  Wasser  und  neutralisirt  genau    mit  verdünnter  H.^SO^.     Der  erhaltene  Niederschlag 


24.  8.  89] 


AROMAT.  REIHE.  -    N.  BASEN  C^H,,„__,^N2 


1075 


wird  durch  wiederholtes  Lösen  iu  heil'sem ,  kalihaltigem  Wasser  und  Einleiten  von  CO^ 
gereinigt.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Xylol).  Schmelzp. :  239°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig; 
der  Dampf  riecht  jasminartig.  Fast  unlöslich  iu  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  kaltem 
Benzol;  leicht  löslich  iu  Alkalien,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Eisessig.  Verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen.  Geht  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Pya-Pya-Dichinolyl  über. 
—  C,gHi2N.,0.,.HCl.  Feine,  glänzende  Nadeln,  erhalten  durch  Uebergiefsen  von  «-Dioxy- 
dichinolyl  mit  heifsem  Wasser  und  Zufügen  von  HCl  bis  zur  Lösung.  —  CjgHj^NgOa. 
2  HCl.  Kleine  Nadeln,  erhalten  durch  Lösen  von  CigHj„N2  0.,  in  kochender,  konceutrirter 
Salzsäure.  Schmelzp.:  290—292".  —  CigH^^N, 0^.2 HCl. PtCl^.  Kleine,  röthlichgelbe 
Blättchen.     Sehr  zersetzlich. 

Diaeetylderivat  C.,2H,gN.,04  =  CjgHj(,N.,(C.,H302).2.  Bildung.  Aus  a - Dioxydichi- 
nolyl,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid "(Weidel,  Gläser,  M.  7,  322).  —  Rhom- 
boe'drische  Krystalle  (Brezina,  B.  7,  322)  (aus  Aetheralkohol).    Schmelzp.:  169—170". 

b.  /5- Derivat.  Bildung.  Wie  das  «-Derivat,  aus  dem  Kaliumsalz  der  Dichinolyl- 
p'-Disulfonsäure  und  KüH  bei  210"  (Weidel,  Gläser,  31.  7,  324).  —  Feine,  wollige 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  305".  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
sehr  schwer  löslich  iu  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Leicht  löslich  iu  Alkalien,  verdünnten 
Mineralsäuren  und  Eisessig.    Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Pyoe-Py«-Dichinolyl. 

Diaeetylderivat  C23HjgN,04  =  CjgHjoN2(C2H302)2.  Glänzende  Blättchen  (aus  Essig- 
äther).   Schmelzp. :  216"  (Weidel,  Gläser,  M  7,  325).    Leicht  löslich  in  heifsem  Essigäther. 


2.  /9-Diehinolyl 


Bildung.     Beim  Er- 


N  N 

hitzen  von  Chinolin  mit  Beuzoylchlorid  auf  240—250"  (Japp,  Graham,  Sog.  39,  174). 
Beim  Durchleiten  von  Chinolin  durch  ein  glühendes  Rohr  (Zimmermann,  Müller, 
B.  17,  1965).  Bei  der  Destillation  der  o-Chinolinsulfonsäure;  entsteht  auch  in  kleiner  Menge, 
nebeu  viel  Chinolin,  bei  der  Destillation  von  m-  oder  p-Chinolinsulfousäure  (O.  Fischer, 
B.  17,  1899).  Das  im  Destillat  befindliche  Dichinolyl  reinigt  man  durch  Darstellung 
des  Sulfats.  Entsteht,  in  sehr  kleiner  Menge,  beim  Destilliren  von  Cinchoninsäure  mit 
Kalk  (Weidel,  M.  2,  501).  —  Grofse,  seideglänzende,  monokline  (?)  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  191"  (J.,  G.);  192,5"  (W.).  Sublimirt  iu  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Aether ,  mäfsig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  In  Alkohol 
schwerer  löslich  als  «-Dichinolyl.  Löst  sich  leicht  in  CHCI3  und  in  kochendem  Benzol. 
Verbindet  sich,  selbst  bei  150",  nicht  mit  Methyljodid.  Liefert  mit  CrOa  +  Eisessig 
m-Chinolincarbonsäure  C10H7NO2,  während  mit  CrOg  und  HjSO^  Pyridylchinolincarbon- 
säure  CjjHjuNgO.,  entsteht.  Schwache  Base ;  wird  aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  Wasser, 
völlig  niedergeschlagen.  —  Ci8Hj2N2.2HCl.PtCl4.  Wird  durch  Eingiefsen  einer  Lösung 
der  Base  iu  kalter,  konceutrirter  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  PtCl^  in  konceutrirter 
Salzsäure  als  hellgelber,  körniger  Niederschlag  erhalten.  —  C,gHj2N2.H2S04.  Schwer  lös- 
liche Nadeln  (Fischer,  Loo). 

Bromid  C^gHj2N2.Br4.  Eother,  krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  /S  -  Dichinolyl  in  CHCI3  mit  Brom  (O.  Fischer,  Loo,  B.  19,  2473). 
SO2  regenerirt  /9-Dichinolyl. 

"  Jodäthylat  CigHjgNg.CaHgJ.  Bildung.  Aus  /9-Dichinolyl,  C2H5J  und  Alkohol, 
im  ßohr,  bei  100"  (O.  Fischer,  Loo,  B.  19,  2472).  Man  verdunstet  den  Röhreuiuhalt  und 
wäscht  den  Rückstand  mit  CHCI3.  —  Lange,  rubinrothe  Krystalle.  Sehr  unbeständig; 
zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  in  seine  Komponenten. 

Disulfonsäure  CigHi2N.,S„0g.     Bildung.     Beim  Erhitzen   von  1  Thl.  /5- Dichinolyl 
mit  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  180°  (O.  Fischer,  Loo,  B.  19,  2473).  —  Sehr 
leicht    löslich    in  Wasser;     wird    daraus,    durch    Aetheralkohol,   in    Flocken   gefällt.    — 
K,.C,„H,„N„S,0. -f  3H.,0.    Glänzende  Prismen. 
'""'■'  CH      CH  CH      CH 


3.  Bzp2-(y-)  Dichinolyl 


.  Bil- 


CH 


CH      CH 
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düng.  Bei  4 — 5 stündigem  Kochen  von  60  g  Benzidinsulfat  mit  24  g  Nitrobeuzol,  140  g 
Glycerin  und  lOOgVitriolöl  (Roser,  B.  17, 1817,  2767).  Bei  2'/,,  stündigem  Kochen  von  14,9g 
Benzidinhydrochlorid  mit  9,6  g  Nitrobenzol,  48  g  Glycerin  imd  40  g  Vitriolöl  (O.  W.  Fischer, 
M.  5,  418).  Entsteht,  neben  Benzidin,  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Azobenzol, 
Glycerin  und  Vitriolöl  (Claus,  Stegelitz,  B.  17,  2380).  —  Darstellung.  Nach  Fischer 
(M.  5,  418).  Man  übersättigt  die  saure  Lösung  mit  Alkali  und  destillirt  mit  Wasser. 
Das  im  Rückstande  befindliche  Harz  wird  wiederholt  mit  Benzol  ausgekocht,  die  Benzol- 
lösungen fast  verdunstet  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle,  nach  dem  Pressen,  in  sehr  ver- 
dünnter HCl  gelöst.  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Man  erwärmt  50  Thle.  Benzidinsulfat  mit  120  g  Glycerin,  25  Thln.  Nitrobenzol 
(oder  besser  o-  oder  p-Amidophenol)  und  100  Thln.  Vitriolöl  (Ostermayer,  Hen- 
richsen,  B.  17,  2444).  —  Kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178". 
Destillirt  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  weniger 
in  Alkohol  oder  Aether. 

Salze:  O.W.  Fischer.  —  CjgHjoN,.2HCl-l- 4H„0.  Lange,  seidegläuzeude  Nadeln. 
—  Ci8Hi2N2.2HCl.SnCl2.  Nadeln  (Ostermayer,  Henrichsen).  —  Ci8Hi2N,.Cl,J.,.2HCl. 
Niederschlag ,  erhalten  durch  Fällen  von  salzsaurem  Dichinolyl  mit  Chlorjodlösuug 
(OsTERiMAYER,  Henrichsen).  —  Cj8H,2N2.  2HCl.PtCl^  (bei  105").  Mattorangegelber,  fein 
krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  C,gHj.,N2.HCl. 
AuCl.,  -\-  2H2O.  Sehr  feine  Nadeln,  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser  (O.,  H.).  —  C^gHj^N.,. 
HgSÖ^  +  SHgO.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  H^SO^.  —  CjsHj.,N._,.^._,SO^.  Lange  Nadeln.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt.  —  C-igH^gNo  .  H^CrgOy.  Niederschlag  aus  röthlichgelben,  feinen,  glänzenden 
Nadeln  bestehend  (Ö.  W.  Fischer).  —  Pikrat  CjgH,2N,,.C6H3(NO,,),jO.  Hellgelbe,  mikro- 
skopische Prismen.     Kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  C^8H^2N2-C'H3J.  Bildung.  Aus  Dichinolyl,  1  Mol.  CHgJ  und  Holz- 
geist (Fischer,  M.  5,  422).  —  Krystalle. 

Dijodmethylat  CjgH^2N2.2CH3J.  Bildung.  Aus  Dichinolyl  und  überschüssigem 
Methyljodid,  im  Rohr,  bei  100"  (Roser,  ß.  17,  1819;  Fischer,  IZ.  5,  422;  Ostermayer, 
Henrichsen,  B.  17,  2447).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Holzgeist).  Erweicht  bei  280" 
imd  schmilzt  oberhalb  290". 

Ci8Hj2N2(CH3.HS04),  -1-  2H2O.  Bildung.  Bei  6 stündigem  Erhitzen  von  Dichinolyl 
mit  (2  Mol.)'H2S04  und  "Holzgeist  auf  180"  (0.,  H.).  —  Nadeln.  Die  sehr  verdünnte, 
wässerige  Lösung  fluorescirt  blauviolett.     Mit  Alkalien   entsteht  eine   biutrothe  Färbung. 

Dijodäthylat  C,gH,2N2.(C.,H5J)2.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter 
Aufschäumen  bei  270"  (Roser,-^  17,  1819). 

Bromdichinolyl  CjgHj^BrN,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  kon- 
centrirte  alkoholische  Dichinolyllösung  fällt  zunächst  ein  orangegelber  Niederschlag 
CjgHi2N2.Br2  und  dann  ein  hellgelber  Niederschlag  C^gHj2N2.Br4  aus  (Ostermayer, 
Henrichsen,  B.  17,  2448;  vgl.  Roser,  B.  17,  1818).  Beide  Additionsprodukte  lassen  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren;  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  regeneriren 
sie  zum  Theil  Dichinolyl.  Erhitzt  man  sie  aber  mit  (2  Thln.)  Salzsäure  auf  180 — 200", 
so  liefern  sie  beide  Bromdichinolyl,  neben  etwas  Dichinolyl.  —  Feine  Nädelchen. 
Schmelzp.:  150—155".     Leicht  löslich  in  Alkohol.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Disulfonsäure  CjgHjjN2(S03H)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dichinolyl  mit 
rauchender  Schvv^efelsäure  auf  190"  (Roser,  B.  17,  1818).  —  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Ammoniaksalz  ist  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Nag.A -j- SH^O.  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Fast  unlöslich  in 
Natronlauge. 

Dieselbe  (?)  Disulfonsäure  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Geraisches  von  Benzidin- 
disulfonsäure,  o-Nitrophenol,  Glycerin  und  Vitriolöl  (Ostermayer,  Henrichsen,  B.  17, 
2449).  —  Feine  Blättchen  oder  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol.  —  K.-Ä-j-H^O  (über  H2SO4  getrocknet). 

4.  ()'-(Bz-2-Bz-4)Dicliinolyl.  Bildung.  Bei  l'/aStündigem  Kochen  von  20g  salz- 
saurem Diphenin  NH2.CeH4.C^H4.NH2  (NHj  :  NH2  =- 2  :  4')  mit  10  g  Nitrobenzol,  48  g 
Glycerin  und  40  g  Vitriolöl  (O.  W.  Fischer,  M.  0,  548;  vgl.  Ostermayer,  Henrichsen, 
B.  17,  2450).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron,  wäscht  den  gebildeten  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser  und  kocht  ihn  dann  mit  Benzol  aus.  Die  Benzollösung  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  gelost  und  die  kochend  heifse  Lösung 
mit  SnClj  gefällt.  Man  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit  H2S  und  verdampft  die  zinn- 
freie Lösung  mit  HjS.  —  Schillernde  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148".  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol. 

Salze:  Fischer.  —  C,8H,„No .2HC1.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,   unlöslich   in    absolutem"  Alkohol.    —    C,gH^2N,.2HCl.PtC],  +  H2O.     Röthlich- 
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gelber,  krystallinischer  Niedcrsclilng.  Fast  unlöslich  iu  Wasser.  —  CjgHioNg.H^SO^ 
{bei  105").'  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  — 
Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  268"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Superbromid  CjgHjjNo.Br,.  Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Ammoniak 
spaltet  Dichinolyl  ab. 

Jodmethylat  CjgHjoNo.CHgJ.  Lange,  hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Erweicht  bei  83"  und  schmilzt  bei  126"  (Fischer,  M.  6,  552).  Löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol. 

Dibromchinolyl  C,gH,oBr.,N,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (5- Dichinolyl  mit 
(6  Mol.)  Brom  und  Wasser,  im' Rohr  (Fischer,  ilf.  6,  553).  —  Sehr  schwer  löshch  in 
Alkohol  und  Eisessig. 

Diehinolyldisulfonsäure  CigHj^N^SaOc.  Bildung.  Bei  4.stündigem  Erhitzen 
von  2  g  <)-Dichino]yl  mit  9  g  Schwefelsäure  (1  Thl.  rauchender  Schwefelsäure  +  3  Thle. 
SO3),  im  Rohr,  auf  170-190"  (Fischer,  M.  6,  554).  —  Glänzende,  vierseitige  Tafeln. 
Schmilzt  nicht  bei  300".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.CjgHjoNaS^Og 
-j-SH.^O.    Feine  Nadeln.    Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

5.  Py«-Bz-4-Dichinolyl  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  20g  p- Amido-Py-2-Phenyl- 
chinolin  mit  20  g  Glycerin,  5  g  Nitrobenzol  und  40  g  Vitriolöl  auf  180"  (Weidel,  ilf.  8, 
140).  Entsteht  auch,  neben  anderen  Körpern,  beim  Einleiten  von  Sauerstoff  in  ein,  auf 
180"  erhitztes,  Gemisch  aus  salzsaurem  Chinolin,  Anilin  und  Platinasbest  (Weidel).  — 
Grofse,  monokline  (Brezina,  M.  8,  141)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144".  Unzer- 
setzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwieriger  in  Aether.  — 
C,gH,.,N,.2HCl.PtCl4.     Unlösliches,  gelblichweifses  Kry  stall  pul  ver. 

Jodmethylat  C,gH,.,N,.CH,,J  +  H,0.  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht 
unzersetzt  bei  231—232"  "(Weidel,  M.  8,  142).    Schwer  löshch  in  siedendem  Wasser. 

Sulfonsäure  CjgH,,N,S03.  Bildung.  Aus  1  Thl.  Dichinolyl  und  5  Thln.  Vitriolöl 
bei  160—180"  (Weidel,"  M.  8,  143).  —  Pulver.  Schmilzt  in  hoher  Temperatur  unter 
totaler  Zersetzung.    Unlöslich  in  Wasser. 

Oxydiehinolyl  C,8H,,,N,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dichinolylsulfonsäure 
mit  KOH  auf  220"  (Weidel, "71/.  8,  144).  Man  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fällt 
die  Lösung  durch  CO.3.  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  186  —  187".  Sehr 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol. 

6.  Py-Bz-m-Dichinolyl.  Bikhmg.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  Dichinolyl  (Schmelzp. : 
115"),  bei  2 stündigem  Erwärmen  von  20  g  m-Ainidophenylchinolin  mit  70  g  Glycerin, 
15  g  o-Nitrophenol  und  60  g  H.,SO^  (Miller,  Kinkelin,  B.  18,  1911).  Man  verdünnt  die 
Masse  mit  2  1  Wasser,  verdunstet  die  abfiltrirte  Lösung  auf  Vs  Vol.  und  übersättigt 
mit  NaOH.  Man  läfst  12  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  ab  und  kocht  den  mit  Wasser 
gewaschenen  Niederschlag  3—4  Mal  mit  Benzol.  Man  fällt  die  Benzollösungen  mit  dem 
gleichen  Volum  Aether,  verdunstet  die  abfiltrirten  Lösungen  im  Wasserbade  und  saugt 
die  abgeschiedenen  Krystalle,  das  Dichinolyl  (Schmelzp.:  159"),  ab.  Dieselben  werden 
mit  Alkohol  gewaschen.  —  Kleine,  monokline  (Haushofer,  J.  1885,  1021),  fettglänzende 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  159".  Nicht  destiUirbar.  Schwer  löslich  in  Aether, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Benzol.  —  C,gH,„N,.2HCl -|- 2H.,0.  Zackige  Blätter. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CigH.oN, .  2HCl.PtCl^."  KrystaUinischer  Niederschlag.  — 
CjgHjgNg.H.SO,.  Nädelchen.  Leicht' löslich  in  Wasser.  —  Pik  rat.  Ci8Hi,N.,.2C6H3N30,. 
Krystallpulver.     Schmelzp.:  240".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  C^gHj^Na.CHgJ.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  263" 
(Miller,  Kinkelin,  B.  18,  1913). 

7.  Py-a-Bz-m-Diehinolyl.  Bildung.  Siehe  das  Pya-Bzm-Dichinolyl  (Schmelzp.:  159") 
(Miller,  Kinkelin,  B.  18,  1913).  Das  vom  Dichinolyl  (Schmelzp.:  159")  abgesaugte 
Gel  wird  mit  konc.  HCl  und  absolutem  Alkohol  vermischt,  das  gefällte  Hydrochlorid 
mit  kaltem  absolutem  Alkohol  vermischt,  das  gefällte  Hydrochlorid  mit  kaltem  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  wiederholt  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man 
zerlegt  es  durch  NHg.  —  Honiggelbe,  trikHne  (Haushofer,  J.  1885,  1021)  Krystalle 
(aus  kaltem  Aether).  Schmelzp.:  115".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
ziemlich  leicht  in  Aether,  Schwerin  Ligroin.  —  C,8Hj,N.,.2HCl  +  3H2O.  Täfelchen  (aus 
Alkohol  +  HCl).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,8'Hi;N2.2HCl.PtCl,.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

8.  Py-4-Bz-a-Diehinolyl.  Bildung.  Bei  4stündigem  Erhitzen  auf  170—190"  von 
5  Thln.  «-Amido-Py-4-Phenylchinolin  CgHßN.CßHjNHa)  mit  17,5  Thln.  Glycerin,  3  Thln. 
Nitrobenzol  und  15  Thln.  Vitriolöl  (Königs,  Nef,  JB.  20,  632).  Man  giefst  das  Produkt 
in  Wasser,  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus  und  behandelt  die  saure  Flüssig- 
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keit  mit  wenig  NaNO.,.  Dann  fällt  man  mit  Natron,  löst  den'  Niederschlag  in 
Alkohol  und  fällt,  durch  Aether,  Beimengungen  aus.  Durch  alkoholische  Schwefelsäure 
(oder  HNOg)  fällt  man  Dichinolylsulfat  (resp.  Nitrat)  und  zerlegt  dieses  durch  NaOH. 
—  Grofse  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  122".  Unzersetzt  flüchtig.  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Alkohol ,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol ,  sehr  schwer  in  Aether.  —  Das 
Nitrat  bildet  Kü gelchen ,  die  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen,  aber  nicht  in 
Alkohol.  —  Das  Sulfat  zerfliefst  in  Wasser,  es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  —  C^Jl^^'ii^. 
2HCl.PtCl4.  Körner  (aus  konc.  HCl).  Unlöslich  in  heifsem  Wasser.  —  Das  Pikrat 
bildet  Körner,  die  bei  264"  schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  sind. 

9.  Py-4-Bz-;9-Dichinolyl.  Bildung.  Bei  4stündigem  Erhitzen  auf  170—190°  von 
2  g  Py-4-;5-Amidophenylchinolin  mit  7  g  Glycerin,  12  g  Nitrobenzol  und  6  g  Vitriolöl 
(Königs,  Nef,  B.  20,  634).  —  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  116—117".  Unzersetzt 
flüchtig.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol,  sehr  schwer 
in  Aether.  —  Das  Nitrat  bildet  Warzen,  die  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen, 
aber  kaum  in  Alkohol.  —  Das  Sulfat  bildet  zerfliefsliche  Körner.  —  C,8Hj2N,.2HCl. 
PtCl^.  Gelbe  Nadeln  (aus  konc.  HCl).  Unlöslich  in  heifsem  Wasser.  —  Das  Pikrat 
bildet  Flocken,    die  bei   248"  schmelzen  und  sich  sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol  lösen. 

10.  p-Methoxydiehinolyl  C.gH.-NoO  =  CHgO.C.gH.iN,.    Bildung.     Bei  2stündigem 

"  /PH'CFT 

Erhitzen  von  25  g  p-Methoxy-m-Amidophenylchinolin  CHgO.CgH-^         a  r^-a  tvttj     ^^^^ 

\JN  :  ü.(^g£l^.JN  xlg 

90  g  Glycerin,  75  g  Vitriolöl  und  20  g  Nitrobenzol  entstehen  zwei  Körper  CigHj^N.jO 
(Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1924).  Man  verjagt  das  Nitrobenzol  durch  Destillation  mit 
Wasser  und  übersättigt  den  Rückstand  mit  Natron.  Den  gewaschenen  Niederschlag 
kocht  man  mit  Alkohol  aus  und  verdunstet  die  alkoholische  Lösung.  Erst  krystallisirt 
das  «-Derivat. 

a.  «-Derivat.  Sehr  dünne  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmejzp.:  151".  Destillirt  nicht 
unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol.  Die  alkoholische 
und  ätherische  Lösung  fluoiesciren  blau.  —  Cj9Hj4N20.2HCl -f- 2H2O.  Gelbe  Nädelchen. 
Wird  von  Alkohol  zerlegt.  Verliert  bei  100"  1  Mol.  HCl.  —  Ci9H„N,0.2HCl.PtCl, + 
2H.jO.  Eigelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Wird  das  Salz 
in  heifser  Salzsäure  gelöst,  so  krystallisiren,  beim  Erkalten,  lange  Nadeln  (CjgHj^N^O. 
2HCl)2.PtCl,. 

Jodmethylat  CjgHj^NaO.CHgJ.  Gelbes  Krystallpulver  (M.,  K.).  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

b.  /S -Derivat.  Blättchen  (aus  Aether  -|~  Ligroin).  Schmelzp.:  120"  (Miller, 
Kinkelin,  B.  20,  1926).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau.  —  C,9H,^N.,0.2HCl.PtClj.  Amorpher  Nieder- 
schlag, der  beim  Stehen  krystallinisch  wird. 

11.  Triphenylendiamin  s.  S.  910. 

2.  Basen  Ci^H^No. 

1.  Base  CjyHj^N,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzylmercaptan,  bei  8— lOstündigem 
Erhitzen  von  Isochinolinroth  mit  überschüssigem,  koncentrirtem,  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium auf  200"  (Hofmann,  i?.  20,  14).  C.gHigClN, +  2H.,S  =  C^gH.^N,  .HCl + 
CßH^ .  CH.j .  SH  +  S.  Die  erhaltenen  Krystalle  der  freien  Base  werdeuaus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Goldglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  231".  Sublim irt  unzersetzt.  Unlös- 
lich in  Wa.sser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leichter  in  CS,,  leicht  in  Phenol, 
kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Schwache  Base. 

CH„  N 


2.  Plavochinolin 


Bildung.     Man    ver- 


mischt allmählich  10  g  Flavanilin  CjgHj^N.^,  5  g  Nitrobenzol  und  30  g  Glycerin  mit  30  g 
Vitriolöl  und  erhitzt  das  Gemisch,  bis  die  Reaktion  eintritt,  nach  deren  Beendigung  man 
noch  3  Stunden  lang  zum  gelinden  Sieden  erwärmt.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser, 
destillirt  das  Nitrobenzol  ab,  übersättigt  den  Rückstand  mit  Natron,  erhitzt  ihn  im  Metall- 
bade auf  300"  und  leitet  Wasserdampf  hindurch  (O.  Fischer,  B.  19,  1036).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  1.38".  —  Die  stark  verdünnten  Lösungen  der  Salze  fluores- 
ciren  blau. 
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Jodmefchylat  CjnH,^No.CHyJ.  Gelbliche,  feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Wasser  (Fischer). 

3.  Base  s.  Bd.  II,  S.  747. 

4.  Benzenyldiphenylenamidin  s.  S.  1036. 

5.  Phenylamidoakridin  s.  S.  871. 

3.  Basen  aoHi,,N,. 

1.  Diamido-aa-Dinaphtyl  C,oHj2(NH2),.  Bildung.  Man  trägt  allmählich  50  g  Zink- 
staub in  eine  kochende  Lösung  von  10  g  Dinitro-aa-Dinaphtyl  in  200  ccm  Eisessig  und 
etwas  HCl  ein  (Julius,  B.  19,  2551).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  koncentrirte 
Salzsäure.  —  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  Diimidodinaphtyl 
CßHi^No  (s.  u.).  —  CaoHjgN., .2HC1.  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
iu   HCl." 

Diacetylderivat  Cj^HgoNgO^  =  C,oHi2(NH.C,,H30)2.  Bildung.  Beim  Kochen  des 
salzsaureu  Salzes  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Julius,  B.  19,  2551).  — 
Kleine  Nadeln.    Schmilzt  oberhalb  300".    Unlöslich  in  den  gewöhnhchen  Lösungsmitteln. 

C    TT     NH 
Diimidodinaphtyl    CooH.-Nj  =  ^" „"^'^^^  (?).      Bildung.     Das    salzsaure    Salz 

Cj(,rljß.JNjtl 

scheidet  sich  aus  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Diamido-aa-Dinaphtyl 
mit  Eisenchlorid  (Julius,  B.  19,  2551).  —  Das  Salz  a,oH,4N2.2HCl  bildet  dunkel- 
braune, bronzeglänzende  Nädelchen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Von  SnCl^ 
oder  SO,  wird  es  wieder  in  salzsaures  Diamido-aa-Dinaphtyl  umgewandelt. 

2.  a-Waphtidin  NHj.CioHg.CioHß.NH,.  BiUlivng.  Beim  Versetzen  einer  heifsen 
Lösung  von  1  Tbl.  a-Hydrazonaphtalin  in  45  Thln.  Eisessig  mit  einer  Zinnchlorürlösung 
(1  Tbl.  Zinnsalz,  2  Thln.  HCl,  2—3  Thln.  H^O),  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist. 
Man  fällt  die  Lösung  mit  konc.  HCl  und  reinigt  das  gefällte  Hydrochlorid  durch  Lösen 
in  heifsem  Wasser  und  Fällen  mit  HCl  (Nietzki,  Gall,  B.  18,  3254).  —  Silber- 
glänzende Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  198".  Oxydationsmittel  (FeCl,, 
Cr0.j,  Chlor)  erzeugen  in  der  Lösung  der  Salze  eine  karmoisinrothe  Färbung  und  bei 
gröfserer  Koncentration  einen  rothen  Niederschlag.  Liefert  mit  Aethylnitrit  ««-Dinaphtyl. 
—  C,(|H^6N2.2HC1.  Silberglänzende  Blättchen.  Unlöslich  in  Salzsäure.  —  C2pHigN2.2HCl. 
PtCl^'.  Gelbe  Nadeln.  —  CooHigNg.H^SO^.  Glänzende  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser. 
Liefert  mit  CrOg  erst  «-Naphtochinon  und  dann  Phtalsäure. 

Diacetylderivat  C.,,H,oN20.,=C2oHi.,(NH.C,H30)2.  Schmilzt  oberhalb  300"  (Nietzki, 
Gall,  B.  18,  3256).     Unlöslich. 

Diazoderivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Naphtidin  mit  salpetriger  Säure 
(Nietzki,  Gall,  B.  18,  3256)'.  —  CogH,.,N,Cl,.PtCl4.    Gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

3.  Dinaphtylin  NHj.CjoHg.CioHg.NH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  etwas  «-Naphtidin, 
beim  Erwärmen  von  a-Hydrazonaphtaliu  mit  (2  Mol.)  verdünnter  Salzsäure  (Nietzki, 
Gall,  B.  18,  3257).  Man  fällt  das  gebildete  Naphtidin  durch  HCl  und  zerlegt  das  Filtrat 
durch  NaOH.  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  273".  Wird  durch  Oxydationsmittel 
braun  gefärbt.  Liefert  mit  CrO.^  Phtalsäure.  Wird  von  Aethylnitrit  in  «a-Dinaphtyl 
umgewandelt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  NHg  und  Dinaphtylcarbazol 
CjoH.sN.  —  C2gH,gN2.2HCl.PtCl^.    Goldgelbe,  schwer  lösliche  Blättchen. 

4.  Teträthyldiamidodinaphtyl  C,8H.,2N2  =  N(C2H5)2.Cj(,Hg.CioH6.N(C2H5)2.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  Säure  N(C2H5),.Cj^o"Hg.S03H,"  beim  Erhitzen  von  gleichen  Theilen 
Diäthyl-a-Naphtylamin  und  Vitriolö'l  auf  200"  (B.  Smith,  Soc.  41,  182).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  190".  Siedet  unzersetzt  weit  über  360".  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  Benzol 
und  heifsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  nicht  sehr  leicht  in  Aether.  Löst  sich 
in  HCl  oder  HNO3  mit  rother  Farbe. 

5.  Aethandiehinolin   CgHgN .  CH^ .  CH,  .CgHgN  = 

N 


-CHo.CH, 


Bildung.  Bei  6stündigem  Erhitzen 


auf  150"  von  Aethylendichinolin  Cj^Hj^Nj  mit  konc.  HJ  und  rothem  Phosphor  (Bulach, 
jS.  20,  289).  —  Glänzende  Prismen  aus  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  106,5". 
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Dibromäthandiehinolin  CoH^Br^N,  =  GsHßN.CHBr.CHßr.CgHgN.     Bildung. 
Aus  Aethyleudichinolin,  gelöst  in  Eisessig/und  Brom  (Bulach,  J5.  22,  288).  —  Nädelchen 
(aus  Alkohol).    Schmilzt  nicht  bei  300°.    Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
CH:CH\  /CH:CH  ^.,,  ^.       ^. 

6.  Dichinaldin       ---  >C„H„.CrHo<  •  .     Btldting.     Beim   Emtröpieln    von 

CHg.CiN/    •>    3    6    3\  NiC.CHg 

90  g  Paraldehyd  in  eine  erwärmte  Lösung  von  80  g  ßenzidin  in  400  g  roher,  rauchender 
Salzsäure  (Hinz,  A.  242,  326).  Man  erwärmt  10  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  ver- 
dünnt dann  mit  Wasser,  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  viel  Wasser  und  50  g  NaNO, 
und  kocht  einige  Stunden  lang.  Die  filtrirte  Lösung  wird  durch  Natron  gefällt.  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol  von  45  7ü)-  Schmelzp.:  206— 207".  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Ligroin.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  oberhalb  360".  Nicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfeu.  —  a,H,„N.,.2HCl.PtCl,  +  2H,0.  Hellgelbe,  krystallinische  Flocken. 
Schwer  lö.slich  in  heifsem  Wasser.  —  C.,oH,eN.,.2HNO.,.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  (CooHjyNJ.^.HjCr^O-.  Niederschlag.  Feine,  gelbe 
Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser). 

/   N  •  P  O  H 

7.  Phenylbenzylenbenzenylamidin   GJi,\  ^^' ^' ^^^.    Bildung.     Beim  Kochen 

einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phenyl-o-Nitrobenzylbenzamid  C7H50.N(CpH5).CuH^(NOo). 
CHg  mit  Zinn  und  konc.  HCl  (Lellmann,  Stickel,  B.  19,  1008).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  114,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,  und  Benzol,  schwerer 
in  Ligroin.  —  CgoHigN.j.HCl.    Feine,  seideglänzende  Nadeln. 

8.  Phenylbenzaldehydin  s.  S.  890. 

4.  Basen  C.jjH.gN,. 

1.  Amarin  s.  Bd.  III,  S.  0. 

2.  Benzenyl-p-Tolyltoluylenamidin  s.  S.  918. 

3.  Tolubenzaldehydin  s.  S.  919. 

4.  Triphenylpyrazolin  s.  S.  1082. 

5.  Basen  C„oH„oN,. 

1.  Tetrametbyldiehinolyl  (CH3)3C3HN.C,H3.C,H3.C,HN(CH3).,  (N:CH3:CH3:C6H3 
=  1:2:4:5).  Bildung.  Bei  2tägigem  Erhitzen  auf  180"  von  1  Thl.  (1  Mol.)  Benzidin 
mit  3  Thln.  konc.  HCl  und  (etwas  über  4  Mol.)  Aceton  (Schestopal,  B.  20,  2506). 
C,2H„(NH,),  4-  4C3HeO  =  C^^H^oN^  +  2CH,  -y  4H,0.  Mau  sättigt  ein  äquivalentes  Ge- 
misch aus  Paraldehyd  und  Aceton,  in  der  Kälte,  mit  trocknem  Salzsäuregas,  giebt  etwas 
mehr  als  die  theoretische  Menge  Benzidin  (vorher  mit  dem  doppelten  Gewicht  konc.  HCl 
versetzt)  hinzu  und  erhitzt  5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  (Schestopal).  C,.jHy(NH5,)., 
-|-2C3H60  +  2C.,H,0  =  C.2H,oN3  +  4H,0-f  H^.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  232".'  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  iu 
Alkohol.  —  C2,H2oN,.2HCl.  Glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwieriger 
in  Alkohol.  —  (C.,,H,oN2.HCl).,.PtCl,.  Rothgelbe,  flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Was'ser.  —  C22H2oN.,.2HC1.2Cl.J.  Feine,  fleischfarbige  Nädelchen.  — 
CjoHgoNg-H^SO^.  Grofse,  rhombische"  Prismen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser 
(mit  stark  blauer  Fluorescenz),  schwerer  in  Alkohol.  —  CjoHjoNj.H^Cr^O,.  Feine,  orange- 
o-elbe  Nädelchen.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Jodmethylat  C22H,oN,.2CH,J.  Gelbe  Nadeln.  Fängt,  bei  270"  unter  Zersetzung, 
zu  schmelzen  an  (Schestopal,  B.  20,  2508).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Jodäthylat  C2oH2oN2.2C,H5J.  Grofse,  strohgelbe,  flache  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  158"''(Schestopal).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser;  unlös- 
lich in  Aether. 

2.  Aethylendinaphtyldiamin  s.  Bd.  II,  S.  397. 

3.  Phenylanisaldehydin  C,oH.,oN20,  s.  S.  890. 

6.  Toluanisaldehydin  G^gHajN.^Oo  s.  S.  919. 

7.  Basen  C24H24N2. 

1.  Base  C6H5.CH2.N.C5H5.C,H5.N.CH„.CeH5.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  wässerigen 
Lösung  von  Pyridinbenzylchlorid  mit  Natriumamalgam  (Hofmann,  B.  14,  1.504).  2CjH6N. 
CjH,Cl  4-2Na  =  C24H.j^N2 +  2NaCl.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  freies  Benzylpyridiniumhydrat.  2C6H,N(C,H7) .  OH -f  H.,  =  C,,H.,,N., + 
2HoO.  —  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  wenig  in  kaltem,    absolutem  Alkohol. 
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Sehr  leicht  oxydirbav;  scheidet  aus  einer  Silbernitratlö.sung,  schon  in  der  Kälte,  Silber  aus 
und  liefert  wieder  Benzylpyridiniumhydrat.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  kcHicentrirter 
Salzsäure  auf  180",  Benzylamin. 

2.  p-Diphenylen-a-Tetramethyldipyrrol   qij.qjqh  (/N-C«H,.Ci;H,.N<^^'    j^^ ch* 

Bildung.  Bei  12 stündigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzidin  mit  (2  Mol.) 
Acetonylaceton  (Paal,  Schneider,  B.  19,  3158).  C.^HglNH,),  +  2CeH,oO,  =  C,,H.,,N, 
-|-4H„0.  —  Tafeln.  Bräunt  sich  bei  130"  und  zersetzt  sich  völlig  in  höherer  Temperatur. 
Mäfsig  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  CHCl^.  Giebt  die 
Fichtenspahn  —  und  die  LAUHENiiEiMER'sche  Reaktion. 

3.  Anisin  Cj^Ho^N^Og  s.  Anisaldehyd  S.  51. 

8.  Phenyldihydrochinolylmethan  C,,H,,N,  =  C,H,.CH(CJ1,„N),.  Bildung.  Bei  ein- 
stüudigem  Erwärmen  im  Wasserbade  von  10  g  Tetrahydrochinolin  mit  4  g  Benzaldehvd, 
10  g  ZnCl.,  und  20  g  absolutem  Alkohol  (Einhorn,  B.  19,  1243).  C«H,.CHO  -f-  2CyH;iN 
=  C.ßlLßN,  +  H.2O.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  152—153".  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol.    Giebt  mit  Oxydationsmitteln  einen  grünen  Farbstoff. 

9.  Aethylsalidin  a^HgoN.O,,  s.  S.  42. 

10.  Base  GaoHg^N,  s.  S.  31. 

Dicarbonsäure  der  Basen  C^Hon^o^lSj. 

Aethylen  -  a  -  Dimethyldiphenyldipyrrol  -  ß  -  Dicarbonsäure  CliH^^NgO^  == 

GO.,H.G:C(CH.,)     \.-r.,  „    ^,/G(CH3):C.C0.,H      „  .,  ,  ^'    '    ...^,    ,    ^          _,, 

/,„'/-,  TT  ^ /N.G.,H4.N<  ^,,^  Tr\ /iTT    "     •     Bildung.  Der  Diathylester  entsteht 

C^Uib^bgrlg)/  "  XGfLgUgjiGrl 

beim  Vermischen  bei  0"  von  Acetophenonacetessigester  (2  Mol.)  mit  (1  Mol.)  Aethylen- 
diarain  (Paal,  Schneider,  B.  19,  3158).  Man  verseift  den  Ester  durch  einstündiges 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  181".  Verliert 
in  höherer  Temperatur  COg.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Aether  u.  s.  w. 

Diathylester  CgoHg^NoG^  =  C,bH„N,,04(G3H,).,.  Schillernde  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  197"  (Paal,  Schneider).  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
GHCL,  Benzol  und  Eisessig. 


0.  Basen  GnH,„_.,eN,. 

N  OH  OH  N 


1.  Base  a„H,„N.,0„  = 


Diäthyläther  Gj^HigN^Og  =  C,sH8N20(OGoHj2.  Bildung.  Man  erwärmt  7  g  salz- 
sauren Diamidodihydrochinontetraäthyläther  [(C-aHgOX^ .  CeH^ .  (ISIH.,)  —  ] .  2  HCl  (s.  Bd.  II, 
S.  656)  mit  4  g  o-Nitrophenol  und  30  ccm  Vitriolöl  auf  120—125",  trägt  dann  22— 25  ccm 
Glycerin  ein  und  erhitzt  auf  140—145"  (Colson,  Bl.  51,  169).  —  Lange,  flache  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  71,5".  Löslich  in  10  Thln.  Alkohol  (von  92  "/J.  Koncentrirte 
Eisenchloridlösung  bewirkt  eine  Grünfärbung.  —  Co.jHjgN.,03.2HCl.PtCl4.  Hellgelb,  kry- 
stallinisch.     Löslich  in  50  Thln.  kochenden  Wassers. 

2.  Aethylendichinolin  C,,oH„N.,  -  G,H,,N.CH:CH.C9HgN  = 

N 


CH:CH- 


Bi  l  d  n  n g.     Bei    1 — 2 stündigem 
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Erhitzen  von  20  g  p-Amidobenzylidenchiualdin  CgHßN.CHiCH.C^H^.NH.,  mit  70  g  Glycerin, 
14  g  o-Nitrophenol  und  30  g  Vitriolöl  (Bülach,  B.  22,  287).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  146—147°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Ligroi'n,  leicht  in 
Eisessig. 

3.  Basen  aiH^gN^. 

1.  Aethylenehinolinchinaldm  CgHgN .  CH  :  CH .  CgHjN .  CHg  = 

N 


CH  :  CH- 


'  .  Bildung.    Man  tröpfelt  (etwas 


N 

über  1  Mol.)  Paraldehyd  in  ein  auf  150°  erhitztes  Gemisch  aus  20  g  p-Amidobenzyliden- 
chinaldin  a.HyN.CHiCH.CßH^.NH,  und  70  g  koncentrirter  Salzsäure  (Bulach,  B.  22, 
289).  Zur  Reinigung  bindet  man  Base  an  Pikrinsäure.  —  Glänzende  Blätter  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  157,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  weniger  in  Benzol 
und  Ligroin. 

<N  •  C  r*  TT 
■  .  ■   «    ^  (CH3  :  N  :  N  =  1  :  3  :  4).    Bildimg. 

Beim  Erwärmen  (gleicher  Moleküle)  Benzil  und  (a-)o-Toluylendiamin ,  in  koncentrirter, 
alkoholischer  Lösung,  auf  dem  Wasserbade  (Hinsberg,  ä.  237,  339).  CjHgfNHg)., + 
C6H5.CO.CO.C6H5  =  a,H,gN, -f  2H.,0.  —  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  111°. 
Destillirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.     Schwache  Base. 

3.  Base  CoiH^gN,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phenyldiamidoditolylmethan  (S.  1069), 
aus  Benzaldehyd,  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  (Ullmann,  J.  pr.  \2\  36,  267).  — 
Darstellung.  Siehe  die  Base  CoiHgjNg  (S.  1069).  Man  kocht  das  Oel  mit  Natronlauge  und 
unterwirft  es  dann  der  trocknen  Destillation.  Die  mittleren  Theile  des  Destillates  werden 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Seideglänzeude  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  177 
bis  178°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäfsig  in  Aether,  leicht  in  Benzol.  Wird 
von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen.  -  (C2iHigN.3.HCl)2.PtCl4  +  2H,0  (?)  (bei  100°). 
Orangegelbes,  unlösliches  Krystallpulver. 

4.  1,3,5-Triphenylpyrazol  CgHj.N/^^.^eJJs^j  ."^CH.      Bildung.      Bei    V.stündigem 

Erwärmen  von  Dibenzoylmethan  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  (Knorr,  Laub- 
mann, B.  21,  1206).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  verdünnter  H,SO^.  —  Warzenförmige 
Nädelcheu  oder  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  137 — 138".  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
alkoholhaltigen  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCl^,  Benzol  und  Eisessig.  Salzsäure 
(von  20%)  wirkt  bei  300°  nicht  ein.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Triphenyl- 
pyrazolin  CgjHjgNg  reducirt.     Liefert  ein  Nitrosoderivat. 

Bromtriphenylpyrazol  C.jiHjgBrN,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Triphenylpyrazol  in  CHCI3  mit  Brom  (Ivnorr,  Laubmann,  B.  21,  1208).  —  Seideglänzende 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Sckmelzp.:  142°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  in 
heifsem  Alkohol.     Verliert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  kein  Brom. 

Nitrosotriphenylpyrazol  GjjHjgN^O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  Triphenylpyrazol  (Knorr,  Laubmann,  B.  21,  1208). 
—  Grüne  Nadeln.     Schmelzp.:  183°. 

Triphenylpyrazoljodmethylat  G^iHjgN.^.CHgJ.  Bildung.  Aus  Triphenylpyrazol, 
CHgJ  und  Holzgeist  bei  110°  (Knorr,  Laubmann,  B.  21,  1207).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmilzt  bei  176°  unter  Zersetzung.  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  seine  Komponenten. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Natronlauge,  Aether  und  Benzol.  Wird  von 
Alkohol  und  Natrium  zu  Triphenylmethylpyrazin  C^oHg^No  reducirt. 

<GTT(G  H  1  GH 
j^(QH  )  —  CH  C  H  ■  ^''^d^^^^ff- 
Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  von  Triphenylpyrazol- 
jodmethylat (Knorr,  Laubmann,  B.  21,  1207).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
109 — 110°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht 
in  Aether  und  Benzol. 

1,3,5-Triphenylpyrazolin  ajHjgN,  =  CgH,.N/^-JJ!Jg  g^lNcH^.  Bildung.  Beim 
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Eintragen  von  überschüssigem  Natrium  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  von 
Triphenylpyrazol  (Knorr,  Laubmann,  B.  21,  1209).  Entsteht  auch  bei  einstündigeni 
Kochen  von  Benzalacetophenon  mit  Phenylhydrazin  (Kn.  ,  L.).  OjsHj^O  +  Cp.HgNa  = 
CjHigN.,  +  H,0.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134—135».  Unlöslich  in  Wasser 
uiid  in  Verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol; 
die  Lösungen  fluoresciren  stark  blau.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  wenig  NaNO, 
blaugrün  gefärbt.  Wird  von  Salzsäure  (von  20 7o)  bei  300"  nicht  verändert.  _  Liefert  mit 
Brom  ein  Tribromderivat.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lösung 
entsteht  Triphenylpyrazol.  Beim  Einleiten  von  HNO.,  in  ein  Gemisch  aus  Triphenyl- 
pyrazolin  und  wenig  Aether  entsteht  ein  bei  175—176°  schmelzender  Körper  C^jH^NgO.,. 
Tribromtriphenylpyrazolin  CoiHi^Br^N.,.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer 
Lösung  von  Tripheuylpvrazolin  in  CHCI3  mit  Brom,  gelöst  in  CHCI3  (Knorr,  Laub- 
mann," 5.  21,  1210).  —  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  179«.  Wird  von  Alko- 
hol und  Natrium  in  Triphenylpyrazolin  zurück  verwandelt. 
5.  Iiophin  s.  Bd.  III,  S.  10. 

4.  Aethenyldinaphtylamidin  a,,H„N.,  s.  Bd.  II,  S.  399. 


P.  Base  c^H2„_.o8N.,. 


1.  Basen  C.,oHj.,N.3. 


1.  Naphtazin  C.,oH,.,N,  = 


Bildung.    Beim 


Glühen  von  a-Nitronaphtalin  mit  gebranntem  Kalk  (Laurent,  Om.  7,  24).  Beim  Erhitzen 
von  a-Nitronaphtalin  mit  Zinkstaub  (üoer,  B.  8,  291 ;  10,  772).  Man  versetzt  die  Lösung 
von  4,6  g  salzsaurem  o-Naphtylendiamin  (durch  Reduktion  von  Benzolazo-/5-Naphtylamin 
dargestellt)  in  wenig  HgO  mit  5  g  krystallisirtem  Natrium acetat,  kocht  auf  und  trägt  die 
abgekühlte  Lösung  von  3,2  g  />'-Naphtochinon  in  50  ccm  Eisessig  ein  (Witt,  B.  19,  2795). 
C,X(NH„)., -fCioHgO.,  =  C.,(,Hi,N, +  2H2O.  Beim  Kochen  von  /^-Naphtochinon  mit 
(festem)  Ammoniumacetat  (Japp,'  Burton,  Soc.  51,  100).  2CioH60,_,  +  2NH3  =  CooHj.^N., 
-f-  3H,0  -\-  O.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  zwischen  zwei  eisernen  Schalen  ein  Gemenge 
von  1  Tbl.  Nitronaphtalin  mit  20  Thln.  Zinkstaub.  Die  sublimirten  Krystalle  werden  mit 
Alkohol  ausgekocht  und  umsublimirt  (Klobukowski,  B.  10,  573).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  275"  (W.);  278»  (K.);  280»  (D.).  Unzersetzt  Hüchtig.  Fast  unlös- 
lich in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Aether.  Schwer  löslich  in  CHCI3,  CS,;  löst  sich 
in,  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  versetztem ,  Eisessig.  Etwas  löslich 
in  Phenol  und  Anilin;  reichlich  löslich  in  siedendem  Naph talin.  Unzersetzt  löslich  in 
Vitriolöl  mit  violettblauer  Farbe. 

Pentabromnaphtazin  CjoHjBrgNj.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Naphtazin 
mit  Brom  und  etwas  Jod  (Klobukowski).  —  Mikroskopische  gelbe  Nadeln.  Schmilzt 
oberhalb  320».     Sublimirt  unzersetzt.     Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 

<N^  C  O  TT 
^T  -A  a'^tt*-    Bildung.    Beim 
N .  C.CßH^ 

Zusammenbringen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Phenylendiamin  mit  einer  schwach 
erwärmten,  eisessigsauren  Lösung  von  Phenanthrenchinon  (Hinsberg,  A.  237,  340).  — 
Feine,  hellgelbe  Nädelcheu.  Schmelzp.:  217».  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol,  CHCIt  und  Aether.  Bildet  mit  koncentrirten 
Mineralsäuren  tiefroth  geßirbte,  sehr  schwer  lösliche  Salze,  die  durch  Wasser  zerlegt  werden. 
Nitrophenophenanthrazin  G^oHnNgü.j  =  C.,uH^^(NOo)N2.  BiUhing.  Beim  Ver- 
mischen der  heifsen  Lösungen  von  1  g  Nitro-o-Phenylendiamin  in  100  ccm  P^isessig  und 
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1,4  g  Phenanthrenchinon  in  150  ccm  Eisessig  (Heim,  B.  21,  230G).  —  Feine,  citronen- 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  251^  Sublimirt  fast  unzersetzt  in  gelben  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  leicht  in  CHCI3  und  in  siedendem  Benzol. 
Löst  sich  mit  purpurrother  Farbe  in  Vitriolöl.  Wird  von  (NH^^S  in  die  Amidobase 
CäoHijNj.NH,  (s.  Basen  CnH2i,_27N3)  umgewandelt. 

2.  Toluphenanthrazin   (Diphenylentoluchinoxalin)   CjiHj^N,,  = 

CR,  .C,H3<^^"^"^''^-'  (CH3 :  N  :  N  =-  1  :  3  :  4).  Bildtmg.  Beim  Eingiefsen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  (1  Mol.)  (a-)o-Toluylendiamin  in  eine  erwärmte  Lö.sung  von  (1  Mol.) 
Phenanthrenchinon  in  Eisessig  (H1N8BERG,  A.  237,  341).  —  Hellgelbe,  haarförmige 
Kryställchen.  Schmelzp.:  212 — 213".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
leicht  in  Aether,  CHCl.,  und  Benzol. 

3.  Basen  a,H,„N,,. 

Oxytriph.enyimiazin  C.,.,H||.NoO  s.  Aniidotriphenvlmiazin  CoHpNg. 
Furfurobenzidin  Oo,H,"eN,Ö.,  s.  S.  1040. 

4.  Naphtenyldiphenylamidin  GjaH^gN,  s.  S.  1034. 

5.  Basen  C„,H.,„N„. 

<p/pTT  \,p  rr 
^       ^,TT   r<       TT      TVTXT    (^)-     ■ß^7- 
JNH L/M.L'jQrlß.INJil, 

dung.  Entsteht,  neben  /9-Naphtoakridin  CjHi^N,  aus  Methylal,  Aceton,  ;9-Naphtylamin 
und  HCl  (Reed,  J.  pr.  [2]  3.5,  317).  —  i)ar Stellung.  Siehe  y9-Naphtoakridin.  Das 
Filtrat  von  Naphtoakridinpikrat  liefert,  beim  Eindampfen,  das  Pikrat  der  Base  Cj^Hj^N,,, 
das  man  durch  NaOH  zerlegt.  —  Kurze,  gekreuzte  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
202—203".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Aceton,  schwer  in  Aether.  —  Nitrit 
Cg^H.joNg.NjOs.  Unlöslicher  Niederschlag,  gebildet  durch  Versetzen  einer  eisessigsauren 
Lösung  der  Base  mit  NaNO.j.  Zersetzt  sich  gegen  23S".  —  Pikrat  Cg^HooN,.  2CßH3N307. 
Kurze,  gelbe  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aceton. 

Jodäthylat  G,,H,„Nj.2C2H5J.  Bildung.  Aus  der  Base  C.,,H,oN,,,  gelöst  in  CHCI3, 
und  C.,HgJ  bei  längerem  Stehen  (Reed).  —   Nadeln. 

2.  Naphtyläthenyldiphenylamidin  s.  S.  1042. 

3.  Oxyphenyldibenzylmiazin  CjgHo^N.jO  s.  Kyanbenzylin  Co^H.^iNg. 

6.  Basen  C„.H,,N,. 

CH3.C.NH 

1.  BenzyIidenmethylketolC;,H,.CH/^'^c^^     Bildung.     Aus  (2  Mol.)  Methylketol 

CH3.C.NH 

und  (I  Mol.)  Benzaldchyd  bei  100»  (E.  Fischer,  A.  242,  37.3).  CjH„0  +  2C9H3N  = 
C25H22N2  4"  H.jO.  Beim  Versetzen  einer  warmen ,  alkoholischen  Lösung  von  Dimethyl- 
rosindol  CajHgoN,  mit  Zinkstaub  und  NHg  (Fischer,  Wagner,  B.  20,  817).  —  Feine 
Blättchen  (aus  Aceton).  Schmilzt  bei  246—247"  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  heifsem 
Eisessig.  Das  aus  der  Acetonlösung,  durch  Wasser,  gefällte  Benzylidenmethylketol  ist 
amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wandelt  sich  aber  nach  einiger  Zeit  in  die 
krystallisirte  Modifikation  um.  Wird,  in  eisessigsaurer  Lösung,  von  FeClg  zu  Dimethyl- 
rosindol   oxydirt. 

m-Nitrobenzylldenmethylketol  C„5H,,,N30.,  =  C(.HJN0..).CH(C9H,N).,.  Bildung. 
Aus  1  Mol.  m-Nitrobenzaldehyd  und  2  Mol."  Methylketol  bei  lÖO"  (Fischer,'^.  242,  374). 
Man  wäscht  das  Produkt  mit  warmem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Aceton  um.  — 
Kleine  Krystalle  (aus  Aceton).  Bräunt  sich  bei  250"  und  schmilzt  bei  203".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

m-Amidobenzylidenmethylketol  C^jH^^Na  =  NH, .  C^H^ . CH(CyH8N)2.  Bildung. 
Man  trägt  allmählich  die  I^ösung  von  12  g  m-Nitrobenzylidenmethylketol  in  Aceton  in 
1  1  Alkohol  (von  60"/^),  der  mit  NHg  gesättigt  und  mit  60  g  Zinkstaub  vermischt  ist, 
ein  (E.  Fischer,  A.  242,  375).  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  wird 
das  Gemisch  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  absolutem 
Alkohol  ausgekocht.  —  Wird  aus  der  sauren  Lösung  durch  NHg  in  Flocken  gefällt. 
Unlöslich    in  Wasser,   leicht  löslich   in   Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

2.  Benzylidenmethylindol.      Bildung.     Bei    1— 2stündigem    Erwärmen    auf   dem 
Wasserbade    von    1   Tbl.    Paraldehyd    mit    2  Thln.    Methylindol   und    sehr    wenig    ZnCl, 


24.  8.  89]  AKOMAT.  KEIHE.  —  R.  BASEN  CuH,„_32N2.  1085 

(E.  FiscHEE,  A.  242,  377).    —    Prismen  (aus  Aceton).     Schmelzp.:    197".     Unlöslich   in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Aceton   und 
Eisessig.     Die  mit  HCl  versetzte  alkoholische  Lösung  färbt  einen  Fichtenspahn  roth. 
3.  Benzenyldicinnylendiamin  s.  S.  142. 

a.  Basen  c,H,,_3oN,. 


1.  Dimethylrosiudol  C\,,H,oN,,  =  C,3H5.C(C3H3N).a,H,N  (?).  Bildtcng.  Bei  2 stündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  1  Thl.  Methylketol  mit  1  ThI.  Benzoylchlorid  und 
etwas  ZnCU  (E.  Fischek,  Wagner,  B.  20,  815).  2C3H,N  +  CjUgÜCl  =  a.H^oNg.HCl 
-|-  H._,0.  Mau  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen ,  kocht  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus  und  fällt  die  Lösung  durch  NaOH.  Entsteht  auch  beim  Kochen  von 
Benzylidenmethylketol  Cj^Hj^N^  mit  Eisenchlorid  und  Eisessig  (F.,  W.).  —  Kleine,  gelb- 
rothe  Prismen  (aus  Alkohol)  Schmilzt  gegen  270°  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit.  Frisch 
gefällt  ist  die  Base  hellgelb  und  amorph,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  wird  sie 
feurigroth,  krystallinisch  und  löst  sich  sehr  schwer  in  Aether.  Unlöslich  in  wässeriger 
Natronlauge.  Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  NaOH  oder  HCl  fuchsiuroth; 
Wasser  zerstört  diese  Färbung,  indem  Dimethylrosiudol  ausfällt.  Wird  von  Zinkstaub 
und  NII3  zu  Benzylidenmethylketol  CjHjjK,  reducirt.  —  Die  Salze  färben  Seide  und 
Wolle  roth.  —  C,5H.,gN2  .  HCl.  Kleine  kantharidengrüne,  fuchsinähnliche  Krystalle. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  heifem  Wasser. 

2.  Base  C^JL^N,  s.  Bd.  III,  S.  14. 

3.  Hydrocinnamid  C^^Hj^N,  s.  S.  33. 

4.  Basen  C^H.yN,. 

1.  Base  N(C;HJ,.CH.CH.N(CJL).,  „       „.,,  „.    ,  

CK   OH  *■  -*■    ^''^^^^^'^ff-    ß^i  •^6''  (trocknen)  Destülation   von 

schleimsaurem  Kalium  mit  (1  Mol.)  Diphenylamin  (Lichtensteik  ,  B.  14,  2095).  — 
Krystallinisch.  Schmelzp. :  50".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin, 
Benzol  u.  s.  w.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Löst  sich  in  Salpetersäure  (spec. 
Crew.  =  1,13)  mit  hellgrüner  Farbe.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Ligroinlösung 
der  Base  entsteht  ein  krystallinisches  Tetrabromderivat  CjgHjjBr^Nj. 

2.  Base  s.  S.  15. 

K.  Basen  c„h,^_3,n,. 

1.  Diphenylnaphtochinoxalin  C^Ji^Nj  s.  1,2-Naphtylendiamin  (s.  S.  1021). 

2.  Basen  C^.H.oN^. 

1.  Dinapiityl-m-Phenylendiamin  s.  S.  896. 

2.  Isoehinolinrotli  C.eHj^ClN,  =  CeH,.CCl(a,H,.N).CH2.C9HßN  (?).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  1  Mol.  Isochinolin  mit  1  Mol.  Chinaldin,  Benzotrichlorid  und  ZnCl  auf  120°  (Hof- 
mann, ß.  20, 9).  C,,H,N+C,„H3N4-C,H5C13  =  C,,H,9C1N2+2HC1.  —  Rothbraune,  monokline 
(FocK,  B.  20,  10)  Prismen  mit  grünlichgelber  Metallspiegelung.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol;  die  Ijösungen  sind  im  durchfallenden  Lichte  carmoisinroth 
und  zeigen  im  reflektirten  Lichte  eine  starke,  gelbrothe  Fluorescenz.  Unlöslich  in  Aether, 
CS2  und  Benzol,  löslich  in  Eisessig  und  Phenol.  Absorptionsspektrum:  Vogel,  B.  20,  11. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Säuren ,  Natronlauge  und  Salze  (NaCl,  NH^Cl) 
unverändert  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  220°  wird  Benzaldehyd  abgespalten. 
Auch  mit  KMnO^  oder  Chromsäuregemisch  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  tritt  eine  Base  C^Hjr.N  auf.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  auf  200°,  in  die  JBase  Cigllj^N.  und  Benzylmercaptan  C6Hs.CH.,.SH. 
—  Färbt  Seide  und  Wolle  leuchtend  rosa.  —  (C2gH/3ClN2)ä.PtCl^  (bei  100°).  Karminröther, 
kaum  krystallinischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure. 

3.  Base  C^.H^.N^. 

Tetramethyldiamido-Di-a-lSraphtylphenylmethan  C31H30N,  =  CgH5.CH[CioH(.. 
N(CH3)2],.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  110—120°  von  (1  Mol.)  Benzal- 
dehyd mit  (2  Mol.)  Dimethyl-«-Naphtylamiu   und   wasserfreier  Oxalsäure  (Fbiedlänüer, 
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Welmans,  B.  21,  3129).    —    Glänzende   Krystalle  (aus    Benzol  -)-  Aetherj.     Schmelzp. 
188  —  189".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig,  CS,  und  Benzol. 

4.  Base  CogH^.ClN.,  s.  Bd.  III,  S.  6. 
Benzöinäm  CÖgHg^NoO  s.  S.  111. 

Licarbonsäure  der  Easen  CnH2^_,3N2. 


m-Phenylen-a-Dimethyldiphenyldipyrrol-/9-Dicarbonsäure  C3oH,^N204  = 
CO.,H.C:C(CH,)     \^^      /CH:CH>CHC(CH,):C.CO.,H      ^...,,     ,\       o   u    ^t  r. 

C30H22N2 04(0,115),.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  der  Lösung  von  1  Mol.  m-Phenylen- 
diamm  und  2' Mol.  Acetophenouacetessigester  in  Eisessig  (Paal,  Schneider,  B.  19,  3161). 
0,H,(NH2), +  20i2H,i04.02H5  =  C34H,,N,04  +  4H,0.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
185'^     Unlöslich  in  Wasser.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 


S.  Basen  g^u,^^,^^.-,. 

1.  Basen  O.^H^.N,. 

1.  Phenanthrennaphtochinoxalin  s.  S.  1022. 

2.  Diphenylennaphtazinsulfonsäure  Cj^Hj^NjSOg  ^= 


N 


B  i  l  d  u  II  (j.      Durch    Vermischen    der 


SO,H  N 


heilsen  Lösungen  von  Phenanthrenchiuon  (in  NaHSOg-j-Na.OjH.jO,)  und  Diamidonaphtalin- 
sulfonsäure  (dargestellt  durch  Behandeln  von  Oongoroth  mit  Zinkstaub  und  NHg)  (Witt, 
B.  19,  1720).  —  Feine,  citroneugelbe  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  absolut 
reinem,  siedendem  Wasser  mit  graugrüner  Fliiorescenz.  Wird  durch  Spuren  von 
Salzen  u.  s.  w.  fast  völlig  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
violetter  Farbe.  Beim  Schmelzen  des  Natriumsalzes  mit  KOH  entsteht  das  Phenol 
Cj^Hi^NjO.  —  Na.C,4H,,N,S03  (bei  120").     Feine,  citroneugelbe  Nadeln. 

Phenol  C.j^Hj^NjO  =  C^H^gN,. OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes 
der  Diphenylennaphtazinsulfonsäure  mit  Kali,  bis  das  Gemisch  zinnoberroth  wird  (Witt, 
B.  19,  2791).  Man  zerlegt  das  Produkt  durch  Essigsäure.  —  Gelbe,  feine,  seideglänzende 
Nadeln.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefblauer  Farbe,  die  durch  wenig  Wasser  in  karminroth  über- 
geht. —  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  Hydrochlorid  ist  ein  zinnoberrothes  Pulver, 
unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  aber  unzersetzt  löslich  in  siedendem  Phenol. 

2.  Chrysotoluazin  CjbHi^N,.  Bildung.  Man  vermischt  die  filtrirte  Lösung  von  je 
2,5  g  Chrysochinon  in  10  ccm  käuflichem  NaliSO^,  50  ccm  siedendem  Wasser  und  50  ccm 
Alkohol  mit  der  Lösung  von  2  g  salzsaurem  o-Toluylendiamin  und  2  g  Natriumacetat 
in  20  ccm  Wasser  und  5  ccm  Eisessig  (Liebermann,  Witt,  B.  20,  2443).  Das  Gemisch 
wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  die  ausgeschiedene  Verbindung  aus  Benzol 
umkrystallisrt.  —  Goldgelbe,  schimmernde  Nadeln.  Sublimirt  unter  theilweiser  Ver- 
kohlung. Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  heifsem.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  schwärzlich-violetter  Farbe. 


T.  Basen  c„H2,_3eN,. 

Basen  G.gHjoNg. 

1.  Diamidodianthryl  C28H,y(NH,)2.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Dinitrodianthryl 
mit  Zinn  und  Eisessig  (GliiBEL,  B.  '20,  2433).     Man  erwärmt  schliefslich  mit  rauchender 
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HCl  und  zerlegt  das  ausgefällte  Zinndoppelsalz  durch  Kochen  mit  Alkohol.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt.  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmilzt 
bei  307 — 309"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  CHClg 
und  Eisessig.  Die  verdünnte  Lösung  in  Benzol  fluorescirt  gelbgrün.  Wird  durch  Kochen 
mit  CrOg  und  Eisessig  in  Anthrachinon  umgewandelt.  Sehr  schwache  Base.  —  Pik  rat 
C2sH2(,No.C6H3(N02)30.  Bräunliche,  glänzende  Blättchen.  Verliert,  beim  Erwärmen  mit 
Benzol  oder  Essigsäure,  die  Pikrinsäure. 

Diacetylderivat  CgoRj^NjÜg  =  028Hjg(NH.C2H30)2.  Kleine,  kanariengelbe  Blättchen 
(aus  Eisessig)  (Gimbel,  B.  20,  '2435).  "  Wenig  löslich  in  Alkohol,  CHClij  und  Benzol. 

2.  Tetraphenylaldin  N^^^e^sj-CjCeHsjW^     Bildtt7ig.     Beim    Behandeln    einer 

alkoholischen  Lösung  von  /i'-Dipheuylglyoxim  CgH5.C(N.OH).C(N.OH).CeH6  mit  Natrium- 
amalgam und  Essigsäure  (Polonowska,  B.  21,  489).  Beim  Behandeln  einer  alkalischen 
Lösung  von  Benziloxim  C(;H6.C(N.OH).CO.C6H5  mit  Natriumamalgam  (Braun,  V.  Meyer, 
B.  21,  1269).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  240-241»  (P.);  245  isb 
246"  (B.,  M.).  Wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  orangerother  Farbe. 

Tetranitrotetraphenylaldin  G^gHigNeOg  =  G28H,ß(N02)4N2.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Tetraphenylaldin  in  rauchende  Salpetersäure  (BrÄun,  Meyer),  —  Schmelzp. : 
130—140°.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroi'u.  Schwer  löslich  in  Eisessig. 
Löslich  in  CHCig  und  Benzol. 

ü.  Base  c^H2,_38N2. 
Methenyldianthraminamidin  G^gH^oNa  s,  d. 

V.  Basen  g^^,^_,,-h,. 

1.  Chrysonaphtazin  GogHjgN,.  Bildung.  Aus  essigsaurem  o-Naphtylendiamin  und 
Chrysochinon,  wie  bei 'Chrysötoluazin  GjäH^eNg  (Liebermann,  Witt,  B.  20,  2443).  — 
Gelbes  Krystallpulver. 

2.  Base  CgoH^oNaO  s.  S.  245  (Phenauthrenchiuon). 

3.  Verbindung  C..H,3N,  =  g.»=.;^^-CA.OH.  <„,,c.,H,.N  =  C,.H.<^H..CH.  ^,^ 

Bildung.  Beim  Erwärmen  von  10  g  p-Tolyl-/?-Naphtylamin  mit  4  g  salzsaurem  Nitroso- 
dimethylanilin  und  der  Lösung  von  10  g  ZnCU  in  100  ccm  Eisessig  (Witt,  B.  21,  727). 
Entsteht  auch  bei  kurzem  Kochen  von  p-Tolyl-/5-Naphtylamin  mit  Eisenchlorid  und  Eis- 
essig (Witt).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  224—225".  Destillirt  nicht 
unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln;  die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Die  Lösung 
in  reinem  Vitriolöl  wird  durch  eine  Spur  salpetriger  Säure  grasgrün.  Rauchende  Salz- 
säure wirkt  erst  bei  220"  ein  und  spaltet  in  p-Toluidin  u.  s.  w. 


p-Diplienylen-a-Diiiiethyldiphenyldipyrrol-;9-Dicarbonsäure  G3gH28No04  = 
COaH.CiClGHg)     \..^„  ^„  ^^/C(CH3):G  .  CO2H      ^...,.     ,     ,     "    ,   „  xt  .. 

CH:C(CgH,)>-^«H-^«^-^\C(CgH3):CH  '     ^^^thylester    C,„H3eN.O,  = 

Gg6H2gN204(G2H5)2.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  einer  Eisessiglösung  von  (1  Mol.) 
Benzidin  und  (2  Mol.)  Acetophenonacetessigester  (Paal,  Schneider,  B.  19,  3161). 
Cj2H8(NH2)2H-2Ci2Hj,04.C2H5  =  C36H28N204-|-4H20.  —  Haarförmige Nadeln.  Schmelzp.: 
178—179".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin,  etwas  schwerer  in 
Alkohol  und  Eisessig. 

W.  Base  c^h^^-^^n^. 

Trinaphtylendiamin  OgoH^gN,  s.  S.  1024. 
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XXVIII.  Basen  mit  drei  Atomen  Stickstoff. 
A.  Basen  c^H^^.gNg. 

Triamidobasen  C^H2„_  gN,  entstehen:  1.  durch  Zerlegen  von  Triamidoderivaten  der 
Säuren  CjjHgn^gO,  in  der  Hitze;  2.  durch  Reduktion  von  Dinitroderivaten  des  Anilins 
und  seiner  Homologen  oder  von  Mouonitroderivaten  der  Phenylendianiine  uud  ihrer 
Homologen.  Alkylderivate  der  Triamide  entstehen  durch  starkes  Erhitzen  von  drei- 
atomigen Phenolen  mit  Basen.     CgHalOH).,  +  aCgHs-NH.,  =  CgHgiNH.CßHj,,  +  3H2O. 

Isomere  Basen  s.  Bd.  I,  S.  934. 

1.  Basen  C,H„N3. 

1.  v-Triainidobenzol  C,H3(NH.,)3(NH,  :NH,:NH2  =  1:2:3).  Bildiiny.  Bei  der 
Destillation  von  v-Triamidobenzoesäure  (Salkowski,  A.  1G3,  23).  —  Krystallinisch;  meist 
gefärbt,  in  reinem  Zustande  farblos.  Erweicht  beim  Erhitzen  und  schmilzt  völlig  bei  103". 
Siedet  unzersetzt  bei  330"  (=  336"  kor.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Reagirt  stark  alkalisch.  Giebt  mit  Eisenchlorid  anfangs  einen  violetten,  dann  brauneu 
Niederschlag.  Reducirt  Silberlösung,  schon  in  der  Kälte.  Löst  sich  in  koncentrirter 
Schwefelsäure,  Avelcher  eine  S^nir  Salpetersäure  zugesetzt  ist,  mit  dunkelblauer  Farbe. 
—  C6H,jN3.2HCl.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgH.Na .  H,SÜ,  +  2H,0. 
Grofse  Blätter. 

Aethenylamidophenylenamidin   CgHgNg  =  NHa.CgH3<^   ^^  ^C.CH3.    Bildung. 

Beim  Kochen  v-Triaraidobenzol  mit  Eisessig  entsteht  Acetylamidoäthenylphenylenamidin. 
Bei  der  Reduktion  von  (v-)m-Dinitracetanilid  mit  Zinn  nnd  Salzsäure  (?)  (Salkowski, 
B.  10,  1692).  —  C8H9N3.2HCI+ IVoH^O.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  des  Acetyl- 
derivates  (s.  u.)  mit  Salzsäure.  —  Trikline  (V)  Krystalle,  leicht  liislich  in  Wasser. 

Acetylderivat  Cj^H^NgO  +  'IB.^0  =  C2H3.N2H.C^H3(NH.aH30)  +  2Ii^0.  Pris- 
matische Krystalle  (Salkowski).  Aeufserst  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ungemein 
leicht  in  heifsem  Wasser. 

Aethenylnitrotriamidobenzol  C^H^N^O,,  =  NH2.C6H,(NÜ,)/-j^  >C  .  CH3.     Bil- 

dtiiifj.  Beim  Erhitzen  von  Diacetyldiuitro-i)-Phenylendiamin  C„H.,(NO.^),  .NH(CO.CH3)2 
mit  alkoholischem  NH3  auf  1.50"  (Biedermann,  Ledoux,  B.  7,  1532;  Nietzki,  Hagen- 
BACH,  B.  20,  331).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp. :  295".  Löslich  in  heifsem  Wasser  und 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  -  (CgH8N^0.,.HCl).,.PtCl,. 

2.  a-Triamidobenzol  C«H5(NH2)3(NH2  :  NH,  :  NH,  =  I  :  2  :  4).  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  op-Dinitranilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Salkowski,  ä.  174,  265).  Bei 
der  Reduktion  dieses  DinitraniHns  mit  Essigsäure  und  Eisen  tritt  Spaltung  in  NH3  und 
Phenylendiamin  ein  (Hofmann).  —  Darstellung.  Man  behandelt  op-Dinitranilin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (2  Vol.  koncentrirter  Säure,  1  Vol.  H.jO),  dampft  die  Lösung  bis  zur 
Krystallbildung  ein  und  fällt  mit  etwas  kouc.  HCl  und  dem  gleichen  Volum  Alkohol. 
Der  gebildete  Niederschlag  wird  abgesogen,  mit  koncentrirter  Kalilauge  Übergossen  und 
die  noch  warme  Lösung  mit  einem  Gemisch  aus  Aether  und  CHCI3  au.sgeschüttelt 
(Hinsberg,  B.  19,  1253).  Beim  Behandeln  von  Chrysoidinsulfonsäure  mit  Sn  und  HCl 
(GRIESS ,  5.  15 ,  2196).  (Nil.,), .  C.U, . N^ . C«H, .  SO3H  -f  H,  =  CeH3(NH.,)3  +  NH„ . C^H,. 
SÜ3H.  —  Blättchen  (aus  CHCI3).  Schmilzt  unter  100".  Siedet  gegen  340".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  CHCI3 ,  sehr  schwer  in  Aether.  Bräunt  sich 
sehr  rasch  au  der  Luft.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  weinroth  ge- 
färbt. Liefert  mit  Phenanthrenchinon  die  Base  C2oHjgN3.  Wird  von  Sauerstoff  zu 
Triamidophenazin  Cj.^H,jNs  oxydirt.  —  CuH,,N,,.2HCl.  Nädelchen.  Leicht  löshch  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  in  koncentrirter  Salzsäure  (Hinsberg).  —  C^HgNg.HjSUj. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  ein  undeutlich-krystallinisches,  hell- 
graues Pulver  gefällt  (S.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Griess). 

Aethenylamidophenylenamidin  CgHgNj  =  NHj.CgPIg^^  -j^  ^C.CHg.      Bildung. 

Acetyl-m-Phenylendiamin  wird  nitrirt  und  das  Produkt  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt 
(Hobrecker,  B.  5,  923).  —  Lange  Nadeln.  Leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich;  das  Nitrat  bildet  schwerer  lösliche  Nadeln. 

Benzenylamidophenylenamidin  CigHjiNg  =^NH.„C,;H3<(^  ^^T    ^CCgH^.    Bildung. 
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Aus  ßenzenylnitro-o-Phenylendiamin  C6H5.C<('    t^t  ^CgH3(N02)  mit  Zinn   und   Salzsäure 

(Hübner,  J.  208,  309).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  240^  Kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  CigHjjN...- HCl.  Blättchen,  in  Wasser  sehr  löslich.  —  CjgHjjN^. 
(HNO3),,.  Feine  Nädelchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CigH^Nj.  H,SO^  +  2H2Ö. 
Breite  Nadeln.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Benzoylbenzenylamidophenylenamidin  C^Hj^N^O  -j-  H.,0  —  CgH5.C.N.jH.C6H.(. 
NHtCjHgO)  -\-  HgO.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  essigsauren  Lösung  von  Dibenzoyl- 
nitro-m-Phenylendiamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ruhemann,  B.  14,  2653).  —  Blättchen 
(aus  Weingeist).  Beginnt  bei  125**  zu  erweichen,  ist  aber  erst  bei  214"  völlig  geschmolzen. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoesäure,  NHg  und  o-(?)-Phenylen- 
diamin.  —  CopHjjNgO .  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

Triamidophenazin  Ci^H^Ng  =  NHj.CgHa'C^tv ')>C6H2(NH2),,.   Bildung.    Man  leitet 

2—3  Stunden  lang  Sauerstoff  durch  eine  Lösung  von  10  g  salzsaurem  a-Triamidobenzol 
und  18  g  Natriumacetat  in  200  g  Wasser  (E.  Müller,  B.  22,  857).  Das  ausgeschiedene 
Acetat  wird  durch  verdünnte  Natronlauge  zerlegt.  —  Lange,  braune  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Weingeist).  Zersetzt  sich  oberhalb  100"  imter  Austritt  von  Stickstoff.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Wasser;  die  Lösungen  fluoresciren  yrelb.  —  Die 
Salze  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz. 
—  Cj.,H,jN5.2HN03 -(- 2H.,0.  Lange,  glänzende  Nadeln,  erhalten  durch  Versetzen  des 
Acetates  mit  verdünnter  HNO3. 

Triacetylderivat  CigH^NjOa  =  C,2H5N2(NH.C2H30)3.  Bildung.  Aus  der  Base 
und  Essigsäureanhydrid  (Müller).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 

3.  s-Triamidobenzol  CgH3(NH2)3(NH., :  NH., :  NH.,  =  1:3:5).  Bildung.  Nicht  im 
freien  Zustande  bekannt.  Das  Zinnchlorürdoppelsalz  entsteht  beim  Behandeln  von 
s-Trinitrobenzol  mit  Sn  und  HCl  (Hepp,  ä.  215,  348).  —  Das  salzsaure  Salz  CgHgNg. 
3  HCl  erhält  man  durch  Zerlegen  des  Zianchlorürdoppelsalzes  mit  H^S  und  Verdunsten 
der  Lösung  im  Vakuum  über  H0SO4.  Das  Salz  ist  krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  blau  gefärbt.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  NH^Cl.  —  CeH9N3.3HCl.SnCl2.  Glänzende 
Krystallkörner. 

Trinitrotriamidobenzol  CgHgNgOe  =  (NH2)3 .  Cg(N02)3.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  s-Tribromtrinitrobenzol  mit  alkoholischem  NHg  (Jackson,  Wing,  Am.  10,  287).  — 
Hellgelbe,  schmale  Tafeln  (aus  Anilin).  Zersetzt  sich  oberhalb  300",  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig.  Löslich  in  Nitrobenzol  und 
Anilin.     Wird  von  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  nicht  angegriffen. 

Trinitrotrianilidobenzol  C,,HigNgOg  =  (NH.CgH;)3.Cg(NO,)3.  Bildung.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  von  1  Mol.  s-Tribromtriuitrobenzol  mit  6  Mol.  Anilin  (Jackson,  Wing, 
Avi.  10,  290).  —  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol  +  CHCI3).  Schmelzp. :  238".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCl.^. 

Bromdinitrotriphenylamidöbenzol  C24H,gBrN504  =  C6Br(N02).i(NH  .  CgH5)3(Br. 
NH  .NOj.NH.NOg.NH).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tetrabromdinitrobenzol  mit 
Anilin  auf  dem  Wasserbade  (Jackson,  Bancroft,  B.  22,  604).  —  Rothe,  mikroskopische 
Prismen.     Schmelzp.:  175—176". 

Dimethyltriamidobenzol  C^HigNg  =  (NH2)2C6H3.N(CH3)2  (NH, :  NH.  :  N  =  1  :  2  :  4). 
Bildung.  Aus  Dinitrodimethylanilin  oder  aus  Nitrodimethyl-p-Phenylendiaminoxamethan 
N(CH3)2.C6H3(NO..).(NH.C,02.0C2HJ  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  Sendtner,  B. 
12,  1806).  —  Asbestähnliche  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  42—44";  Siedep. :  298". 
Färbt  sich  an  der  Luft  sehr  bald  dunkelblau.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Färbt  sich 
durch  Oxydationsmittel  roth. 

Acetylderivat  C,oHi,N30  +  H20  =  C8Hj2N3(C2H30)-|-H20.  Bildung.  Beim  Kochen 
der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  (Wurster,  Sendtner).  —  Blättchen  oder  dicke  Prismen 
(aus  Wasser).   Schmelzp. :  82"  und  wasserfrei  bei  153". 

Trimethyltriamidobenzol  C9Hi5N3  =  CgH3[N(CH3).,].(N.CH3.H).NH,.  Bildung. 
Aus  Nitronitrosotrimethyl-p-Phenylendiamin  N(CH3),,.C6H3(N02).N(CH3)(NO)"mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Wurster,  Schobig,  B.  12, 1813).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  90"; 
Siedep.:  294".  Löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  NaNO.,  in  essigsaurer  Lösung,  eine  tief  blaue 
Färbung.  —  C9H15N3.2HCl.SnCl.,.   Krystalle. 

Diacetylderivat  CisHjgNgO^^  N(CH3)2.C6H3(N.CH3,C2H30)(NH.C2HsO).  Bildung. 
Aus  der  Base  und  Essigsäureanhydrid  (Wurster,  Schobig).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  184". 

Bkilstkin,  Handbuch.   2.  Aufl.    III.  ß9 
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AmidophenylenharnstoflFC7HjN30=NH2.C6Hg<^T^TT  y>CO.   a.  p-Amido-o-Imido- 

phenylenharnstoff  (NH:NH:NH,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-p-Di- 
nitrocarbanilsäureester  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hager,  B.  17,  2631).  [NH.CrH3(N02)2J. 
CO^.C^Hs  +  12H  =  C,H,N,0  +  CO,  +  aH^.OH  +  4H,0.  —  C,H,N30.2HC1.  Kleine, 
warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Ungemein  löslich  in  Wasser.  —  C7HjN30.2HCl.ZnCl2. 
Lange,  graphitähnliche  Nadeln.  —  Pik  rat  C7H7N30.C6H3(NO,)30.  Grüngelbe  Nadeln, 
b.  Verbindung  (NH,  :  NH  :  NH  ==1:2:4).    Bildu7ig.    Beim  Eintragen  von  100  g 

Ohrysoidinharnstoff  C^Hg.N, .CgH3<^T^TT^C0   in    ein    erwärmtes  Gemisch    aus  50  g   Sn 

und  250  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Jentzsch,  J.pr.  [2]  .38,  130).  Man  erhitzt  schliefs- 
lich  einige  Zeit,  verdunstet  dann  die  Lösung  zur  Trockne  und  entfernt  aus  dem  Rück- 
stande, durch  absoluten  Alkohol,  da.s  salzsaure  Anilin.  Den  salzsauren  Amidophenylen- 
harnstoff  zerlegt  man  durch  Soda.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich 
IJei  200^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  —  C7H7N3O.HCI. 
Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C7HjN30).j.H2S04.  Mikrosko- 
pische Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Oxalat  (C^HjNaO)^. 
CjHgO^.  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  schwer  lö.slich  in  kaltem 
Wasser. 

Triaeetylderivat  Cj3Hj3N30^  =  NH(C2H30).C«H3/^S22'o)')^^-  Bildung.  Aus 
AmidophenylenharnstofF  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Jentzsch,  J.  pr.  [2J 
38,  134).  —  Feine,  seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  248". 

/^^Sco 

Dicarbonyltriamidobenzol  CgHgNaO,  =  CgHg^ — ^^nn'  Bildung.   Aus  Amido- 

Xnh^'^^ 

phenylenharnstoff  (NH^rNHrNH  =  1 :  2  :  4)  und  COCl^  bei  120»  (Jentzsch,  J.  pr.  [2J  38, 135). 
Man  verjagt  das  COCl^  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser.  —  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser,  Säuren,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  wird 
daraus  durch  Säuren  gefallt. 

Triphenyltriamidobenzol  C24H.,,N3  =  C6H3(NH.CgHf;)g.  Bildung.  Bei  Sstündigem 
Erhitzen  auf  210"  von  1  Thl.  Phloroglucin  mit  4  Thhi.  Anilin  (Minunni,  B.  21,  1988). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193».  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Benzol,  leichter  in  Aether.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  violettroth.  — 
C24H21N3.HCI.  Gelbes  Pulver,  das  unter  100»  schmilzt.  —  (C24H2iN3.HCl)2.PtCl,.  Gelber, 
krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt  gegen  250»  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether 
und  Benzol. 

Triaeetylderivat  C3oH2,N303  =  CeH3(N.C„H30,C6H5)3.  Bildung.  Aus  Triphenyl- 
triamidobenzol und  Essigsäureanhydrid  (Minunni,  B.  21,  1990).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  172 — 173».   Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol. 

Tribenzoylderivat  C.gHggNgOg  ==  CgH3(N.C,Hj.O,C6H5)3.  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmilzt  oberhalb  300»  (Minunni).   Wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

p-Tritolyltriamidobenzol  C^H^Na  =  CgH3(NH.CgH4.CH<,)3.  Bildung.  Bei  Bstiin- 
digem  Erhitzen  auf  200—210»  von  1  Thl.  Phloroglucin  mit  5  Thln.  p-Toluidin  (Minunni, 
B.  21,  1985).  Man  verjagt  das  freie  Toluidin  durch  Wasserdampf,  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  Benzol  um,  löst  ihn  dann  wieder  in  Benzol  und  fällt  durch  Ligroin.  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  186—187».  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter 
Abgabe  von  p-Toluidin.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
färbt  sich,  beim  Erwärmen,  intensiv  blaugrün.  —  02711,71^3. 2HC1  entsteht  durch  Ver- 
dunsten der  salzsauren  Lösung  über  Kalk  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Durch  Einleiten 
von  HCl  in  die  Benzollösung  der  Base  fällt  das  Salz  0.,.  H,,  N3 .  HCl  in  Flocken  aus.  — 
(0o7H27N„.HCl),.PtCl4.    Gelber,  krystallinischer.  unlöslicher  Niederschlag. 

Triaeetylderivat  C33H33N3Ö3  ^  C^H3(N.C,H30,C7H7)3.  Mikroskopische  Blättchen 
(aus  Weingeist).  Schmelzp.:  192—193»  (Minunni^^  B.  21,  1987).  Wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  warmem  Alkohol  oder  Benzol. 

Tribenzoylderivat  C^HjgNgOs  =  C6H8(N.C-H50,C7H7)g.  Mikroskopische  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  281—282»  (Minunni).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in 
warmem  Alkohol  und  Benzol. 

2.  Triamidotoluole  C7H„N3  =  (NH2)3.C6H2.CH3. 

1.  Triamidotoluol  (CH3 :  NH, :  NH,  :  NH,  =1:3:4:5).  Methyltriamidotoluol 
CgHiaNg  ==  (NH,)2.CgH,(CH3) . NH . CH3  (CH3  :  NH . OH,  :  NH,  :  NH.,  =  1:4:3:5).  Bil- 
dung. Beim  Behandehi  von  Dinitro-p-Kresylmethylnitramin  CH3  .CgH2(N02)2-N(CH3). 
NO,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Romburgh,  B.  3,  407).     Man  übersättigt  die  Lösung  mit 
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Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Krystalle.    Öchmelzp.:  92".  —    C8H,3N3.2HC1. 

Seideglänzende  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 

Aethyltriamidotoluol  C3H15N3  =  (NH.,),.C6H2(CHj,).NH.C2H5  (CH, :  NH.aH^  : 
NHo  :  NH,  =  1  :  4:  3  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitro-p-Kresyl-Aethylnitr- 
amin  CH3!CrH„(NO.,\.N(G,H5)(N02)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Romburgh,  R.  .3,  411).  — 
C^H,ßN.,  .2HCr.    Seideglänzende  Nadeln. 

Diamido-21  - Aeettoluid    C^H^^NgO  +  H,0  =  (NH3)2C6H2(CH3).NH.C,H30  +  H^O 

oder  Aethenyloxytriamidotoluid    CgH^N^O  +  H^O  =  GH., .  c/jJ^NCgH^CNH,) .  CH, 

+  H^O  (CH3  :  NH.,  :  NH  :  NH,  =  1:3:4:5).  Bildiuig.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  3  Thln.  Zinn  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Dinitro-p-Acettoluid  und  8  Thln.  konz.  HCl 
(NiEMENTOWSKi,  B.  19,  717).  —  Perlmuttergläuzende  Stäbchen  (aus  Alkohol).  Wird  bei 
140"  wasserfrei  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  258 — 260"  (B.).  Unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  siedendem  Aceton.  Geht  durch  Erhitzen  mit  HGl 
in  Aethenvltriamidotoluol  über.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Acetyläthenyltriamido- 
toluol.  —  CgH^NgO-HGl  +  V.,H.,0.  Dicke  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Aether,  Aceton  und  Benzol. 

Nach  Bankiewicz  {B.  21,  2406)  entsteht  bei  der  Reduktion  von  Dinitroacettoluid 
oder  von  Aethenylnitrooxytoluylendiamin  (s.  S.  913)  zunächst  Di:imidoacettoluid,  das  sich 
aber  äufserst  leicht  zu  Aethenyloxytriamidotoluid  CgHiiN.O  oxydirt.  Dieses  wird 
durch  Kochen  mit  Sn  und  HGl  nicht  verändert. 

Aethenyltriamidotoluol  CgH.jN^  +  H.,0  =  CH3.G^^jJ^\GeH,(GH3).NH2  +  H,0 

(GHg  :  NH  :  N  :  NH,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Man  trägt  5  Thle.  Sn  in  ein  Gemisch  aus 
l  Thl.  Dinitro-p-Acettoluid  und  10  Thln.  konc  HGl  ein  und  kocht  dann  noch  5  Stunden 
lang  (NiEMENTOWSKi,  B.  19,  719).  —  Kleine,  monokline  (Haushofer,  B.  19,  720)  Tafeln 
(aus  Wasser).  Schmilzt  unter  vorherigem  Erweichen  bei  100",  dabei  das  Krystallwasser 
verlierend.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol. 

Aeetylderivat  G^HigNaO  =  G.,H3.N2H.GjH5.NH(G2H30).  Bildung.  Aus  Aethenyl- 
triamidotoluol oder  Diamido-p-Acettoluid  und  Essigsäureanhydrid  (Niementowski,  B.  19, 
721).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  166".  Liefert,  bei  längerem 
Kochen  mit  konc.  HCl.,  Aethenyltriamidotoluol. 

Benz!oyltriamidotoluolCj,Hi,N30=NH(C,H50).C,H,(NH,),.GH3(CH3:NH,:NH:NH2 
=  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoyldinitro-p-Toluid  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Hübner,  A.  208,  318).  —    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

—  Cj4H,5N3  0.2HGl.  Blättchen,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Gj^HisNgO.H^SO^.   Undeutliche  Krystalle. 

Benzenylamidotoluylenamidin  Gi^HjgNg  -\-  H^O  =  CeH,.G/^\c«H,(NH;).GH, 

+  H.0(CH3  :  NH,  :  N  :  NH  =  1  :  3  :  5  :  4).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Benzovl- 
dinitro-p-Toluid  CH3.G6H2(N02)2.NH(G,H60)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Kelbe,  B.  8,  877).  — 
KJrystallisirt  schlecht  in  grauen,  undurchsichtigen  Nadeln.  Schmelzp.:  182 — 183".  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cj4Hj3N3.HCl.  Blättchen.  —  Ci^Hj3N3. 
H0SO4  +  HjO.   Nadeln.   Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

"2.  Triamidotoluol  (CHgiNH,  :  NH^  :  NH^  =  1:2:3  [oder  5] :  4).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Nitro-m-Toluylendiamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ruhemakn,  B.  14,  2657). 

—  Die  freie  Base  ist  sehr  unbeständig  und  oxydirt  sich  äufserst  leicht.  —  C7H^^N3.3HC1. 
Krystallinisch.  Färbt  sich,  im  feuchten  Zustande,  bald  roth.  Reducirt,  schon  in  der  Kälte, 
Silberlösung.  —  (CjH,jN3)2.3H,S04.    Krystallinisch. 

3.  Triamidotuol  (CH3  :  NH,":  NH..NH,  =  1:2:3:5).  Methylderivat  CsH^3N3  =  GH3. 
C6H2(NH,), . NH.  CH3  (GH3 :  NH.CH3"=  1 '.  2).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  '  Dinitro- 
o-Kresylmethylnitramin  CH3.GgH2(N02)2.N(N02).GH3  mit  Zinn  und  Salzsäure  (ROM- 
BURGH,  R.  3,  399).  —  Sehr  leicht  oxydirbar.  Die  Lösung  des  Hydrochlorids  wird  durch 
Eisenchlorid  roth  gefärbt.  —  GgHj3N3.2HCl-|- ILO.  Kleine  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser. 

4.  Triamidotoluol  (GH3  :  NH, :  NH^ :  NH,  =  1:2:4:5)  (?).   Benzoylbenzenylamido- 

toluylenamidin  G.iHi.NgO  +  H^O  =  CgH,  .G/^\CeH2(NH.C,H50).CH3  +  H,0  (GH3 : 

NH .  C-HgO  :  N  :  NH  =  1  :  2  :  4  :  5)  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibenzoylnitro- 
m-Toluylendiamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Rtthemann,  B.  14,  2656).  —  Dasselbe  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  195"  erweichen  und  bei  218"  völlig  schmelzen.  — 
C,,iHj,N30.HGl. 

69* 


1092      AKOMAT.  KEIHE.  —  XXVIII.  BASEN  M.  DREI  ATOMEN  STICKSTOFF.    [26.  8.  89. 

3.  Basen  CgHjgNg. 

1.  Triamido-x-Xylol  (CHj).,  .C6H(NH,;),  (CH3  :  NH, :  CH3  :  NH,  :  NH,  =  1  :  2  :  .3  :  4  :  6). 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  Trinitro-m-Xylol  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Grevingk, 
B.  17,  2427).  —  Sublimirt  in  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  140—150".  Bräunt  sich  rasch  an 
der  Luft. 

2.  Kyanmethäthin  s.  Bd.  I,  S.  1161. 

4.  Triamidocumol  CaH^^Ng. 

Amidopseudocumyleuäthenylamidin.  CjjHj^Ng +  2H2Ü  =  CHg.C«^  -»^  \C6(CH3)3. 

NH, +  2H.,0[C6(CH3.CH3.NH.,CH3.N.NH].  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Acetdinitro- 
pseudocumidid  mit  Sn  und  HCl  (Auwers,  B.  18,  2663).  —  Prismen  oder  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  215 — 218".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  —  CjjHjgNy. 
HCl-j-SHjO.  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  C,jHj5N3.2HCl -}- H,0.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  C11Hi6N3.2HCl.PtCl,  +  H^O.  Wird  als  gelbes  Krystallpulver  gefällt.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

B.  Basen  CiiH,ii_,N3. 

1.  Phenylguanidin  C.H.^.^  s.  Bd.  II,  S.  259. 

2.  Basen  CgHi/Ng. 

1.  Diazobenzoldimethylamin,  Diazobenzoläthylamin  s.  d. 

2.  Aethenylphenylazidin  CH3.CH(NH).NH.NHCgH5.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz 
dieser  Base  entsteht  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Acetimido- 
äther  mit  Phenylhydrazin  (Pinner,  B.  17,  2003).  CH3.CH(NH).OC2H5.HCl  +  N.,H,(CeH,) 
==  CgHiiNg.HCl  +  CjHyO.  —  Das  Salz  C8Hi,N3.HCl  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol 
mit  7-3  HjO  und  aus  kaltem  Alkohol  mit  l'/oH.jO  in  Prismen.  Unlöslich  in  Aether  und 
Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  Phenäthylguanidin  CgHigN.j. 

Di-p-Phenäthylguanidin  CuH^iNg  =  NH  :  C(NH.C6H4.C..H5).^.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Di-p-Phenäthylthioharnstoff'  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  PbO 
(Pauksch,  B.  17,  2804).  —  Grofse  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  137—138". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS,.  —  (C,7H2,N3.HCl)2.PtCl,.  Breite,  glän- 
zende Blätter  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol). 

A    r^  .     ^    ,  .     .,  ,      „     ,       .  /CH(NH,).CH„ 

4.  Tetrahydro-l,5-AmidonaplitylhydrazinCioHi,N3=NH3.NH.C6H3<  "/     '. 

\CH„ —  CH, 
Bildtmg.  Beim  allmählichen  Zufügen,  unter  Kühleu,  von  14g  Zinnsalz  (gelöst  in 
konc.  HCl)  zu  dem  Diazochlorid ,  bereitet  aus  6  g  salzsaurem  1,5-Tetrahydronaphtylen- 
diamin  (Bamberger,  Bammann,  B.  22,  962).  Das  gefällte  Hydrochlorid  wird  durch 
Natron  zerlegt  und  die  freie  Base  in  Aether  aufgenommen.  —  Flüssig.  —  CmHigN.HCl. 
Glasglänzende  Prismen.    Schmilzt  bei  268"  unter  Bräunung. 

C.  Basen  CiiH,,_,N3. 

Hierher  gehören  die  Azimidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_e  s.  S.  879. 

1.  Amidoazophenylen  CgH^Ng  s.  S.  892. 

o-Phenylazimidobenzol   C12H9N3  =  C6H,<('^y'N.CgH5.  Bildung.  Entsteht,  neben 

Amidoazobenzol,  beim  Erwärmen  von  Diazoamidobenzol  mit  Anilin  (Gattermann,  Wich- 
mann, B.  21,  1633).  Das  Filtrat  vom  Amidoazobenzol  wird  mit  Natronlauge  destillirt, 
wobei  erst  Anilin  und  dann  Phenylazimidobenzol  übergeht.  Salzsäure  entzieht  dem 
Gemenge  das  Anilin.  Das  Ungelöste  behandelt  man  mit  wenig  kochendem  Eisessig  und 
fällt  die  Eisessiglösung  durch  Wasser.  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  109". 
Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Unlöslich  in  verdünnten  Mineral- 
säuren und  Alkalien.  Sehr  beständig.  Wird  durch  Alkohol  und  Natrium  in  Anihn  und 
o-Phenylendiamin  zerlegt. 
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Nitrophenylazimidobenzol  Ci2H8(N02)Ng.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl. 
Phenylazimidobeuzol  in  5  Thle.  koncentrirter  Salpetersäure  (Gattermann,  Wichmann, 
£'.  L'l,  1636).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  275".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  Eisessig. 

2.  Amidoazotoluylen  C^HjNg  s.  S.  920. 

3.  Aethenylamidophenylenamidine  CgHyN^  s.  8.  1088. 

4.  Aethenyltriamidotoluol  C^^Hj^Ng  s.  S.  1091. 

5.  Amidocumenyläthenylamidin  C^jHjgNg  s.  S.  1092. 

6.  Aethylallylphenylguanidin  Ci^H^jN^  s.  Bd.  II,  S.  259. 

7.  Base  C.eHjgNg  s.  S.  993. 


■^u'^-^au-  9-^'3* 


1.  Basen  CgHjNg. 


1.   Amidochinoxalin 


D.  Basen  C..H.,..  ..N, 

CH  N 


NH,.C 


CH 


CH 


Bildung.     Man  versetzt  eine 


CH  N 

Lösung  von  salzsaurem  a-Triamidobenzol  mit  Magnesia,  erwärmt  gelinde  und  trägt  die 
Natriumdisulfitverbinduug  des  Glyoxals ,  in  geringem  Ueberschuss ,  ein  (Hinsberg, 
A.  237,  345).  CeH3(NH2)3  +  C^H^O.,  =  C^H^Ng  +  2H,Ü.  Man  übersättigt  mit  NaOH 
und  schüttelt  mit  CHClg  aus.  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  158—159". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHClg,  weniger  in  Aether  und  Benzol.  Die 
ätherische  Lösung  fluorescirt  gelbgrün.  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Löst  sich  in  koncen- 
trirten  Mineralsäuren  mit  intensiv  violetter  Farbe,  die,  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  in 
braunroth  übergeht.  —  CgHjNg.HCl.  Braunrothe,  grün  schimmernde  Blättchen.  Zersetzt 
sich  bei  215".  —  (CgHjNg.HCl^j.PtCl,.  Ziegelrothe,  schwer  lösliche  Nädelchen.  ~  (C^H^Ng),. 
H.jSO^  (bei  100").  Ziegelrothes  Krystallpulver.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
2.  Benzglykoeyamidin  CsH^N^O  s.  Bd.  II,  8.  799. 

2.  Basen  C^H^Ng. 

1.  Diamidoehinolin  s.  S.  753. 

2.  Methylphenyltriazol  s.  S.  975. 

3.  Basen  C^^H^^Ng. 

1.  Triamidonaphtalin  CjuHj(NH.,)g.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  y5-Trinitro- 
uaphtalin  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Aguiar,  Lautemann,  Bl.  3,  263).  —  Die  freie 
Base  ist  sehr  unbeständig,  oxydirt  sich  rasch  und  reducirt  die  Lösungen  der  edlen 
Metalle.  —  C10H11N3.3HJ.  Glänzende  Nadeln.  Geht  bei  70-80"  über  in  das  Salz 
C.„H„N3.2HJ.  —   C,„H,jN3.2H,,SO,.    Krystalle. 

Benzoyltriamidonaphtalin  C„ Hj^NgO  =  (NH^)., . C^H^ . NH . CjHsO.  Bild u n y. 
Beim  Behandeln  von  Benzoyldinitronaphtalid  (a.  Bd.  II,  S.  746)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Hübner,  A.  208,  331).  -  Wird  aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  Soda,  als  farbiger 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  an  der  Luft  leicht  bläut.  C^^HjgNgO.HCl.  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  C^Hj^NgO.HgSO^.     Nadeln. 

2.  Diamidochinaldin  s.  S.  779. 

Carbonsäuren  der  Basen  C„H.,y_9N3. 
Methylphenyltriazolcarbonsäure  CjoHgN^O,,  s.  Phenylhydrazin  S.  975. 


E.  Basen  c„H, 


.N, 


1.  Methylphenylamidopyrimidin  CjjH^jNg  s.  S.  1035. 

2.  Basen  Cj^H^gN.,. 

1.  Diamidodiphenylamin  NH(CgH^.NH2)3.     Bildung.     Entsteht,  neben  p-Phenylen- 
diamin,   beim    Kochen  von   Anilinschwarz   mit  Zinn    und   Salzsäure  oder    mit  Jodwasser- 
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stoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  Phosphor  (Nietzki,  B.  11,  1097).  Man  übersättigt 
die  Lösung  mit  Alkali,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  bindet  die  Basen  an  Schwefel- 
säure. Erst  krystallisirt  schwer  lösliches  Diamidodiphenylaminsulfat.  Entsteht  auch  bei 
der  Reduktion  von  gelbem  p-Dinitrodiphenylamin  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  (Nietzki, 
Witt,  B.  12,  1402;  Hager,  B.  18,  2576).  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  salz- 
saurem p-Phenylendiamin  und  salzsaurem  Anilin,  in  eiskalter  Lösung,  mit  KgCrjOj  entsteht 
ein  blaues  Oxydationsprodukt,  welches  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Diamidodiphenyl- 
amin  reducirt  wird  (Nietzki,  B.  16,  474).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  158" 
(N.,  W.).  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Giebt  bei  der  Oxydation  Chinon.  Wird  durch 
Aethylnitrit  in  Diphenylamin  übergeführt.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  wird  durch 
Eisenchlorid,  Chromsäure  u.  s.  w.  intensiv  dunkelgrün  gefärbt.  —  Cj.,Hj3N3.2  HCl.PtCl^. 

—  C,,jHi3N3.H.,SO^  (bei  120").     Lange,  dünne  Nadeln,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Tetrametiiyldiamidiphenylamin  (Leukodimethylphenylengrün)  CjgHjjNg 
=  NH[C(,H^.N(CH3 ),].,.  Bildung.  Beim  Behandeln  (des  Zinkdoppelsalzes)  des  Dimethyl- 
phenylengrüns  CjgHj^Ng  (S.  1096)  (aus  Dimethyl-p-Phenylendiamin  und  Dimethylanilin) 
mit  stark  saurer  Zinnchlorürlösung  (Nietzki,  B.  16,  473;    Bindschedler ,  B.  16,  866). 

—  Grofse,  quadratische  Tafeln  (aus  CS,).  Schmelzp.:  119"  (B.).  Wird  durch  Oxydations- 
mittel leicht  in  Dimethylphenylengrün  CjgHjgNg  zurückverwandelt.  —  CjgH.,3N3Cl.,.ZnCl.,. 
Farblose,  lange  Nadeln. 

Diaeetyldiamidodiphenylamin  CigH^^NgO.,  =  NH.lCgH^.NH.G.HsO),.  Bildung. 
Aus  Diamidodiphenylamin  und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  239". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dibenzoyl-p-Diamidodiphenylurethan  CagHagNgO^  =  [NH(C,H50).CgHJ.,.N.C0.,. 
CHj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Diamidodiphenylurethan  (NH.,. 
CgHJa.N.COj.CoHs  in  alkoholhaltigem  Benzol  mit  Benzoylchlorid  (Hager,  5.  18,2577). 

—  Amorph.    Schmelzp.:  235".    Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

Diazoderivat  CjjHgNgCl^.PtCl^ -j- H^O.  Bildung.  Beim  Behandeln  von,  in  Wasser 
suspendirtem ,  Sulfat  CjjHjjNg.H.^SO^  mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  Diazosulfat 
(Nietzki).  Es  liefert,  beim  Fällen  mit  HCl  und  PtCl,,  das  Salz  C.oHgNgCU.PtCl^  +  H^O. 

—  Goldgelbe,  haarförmige  Nadeln.  —  Das  Diazosulfat  Cj.,H9N5.S04  wird,  aus  der 
wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol  und  Aether  gefallt.  Es  bildet  leicht  lösliche  Krystalle, 
die,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  Diphenylamin  übergehen. 

2.  o-Diamidodiphenylamin   NH(CgH4.  NH.J^.     Bildung.     Bei    der    Reduktion   von 
rothem  Dinitrodiphenylamin  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  (Nietzki,  Witt,  B.  12,  1402). 

—  Flüssig.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  und  schwierig  umzukrystallisiren.  —  Cj.^HjgN.,. 
2  HCl.     Glasglänzende  Prismen    (Bernthsen,   B.  19,   424).    —    Ci,H23N3.(HCl),.PtCl4. ' 

Diacetylderivat  Cj,.H,,N30.,  =  C,.,Hjj(C.3H30),N3.  Bildung.  Beim  Erwärmen  der 
Base  mit  Essigsäureanhydrid  (N.,  W.).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  203". 

2.  Base  Ci3Hj5N3. 

Leukauramin  Cj,H.,3N3  =  [N(CH3)2.CgHj2CH.NH,.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Natrium amalgam  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Auramin  [N(CH3).,.CgH^]2C:NH 
(S.  1095)  (Graebe,  B.  20, 3265).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  135".  Wird  beim  üeber- 
giefsen  mit  Salzsäure  grünlich  und  löst  sich  dann  zur  farblosen  Lösung.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.     Löst  sich  in  Eisessig  mit  intensiv  blauer  Farbe. 

3.  Sekundäres  Amidobenzylamin  C,^Hj,N3  s.  S.  929. 

F.  Basen  c,h,,_,3N3. 
1.  Basen  CV,H,^N3. 

1 .  Aethenyltriamidonaph talin    NH, .  CioHjZ-'^^C.CHg  (NH, :  N : NH  =  1 : 3 : 4) (?). 

Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitro-a-Acetnaphtalid  mit  Sn  und  HCl  (Meldola, 
Streatfeild,  Soc.  51,  692).  —  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Oxydirt  sich  rasch  an 
der  Luft.  —  Ci.,H„N3.2HCl-f  1V,H.,0.  Dicke  Nadeln.  Kry.stallisirt  auch  mit  V-,H,0 
in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Cj.,HnN3.2HCl)., +ZnCl.,  +  1V.,H,0.  Nadeln. 
(Cj^Hj^Ng .  2HCl)2.PtCl,  (?).  Krystallinischer  Niederschlag.  '^-  C^.HjjNg.H.SO,  +  y.,  H,0. 
Nadeln.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Leukoamidophenazin  s.  S.  1112. 

3.  Diazoamidobenzol  s.  d. 

4.  Amidoazobeiizol  s.  d. 
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2.  Basen  C.gH.gNg. 

1.  Base  NH  :  qCeH^.NH^).,.  Auramin  C„H.,,N3  =  NH:C[C6H^.N(CH3)4,.  Bildung. 
Bei  172—2 stündigem  Erwärmen  auf  150—160°  gleicher  Thle.  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon ,  NH.Cl  und  ZnCl,  (Fehrmann,  B.  20,  2847 ;  Graebe,  B.  20,  3263).  CO[CeH,. 
NCCHa)^^  +  NH.Cl  =  CjjHajNg.HCl  +  H^O.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  etwas  kaltem, 
salzsäurehaltigem  Wasser,  krystalüsirt  es  aus  Wasser  bei  60—70°  um  und  zerlegt  das 
Hydrochlorid  bei  0°  durch  NH3.  —  Citronengelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
136°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  mäfsig  löslich  in  Alkohol.  Absorptionsspektrum  der 
wässerigen  Lösung :  Graebe,  B.  20,  3265.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  sofort 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  inNHg  undTetramethyldiamidobenzopheuon. 
Ebenso  wirkt  H^S  schon  bei  60°  unter  Bildung  von  NHg  und  Tetramethyldiamidothio- 
beuzophenon.  CS.^  bewirkt  Bildung  von  HSCN  und  Tetramethyldiamidothiobenzo- 
phenon.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Leukauramin  CjjHogN^  reducirt.  Basen  wirken 
leicht  ein  unter  Ersatz  des  Wasserstoffes  in  der  NH-Gruppe;  so  entsteht  mit  Anihu: 
N(C„H5):C[C6H^N.C(CH3)J2.  —  C^H.iNg.HCl  +  H,0.  Gelbe,  goldglänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  267°  (Gr.).  Schwer  lösMch  in  kaltem  Wasser,  bedeutend  leichter  in  Alkohol. 
Färbt,  mit  Tannin  gebeizte,  Baumwolle  rein  gelb.  —  (CijH.jiNa.HClIj.PtCl^.  Orange- 
farbener, krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Entsteht  nur  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Cj7H.^jN^.HCl  und  PtCl^. 
•  Cj^HjjNj.HJ.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Säulen  bestehend.  Schmelzp.:  267 
bis  268°  (Gr.).  —  Rhodanat  CuH^jN^.CNSH.  Gelber  Niederschlag.  Schmelzp.:  200 
bis  210°  (Gr.).  —  Oxalat  (C^H^NgX^.CH.O^.  Kleine,  orangegelbe  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  193— 194°.  Wenig  löslich  m  Wasser.  -  Pik  rat  C„Hj,N3.CgH3(NO,)aO. 
Feine,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  230-236°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol. 

Phenylauramin  asH^^N^  =  N(C6H5):C[CeH4.N(CH3).J.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  salzsaurem  Auramin  mit  Anilin  auf  130°;  beim  Erhitzen  von  Tetramethyldiamido- 
benzophenon  mit  salzsaurem  Anilin  (Fehrmann,  B.  20,  2850).  -  Graugelbe  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170—171°  (Baither,  B.  20,  3296).  Unlöslich  in.  Wasser  und 
Aether,  mäfsig  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  H,,S  bei  60°  in  Anilin  und  Tetramethyl- 
diamidothiobenzophenon  zerlegt.  CS.^  bewirkt  eine  analoge  Spaltung,  sehr  viel  langsamer 
und  vollständig  erst  bei  150°.  —  G,3H.^5N3.HC1.  Roth.  Mäfsig  löslich  in  Wasser,  reich- 
licher in  Alkohol.  Wird  durch  verdünnte  HCl,  schon  in  der  Kälte,  rasch  zersetzt  in 
Anilin  und  Tetramethyldiamidobenzophenon.  —  (C.j3H,i;N3.HCl)2.PtCl4.  Purpurrother, 
flockiger  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  Wasser,  mäfsig  in  Alkohol.  —  Pikrat  CggHgjNg. 
CgH.,(N0.>)30.   Tief  orangerothe  Flocken.   Uulö.slich  in  Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol. 

p-Toiylauramin  G,,H„N3  =- CHg.CßH.N  :  C[C6H^.N(CH3),].2.  Bildung.  Bei  ein- 
stündigem Erhitzen  auf  160°  von  salzsaurem  Auramin  mit  p-Toluidin  (Fehrmann,  B. 
20,  2853).  —  (C2^H2,N3.HCl)2.PtCl4.  Rothe  Flocken.  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
Aether,  ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol. 

Aethylenauramin    Cj^H^eN,  =  C,_,H,/^g\c[C,H^.N(CH3).,],,.     Bildung.     Beim 

Erhitzen  von  salzsaurem  Auramin  mit  Aethylendiamin  auf  110°  (Fehrmann,  JB.  20,2855). 

—  Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  warmem 
Alkohol.—  Ci9H,gN^.2HCI.Pt01^.  Orangerothe  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol.  —  Pik  rat  Ci9H,eN^.2CyH3(N0.2)30.  Gelber,  flockiger 
Niederschlag.   Kaum  löslich  in  Wasser;  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

o - Toluylenauramin  C^^H^^N^  =  CH3 . C,H3/^g\c[CeH,.N(CH3).j2 ■     Bildung, 

Aus  salzsaurem  Auramin  und  mp-Toluylendiamin  bei  180°  (Fehrmann,  B.  20,  2853).  — 

—  Kleine,  braune  Blättchen  (aus  Alkohol).  Wird  durch  Erwärmen  mit  Säuren,  in 
Toluylendiamin  und  Tetramethyldiamidobenzophenon  zerlegt.  —  C,,4H2gN^.2HCl.PtCl4. 
Ziegelrother,  sehr  feinkörniger  Niederschlag.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  mäfsig 
in  warmem  Alkohol.  —  Pikrat  C24H28N^.2CbH3(N02)30.  Orangefarbene  Flocken.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  warmem  Alkohol. 

2.  Diphenylguanidin  s.  Bd.  II,  S.  260. 

3.  Amidobenzolazotoluol  s.  d. 

3.  Basen  Cj^HjäN^.     1.  Amidoazotoluol  s.  d. 

2.  Diazoamidotoluol  s.  d. 

3.  Amidotolylbenzenylamidin  s.  S.  1005. 

4.  Basen  Cj^Hj^Na.     1.  Ditolylguanidine  s.  Bd.  II,  S.  321,  338. 
2.  Dlbenzylguanidln  s.  Bd.  II,  S.  356. 
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5.  Basen  CigHjgNg. 

1.  Dimethylphenylengrün  CjgHigNg  oder  CjgH,,N30  = 

<C  TT 
Ärlnw       f^R  ?^■     BiUhmg.     Bei   der  Oxydation   eine.s  Gemeuges  von 

salzsaurem  Dimethyl-p-Phenylendiamin  und  salzsaurem  Dimethylauilin  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  K.,Cr,0. ,  in  der  Kälte  (Bindschedler,  B.  13,  208 ;  1*6,  865 ;  Nietzki,  B.  16, 473). 
N(CH3),.C6H,:NH.,  +  CgH^.NCCHj^  +  O.,  =  CigHigNa  +  2H.,0.  Nimmt  man  die  Oxydation 
m  Gegenwart  von  ZnCl.^  vor,  so  bildet  sich  das  Chlorzinkdoppelsalz  der  Base  CigHjgNg.  — 
Wird  von  Zinnchlorür  in  Tetramethyldiamidodiphenylamin  N(CH3).,.C^H4.NH.C6H4.N(CH3)2 
übergeführt.  Oxydirt  man  ein  Gemenge  von  Dimethylphenylengrün  und  Anilinacetat  mit 
K.jCr.^O, ,  so  entsteht  Tetramethylphenylensafranin  CoH^^N^.  Geht  durch  Behandeln  mit 
HjS 'und  FeClg  in  Methylenweifs  CieH^iNaS  und' Methylenblau  C\gHjgN,S  über  (?). 
Liefert  mit  Natronlauge  Dimethylamin"  (Möhlau,  B.  16,  2855)  und  Phenolblau, 
Wird  von  Säuren  sehr  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  Chinon  und  Dimethylaniliu 
(Nietzki,  B.  17,  224).  —  (CjeHjgN^.HCl^j.ZnCl.,.  Kupferglänzende  Krystalle.  Unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  (B. ,  B.  16,  865).  — 
(AeH,3N3.HCl).,.HgGU.  Krystalle  (B.).  -  CieH,gN3.2HCl.PtCl,  (N.).  -  CigHj<,N3.HJ. 
Grüne  Nadeln."  Ziemlich  leicht  löslich  in  reinem  Wa8.ser,  schwer  in  Jodkaliumlösung  (N.). 

2.  Base  CjyH,yN3.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Dimethylaniliu 
und  Nitrosodimethylaniliu  mit  konc.  HCl  (Möhlau,  5.  16,  2729).  —  Prismen.  Schmelzp.: 
215".  Wird  von  Eeduktionsmittel  in  Dimethylaniliu  und  Dimethyl-p-Phenylendiamin 
NH.,.CgH^.N(CH3).,  zerlegt.  Liefert,  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  luid  darauf  folgender 
Oxydation,  Dimethylphenylengrün.  Wird  durch  Behandeln,  in  verdünnter  salzsaurer 
Lösung,  erst  mit  H,S  und  dann  mit  FeCly  in   Methylenblau  CjgH^gNjS  umgewandelt. 

3.  Amidoazoxylol  s.  d. 

6.  Basen  C^H^^Na. 

1.  Dixylylguanidin  s.  Bd.  II,  S.  362. 

2.  Di-p-Phenäthylguanidin  s.  S.  1092. 

7.  Diphenpropylguanidin  CigtLgNg  s.  Bd.  II,  S.  366. 

8.  Diphenisobutylguanidin  G^jHjyNa  s.  Bd.  II,  S.  371. 


G.   Basen  c„h.,„_,,N3. 

1.  Basen  Ci.,HgN3.     1.  Phenylazimidobenzol  s.  S.  1092. 
2.  Amidophenazin  s.  S.  1113. 

2.  Basen  C.aHj^N. 

,     A     V,        ^^   ^    ^         ■  CH.CH:C.N.C.CH:C.CH.,     ^.       ^^   ,       .,         ^^   . 

1.  Amidomethylphenazm  ••  n^-KJ  A'r^T^  r^Ts      ■    Dimethylamidometliyl- 

JNli.,  .  \->  .  Uli : O.JN .U.L'Xl : Oxl 

phenazin  CjgHigNg  =  N(CH3).>.C,3H9N.,.  Bildung.  Die  Lösung  von  50g  Toluylenroth 
N(CH..)., .CjgHißNy  (S.  927)  in  I  1  Alkohol  wird  mit  soviel  Vitriolöl  versetzt,  dass  die 
Lösung  sich  violett  zu  färben  beginnt  und  dann,  bei  0",  eine  koncentrirte  Lösung  von 
30  g  NaNOa  eingetragen.  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  erwärmt  dann  langsam  auf  dem 
Wasserbade,  verjagt  den  meisten  Alkohol,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  fallt 
die  filtrirte  Lösung  durch  NH^.  Der  Niederschlag  wird  aus  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt  (Bernthsen,  Schweitzer,  A.  236,  340).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Im  durchfallenden  Lichte  granatroth ,  im  auffallenden  braun ,  bronzegrüngläuzeud. 
Schmelzp.:  170 — 171°  Sublimirt  leicht  und  theilweise  unzer.setzt  in  rothen  Nädelchen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  (mit  rothbrauner  Farbe  und 
gelbrother  Fluorescenz) ,  in  CHCI3  (mit  grüner  Fluorescenz) ,  viel  weniger  in  Aether;  die 
sehr  verdünnte  ätherische  Lösung  ist  gelb  und  üuorescirt  goldgelb.  Löst  sich  in  ver- 
dünnter HCl  mit  violetter,  in  konc.  HCl  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Wird  von  salzsaurem 
Zinnchlorür  allmählich  reducirt. 

2.  Benzenylamidophenylenamidin  s.  S.  1088. 

3.  Basen  C,^IIj3N3.     1.  Amidobenzenyltoluylenamidin  s.  S.  917. 

2.  Benzenylamidotoluylendiamüi  s.  S.  109  L 

3.  Dibenzimidin  s.  S.  1003. 
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4.  p-Ditolenylimidin  CieH^N«  =  NH[C{NH).C6H4.CH3]2.  Bildung.  Beim  Kocheu  von 
10  g  salzsaurem  p-Tolenylamidin  mit  25  g  Essigsäureanhydrid  und  6  g  Natriumacetat 
(Glock,  B.  21,  2657).  2CH3.CeH4.C(NH).NHo  =  C.eHj.Ng  +  NH^.  Man  kocht  das  Produkt 
mit  wässerigem  Alkohol  aus.  -  Glänzende  Nadehi.  Schmelzp. :  152 — 158".  Fast  unlöslich 
in  den  gewöhnliclien  Lösungsmitteln. 

H.  Basen  c^H^u-^yNg. 

Die  Triamidoderivate  (NH^.CqHojj  j,)3.CH  der  Kohlenwasserstoffe  C„H.3^_,,  können 
durch  Reduktion  der  Nitroderivate  (NHg.C^Hjn  8).,.CH(CaC._,Qg. NO,)  dargestellt  werden, 
oder  einfacher  durch  Behandeln  der  Carbinole  (NHj.CqHjjj  gjg.CiOH)  mit  Schwefel- 
ammouium.  (NH., .  C,H Js.C(OH,)  +  H.,S  =  (NH, .  C,H J^ .  CH  +  H.,0  -f  S.  Diese  Körper 
sind  farblose  Basen  (Leukobasen),  welche  durch  Oxydationsmittel  sehr  leicht  (schon  durch 
Erhitzen  mit  Chloranil  CgCl^O.,)  in  die  Triamidocarbinole  (NH.,.C^H.j^„y)y.C(OH)  zurück- 
verwandelt werden. 

1.  Toluindazin  (Isatylentoluchinoxalin)  CjjHjjN.,.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  Isatin  und  mp-Toluylendiamin  (Hinsberg,  B.  237,  ü44).  —  Gelbe  Nädel- 
chen  (aus  alkoholhaltigem  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  290".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  Aether  und 
CHCI3.     Die  Lösung  in  koncentrirten  Mineralsäuren  wird  durch  Wasser  gefällt. 

2.  Basen  CjgHjgNg.     1.  Benzolazonaphtylamin  s.  d. 
2.  Hydrazoindol  s.  S.  726. 

0.  Methyldiphenyltricyanid  CgH^.O-^l^lp^p  tt  .,\N.     Bildung.     Beim  Eintragen 

von  2  Thln.  AICI3  in  ein,  auf  0"  abgekühltes,  Gemisch  aus  2  Thlu.  Acetylchlorid  und 
5  Thln.  Benzonitril  (Krafft,  Hansen,  B.  22,  803).  Man  erwärmt  6  Stunden  lang  ganz 
allmählich  auf  40 — 50°  und  dann  7o  Tag  lang  auf  70°,  giefst  in  P^iswasser  und  behandelt 
den  gebildeten  Niederschlag  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der 
Rückstand  im  Vakuum  destillirt.  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
110°;  Siedep.:  227°  bei  15  mm.  Sehr  beständig  gegen  Kalilauge.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H^SO^,  in  NH^,  Essigsäure  und  Benzoesäure.  Schwache  Base;  die  Salze 
werden  durch  Wasser  zersetzt.  —  (CieHjjNj.HCl)., .PtCl^.  Kleine,  gelbrothe  Krystalle; 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  Basen  Ci^HijN«. 

1.  Toluolazonaphtylamin  s.  d. 

2.  Methylphenylpyriinidinanilid  s.  S.  1035. 

3.  Base  CjjHjgNg.  Bildung.  Bei  2— Stägigem  Erhitzen  auf  150—160°  von  2  Mol. 
salzsaurem  p-Amidoazobenzol  mit  1  Mol.  Aceton  (Engler,  Schestopal,  B.  20,  480). 
C,.,HjjN3  +  2CO(CH3),  =  C^jHi.Na  +  CH^  -f  2H.,0.  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  204 — 205°.  Destillirt  im  Vakuum.  "Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  der  Salze  fluorescirt  blau.  —  C,7Hj5N3.2HCl.PtCl4.  Goldgelbe, 
Hache  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cj,Hij,Ng.H.,S0^  (bei  110°).  Kleine, 
monokline  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Wasser.  —  CjjHjjNg.H.^C'^O;.     Orangegelbe  Nadeln. 

4.  A.midoinethyldipheiiylmiazm(Kyandiphenyläthin)CeH5.C'^T,x'^|T^°rT  y    .C.CH.,. 

Bildung.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  150"  von  1  Thl.  Natriumcyanäthyl  mit  (1  Thl.) 
Benzonitril  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2]  39,  195).  2C6H5.ON -j- CHs-CN  =  Cj^Hj^Na.  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  172—173°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  HCl  bei  170°  in  NH3  und  Oxymethyldipheuylmiazin 
C^jH^^N.^O  zerlegt.  —  C^HjjNg.HCl.  Kurze  Prismen.  Schmilzt  bei  238°  unter 
Zersetzung. 

Oxymethyldiphenylmiazin   C^Hj^N^O  =  CeHs.C-^JJi^lQöS^^^C.CHg.     Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Amidomethyldiphenylmiazin   mit  starker  Salzsäure  auf  170°  (Meyer, 

J.  pr.  [2]  39,  197).    Cj^Hj.Ns  -f  H..0  =  Ci,H,^N,0  -f  NH^.    Entsteht  auch  durch  Einleiten 

von  salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Amidomethyldiphenylmiazin  (M. ). 

Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  256°.     Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
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Methyläther  CigHjgN^O  =:  Cj^HjjNoO.CHg.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
121—122°  (Meyer).    Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

5.  AethyldiphenyltricyanidCgH5.C^^:^[^ä^5JNN.     Bildung.     Beim  allmählichen 

Eintragen  von  2,5  Thln.  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  Benzonitril  und  2,5  Thln. 
Propionylchlorid  (Krafft,  Hansen,  i?,  22,  806).  —  Schmelzp.:  67";  Biedep.:  233— 234". 

—  (Ci.H„N3.HCl),PtCI,. 

6.  Methylphenylpyrimidinanilid  s.  S.  1035. 

4.  Propyldiphenyltricyanid  C,^H,jN3==CgH5.C<^-j^QLäjj"^^">N.  jB'/W«m^.  Aus  Benzo- 
nitril, Butyrylchlorid  und  AlCl.,  (Krafft,  Hansen,  B.  22,  807).  —  Krystalle  (aus  Wein- 
geist). Schmelzp.:  78,5";  Siedep.:  239"  bei  15  mm.  —  (C,sH„N3.HCl)2.PtCl,.  Kleine, 
gelbrothe  Nadeln. 

5.  Basen  CjgHjjiNg. 

1.  o-Leukanilin  CH(Cen4.NH.^);,.  Bilduny.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrodiamido- 
triphenylmethan  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Renouf,  B.  16,  1305).  —  Kleine,  bräun- 
liche Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  beim 
Kochen  mit  etwas  Essigsäure  und  Chloranil,  schwach  gelblichbraun.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Arsensäure  auf  150",  Chrysanilin  C^yH^-Ng  — CjgHjgNg.SHCl.  Nadeln.  Leichtlöslich 
in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure,  sehr  schwer  in  Alkohol;   unlöslich  in  Aether. 

Tetramethylleukanilin  G^gH^-Ng  =  [N(CH.,),.C6HJ.,.CH.C6H,.NH.,.  Bilduny.  Beim 
Behandeln  von  o-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
(O.  Fischer,  Schmidt,  B.  17,  1891).  —  Benzolhaltige  Krystalle  (aus  Benzol -f- Ligroih) 
Schmelzp.:  134—135".  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  H^AsO^,  einen  rothbraunen  Farb- 
stoff und  mit  Chloranil  einen  blauen  Farbstoff. 

Hexamethylleukanilinmethyljodid  a.gH^oNaJs  =  [N  (CH3),,  .  CgHJ,  .  (;H[CeH^. 
N(CH3).,].3CH3J.  Amorphe,  gelbrothe  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Renouf, 
S.  16,  1306).  -  (a,H,,N3Cl3),.3PtCl,.  Hellgelbe  Flocken.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol. 

Aeetylderivat  C.gH.gNgO  =  [N(CH3).>.CgHJ,.CH.CeH,.NH(C\H30).  Darstellung. 
Man  kocht  Tetramethylleukanilin  2  Stunden  lang  mit  viel  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid, fällt  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Benzol  aus.  Die 
stark  koncentrirte  Beuzollösung  versetzt  man  mit  etwas  Ligroin  (O.  Fischer,  Schmidt, 
B.  17,  1892).  —  Diamantglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  186".  Liefert,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Oxydationsmitteln,  einen  grünen  Farbstoff,  der  aber  beim  Erwärmen  rasch 
zerfällt  in  Essigsäure  und  Tetramethyltriamidotriphenylcarbinol. 

TeträthylleukanilinC„H35N3  =  [N(C,H5),.CgHJ.^.CH.C6H^.NH.,.  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  o-Nitroteträthyldiamidotriphenylinethan  (O.  Fischer,  Schmidt,  B.  17,  1894).  - 
Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  136". 

2.  Pseudoleukanilin  CH(CeH4.NH.^)3.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  m-Nitro- 
diamidotriphenylmethan  mit  Zinkstaub  und  koncentrirter  Salzsäure  (O.  Fischer, 
Ziegler,  B.  13,  672).  —  Linsengrofse,  diamantglänzende  Rosetten  (aus  Aether  -|-  Ligroin). 
Schmelzp.:  150".  Kry.stallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  C^H,.  in  Nadeln,  die  bei  145" 
schmelzen.  Die  beuzolfreie  Base  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether 
und  schwer  in  Ligroin.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150".  einen  rein  violetten 
Farbstoff,    der  sich   leicht   in   Wasser  und  Alkohol   löst  (Unterschied  von  p-Leukanilin). 

—  (0,gHj9N3.3HCl).,.3PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  sehr  leicht  löshch  in 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether. 

Tetramethylpseudoleukanilin  C^gH^^Ng  ==NH,.CgH^.CH[CeH^.N(CH3).J,.  Bildung. 
Durch  Behandeln  von  m-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  oder  von  m-Nitrobitter- 
maudelölgrün  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (E.  u.  O.  Fischer,  B.  12,  802).  —  Kugelig 
vereinigte  Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  130".  Liefert,  bei  der  Oxydation,  einen 
grünen  Farbstoff  (O.  Fischer,  B.  15,  683). 

Jodmethylat  C.^gH^oNgJg  =  C,9H,3[N(CH3).,]3.(CH3J)3.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Tetramethylpseudoleukanilin  C.,gH,,,N3  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  115—120" 
(O.  u.  E.  Fischer,  B.  12,  802).  Aus  "Pseudoleukanilin  mit  Methyljodid  und  Holzgeist 
(E.  u.  O.  Fischer,  B.  13,  673).  —  Kryställisirt  sehr  schwer.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Verliert  hei  längerem  Erhitzen  auf  200"  Methyljodid  und  liefert  eine  Base,  die  bei  der 
Oxydation  einen  grünen  Farbstoff  erzeugt.  —  (C.j8H4gN3Cl3)2.3PtCl^.  Braungelbes 
Krystallpulver;   schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  P-Leukanilin  CH(C;H,.NH.,)3  (CH:NH.,:NH,:Na, -=  1:4:4':4").  Vorkunimen.  In 
der  rohen  Fiichsinschmelzt-  (Graebe,  B.  12,  2241).         Bildung.    Bei  der  Reduktion  \on 
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TrinitrotripheDylmethan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (O.  u.  E.  Fischer,  ä.  194,  272)  oder  von 
p-Eosanilin  mit  Zink  oder  mit  Schwefelammonium  (Hofmann,  J.  1862,  349;  E.  u.  O.Fischer, 
Ä.  194,  268).  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitrodiamidotripheuylniethan  mit  Zink  und  HCl 
(O.  Fischer,  Greiff,  B.  13,  670;  O.  Fischer,  B.  15,  678).  —  Darstellung.  Man  be- 
handelt p-Nitrodiamidotriphenylmethan  so  lange  mit  Zink  und  Salzsäure,  bis  durch  Alkali 
aus  der  Lösung  rein  weilse  Flocken  gefällt  werden  (O.  Fischer,  B.  15,  678j.  Durch  über- 
schüssige koncentrirte  Salzsäure  wird  dann  das  salzsaure  Salz  der  Base  gefällt  und  die 
aus  diesem  Salze  abgeschiedene,  freie  Base  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Renouf,  B.  16, 1301). 
—  Blätter.  Schmilzt  bei  148°  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit.  Wird  von  Oxydations- 
mitteln (Erhitzen  mitHgCl.,;  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°;  am  leichtesten  durch  Ver- 
setzen der  heifsen  alkoholischen  Lösung  mit  Chloranil  —  Vorlesungsversuch)  in  p-Rosa- 
nilin  übergeführt.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol,  Triphenyl- 
methan  —  C19H19N3.3HCI  -\-  H^O.  Kurze,  hellglänzende  Prismen  (aus  heifser,  verdünnter 
Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  in  koncentrirter 
Salzsäure  (F.,  B.  15,  678). 

Die  Konstitution  des  p-Leukanilins  ergiebt  sich  daraus,  dass  aus  Leukanilin  und 
OHgJ  dasselbe  Methylderivat  entsteht  wie  aus  p-Nitrobittermaudelölgrün  CeH4(N0,). 
C(0H)[C6H4.N(CH3).,J.,,  durch  Reduktion  desselben  und  behandeln  des  gebildeten  Tetra- 
methyltriamidotriphenylmethans  C6H^(NH,)p.CH[C6H^.N.(CH3),,]2  mit  CH^J.  Auch  ent- 
steht das  Leukanilin  selbst  durch  Reduktion  von  p-Nitrodiamidotriphenylmethan  C6H^(N0.>)p. 
CH(C6H4.NH2).,.  Das  p-Nitrobittermandelölgrün  entsteht  aus  p-Nitrobenzoylchlorid  imd 
Dimethyianiliu.  Das  analog  gebildete  Bittermaudelölgiün  (aus  Benzoylchlorid  und  Dimethyl- 
anilin)  C6H5.C(OH)[CyH^.N(CH3),]2  wird,  durch  Reduktion,  in  ein  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethan  CgH5.CH[C6H^.N(CH3)2],  umgewandelt,  das  auch  beim  Behandeln  von 
Diamidotriphenylmethan  CgH5.CH(CgH4.NH,),,  mit  Methyljodid  entsteht.  Dieses  Diamido- 
triphenylmethan  wird  aber  durch  HNO,  in  JDioxytripheuylmethan  CeH5.CH(CgH^.0H)., 
umgewandelt,  das  durch  Reduktion  von  Dioxytriphenylcarbinol  CgHj .  C(OH)  (CgH^ . OH)'. 
gebildet  werden  kann.  Dieses  liefert  aber,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Benzol  und 
p-Dioxybenzophenon  C0(CgH4.0H)2.  p-Dioxybenzophenon  entsteht  aus  p-Oxybeuzoe- 
säure  und  Phenol  und  auch  bei  der  Oxydation  von  Dioxydiphenylmethan  CH,(CgH^. 
0H)2,'^as,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol  zerfällt. 

Tetramethylleukanilin  CagH^^N,  =  [N(CH3),.CgHJ,.CH.CgH^.NH.3.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  p-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
säure; bei  der  Reduktion  von  p-Nitrotetramethyldiamidotriphenylcarbinol  (O.  Fischer, 
B.  14,2529).  —  Kleine,  diamautglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  151—152". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxydation,  in  schwach  saurer  Lösung, 
mit  MnOj  oder  PbO,  einen  violettrothen  Farbstoff.  Bildet  mit  Holzgeist  und  HCl 
Pentamethylleukanilin,  aber  kein  Hexamethylleukanilin  (O.  Fischer,  German,  B.  16,  709). 

Aeetylderivat  C,6H29N30  =  C.j3H.,gN3(C2H30).  Darstellung.  Man  kocht  Tetra- 
methyl-p-Leukanilin  mit  Essigsäureanhydrid  (0.  Fischer,  German,  B.  16,  708).  —  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  108°.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  MnO.,,  einen  grünen  Farbstoff. 

Pentamethylleukanilin  C.;4H,9N3  =  [N(CH3)2.CgHJ,.CH.CgH,.NH.CH3.  Bildung. 
Beim  Kochen  des  zugehörigen  Acetylderivates  (s.  u.)  mit  konc.  HCl  (O.  Fischer,  G.  Körner, 
B.  16,  2907).  —  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  Spiefse  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  115-— 116".  Liefert  mit  CH3J  das  bei  185"  schmelzendes  Derivat 
Cj9Hj3[N(CH3).j3.3CH3J  des  Hexamethylleukanilins. 

Acetylderivat  C^gHa^NgO  =  [N(CH3),.CgHj2.CH[CgH^.N(CH3,C,H30)].  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Pentamethylacetyl-p-Rosanilinacetat  mit  Zinkstäub  und  Essigsäure 
(Fischer,  Körner).  —  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  142-143".  Krystallisirt 
aus  sehr  verdünntem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  128"  schmelzen,  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  aber  wieder  bei  142 — 143"  schmelzen. 

Hexamethylleukanilin  C,5H3jN3=[N(CH3),.CgHj3.CH.  a.  «-Derivat.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Pentamethyl-p-Rosanilin  (?)  mit  alkoholischem  Schwefelammonium, 
im  Rohr,  auf  100"  (Hofmann,  B.  6,  361;  E.  und  O.  Fischer,  B.  12,  799).  Beim  Behandeln 
des  aus  Chloranil  und  Dimethyianiliu  entstehenden  violetten  Farbstoffes  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Wichelhaus,  B.  14,  1952;  16,  2007).  Beim  Erwärmen 
eines  Gemenges  aus  Dimethyianiliu,  o-Ameisenäther  und  ZnCl.,  auf  dem  Wasserbade 
(0.  Fischer,  G.  Körner,  B.  17,  99).  3CgHj,.N(CH3),  +  CH(ÖC.>H5)3  =  C^Hj^Ng  + 
3C.3H5.OH.  Beim  Erhitzen  des  entsprechenden  Chlorderivates  '  [N(CH3)2 .'CgHJgCCl 
mit  wässerigem  Schwefelammonium  auf  100"  (Hofmann,  B.  18,  769).  Beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  aus  p-Dimethylamidobenzaldehyd  (CH3)2N.CgH^.CHO 
und  Dimethyianiliu  (BöSSNECK,  B.  19,  367).  Entsteht,  neben  CH^ . CgH^ . N(CH3)„  aus 
Glykol,  Dimethyianiliu  und  ZnCl.,  bei  100"  (Heümann,  Wiernik^  £.  20,  2421).  —  Silber- 
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glänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  173".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCl.^  und  Benzol.  Die  Salze  sind  meist  amorph, 
nur  das  Hydrochlorid  bildet  zerfliefsliche  Krystalle.  Wird  von  Acetylchlorid  und  Essig- 
säureanhydVid  selbst  bei  120—130"  nicht  verändert  (O.  Fischer,  Geuman,  B.  16,  707).  — 
(CgHgiNg.SHCljo.SPtCl^.     Feine  Nadeln  ( Wichelhaüs). 

Jodmethylät  C,5H3,N3.3CH3J.  Krystalle  (Wichelhaus,  B.  14,  1953).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Kali.  Wird  von  Kali  nicht  verändert.  Giebt  mit  Ag.,0  die  freie, 
stark  alkalisch  reagirende  Base.  —  (a,?I.,iN3.3CH3Cl).,.3PtCl,. 

b.  ;9-Derivat.  Darstellung.  In  ein,  im  Wasserbade  erwärmtes,  Gemenge  von 
4  Thln.  Chloral  und  10  Thln.  Dimethylanilin  trägt  man  allmählich  2  Thle.  festes  Chlor- 
zink ein,  säuert  die  Lösung  mit  H,SÖ.j  an,  versetzt  mit  überschüssigem  Ammoniak  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  aus  dem  Rückstande  die  Hüchtigeu 
Basen  durch  Wasserdampf  abgetrieben  und  derselbe  dann  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gekocht.    Hierbei   bleibt   Hexamethylleukanilin    ungelöst  (E.  u.  O.  Fischer,  ä  11,  2097). 

—  Kleine  Prismen  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  250".  Geht,  beim  Schütteln  mit 
Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  quantitativ  in  Pentamethylrosanilin  (Methyl- 
violett) und  Ameisenaldehyd  über. 

Jodmethylät  C.2gH^oN3J3  =  Cj9H^3N3(CH3)e.(CH3J)3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  Leukauilin  mit  2  Thln.  Holzgeist  und  2'/.,  Thln.  Methyljodid  auf  100"  (Hofmann, 
GlEARD,  B.  2,  448).  Aus  p-Nitrobittermandelölgrün  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  und  Erhitzen  des  gebildeten  Reduktionsproduktes  (Tetramethyltriamidotripheuyl- 
methan)  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  (PI  u.  O.  Fischer,  B.  12,  2344).  —  (C28H4(,N3Cl3).^. 
3PtCl^  +  2H.,0.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag  (H.,  G.).  —  G,8H^o^3J3  +  H^O. 
Hellgelbe  Nadeln.  Oxydirt  sich  leicht  (H.,  G.).  Schmilzt  bei  185"  unter  starker  Gas- 
entwickelung zur  dunkelblauvioletten  Flüssigkeit  (Fischer).  Fast  unlöslich  in  heifsem 
Alkohol.  Verliert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Methyljodid  und  geht  zum  Theil  in  Methyl- 
viölett  über. 

Teträthylleukanilin  C,,H35N3  =  NH2.CeH,.CH[C6H^.N(C2Hj,],.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Teträthyldiamidodiphenyl-p-Nitrophenylmethan  mit  Zinkstaub  und  ver- 
dünnter HCl  (Käswurm,  B.  19,  747).  —  Krystallwarzen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  HS". 

Chlorhexaphenylleukanilin   CCl[CeH4.N(CgH5).,]3   s.   Hexaphenylrosanilin^Bd.  II, 

5.  690. 

Triaeetylleukanilin  C25H.,5N303=Ci9Hj6N3(C2H30)3.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  p-Leukanilin  mit  Essigsäureanhydrid  (Renouf,  B.  16,  1302).  —  Dünne  Tafeln  (aus 
Essigsäure).     Schmelzp.:  177". 

Benzoylleukanilin.  Bildung.  Aus  p-Leukaniliu  und  Benzoylchlorid  (Renouf, 
B.  16,  1302).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149".  Ziemlich  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

6.  Basen  C.,„H.,,N3. 

1.  p-Amidophenyl-m-Diehlortetranietliyldianiidodiphenylmethan  C.,3H.,5CloN3  — 
NH...CyH,.CH[C,H3Cl.N(CH3).,].,.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Base  CeH/(NO.,). 
CH["CeH3Cl.N(CH3),,].,  (aus  Dimethyl-m-Chloraniün  C6H4C1.N(CH3),  und  p-Nitrobenz- 
aldehyd)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (KocK,  B.  20,  1565).  —  Schmelzp.:  181". 

Tetranietliyldiaraidotriphenylmethansulfonsäure  C23H.,3N2 (HSO3).  Darstel- 
lung. Man  trägt  die  Base  Co3H.,eN.,0  (siehe  Triphenylcarbiuolj  in  überschüssige,  rauchende 
Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  gelinde.  Die  freie  Säure  wird  dann  an  Natron  gebunden 
(Doebner,  B.  13,  2226).  ^  Grüne  Nadeln  mit  rothbraunem  Reflex;  sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser  mit  grüner  Farbe,  weniger  in  kaltem.  Die  Salze  sind  meist  schwer 
löslich  in  Wassei-.  —  Das  Natriumsalz  bildet  silberglänzende  Blättchen;  es  löst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser,  schwieriger  in  kaltem.  Färbt  sich  an  der  Luft  bald  grün.  — 
Mg.A,  -I-4H2O.    Farblose  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem. 

—  Ca.Ä.,  +  3H2O.     Nadeln. 

Triämidodiphenyltolylmethan  ( L  e  u  k  a  n  i  1  i  n )  (NH, .  C^H J., .  CH .  C6H3(NH2).CH3. 
Bild  u n g .  Durch  Digeriren  eines  Rosanilinsalzes  mit  Schwefelammonium  (Hof- 
mann, J.  1862,  349;  Rosenstiehl,  Gerber,  A.  eh.  [6]  2,  341).  [Hopmann  wandte 
bei  seinen  Versuchen  käufliches  Rosanilin  an,  dessen  Hauptmenge  allerdings  aus  der 
Verbindung  C2(,H2jN30  (gebildet  aus  Anilin  und  o-Toluidin)  besteht.  Daneben  kommt 
aber  in  demselben  ein  isomeres  Rosanilin  und  p-Rosanilin  Cj9Hj9N30  vor.  Es  ist  daher 
zweifelhaft,  ob  sich  die  nachfolgenden  Angaben  auf  ein  völlig  homogenes  Leukauilin 
beziehen].  —  Wird  aus  den  Salzen,  durcli  NH3,  als  flockiger  Niederschlag  gefällt;  kleine 
Krystalle  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  100"  (H.).  Schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Oxydationsmitteln 
(Erhitzen  mit  Arsensäuie  u.  s.  w.)  in  Rosanilin  übergeführt.  —  C.,uH2iN3.3HCl  -|-  H2O  (H.). 
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100  Thle.  Wasser  lösen  0,2(J4  Thle.  Salz  (R.,  G.)  -^  (aoH,,N3.3HCl\.3PtCI,.  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  wird  durch  heifses  zersetzt.  —  C.j(,H,3,N^.3HNOa.  Nadeln, 
zersetzt  sich  bei  100". 

Triphenylleukanilin  CggHggN.,  =  0,,„H,g(C6H5)yN3.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  käuflichem  Tripheuylrosanilin  mit  Zn  und  HCl  (Hofmann, 
J.  1863,  418).  —  Sprödes  Harz.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Oxydations- 
mitteln leicht  in  Triphenylrosanilin  übergeführt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Triacetylleukanilin  C,eH,sN.,Og  =  C,oHi3N3(C2H30)3.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Leukanilin  mit  Essigsäureanhydrid  (Renouf,  B.  16,  1303).  —  Nadeln  (aus  Essig- 
säure). Schmelzp. :  168".  Wird  von  K„Cr.,Cj  (und  Eisessig)  leicht  zu  Tetracetylrosanilin 
C2oHj,N3(C,H30)3.aH30,  oxydirt. 

2.  Hexamethyltriamidotriplienylätlian  C.ßHggNg  =  [N(CH3)2.C6HJ2.CH.CH,.C,H^. 
N(CH3).^.  Bildung.  Bei  zweitägigem  Erhitzen  auf  110— 120"  von  80  g  Chloräthylen- 
chlorid CH.Cl.CHCl.,  mit  220  g  Dimethylanilin  und  100  g  ZnCL  (Heumann,  Wiernjck, 
B.  20,  2424).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Aether,  Aceton,  CHClg  und  Benzol. 

7.  Basen  C^H^gN«. 

1.  p-Leukotolmdin.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Isoazotoluol  mit  Sn  -\-  HCl  (Klinger,  Pitschke,  B.  17.  2442).  C.H.gN,  +  H,  =  C2,H23N3 
+  C7H9N  (p-Toluidin).  —  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  150"."  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  heifser  Natronlauge.  Liefert,  bei  der 
Oxydation,  p-Rostoluidin  C^H^gNO. 

p-Rostoluidin  Cp3H.,3NO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Luft  in  Lösungen  von 
p-Leukotoluidin  oder  besser  durch  Behandeln  dieser  Base  mit  rothem  Blutlaugensalz  und 
Natron  (Klinger,  Pitschke,  B.  17,  2443).  Rothbraune  Blättchen  mit  grünem  Reflex 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  150".  Zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  in 
NH3  und  p-Toluidin.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.;  löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  purpurrother  Farbe. 

2.  Triamidophenylditolylmethan  (Di  -  Ortholeukan  ilin)  [NH„.CgHg(CH3)]...CH. 
C,;Hj.NH„.  Bild  u  n  q.  Aus  p-Nitrophenyldiamido-di-o-ToIylmethan  CgH^(NÖ„)".  CH. 
[CBHg(NH,).CH3 1„  mit  Sn  und  HCl  (O.  Fischer,  B.  15,  679).  —  Lange  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol). 

3.  m-Amidophenyl-Di-p-Amidotolylmethan  NH,.C,H^.CH[C6H,(CHg).NH2],.  Bil- 
dung. Aus  ;9-m-Nitrophenvl-Di-p-Amidotolylmethan  C«H,(NO„).CHfC6H3(CH3).NH,), 
mit  SnCl,  und  HCl  (Bischler,  i?.  21,  3211).*  —  C.,^H2,Ng.3HCL  Blättchen.  Reichlich 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^iH23N3),.(2HCl.PtCl,)3  (bei  100").  Gelbe  ßlättchen. 
Wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

p-Amidophenyltetrametliyldiamidoditolylmethan  C,j,H3,N3  =  NH„  .  C^H,  .  CH. 
fC«Hg(CH.5).N(CH3).j]3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p - Nitrophenyl - m - Tetramethyl- 
diamidoditolylmetiian  mit  SnCl.,  (Kock  ,  B.  20,  1564).  —  Warzen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  139". 

4.  Hexyldiphenyltricyanid    CgH^ . c/^i^Ksgi^^^N.    Bildung.     Aus    Benzonitril, 

Oenanthylchlorid  und  AlClg  (Krafft,  Hansen.^ä  22,  808).  —  Schmelzp.:  44";  Siedep,: 
265"  bei  15  mm.  -  (C2iH,3'N3.HCl)3.PtCl4. 

8.  TriamidotritolylinethanC,„H,,N3=CHrC«H3(CHg).NH.]g.  Bildung.  Durch  Behandeln 

von  Triamidotritolylcarbinol  mit  Sn -|- HCl  (Rosenstiehl,  Gerber,  j.  c/?.  [5]  2,  352).  — 
In  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  leichter  löslich  als  Leukanilin. 

9.  Pentadekyldiphenyltricyanid  Cg^H^^Ng  =  CeH^.C^^i^f^i^^y^'^N.  Bildung.  Aus 

Benzonitril,  Palmitylchlorid  und   AlCl,   (Krafft,  Hansen,  B.  22,  809).  —  Blätter  (aus 
Isobutylalkohol).     Schmelzp.:  64";  Siedep.:  327— 328"  bei  13  mm. 

I.  Basen  c,h,,_,,N3. 

1.  Basen  CigHiiNg. 

1.  Amidonaphtophenazin  CioHg^^^NCgHg.NH,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  (auf 
dem  Wasserbade)  von  1  Mol.  (1  Thl.)  /9-Naphtylamin,  gelöst  in  5—6  Thln.  Weingeist,  mit 
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(l  Mol.)  Chiuondichlorimid  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1.599).  C,„H,  .NH,  +  C^H.CUN.  = 
CieH,,N3  +  2HC1.  Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus 
Benzol).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Anilin.  Die  alko- 
holische Lösung  fluorescirt.  Löst  sich  in  HCl  mit  fuchsinrother  Farbe  und  wird  daraus 
durch  Wasser  gefällt.  Wird  durch  Aethylnitrit  in  Naphtophenazin  Cj^IIjoNg  (Schmelzp.: 
142^)  umgewandelt. 

Dimethylnaphteurhodin   C,j^H,r,N3  =  C,nHß<('-iyC,;H3.N(CH3),.   Bildung.   Beim 

Erwärmen  von  20  g  Nitrosodimethylanilinhydrochlorid  mit  10  g  ;9-Naphtylamin  und 
.50  ccm  Eisessig  (Witt,  B.  21,  721).  Man  kocht  das  Produkt  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  aus  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Natrium acetat.  Den  Niederschlag  löst 
man  in  salzsäurehaltigem  Alkohol,  verdunstet  die  Lösung,  fällt  den  Rückstand  durch 
rauchende  Salzsäure  und  zerlegt  das  Hydrochlorid  durch  NH^.  —  Rhombische  Tafeln 
(aus  Toluol),  die  im  auffallenden  Lichte  grün  oder  roth,  im  durchfallenden  Lichte  roth 
sind.  Schmelzp.:  205".  Sublimirt  leicht  in  wolligen  Flocken.  Die  Lösung  in  Alkohol, 
Aether  oder  Toluol  fluorescirt  gelb.     Die  Lösung  in  Eisessig  ist  rothviolett. 

Phenylamidonaphtophenazin  C.,,H,5N^  =  C,gHgNj(CpHj).NH.j.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenyl-/5-Naphtylamin  mit  (1  Mol.)  Chinon- 
dichlorimid  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1601).  Man  fällt  die  Lösung  durch  ZnCl^,  krystal- 
lisirt  das  geßillte  Zinksalz  aus  Wasser  um,  löst  es  dann  in  Wasser  und  föllt  durch 
HNO.,  das  Nitrat.  -^  Die  freie  Base,  aus  dem  Nitrat  durch  NaOH  abgeschieden,  ist  ein 
blauvioletter  Niederschlag,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  violetter  Farbe.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  ist  schwärzlich  violett.  —  Co.,Hj,,N3.HN03.  Feine  Nadeln,  die  sich  beim 
Trocknen  in  kupferglänzende  Krystalle  umwandeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  unlöslich  in  HNOg. 

Verbindung  a,H,,N,Cl  =  C,„H,<(^^^  ^^  ^^j)>C,H3.N(CH3),.     Bildung.     Beim 

Erhitzen  von  3  Mol.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  mit  2  Mol.  p-Tolyl-/9-Naphtylamin 
und  Eisessig  (Witt,  B.  21,  724).  —  Haarfeine,  sehr  lange,  violettglänzende  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe.  Sehr  schwer 
löslich  in  verdünnter  HCl.  Wird  durch  NHg  nicht  verändert.  Natronlauge  schefdet  die 
freie  Base  ab,  welche  sieht  leicht  in  Alkohol  löst;  diese  Lösung  ist  roth  und  fluorescirt 
Orangeroth.  —  Das  Nitrat  ist  ganz  unlöslich  (charakteristisch).  —  (Cj^H^oNgCD^ . PtCl^. 
Gelatinöser,  unlöslicher  Niederschlag,  der,  nach  kurzem  Erwärmen,  sich  in  schwarze, 
glänzende  Nädelchen  umwandelt. 
2.  Benzolazimidonaphtalin  s.  d. 


2.  Eurhodin  Cj.H.gNg  =  CH3 . CeHg/^NCgHCNH.,) . C,H, 


CH 


Bildung.     Beim  Erhitzen  gleicher  Moleknie 


NH„ 


von  p-Amido-p-Azotoluol  (Schmelzp.:  118,5°)  und  salzsaurem  a-Naphtylamin  mit  Phenol 
auf  130"  (Witt,  B.  19,  442).  Ist  die  Masse  scharlachroth  geworden,  so  fällt  man  mit 
Toluol,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt  ihn  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  um.  Das  erhaltene  Hydrochlorid  zerlegt  man  durch  NH3,  krystallisirt  die  freie 
Base  aus  Anilin  um,  löst  sie  dann  in  Phenol  und  fällt  sie  mit  Alkohol  aus.  —  Gold- 
glänzende Kryställchen.  Sublimirt  sehr  leicht.  Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
leichter  in  Anilin.  Die  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether  fluorescirt  grün  (W.,  B.  18,  1119). 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  roth  und  wird,  auf  allmählichen  Zusatz  von  Wasser,  nach- 
einander schwarz,  grün  und  schliefslich  roth.  Zerföllt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirten 
Säuren  auf  180".  in  NH3  und  Eurhodol  Ci-Hj^NoO.  Beim  Erwärmen  mit  Aethylnitrit 
entsteht  der  Aethyläther  Cj-H^NoCCH^.  —  C^H.X-HCl  +  H^O.  Granatrothe  Nadeln. 
Eurhodol  C„Hi,N,0  =  CjjHjjN,. OH.  Bildung.  Bei  3 stündigem  Erhitzen  von 
Eurhodin  mit  mäfsig  'verdünnter  HCl  öder  H,SO,  auf  180"  (Witt,  B.  19,  443).  Cj^HjgNg 
+  H^O  =  C,7Hi.,N20-|-NH3.  Man  zerlegt  das  gebildete  Hydrochlorid  durch  Natrium- 
acetat.  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Anilin),  mennigrothe  Krystalle  (aus  rasch  abgekühlter 
Phenollösung).  Sublimirt  in  eigelben,  wolligen  Aggregaten.  Sehr  schwer  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln ,  aufser  in  Anilin  und  Phenol.  Verbindet  sich  mit  Säuren. 
Löst  sich  in  Natronlauge.    Färbt  die  thierische  Faser  orange. 
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Aethyläther  C,9H,ßNjO  —  Oj^HnNjO-CoHg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  satz- 
saurem Eurhodin  mit  Alkohol  und  Aethylnitrit  auf  100"  (Witt,  B.  19,  916).  Man  ver- 
dunstet die  abfiltrirte  Lösung.  —  Lange,  glänzende,  blasscitronengelbe  Nadeln.  Schmelzp. : 
195".    Löst  sich  in  Vitrioöl  mit  karminrother  Farbe. 

3.  Basen  Cj.Hj.N,. 

1.  Azodiphenylblau  Cj2Hjo(CrH5)N,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  von 
Amidoazobenzol  und  salzsaurem  Anilin  mit  der  doppelten  Menge  Alkohol  auf  160" 
(HOFMANN,  Geyger.  B.  5,  472).  C^.,HiiK,  +  CsH5.NH,.HCl  -  C^gH^.Ng.HCl  +  NH„. 
Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  ISitrobenzol  auf  210"  und  mit  Azoxybenzol  auf 
230"  (Dechend,  Wichelhaus.  B.  8,  1613).  2QH..NH..  -f  CgH^-NO,,  =  C.gHj.K  -f 
2H,0;  —  C.^HjoN.O-fCsHs.NH^  =  C„H,5N3-|-H,,0.  —  Dunkelbraunes  Pulzer,  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  rothbrauner  Farbe.  Einsäurige  Base. 
Die  Salze  sind  blau.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  bei  215"  in  Salmiak  und  Triphenylen- 
diamin  CjgHijNj  (W.,  D.).  —  CigHjgNj.HCl.  Dunkelblau,  schwach  krystallinisch,  unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
CigHigNs.HJ.  -  Pikrat  Ci,H,5N3.C,H3(NO,)30.  Blaues  Pulver,  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether. 

Violanilin  entsteht  bei  der  Oxydation  von  reinem  Anilin  (Laire,  Girard, 
Chapoteaüt,  Z.  1867,  19).  —   Ist  möglicherweise  identisch  mit  Azodiphenylblau. 


4.  Basen  C.gH^N 


1.  Triphenylguanidin  s.  Bd.  II,  S.  261. 
2.  Diphenylamidobenzenylamidin  s.  S.  1005. 
Mauvanilin  s.  S.  430. 


5.  Basen  CJ0H13N3.     1.  Acetylentriphenyltriamin  s.  Bd.  II,  S.  2.59. 
2.  Diphenyltolylguanidin  s.  Bd.  II,  S.  338. 

6.  Basen  CgjHjiN.,.     1.  Tritoluylentriamin  s.  d. 

2.  Chrysotoluidin.    Bildung.     Bei  der  Oxydation  von  reinem  (p-?)  Toluidin  (Laire, 
Girard,  Chapoteaüt,  Z.  1867,  19).  —  Gelbfärbende  Krystalle. 

3.  Phenylditolylguanidin  s.  Bd.  II,  S.  338. 

7.  Tritolylguanidine  C\.,H,3N3  s.  Bd.  II,  S.  338. 

Phenyldiphenpropylguanidin  C^gH.jgN,  s.  Bd.  II,  S.  366. 

8.  Triäthylentritolyltriamin  C,,,H33N3  s.  Bd.  II,  S.  337. 

9.  Triphenpropylguanidin  Ugüg^Ns  s.  Bd.  II,  S.  366. 

10.  Triphenisobutylguanidin  C3,H„N3  s.  Bd.  II.  S.  371. 

K.  Basen  c„h,,_,3N3. 

1.  Base  CigHjgNg.  Bildung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenosafranin 
CjgHi^N^  mit  HjSO^  bis  die  Lösung  eben  violett  gefärbt  wird ,'  fügt  die  koncentrirte, 
wässerige  Lösung  von  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  NaNO.^  hinzu  und  kocht  (Nietzki,  Otto, 
B.  21,  1.590).  —  Die  Salze  färben  Seide  und  Wolle  blaulich  roth.  —  (CigH.gNg.HClyj.PtCl^. 

—  C,8Hj3N3.HN03.     Krystalle.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —   CigHjgNg.HoSO^. 

Äcetylderivat  C,pH,5N30  =  CigHijNg.CjHgO.     Bildtmg.     Beim  Erwärmen   eines 
Salzes  der  Base  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1590). 

—  Violett.     Die  Salze  sind  gelb  und  schwer  löslich. 


2.  Chrysanilin    (Diamidophenylakridin)    C^gH^^Ng  +  2H.,0  = 


NH, 


Bildung.      Nebenprodukt    der    Fuchsinbereitung 


NH, 


1104     AROMAT.  REIHE.  —  XXVIII.  BASEN  M.  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [26.  8.  89. 

(HoFMANN,  .1.  1862,  346).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  o  -  Di-p-Triamidotriphenyl- 
methan  mit  Arsensäure  auf  150—180"  (O.  Fischer,  G.  Körner,  A.  226,  188).  CH(C6H^. 
NH,,), -f  O.,  =  Cj^H.jNs +2H.,0.  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von  der  Fuchsin- 
(iarstellunj!;  wird  mit  NaCl  und  Kalk  s^efällt,  der  Niederschlag  in  HNO3  gelöst  und 
durch  mehr  Salpetersäure  Chrysanilinnitrat  gefällt.  Durch  zu  viel  HNO3  wird  auch 
Leukanilinnitrat  gefällt  (Diehl,  B.  12,  2241).  In  die  kalte,  wässerige  Lösung  des  Nitrates 
trägt  man  verdünnte  Natronlauge  ein  und  krystallisirt  die  gefällte  Base  wiederholt  aus 
Benzol  um.  Die  erhaltene  Benzol  Verbindung  kocht  man  mit  verdünnter  H.SO^,  fällt 
mit  NaOH  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  (von  50  7o)  UQi  ^O-  Fischer, 
(\.  Körner,  A.  226,  178).  —  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  mit  2H,0  in  langen, 
goldgelben  Nadeln  oder  in  flachen  Spiefsen.  Krystallisirt  (wasserfrei")  aus  Benzol  mit  1  Mol. 
Benzol  in  goldgelben  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp. :  267—270".  Destillirt  in  kleinen 
Mengen  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  180",  in  NH,,  und  Chrysophenol  CisHi^N^O.  Liefert, 
mit  salpetriger  Säure,  ein  Diazoderivat,  aus  welchem,  durch  Kochen  mit  Alkohol,  Phenyl- 
akridin  CjgHjgN  entsteht.  Wird  von  KMn04  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Mit  Chromsäure- 
gemisch entstehen  kleine  Mengen  von  Akridin  u.  a.  Basen  (Anschütz,  B.  17,  4.36). 
Färbt  Seide  und  Wolle  goldgelb;   das  Nitrat  kommt  als  .,Phosphin"  im  Handel  vor. 

Salze:  Hofmann.  —  C]^H,^N3.2HC1.  Schuppiger  Niederschlag;  krystallisirt  auch 
mit  IH.,0.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Wandelt  sich  bei  160-180" 
in  das  Salz  CjgHjjNg.HCl  uro,  ein  gelbes  Krystallpulver,  das  in  Wasser  etwas  weniger 
löslich  ist  als  das  zweifachsaure  Salz.  —  C^Hj^Na-HNOg.  Rubinrothe  Nadeln,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,,,H,5Na.2HNÜ3.  Gleicht  dem  rothen  Blutlaugensalz; 
wird  durch  Wasser  zersetzt.  -  Pikrat  C,,,H,5Ng.2CyH,(NO,),0  +  H^O  (bei  100").  Rubin- 
rothe Nadeln  (aus  Alkohol)  (Hofmann,  B.  2,  379). 

Trimethylchrysanilin  C,.,H.,,N.,  =  C,,,H,„(CHj,\N3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Chrysanilin  mit  CH,J  und  Holzgeist'  entsteht  "das  Salz  CjgHjj(CHg).,N3.2HJ  (bei  100") 
(Hofmann,  B.  2,  378).  —  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  rothen  Nadeln.  Mit  NH,  liefert 
es  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Salz  Cj9Hi.,(CH3).,Ng.HJ.  Die  freie  Base,  aus 
dem  Jodür  durch  Ag.,0  abgeschieden,  ist  ein  amorphes,  braungelbes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Nitrat  und  Pikrat  sind  schwer  löslich.  —  CjaHg^Ng. 
2HCl.PtCl,.     Nadeln. 

Triäthylchrysanilin  C„,H„N.,  =  C,3H,,(C.,H.)3N.,.  Darstelluiif/.  Wie  Trimethyl- 
chrysanilin (Hofmann).  —  C.,5H.,,N3.2HCl.PtCl^.  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
C,6H,,N3.2H  J  +  1 V,  H.,0.     Kryställe. 

Diacetylehrysanilin  C.,.,Hi;,N.,0.j  =  CjgH,3N3(C2H30)„.  Darstellung.  Man  erhitzt 
1  Thl.  Chrysanilin  mit  P/.,  Thln.  Elssigsäureanhydrid ,  im  Rohr,  8—12  Stunden  lang  auf 
140 — 160",  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit 
Wasser  aus.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  durch 
Natron  zerlegt  und  das  freie  Diacetylehrysanilin,  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser,  gereinigt  (Anschittz,  B.  17,  433).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  imlöslich  in 
Wasser.  Löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  — 
CjgHjgNgOj.HCl.  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
weniger  in  verdünnter  Salzsäure.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  HCl  leicht  ver- 
seift. —  C.,3H,9N302.HN03.     Kryställe.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Chrysophenol  CjgHi^N.jO -]- 2HoO.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
1  Thl.  Chrysanilin  mit  '8  Thln.  konc.  HCl  auf  180"  (O.  Fischer,  G.  Körner,  A.  226, 
181).  Man  trägt  das  Rohprodukt  in  verdünnte  Natronlauge  ein  und  neutralisirt  die  filtrirte 
Lösung  genau  mit  HCl.  —  Kleine,  gelbrothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schwer 
löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol,  fveicht  löslich  in  Natron, 
unlöslich  in  Soda.  Das  Dihydrochlorid  und  Sulfat  krystallisiren  und  lösen  sich  schwer 
in  Wasser.  Das  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Dihydrochlorid  geht  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  hellgelbe  Warzen  des  Monohydrochlorides  über. 

3.  Base  G^oH^^NgO  s.  Bd.  II,  S.  297. 

4.  Base  C28H..,N3  s.  S.  6. 

5.  Valerylidenrosanilin  C25H27N3  s.  Bd.  II,  S.  696. 

6.  Oenanthylidenrosanilin  CjjHgjNg  s.  Bd.  II,  S.  696. 


^2n — 26  ^^S" 


L.  Basen  c^h,„_„n. 

1.  Amidoazonaphtalin  CjoH^^Ng  s.  d. 

2.  Dinaphtylguanidin  C,iH,.Ns  s.  Bd.  II,  S.  399. 
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M.  Basen  cjl,j,_,,'N,. 

1.  Amidophenophenanthrazin  CooHjaNg.    Bildung.    Aus  a-Triamidobenzol  und  Phen- 

anthrenchinon  (Witt,  B.  19, 445).  Beim  Erhitzen  von  Nitrophenophenanthrazin  CooHii(N02)N2 
(s.  S.  1083)  mit  alkoholischem  (NHj.,S  auf  170"  (Heim,  B.  21,  2306).  —  Darstellung. 
Man  reducirt  die  Lösung  von  2  g  Chrysoidin  in  50  g  Eisessig  mit  Zinkstaub,  giefst 
die  abgekühlte  farblose  Flüssigkeit  in  die  Lösung  von  1  g  Phenanthrenchinon  in  50  g 
Eisessig  und  fällt  mit  Wasser.  —  Braunes  Krystallpulver  (aus  Phenol  -\-  Alkohnl). 
Schmelzp. :  279"  (H.).  Sublimirt  in  wolligen  Aggregraten.  Schwer  löslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln.  Die  Sake  sind  äufserst  schwer  löslich.  Die  Lösung  in  Aether 
ist  gelb  und  fluorescirt  grün.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  karminroth  und  wird,  auf 
Zusatz  von  Wasser,  gelbgrün  und  dann  wieder  roth. 

2.  Amidotriphenylmiazin   (Kyandipbenylbenzylin)   CjoHj.Ng  = 

CeHg.C^^-.^^^^g^^Ac.CeHs.     Bildung.     Bei  5 stündigem  Erhitzen  auf  170-180"  von 

rohem  Natriumdibenzylcyanid  (dargestellt  durch  Erwärmen,  bei  Luftabschluss,  von  5  g 
Benzylcyanid ,  gelöst  in  15  g  Aether,  mit  2  g  Natrium)  mit  Benzonitril  (Wache,  J.  pr. 
[2]  39,  253).  Man  digerirt  das  Produkt  mit  Aether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Feine,  glänzende  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  180", 
in  NH3  und  Oxytriphenylmiaziu  CgoH^gN^O.  —  Kräftige  Base.  —  C^fgHuNj-HCl. 

Oxytriphenylmiazin  C22H,,N,0  =  CeH5.C^^:§j^«g^5^^C.C6H6.    Bildung.     Bei 

4_5stündigem  Erhitzen  auf  170"  von  Amidotriphenvlmiazin  mit  konc.  HCl  (Wache, 
J.pr.  [2]  39,  255).  C22H,,N3  +  H^O  =  C,2Hi,N,0  +  NH.,.  Man  zerlegt  das  gebildete 
Hydrochlorid  durch  NH,.  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  340". 
Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.     Löslich  in  Säuren,  leichter  in  Alkalien. 

3.  Diphenylnaphtylguanidin  CjjHigNg  s.  Bd.  II,  S.  399. 

4.  Basen  Ca.H.^Nj. 

1.  Kyanbenzylin   CeH,.CH,.C^jJ-.^f^-^«^^^^C.CeH,.    Bildung.    Bei  5 stündigem 

Erhitzen  auf  180"  von  rohem  Natriumdibenzylcyanid  mit  Benzylcyanid  (Wache,  J.  pr.  [2] 
39,  256).  Entsteht  leichter  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  170—180"  von  2  Thln.  Benzyl- 
cyanid mit  1  Tbl.  festem  Natriumäthylat  (Wache).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  106".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  180",  in  NH,  und  Oxy- 
phenyldibenzylmiazin.  —  (Cj^HjiNg.HCl^j.PtCl^.     Dunkelgelbe  Prismen. 

Oxyphenyldibenzylmiazin    C,,H,,N,0  =  CeH^.CH^.C^^-.^J^^-^eHsKc  q^H^ 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Kyanbenzylin  mit  konc.  HCl  auf  170—180"  (Wache, 
J.  pr.  \2]  39,  258).  G^^H^iN,  +  H,0  =  Co4H3oN,0  -f  NH^.  Entsteht  auch  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Kyanbenzylin  (Wache).  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  180".     Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Acetylderivat  CgH^jN^Oj  =  C^HgO.C^HjgN.O.  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
84—85"  (Wache). 

2.  Phenyltolylnaphtylguanidin  s.  Bd.  II,   S.  399. 

5.  m-Amidobenzylidenmethylketol  CagHagN,  s.  S.  1084. 

N.  Basen  c„h,„_.,3N3. 

1.  Tetraphenylguanidin  Cj^H^iNj  s.  Bd.  II,  S.  203. 

2.  Tolyltritroluylentriamin  C^gHo^Na  s.  d. 

0.  Base  c„h,„_3,N3. 

Base  C-H.jgN^. 

Hexamethyltriamido  -  Di-a-Naphtylphenylmethan  C33H35N3  =  N(CH3)2.CeH4. 
CH[C,oHe.N(CH3 ),].,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  auf  110—120"  von  1  Mol.  p-Dimethyl- 
amidobenzaldehvd"  mit  (2  Mol.)  Dimethyl-a-Naphtylamin  und  etwas  ZnClj  (Friedläkder , 
Welmans,  B.  21,  3129).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  178—179". 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    lU.  70 
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P.  Base  c„H,„  ,,n,. 
Tolylamidoazonaphtalin  CajH^jNg  s.  d. 

a.  Base  c,H„.^3,N3. 

'N  C  H 
Rosindulin  C^.H.gNg  =  NlCeHj.C.oH,/"",/  '    '.    BUdnny.   Man  trägt  1  Thl.  salzsaures 

\N.CgH. 
Nitrosoäthyl-«-Naphtylamiii  (oder  salzsaures  Nitrosophenyl-a-Naphtylamin)  in  eine  90" 
wärme  Lösung  von  1  Thl.  Anilin  in  4  Thln.  Eisessig  ein  und  erhitzt  das  Gemisch  längere 
Zeit  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  2621).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit 
verdünnter  HCl  und  kocht  es  hierauf  mit  Alkohol  aus.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  NHg  gefiillt.  —  Granatrothc,  glänzeiide  Blättchen. 
8chmelzp. :  235°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Benzol.  Bei  längerem  Kochen  mit  Sn  (oder  Zn)  und  HCl  wird  Naph talin  abgespalten. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflsäure  (spec.  Gew.  =  1,96)  und  etwas  Phosphor  auf  1.50" 
entsteht  eine  Base  CjHjgN.,.  —  Die  neutralen  Salze  sind  roth,  die  sauren  grün.  Das 
Hydrochlorid  färbt  Zeuge  ähnlich  wie  Fuchsin.  —  CogHjgN.^.HCl  +  1^/..H..,0.  Dicke, 
rothbraune,  goldglänzende  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 
—  (CggHi^Na.HClU.PtCl^.  Rothgelbe  Zwillingskrystalle.  —  G.gHigNg.HNO.,.  Bronze- 
glänzende Nadeln  oder  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  231°.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  C.,gHj,,]S'3.H^S04  +  H^O.  Bronzeglänzende  Prismen.  —  Pik  rat 
C.^8H,9N.j.CgHg(Nü.j3().  Goldbrouzeglänzende  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 


XXIX.  Bayen  mit  vier  Atomen  Stickstoff. 

A.  Basen  c^H,,„N,. 

N— N 
L  Oiazothiol  C.,H,N,S.  Dianilidooiazothiol  C„Hj.,N,S -- C^H-.NH.C.S.C.NH.CeH^. 
Bildionfj.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  40—50  g  WasserstofFsuperoxydlösung  (von 
3%)  i"  flic-  niit  wenig  HCl  versetzte,  Lösung  von  5  g  PhenylthioharnstofF  in  kochendem 
Alkohol  (von  45%)  (Hector,  B.  22,  1177).  2NH.3.CS.NH.CgH5  +  2H,0._,  =-  Cj,Hi,NjS 
-|- S -j- 4H.,G.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird  noch  warm  mit  Kali  neutralisirt  und  der  er- 
haltene Niederschlag  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  181°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol, 
leicht  in  Säuren.  —  (C,4Hj2N^S.HCl).,.PtCl4.  Krvstallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Cj.HjjN^S.HNO,.  -  C,,H,.,N,S  +  AgNO.,  +  H^O.  Kleine,  sehr 
schwer  lösliche  Kryslalle. 

Nitrosoderivat  C,,,H„NäSO  =  C,,H5.N(NO).C.,N2S.NH.C„H5.     Grüner  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  gelb  wird  (Hector).   —    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

AcetylderivatCißHj.N^SO-  C„H,.N(C,H30).C,HgN3S.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
233°  (Hector,  B.  22,  1179). 

Benzoylderivat    C^^Hj^N^SO  =  C^H^^N^S-C^H^O.      Blättchen.      Schmelzp.:    238" 
(Hector). 

N-N 

Cyanid  CjgHijNgS  =  CgHs.N.C.S.C.N.CgHj.     Bildniiij.      Beim   Einleiten  von  Cyan 

NH:C C:NH 

in  eine  warme,  alkoholische  Lösung  von  Dianilidooiazothiol  (Hector,  B.  22,  1180).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen 
mit  HCl  nicht  verändert. 

2.  Dipiperyltetrazon  CmH^oN^  s.  S.  626. 

B.  Basen  c„H3^_3N,. 

1.  Tetramidobenzol  C.H^.N^  =  CgH,(NH..),. 

1.   V- Tetramidobenzol    (NH, :  NH, :  NH,  :  NH,  =  1:2:3:4)  (?).      Bildunr/.      Beim 
allmählichen   Eintragen    von    Diehinoyltetroxim    C,/H^,(N.OH)^  in    salzsaures    Zinnchlorür 
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(NiETZKi,  Schmidt,  B.  22,  1648).  Man  fügt  schließlich  verdünnte  H^SO^  hinzu  und 
fällt,  durch  Alkohol,  das  Sulfat.  —  Die  freie  Base  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  — 
CyH,nN,.H,,SO.j.     Blättchen.     Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 

AcetylderivatC,,Hi,N404  =  (NH.aHgO),.C6H,<(    ^'  JL    +  H,0.    Bildung.    Aus 

-  \N:C.CHg 

schwefelsaurem  Tetramidobenzol,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Schmidt, 

jB.  22,  1650).    —    Lange,    seideglänzende   Nadeln    (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  260°.     Löst 

sich    leicht    in    verdünnten    Säuren,    dabei    in    Essigsäure  und    den   Körper  C^oHj^N^Oj 

zerfallend.     Beim  Abdampfen  mit  verdünnter  HjSO^  entsteht  der  Körper  Cj(,HjqN^. 

Verbindung  C,.,Hj,N,0.,  =  (NH.aHgO),  .C^H^Z-^^CCHg.     Bildung.     Beim 

Auflösen  des  Acetylderivates  Ci4H,gN^04  in  verdünnter  HCl  (Nietzki,  Schmidt).  Man 
fällt  die  Lösung  durch  NHg.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  ITö".  Geht  durch  Abdampfen 
mit  verdünntem  H^SO^  in  den  Körper  C,oH,pN^  über.  Verbindet  sich  mit  Essigsäure- 
anhydrid zu  dem  Acetylderivat  C^^HjgN^O^.  —  Pikrat  CjgHi^N^O,,.  CgHjNaO,.  Gelbe 
Nadeln. 

Diäthenyltetramidobenzol  C,„H,„N4  =  CgH2(N2H:C.CH3),.  Bildu7ig.  Das  Sulfat 
dieses  Körpers  scheidet  sich  aus  beim  Verdampfen  des  Acetylderivates  Cj^HjgN^O^  oder 
der  Verbindung  Cj.,H]4N/\  mit  verdünnter  H,SO^  (Nietzki,  Schmidt,  B.  22,  1652).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  145«.  —  C^oH.^N^ .  2HCi.PtCl,  (bei  130").  —  Pikrnt  CioH,„N,. 
2C6H.,N.,0,.     Gelbe  Nadeln. 

Aethenyltriamidobenzol  C„H„|N^  =  (NHj),.CgH.j<:^  ^tt  ;>C.CHy.    Bildung.    Beim 

Behandeln  von  Aethenylnitrotriamidobenzol  mit  Sn  und  HCl  (Nietzki,  Hagenbach,  B. 
20,  333).    —    Oxydirt  sich  sofort  an  der  Luft.  ~  CgH,oN,.2HCl.     Blätter. 

Diäthenyltetramidobenzol  CjoHi^N^  +  H^O  (bei  100")  =  CgH^^Z-^^CCH^) 

4-H.,(^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diacetyldinitro-p-Phenylendiamin  CyH2(N02).2(NH. 
CO.CH/).,  mit  Sn  und  HCl  (Nietzki,  Hagenbach,  B.  20,  329).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
210".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  noch  leichter  in  Alkohol.  Unlös- 
lich in  Aether.  Sehr  beständig;  wird  von  konc.  HCl  bei  300"  nicht  verändert.  —  Cj^Hj^N^. 
2HC1H-H,0.  ~  C,„H,„N4.2HCl.PtCl, +  H.,0  (bei  130").  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  — 
C,„H,„N,.H,SO,  +  H,0.  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  CioHi^N,. 
C,H,(N0,)3Ö.     Gelbe  Nadeln. 

Nitroäthenyltetramidobenzol  Cj^HgN.O.,  +  Y^H^O  =  CeH(N0.,)(/j^\C.CH3). 

+  VoH.iO.     Bildung.     Beim   Eintragen  von    1  Thl.  Aethenyltetramidobenzol  in   5  Thle. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Nietzki,  Hagenbach,   B.  20,  331).  —   Orangerothe 
Nadeln.    Schmelzp.:  276".    Wird  durch  Reduktion  in  Aethenyltetramidobenzol  übergeführt. 
C,„H9N,0.,.2HCl.PtCl4+V.,H.,ü.     Lange,  goldgelbe  Nadeln. 

/N  C  (^Y{  \ 
Derivat  des  Diacetyls  Cj^H,^N^  =  CgH,(^'--'       ■^)  .      Bildung.      Bei    gelindem 

Erwärmen  von  schwefelsaurem  Tetramidobenzol  mit  Diacetyl  (Nietzki,  Schmidt,  B.  22, 
1649).  —  Feine,  goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  318". 

2.  s-Tetramidobenzol  (NH,  :  NH.^  :  NH^  :  NH,  =  1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Dinitro-m-Phenylendiamin  mit  Sn  und  HCl  (Nietzki,  Hagenbach,  B.  20, 
334).  —  Die  freie  Base  oxydirt  sich  äufserst  leicht  an  der  Luft  zu  Tetramidodiphenazin 
CjjHj.jNg.  Wird  von  Eisenchlorid  in  ein  Diimidoderivat  C^H^N^  umgewandelt.  —  CgHjgN^. 
4HC1.  Kleine  Prismen.  AeuTserst  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  konc.  HCl.  — 
CgH,(,N^.H.,SO^.  Ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln.  —  (CgHißN J, . 3 H.,S04.  Schwer  lös- 
liche Blättchen. 

Verbindung  mit  Phenanthrenchinon  C.^Hj^N^  =  Cj4H8.N.,.C6H2(NH.,)2.  Orange- 
gelbe Nadeln.     Fast  unlöslich  in  Eisessig  (Nietzki,  Hagenbach,  B.  2Ö,  338). 

Diamidodiimidobenzol  CgHgN.,  =  (NH„).,.C6H.j<(' ^    .     Bildung.     Beim  Versetzen 

einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  s-Tetramidobenzol  mit  Eisenchlorid  scheidet  sich 
das  Hydrochlorid  aus  (Nietzki,  Hagenbach,  B.  20,  335).  —  Die  freie  Base  bildet  kleine 
braiuie  Nadeln.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in  Tetramidobenzol  zurück  verwandelt.  — 
i 'gHgN^.2HCl.  Braunschillernde  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  mit  blauvioletter 
Farbe.  —  CgHgN^.2HN0y.  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  salz- 
saurem Tetramidobenzol  in  15  Thln.  Wasser  mit  2  Thln.  gewöhnlicher  Salpetersäure  und 
dann  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  (Nietzki,  B.  20,  2115).  —  Kleine,  grüne  Nadeln. 
Liefert  mit  Vitriolöl  Dinitrodiamidochinon  CgH^N^Og. 
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Diäthenyltetramidobenzol  C,jHjoN,  =  C„H,(-j^^\c.CH3J  .  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Diacetyldinitro-m-Phenvlendiamin  C,.H.,(N02)2(NH.CO.CH.,)„  mit  Sn  und  HCl 
(NiETZKi,  Hagenbach,  B.  20.  337).  —  Nadeln.  'Schmilzt  oberhalb ' 360°.  —  C,oH^oN^. 
2HCl.PtCl^  (bei  120").  Gelbe  Nadeln,  die  beim  Trocknen,  unter  Wasserverlust,  orange- 
roth  werden.  —  CioHioN,.H,SO^  (bei  120").     Nadeln. 

Tetracetylderivat  C^^Hj^N^O^  =  CgHo(NH.C.,H30)4.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Tetramidobenzol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Nietzki,  Müller,  B.  22,  440). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  285".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
heifsem  Eisessig.     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  werden  nur  drei  Acetylgruppen  abgespalten. 

Dicarbon^dtetramidobenzol  CgHgN40.2  =  CeH., (<('-vttt/>CO)  .     Bildung.      Beim 

Einleiten  von  COCl.,  in  eine  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Tetramido- 
benzol (Nietzki,  Müller).  —  Flockiger  Niederschlag.  Unlöslich  in  indifferenten  Lösungs- 
mitteln, löslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

Dithiodicarbonyltetramidobenzol  Cj^HgN^S^  =  CgH,  (<^  ^ttt  yCSj  .Bildung.  Aus 

salzsaurem  Tetramidobenzol,  CS.j,  Natriumacetat  und  Alkohol  (Nietzki,  Müller).  — 
Pulver.     Nur  in  Alkalien  löslich. 

Dimethyldioxydichinoxalin  Ci.,H,f,N402  =  CgHo[-^'p,'ATT'' \  .  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  salzsaurem  s-Tetramidobenzol  mit  Natriumacetat  und  überschüssiger  Brenz- 
trau bensäure  (Nietzki,  Müller,  B.  22,  445).  —  Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  indif- 
ferenten Lösungsmitteln.     Die  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  fluorescirt  gelbgrün. 

/N  C  CH 

Dimethyldiamidochinoxalin   CjoHi^N,  +  H.,0  (bei  100")  =  (NH.,)2.CgH./  ^r  ^- no' 

-j-  H^O.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen  von  salzsaurem  s-Tetramido- 
benzol. Natriumacetat  und  Diacetyl  (Njetzki,  Müller,  B.  22,  443).  —  Lange,  orange- 
gelbe Nadeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  C^HgO  in  gelben  Blätt- 
chen, die  bei  100"  den  Alkohol  nicht  verlieren.  Sublimirt  bei  130 — 140"  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  und  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  den 
Körper  C^.HigN^Ü,. 

C„H,O.N\ 
Acetylderivat    C^H.gN.O^  =     '    '/     )>CgH.,(N:C.CH,), -f  H.,0.     Bildung.     Aus 

Dimethyldiamidochinoxalin  und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Müller).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol). 

<N  C  OH 
Arn  OTT*)  •       Bildung.       Aus 

S-Tetramidobenzol  und  überschüssigem  Diacetyl  (Nietzki,  Müller,  B.  22,  444).  —  Blätt- 
chen (aus  Anilin).  Schmilzt  oberhalb  300".  Sublimirt  in  Blättchen.  Spurenweise  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  Eisessig  und  in  heifsem  Anilin. 

Diamidodiphenylchinoxalin    C.^oHigN    =  (NH2)2.C6H2 (\^^r  /S  p'^xr^) •     Bildu  n g. 

Entsteht,  neben  Tetraphenyldichinoxalin ,  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  salzsaureni 
S-Tetramidobenzol  mit  Natriumacetat  und  einer  alkoholischen  Benzillösung  (Nietzki, 
Müller,  B.  22,  445\  Man  erhitzt  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Weingeist  von  öO"/^, 
der  nur  Diamidodiphenylchinoxalin  löst.  —  Gelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  245".     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

KN  P  C  H 
4t /S Vi** TT*)  •      Bild n  n g.      Siehe 
N.Ü.CgHj/^ 
Diamidodiphenylchinoxalin   (Nietzki,  Müi^ler).    —    Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.: 
289".     Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Tetramidodiphenazin  Ci,H,,Ng  =  (NH,).,.CgH,/^\CgH,(NH.,).,.    Bildung.    Das 

Acetat  dieser  Base  scheidet  sich  aus,  wenn  man  durch  eine  .siedende  Lösung  von  10  g  salz- 
saurem s-Tetramidobenzol  und  20  g  Natriumacetat  in  200  ccm  Wasser  2 — 3  Stunden 
lang  Luft  durchleitet  (Nietzki,  Müller,  B.  22,  447).  2CgHjpN4  +  ^  "=  C,,,H,,Ng  -\-  2NH3 
-l"  H.,0.  Man  zerlegt  das  Acetat  durch  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  heifsem 
Anilin  um.  —  Krystallisirt,  aus  Anilin,  in  anilinhaltigeu  gelben  Nadeln,  die,  beim  Waschen 
mit  Alkohol,  das  Anilin  verlieren  und  braun  werden.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Anilin.  Die  Lösungen  in  Alkohol,  Aether 
und  Anilin   fluoresciren   gelbgrün.    —    Schwache   Buse.     Die  Salze    lösen    sich    wenig    in 
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Wasser  mit   fuchsinrother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz.  —  Ci.jHj.3Nu.2HN03 -|- 2H2O. 
Feine,  grünglänzende  Nadeln.     Verliert  bei  50"  Salpetersäure. 

Tetracetylderivat  C.,oH.,^N,.0^  =  C,..HyNß(C2H30)^.  Orangegelbes,  unlösliches  Pulver 

(NiKTZKI,    MÜLLER). 


2.  Base  C,H,^N,  s.  S.  979. 


1.  Basen  aH.^N, 


C.  Lasen  c„h,,„_n 


•jn— 6-' 


1.  Isophtalamidin  CyH^(C<(^T»^TT  )  .  Bildttny.  Beim  Eintragen  von  salzsaurem 
Isophtalimido-Diäthyläther  in  die  10 fache  Menge  alkoholischen  Aoimoniaks  {Lucken  bach, 
B.  17,  1432).     C,H^(c-^J5?-rT  )  .2HC1  +  2NH3  =  CgH,oN^.2HCl  +  2C.,H5(OH).     Beim 


Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  das  salzsaure  Isophtalamidin  aus.  —  Die  freie  Base, 
aus  dem  Hydrochlorid  durch  höchst  koncentrirte  Natronlauge  abgeschieden,  krystallisirt 
in  kleinen  Nadeln.  LTnIöslich  in  Aether  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  doch  zersetzen  sich  diese  Lösungen  bald  unter  Entwickelung  von  Ntl^.  Beim 
Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine 
Verbindung  CjgH^gNjO.^  (s.u.).  —  C^HgN^.Ag.,.  Amorpher  Niederschlag  erhalten  durch 
Fällen  eines  Gemisches  des  Nitrates  (1  Mol.)  und  (2  Mol.)  AgNO.,  mit  (3  Mol.)  KOH. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  NH^  und  HNO3.  —  C8Hj(,N4.2HCl.  Glänzende 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwieriger  in  Alkohol.  —  Cj,Hj(,N4.2 HCLPtCl^. 
Rothe,  glänzende  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C8Hj(,N^.2HN03. 
Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CijHjoN^.H2S04.  Glasglänzende  Blättchen. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  C^Hj^NgO.,  =  NH[C(NH).C6H4.CO.NH,].,  (?).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  salzsaurem  Isophtalamidin  mit  Natriumacetat  und  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Lucken- 
BACH,  B.  17,  1434).     2 C.Hj^N^  +  (G.^.fi).fi  +  G,H30.0H  =  Cj^H^gN-O.,  +  SCHsO.NH.,. 

—  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

2.  Terephtalainidin  QJ3. AO<(^-^tt  )  .     Bildung.     Beim    Behandeln    von    salzsaurem 

Terephtalimidodiäthyläther    CgH^fC^Q^  tt  )  .2HG1  (dargestellt  aus  Terephtalsäurenitril, 

Alkohol,  Essigäther  und  HCl)  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Luckenbach,  B.  17,  1436). 

—  CgHjoN4.2HCl.  Krystalle  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (Unterschied 
von  salzsaurem  Isophtalamidin).  —  CgHjßN4.2HCl.PtCl4.  Kleine,  gelbe  Krystalle.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Phenylen-p-Diacetamidin  CjoHi.N^  =  C6HJCH.,.C(NH).NH.,].,.  Bildtiug.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  aus  salzsaurem  Phenylen-p-Diacetimidoäthyläther  CeH^[CH.3.C(NH). 
0C2H5].,.2HC1  und  alkoholischem  NH3  (Glock,  B.  21,  2660).  Man  zerlegt  das'  Hydro- 
chlorid durch  Natronlauge.  —  Dünne  Blättchen.  Schmelzp. :  182".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zieht  begierig  00.^  au.  —  Cj(,H,^N^.2HCl.  Glasglänzende 
Prismen.     Schmilzt  nicht  bei  240°.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Hefenalkaloid  CigH.uN^  s.  S.  543. 

D.  Basen  c^h.^^^n,. 

1.  Phenyltetrazol  C^H^N^  s.  Phenylhydrazin  S.  975. 

2.  Basen  CioH.^N^. 

1.  Tetramidonaphtalin    CjgHj.^N^  =  CjoH4(NH,)4.     Bildung.     Beim  Behandeln  von 
/?-Tetranitronaphtalin   mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Aguiab,  Lautemann,  Bl.  3,  267). 

—  C,oHj.jN4.4HJ.     Gelbliche  Blätter,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Dimethyldiamidochinoxalin  s.  S.  1108. 

Carbonsäure  der  Basen  CaH..,j_gN4. 
Phenyltetrazolcarbonsäure  CyHßN^O.,  s.  Phenylhydrazin  S.  974. 
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E.  Basen  c,h,,_,„n,. 

1.  Diamidomethylphenyloxypyrimidin  C,,H,,N40  s.  S.  1035. 

2.  Basen  C,,Hj,N,. 

1.  Diamidobenzidin  (Tetraamidodiplienyl)  (NH.^),,.CJI,.CeH3(NH2).j  (NH,  :  NU.,— 
NHg  :  NH.J  =  3  :  4 — 3' :  4').  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Dinitrobenzidin  mit  salz- 
saurem Zinuchlorür  (Brunner,  Witt,  B.  20,  102.5).  —  Silberglänzende  Blättchen,  die 
sich  schon  beim  Abfiltriren  schwärzen.  Löslich  in  heilsem  Wasser.  Verhält  sich  gegen 
ßenzaldehyd  und  gegen  o-Diketone  wie  ein  o-Diamidoderivat.  —  Cj2Hj^N^.4HCl -|- 2H.,0. 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  daraus  durch  HCl  gefällt.  —  Cj.,Hj^N^.H2S04 
(bei  120").  Feine  Nädelchen,  erhalten  durch  Fällen  des  Hydrochlorids  mit  verdünnter 
HgSO^.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

2.  Diphenylendihydrazin  NHj.NH.C^H^.CgH^.NH.NH,.  Bildung.  Man  vermischt 
100  g  salzsaures  Benzidin  mit  80  g  Salzsäure  (von  37 "/q)  und  1  1  Wasser,  gielst,  unter 
guter  Kühlung,  2  Mol.  NaNO^  hinzu  und  trägt  die  erhaltene  Lösung,  unter  guter 
Kühlung,  in  die  salzsaure  Lösung  von  500  g  käuflichem  Zinnchlorür  ein.  Man  erhitzt 
hierauf  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  giebt  das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu, 
kocht  auf  und  filtrirt.  Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  zerlegt  man  durch  Natrinm- 
acetat  (Arheidt,  A.  239,  208).  —  Glänzende  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
165—167".  Merklich  löshch  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3,  leichter  in  Eisessig  und  Aceton. 

Dinitrosoderivat  Ci.Hi^N^O^  =  NH,.N(NO).C6H4.C6H^.N(NO).NH,.  Bildung. 
Aus  salzsaurem  Diphenylendihydrazin  und  2  Mol.  NaNUa  (Arheidt).  —  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  112 — 113".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  iji 
Ligroiu,  leichter  in  Aceton,  CHCI3  und  Eisessig. 

Diphenyldisemiearbazid  Ci^HjßNßO.j  =  [NH.3.CO.NH.NH.C6H^— J.^.  Bildung. 
Aus  salzsanrem  Diphenylendihydrazin  und  KCNO  (Arheidt,  A.  239,  209).  —  Feine 
Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  306—308".  Sehr  schwer  löslich 
in   den   gewöhnliehen  Lösungsmitteln,   leichter  in  Eisessig.     Verbindet  sich   mit   Säuren. 

Diphenylendihydrazinzbrentraubensäure  CjgHjj^N^Ü^  =  [C02H.C(CH3).N2H. 
CgH^ — J.,.  Bildung.  Beim  Eingiefsen  wässeriger  Brenztraubensäure  in  eine  wässerige 
Lösung  von  salzsaurem  Diphenylendihydrazin  (Arheidt,  A.  239,  211).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197 — 198".  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  leichter  in  Aceton. 

Diphenylendiaeetonhydrazin  CjgH.j.^N^  =  [(CH3),,.C:N,H.C^^H4— J.^.  Bildung. 
Beim  Auflösen  v(m  Diphenylendihydrazin  m  Aceton , (Arheidt,  J^.  239,  211).  —  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  197 — 199".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3 
und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Sehr  leicht  zersetzbar.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  ZnCl,,  unter  Bildung  von  Diphendimethylindol  CigHjflN,  und  Diphenyl. 

E.FisCHER(i:?.  9, 891)  hat  diphenyldihydrazinsulfonsaures  Kalium  Cjl.jH^(N,H.,. 
SO3K), -I-2H2O  und  daraus  das  salzsaure  Salz  Ci2H^(N,Hg.HCl)2  dargestellt. 

3.  Diamidohydrazobenzol  und  Hydrazoanilin  s.  d. 

3.  Tetramidodiphenylmethan  CjgHjgN^  =  Ci3H8(NH2)^.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Tetranitrodiphenylmethan  mit  (überschüssigem)  Zinn  und  Salzsäure  (Stadel,  A. 
218,  341).  —  Nadeln  (aus  überhitzter  Benzollösung).  Schmelzp. :  161".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  —  Die  Salze  sind  in  Wasser 
ungemein  leicht  löslich. 

Tetracetylderivat  C2iH,4N404  =  Cj3H8(NH.C.,H30)4.  Krystallinische  Masse  (aus 
Wasser).     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (Städel). 

4.  Basen  Ci^H^gN^,     1.  Aethylendiphenylendiamin  s.  S.  896. 

2.    Tetramidoditolyl.      Diäthenyldinitrotetraraidoditolyl    Cj^HjgNgO^  = 
CH3  CH3  ^ 

CH3.C^y^\CßH(N02).C6H(N02)/-^yC.CH3.     Bildung.      Beim    Behandeln    von 

Dinitro-p-Acettoluid  mit  einer  ungenügenden  Menge  alkoholischen  Schwefelammoniums 
entsteht,  neben  anderen  Körpern,  Hydrazodinitroacettoluid,  das  man,  durch  Versetzen  des 
Produktes  mit  Soda,  ausfällt.  Dasselbe  wird  mit  verdünnter  HCl  behandelt  (Bankievticz, 
B.  21,  2407).  —  Lauge  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  242".  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether.  —  Ci8HieN,,Ü4.2HCl.  Platte  Nadeln.  —  C,gH„.NgO^. 
2HNO3.     Lange,  dicke  Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  213 — 214". 
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5.  Leukotoluylenblau  CigH^nN,  =  N(CHJ.,.C,3H,^N3  s.  S.  927. 

6.  Basen  0,gH.,.,N^.     1.  Diamidotetramethy-lbenzidin  s.  H.  1038. 
'.'.  Aethylendit.oliiylendiamin  s.  S.  912. 

F.  Basen  c„h,,„_„n,. 

1.  Diamidoazobenzol  Gi-^Hi^N^  s.  d. 

2.  Basen  CjgHj.N,. 

1.  Methenyldiphenylazidin  N.,H,(C,.HJ.CH:N.,H(C6H5).  Bildung.  Bei  mehr- 
wöcheiitlichem  Stehen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Formimidoäther  in  absolutem  Alkohol 
mit  etwüs  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Phenylhydrazin  (Pinner,  B.  17,  2002).  Man 
i)ehandelt  den  gebildeten  Niederschlag  mit  warmem  Benzol  und  fällt  die  Benzollösung 
durcli  Ligroin.  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem.  Färbt  sich,  beim  Uebergiefsen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  roth. 

2.  Amidomethylindamin  NPI, .  CgH, .  if. C^^lyCHsXNHjyNH.  Bildung.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  von  53  g  salzsaurem  p-Phenylendiamin  und  58,2  g  m-Toluylendiamiu  in 
18  1  Wasser  mit  G50  g  Natriumacetat  und  giefst  dann  allmählich  750  g  (der  officinellen ) 
Eisenchloridlösung  hinzu  (Bernthsen,  Schweitzer,  A.  236,  343).  Es  fällt  salzsaures 
Amidomethylindamin  in  schwarzen  Blättchen,  mit  grünem  Oberflächenglanze ,  aus. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe,  beim  Kochen  färbt  sich  die  Lösung 
roth,  indem,  durch  Oxydation  an  der  Luft,  Diamidomethylphenazin  C,3H,2N^  entsteht. 

3.  Azobenzotoluylendiamin  Cj^Hj^N^  s.  d. 

3.  Diamidoazotoluol  Cj^HmN^  s.  d. 

4.  Toluylenblau  C^sH^sN^  =  N(CH3)3.Ci,HioN,.NH.,  s.  S.  927. 

5.  Basen  CjgHjoN^.     1.  Diäthylendiphenylentetramin  s.  S.  905. 
2.  Dimethylanilinazylin  s.  d. 

6.  Diäthylanilinazylin  CooHjgN^  s.  d. 

7.  Dipropylanilinazylin  C.j^HgeN^  s.  d. 

8.  Diisobutylanilinazylin  C^gH^^N^  s.  d. 

9.  Diisoamylanilinazylin  Cg.^Hj^jN^  s.  d. 

Gr.  Basen  c„H.,n_,,N,. 

1.  Diamidophenazin  CiaHjoN^  s.  S.  1058. 

Dimethyldioxydiehinoxalin  C,2H,oN^O,.  s.  S.  1108. 

2.  Basen  CisH^^N,. 

1.  Diamidomethylphenazin  NH,,.C6H3/^^C6H2(CH3).NH,.  Bildung.  Bei  ein- 
tägigem Einleiten  von  Luft  durch  eine  etwas  salzsäurehaltige  Lösung  von  salzsaurem 
Amidomethylindamin  CigHj^N^  (s.  o.)  in  viel  Wasser  (Bernthsen,  Schweitzer,  ä.  236,  344). 
Man  filtrirt  heifs,  lässt  erkalten  und  fällt  das  Hydrochlorid  durch  NaCl.  —  Das  freie 
Diamidomethylphenazin  ist  in  heilsem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  in  grünglänzenden  Krusten  aus.  Die  alkoholische  Lösung  ist  roth  und  fluorescirt 
stark  gelbgrün.  Liefert,  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol,  Methylphenazin  CjjflioN.,. 
—  CjgHjjN^.HCl.  Kleine,  rothe  Nadeln  oder  Prismen.  Die  Lösung  in  konc.  HCl  ist 
königsblau  und  wird,  auf  Wasserzusatz,  violett  und  dann  roth. 

2.  Toluylenroth  N(CH3),.C,3H8N,.NH„  s.  S.  927. 

3.  Base  C^gHj.jN^  s.  B.  890. 

3.  Basen  Cj^Hj^N^.     1.  Cyananilin  s.  Bd.  II,  S.  299. 

2.  Toluylenviolett  s.  S.  928. 

3.  Tetramethyldiehinoxalin  s.  S.  1108. 

4.  Base  Ci^H,^N^S,  =  C6H^(NH.C4H^NS).,.    Bildung.    Aus  ms-Oxymethylthiazol  und 

m-Phenylendiamin  (Hantzsch,  Weber,  S.  20,  3130).   2CH3.C^J^^^"^^  +  CeH,(NH2)2 

=  C.^Hj.N^Ö, -j-2H,0.   --  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp.:  152". 
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4.  Toluylenroth  CisH^gN^  s.  S.  927. 

5.  Benzylamincyanid  und  Isomere  C.eHjgN^  s.  Bd.  II,  S.  326,  331,  350,  358. 

6.  Diphenylendiacetonhydrazin  CisHo.,N^  s.  S.  1110. 

7.  Cumidincyanid  C.oH^gN^  s.  Bd.  II,  S.  367. 

H.  Basen  c^H,3^_,gN,. 

1.  Diphenyltetrazin  Cj^HigN^.  Bildung.  Aus  Phenylhydrazin,  CHCI3  und  KHO 
(Ruhemann,  Soc.  55,  244).  —  Liefert  ein  Tribromderivat.  Wird  von  salpetriger  Säure  und 
Acetylchlorid  nicht  angegriffen.  Auch  Sn(+  HCl),  Natrium  (-|-  Alkohol)  wirken  nicht  ein. 
Tertiäre  Base.  —  Ci^HjjN^.HCl.  Lange  Nadeln.  Verliert  bei  100°  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser  die  Säure.  —  (Cj^H,,N^.HCl)2.PtCl,  (bei  100").  Gelbe  Tafeln.  Zersetzt  sich 
gegen  300".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  Cj^HijN^.CHgJ.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  214°  (Ruhemann,  Soc. 
55,  245).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  —  Cj^Hj^N^-CHgCl.  Seide- 
glänzende Nadeln.  Schmelzp.:  244o.  —  (Ci^H.^N^.CHgCl^^.PtCl^  (bei  100°).  Gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Bromdiphenyltetrazin  Cj^Hj^BrN^.  Bildung.  Wie  das  Tribromderivat  (Ruhe- 
mann, Soc.  55,  246).  —  Schmelzp.:  219—220°. 

Dibromdiplienyltetrazin  Cj^HmBrN^.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  Diphenyltetrazin  (R.).  —  Krystalie. 

b.  /5-Derivat.  Findet  sich  in  der  essigsauren  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Tribromderivates  (R.).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  131°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

Tribromdiphenyltetrazin  C^^HgBrgN^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in 
eine  Eisessiglösung  von  Diphenyltetrazin  (Ruhemann,  Soc.  55,  246).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Zersetzt  sich  gegen  224°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol ,  leicht  in 
kochendem  Eisessig. 

2.  Basen  CigHi^N^  s.  S.  985. 

3.  p-Ditolyltetrazin  CigHjgN^.  Bildtmg.  Entsteht,  neben  Formyltolylhydrazin ,  beim 
allmählichen  Eintragen  von  alkoholischem  Kali  in  ein  Gemisch  aus  p-Tolylhydrazin  und 
CHCI3  (Ruhemann,  Soc.  55,  247).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt'  mit  Aether 
aus.    Die  ätherische  Lösung  wird  mit  verdünnter  H^SO^  gewaschen  und  dann  verdunstet. 

—  Tafehi  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  185°.     Leicht  "löslich  in  Eisessig. 

I.  Basen  c^h,,_,,n,. 

1.  Verbindung  CisH^^N^  s.  S.  985. 

2.  Triamidotriphenylamin  CigHigN^  ^  N(C6H^.NH2)3.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Trinitrotriphenylamiu  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Heydrich,  Ä  18,  2157;  19,  760). 

—  Nadeln.  Schmelzp. :  230°.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  Eisenchlorid 
blau  gefärbt,  durch  Chloranil  blaugrün.  KjCr.jO;  erzeugt  einen  blaugrünen  Nieder- 
schlag. —  C,8HigNj.3HCl.  Kleine  Nadeln.  — "  (C;8Hi,N^.3HCl),.3PtCl^.  Kleine  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser  imd  Alkohol  mit  grüner  Farbe  (H.,  B.  19,  759).  —  Pikrat  CigHigN^. 
3C6H,(N02)30.     Kleine,  grünlichgelbe  Nadeln  (H.,  B.  19,  759). 

Methyiderivat  C^H^gN^Clg  =  N[C,H,.N(CH3),.CH3C1]3.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Triamidotriphenylamin  und  überschüssigem  Methylalkohol  bei  180 — 200°  (Heydrich,  Ä  19, 
760).  —  [C,,H39N,Cl3].,.3PtCl4.     Grünliches  Pulver. 

Triaeetyl'derivat  C.,4H,4N403  =  N(C6H4.NH.C.,H30)3.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
nicht  bei  240"  (Heydrich,  B.  18,  2157). 

3.  Xylylen-p-Dimethyloxypyrimidin  C^gH.gN.O.,  =   CeH,[_(,j^^  J^;^|^^^|j^^CH]  • 

Bildutig.  Man  übergiefst  1  Mol.  salzsauren  Phenylen-p-Diacetimidoäther  CgH^[CH,.C(NH). 
OC2H5J2.2HC1  mit  2  Mol.  Acetessigsäureäthylester  und  giebt  2  Mol.  Natron  (in  lOprocen- 
tiger  Lösung)  hinzu  (Glock,  B.  21,  2661).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  oberhalb  250°. 
Ganz  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

4.  Tertiäres  Amidobenzylamin  C.^iHj^N^  s.  S.  929. 
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K.  Basen  cji.,.^^.J:i^. 

1.  Diimidoisatin  C^eH^^N^O,  s.  Bd.  II,  S.  1036. 

2.  Benzenyldiphenylazidin  C.^H^sN,  =  CeH,.C^^^^^2«^^^^y  Bildiing.  Bei  24  stün- 
digem Stehen  der  Lösung  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Benzimidoäther  und  (2  Mol.)  Phenyl- 
hydrazin in  absolutem  Alkohol  (Pinner,  B.  17,  188).  C6H6.C(NH).0C,H,.HC1  +  2C.,H5. 
]SH.NH2  =  Ci9Hi8N^4-C2H,.OH  +  NH,Cl.  —  Dunkelrothe,  goldglänzende  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol).  Öchmelzp.:  170".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  m  Benzol. 

3.  Carbotoluylendiphenyltetramin  C2oH.,(,N^  s.  S.  912. 

L.  Basen  CnH,^_22N^. 

1.  Basen  CjgHi^N^. 

1.  Phenylensafranin.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  p-Phenylen- 
diamin  und  Anilin  mit  H,Cr.,0,  (Bindschedler,  i^.  16,871).  CßH^lNH,),  +  2C6H5.NH,, 
_|- O2  =  CigHi^N^ -f  iHoO.  —  Metallgläuzend.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Geht  durch  Reduktion  in  Leukophenylensafranin  CjgHjgN^  über.  —  C^gHj^N^.HCl.  Sehr 
hygroskopisch.  —  (CigHi^N^.HClj,  .PtCl^.  Niederschlag.  —  G\8Hi,N^.HN03.  Grüne,  mikro- 
skopische, orthorhombische  Blättchen. 

Dimethylphenylensafranin  CogHigN^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  eines  Ge- 
menges von  (1  Mol.)  Dimethyl-p-Phenylendiamin  und  (2  Mol.)  Anilin  mit  K.,Cr.>07  (Bind- 
SCHEDLER,  B.  16,  869).     NH,.CeH,.'N(CH3).,  +  2C,H,.NH, -f  O^  =  C,oH,gN,  +  4H,Ü. 

—  C,„H.gN,.HCl.  -  (aoH,gN,.HClj,.PtCl,.  —  a^H.gN^.HNOa-     Schwer  löslich. 

2.  Phenosafranin  C,gH,„N„0  =  C.gH, .N.  +  H,0.  Bildung.  Durch  Erwärmen  der 
neutralen  Lösung  eines  Gemisches  aus  1  Mol.  p-Phenylendiamm  und  2  Mol.  Anilin  oder 
von  gleichen  Molekülen  AniUn  und  p-Diamidodiphenylamin  NH(CyH^.NH2)2  mit  K^Cr^O. 
(NiETZKi,  B.  16,  466).  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  salzsaurem  p-Amidoazobenzol, 
Nitrobenzol,  Eisenfeilen  und  der  theoretischen  Menge  HCl  (Barbier,  Vignon  ,  Bl.  48. 
772).  NH.,.C6H,.N,.CeH6  -f  CgH^.NO.,  -f  H,  -f  HCl  =  C^gH^^N^Cl  +  2H,Ü.  —  Die  freie 
Base,  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  besitzt  (bei  lOü"  getrocknet)  die  Formel 
CjgHjgN^O,  geht  aber,  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  in  CjgHi^N^ 
über  (NiETZKi,  Otto,  B.  21,  1593).  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
fast  gar  nicht  in  Aether.  Beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  entsteht  die  Base  CjgHiäNj. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  NH3  und  Safranol  C^gHjjNaO,,  (S.  1115). 
Wird  von  Zinkstaub  und  NHg  in  eine  Base  C^gHigNaO  (S.  1115)  übergeführt.  "  Wird  von 
koncentrirter  Schwefelsäure  grün,  von  etwas  verdünnter  Säure  oder  von  konc.  HCl  blau 
gefärbt.  Liefert  ein  Diacetylderivat.  Starke  Base;  die  einsäurigen  Salze  werden  durch  Alkalien 

NH,.CeH,^NCl.CeH,  ^       ^       ,,      ,      ., 

nicht   zerlegt.  —  C,„H,-N,.C1  =         ^    ^    ^y  6    4  ^^j^^  ^^^g  3123).  Kanthanden- 

^  1«    1"    4  NN^.CeHg N 

grüne,  flache  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Wird  aus 
der  wässerigen  Lösung,  durch  HCl,  fast  völlig  ausgefällt.  —  (CjgHigN^.HC^g.PtCl^  (bei 
100").    Rother,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  rasch  in  goldglänzende  Blättchen  umwandelt. 

—  CigHjgN^.NOg.  Gleicht  dem  salzsauren  Salze.  Fast  unlöslich  in  verdünnter  Sal- 
petersäure. 

Nach  Barbier  und  Vignon  {Bl.  48,  389)  entsteht,  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges 
von  Anilin  und  p-Phenylendiamin,  zunächst  ein  blauer,  sehr  unbeständiger  Körper,  der 
sich  bei  100"  sofort  in  Phenosafranin  umwandelt.    C6H4(NH2).,  +  NH2.C6H5  +  NH^.CgHß. 

NH(CeHs).NCl\  NH,.C«H..NC1\  '   •  ,    ,,^, 

HCl  =         ^   '      y  ■       yCJI^  =        '     '    >  .      NCßH,.       Durch    Zn    und    HCl    zerfällt 

NH^.CeHgN    /  '    *      NH^.CßHgN     /  ^    *        • 
dieser  blaue  Körper,  bei  niederer  Temperatur,  in  Anilin   und   Leukoamidophenazin. 
NH(C„HJ.NC1\  /NH\  .      , 

NH..C3H3  N     /^'^^  +  ^*  ^  C,H,.NH,  +  NH,.CeH3<(^g>CeH,  -f  HCl.     Leukoamido- 

phenazin  wird  durch  Luft  langsam   zu  Amidophenazin  NHj.CgHa^^ ^yCgH^  oxydirt, 

dessen  Hydrochlorid  violettrothe  Nadeln  bildet  und  ein  Platin  salz  (Cj.jHgNg. HCl),. PtCl^ 
liefert.    Von  Zn  (und  verdünnter  HCl)  wird  Amidophenazin  wieder  in  Leukoamidophenazin 
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umgewandelt.   Oxydirt  mau  ein  Gemisch  von  Leukoamidophenazin  und  salzsaurem  Anilin, 

NH(C6HJ.NC1\ 
bei  niederer  Temparatur,  so  resultirt  wieder  der  blaue  Körper  t-i^<t      y^G^*- 

/N.C6H3.N(CH3J, 

Dimethylphenosafranin   CoHjgN^Cl  —  C^HX   •  /  .     Bildung.     Ent- 

\N  d — CyH^.NHj 
steht,    neben  Tetramethyldiamidoazobenzol,    beim  Erwärmen   einer  alkoholischen  Lösung 
von    salzsaurem    p-Nitrosodimethylanilin    mit    Anilin    (Barbier,  Vignon,  BL  48,  637j. 
3CeH,(NO).N(CH3),.HCl  +  2CeH5.NH,  =  aoH.gN.ClH- N(CH3)2.C6H,.N,.CeH,.N(CH3)., 
H-^HCl+BH^O.  ' 

Aethylsalranine  Co^Hj^N^.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Man  löst  die  salzsauren  Salze 
aus  12,7  g  Anilin  und  10,4  g  Aethyl-p-Phenylendiamin  NHlCjHj.CgH^.NH,  in  700  ccm  H,0, 
giebt  etwas  Eissessig  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  tröpfelt  400  ccm  einer  Lösung  von 
40  g  K.jCr.üy  in  1  1  Wasser  hinzu.  Man  übersättigt  mit  Kalkmilch,  filtrirt,  verdampft 
das  Filtrat  zur  Trockne  und  zieht  den  liückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus  (Schweitzer, 
B.  19,  151).  —  Kantharideugrüne,  amorphe  Masse.  —  Das  Nitrat  ist  amorph,  brouze- 
glänzend.  —  (CyK^gN^ .  HClj^ .  PtCl^.    Dunkle,  metallglänzende  Nädelchen.   Schwer  löslich. 

b.  //-Derivat.  Bildung.  Man  löst  die  salzsauren  Salze  von  10,8  g  p-Phenylen- 
diamin,  7,7  g  Anilin  und  12,3  g  Aethylanilin  in  500  g  HjO,  giebt  etwas  Eisessig  hinzu, 
erhitzt  zum  Kochen  und  tröpfelt  340  ccm  einer  Lösung  von  60  g  KjCr^Oj  in  I  1  Wasser 
hinzu  (Schweitzer,  B.  19,  152).  —  Gleicht  dem  a-Aethylsafranin.  —  Das  Nitrat  ist 
eine  dunkelgrüne,  krystallinische  Masse.  —  (GioHigN^.HCijj.PtCl^.  Dunkelviolettes,  glän- 
zendes Krystallpulver.     Sehr  schwer  löslich. 

C«H3.N.(aH,).,Cl 

Diäthylphenosafranin    C^H^^N^  oder  C22H23N^Cl  =  CeH..N<         >N  (?). 

XH3.NH.3 
a.  «-Derivat.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  aus  (a-)Diäthyl-p-Phenylen- 
diamin    NH.,.C6H^.N(C.;H5),    und    2  Mol.  Anihn    mit  KXr,0,    (Nietzki,  B.  16,  470).  — 
Die  alkoholische  Lösung  iiuorescirt.     Lietert  ein  Monoacetylderivat.  —  (G,2H.,^N4.HC1).,. 
PtCl^  (bei  190").   Grüne  Nadeln. 

b.  /^-Derivat.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  (1  Mol.)  p-Pheny- 
lendiamin,  1  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Diäthylenanilin  mit  KjCr^O^  (Nietzki).  —  Gleicht 
dem  a-Derivat,  nur  ist  das  salzsaure  Salz  viel  leichter  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser, 
als  das  Salz  des  «-Derivates.  —  (C2.2H,^N^.2HCl)2.PtOl4  (bei  100").    Grüne  Nadeln. 

C,H3.N.(aH,).,Cl 

Teträthylphenosafranin  CagHg^N^  oder  CaeHa^N^Cl  =  CeH6.N<        >N  (?). 

XH3.N(C2HJ 
Bildun.g.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Diäthyl-p-Phenylendiamin  N(C,H5).,. 
CßH^.NH.,,  Anilin  und  Diäthylanilin  mit  K,Cr.,07  (Nietzki).  Wird  leichter  rein  erhalten 
durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  des  zunächst  entstehenden  grünen  Oxydations- 
produktes eines  Gemenges  von  Diäthyl-p-Phenylendiamin  und  Diäthylanilin  mit  salz- 
saurem Anilin  und  etwas  K^Cr^Oj.  —  Verhält  sich  gegen  H.,SO^  wie  Phenosafranin.  Wird 
v(jn  salpetriger  Säure  und  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriifen.  —  (C2gH32N4.HCl),.PtCl4. 

Diacetylphenosafranin  Cj^HgoN^Og  =  Cj^Hj4N4(C2H30)2.  Bildung.  Das  salz- 
saure Salz  entsteht  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Phenosafranin  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  B.  16,  468).  —  C^gHjoN^Oa.HCl.  Metallglänzende,  braune 
Blättchen.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Löst  sich  in  schwacher,  alkoholischer  Natronlauge  mit  violettrother  Farbe.  — 
a,,H,nN,().,.HJ. 

«-Diäthylacetylphenosafranin  Cj^lLyN^CJ  =  C,gHj3N4(C2ri6)2(G2HgO).  B  i  Idu  n  g . 
Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  «-Diäthylphenosafranin  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid (Nietzki).  —  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  daraus, 
durch  NaCl,  in  braun  schillern  den  Nadeln  gefällt.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
nicht.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4  in  Essigsäure  und  Diäthylsafranin  über- 
geführt.   -  (a.Hj^N^O.HCOj.PtCl,. 

Diazophenosafraninchlorid  C^gllj^NgCl.,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässe- 
rigen ,  mit  HUl  angesäuerten ,  Lösung  von  Phenosafranin  mit  verdünnter  Natriumnitrit- 
lösung (Nietzki).  —  Giebt  eine  blaue  Lösung.  —  CjgHj5Ni;Cl2.2AuCl3.  Feine,  grünlich- 
graue Nadeln.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  zwei  Atome 
Stickstoff. 

Diazodiäthylphenosafraninehloride  CooHjaNsCl,.  a.  «-Derivat.  Eine  Lösung 
von  «-Diäthylphenosafranin  in  salzsänrehaltigem  Wasser  färbt,  sich  aui'  Zusatz  von 
Natriumnitrit,  grüniichblau.  Sie  liefert  mit  PtCl^  das  in  fast  schwarzen  Nadeln  krystal- 
lisirende  Salz  C22H23N,Cl2.PtCl,. 
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b.  /5-Derivat.  Bildung.  Aus  salzsaurera  /5-Diäthylphenosafranin  und  NaNO^ 
(NiETZKi).  —  CjoHogNsClj.PtCl,.    KupferscüiUernd. 

Safranol  C^gH^2^i202  =  C!jgH,„]S,(OH).,.  Bildung.  Bei  dreitägigem  Kochen  von 
salzsaureni  Fbenosalranin  mit  überscüüssigem ,  alkoholiscliem  Kali  (Niktzki,  Otto,  B. 
21,  1593).  Oj.H.bN.CI  -]-  KHü  +  11,0  =  KCl  +  l^NH^  +  Ci8H,,N,0.  Man  verjagt  den 
Alkohol  durcli  Abdampfen  mit  Wasser  und  fällt  den  Kückstand  durch  Essigsäure.  Wird 
aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  HCl,  in  messingfarbeuen  Nadeln  gefällt.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Leicht  löslich  mit  karminrother  Farbe  in  Natron- 
lauge und  in  konc.  NHg. 

Diaeetat  C.,,HjgN204^Ci8H2(,N2(C2H302)2.  Gelbe,  metallglänzende  Blättchen  (Nietzki, 
Otto).    Unlöslich  ni  NHg. 

Verbindung  CjsHjgNgO.  Bildung.  Bei  dreitägigem  Kochen  von  Phenosafranin.salz 
mit  Zinkstaub  und  HCl  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1595).  Man  übersättigt  mit  Natronlauge 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  8chmelzp. :  liJO".  Leicht 
löslich  in  Alkoliol,  schwieriger  in  Aether,  Benzol  und  in  heifsem  Wasser.  Wird  von 
Aethylnitrit  in  die  Verbindung  CjgHjgNgO  umgewandelt. 

Acetylderivat  C2(,H2jN302  =  C^gHigNgO.C^HgO.  Breite  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  173"  (Nietzki,  Otto).  —  (C2oH,iN302.HCl)2.FtCl^  (bei  100").  Gelber 
Niederschlag. 

Verbindung  CiyH^yNgO.  Bildttng.  Beim  Behandeln  der  Verbindung  mit  HjgHjyN^O 
mit  Aethylnitrit  (Nietzki,  Otto,  i^.  21,  159Ü).  —  Breite  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol), 
bchmelzp.:  117".  Liefert  kein  Acetylderivat.  —  (CigHjgN.,0.HCl)2.PtCl^  (bei  100").  Schwer 
lösliche  Krystalle. 

2.  Basen  C.oH.gN,. 

1.  Parasafranin.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Mauvein  mit  verdünnter  Essig- 
säure und  allmählich  zugesetztem  Bleisuperoxyd  (Perkin,  ,Soc.  35,  728).  Man  fällt 
tlie  Lösung  mit  überschüssigem  Natron,  kocht  das  Filtrat  mit  etwas  Zinkpulver  und 
Kreide,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  NaCl.  Den  Niederschlag  löst  man 
in  Kalilauge  und  fällt  die  Lösung  wieder  mit  HCl  und  NaCl.  —  CooHjgN^.HCl.  Undeut- 
liche, braunrothe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Cgo-tljgN^.HJ.  In  Alkohol 
weniger  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  CgoHjgN^.HNOg.  Lange  Nadeln  mit  dunkel- 
grünem Metallglanz  (aus  Alkohol).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  nicht 
sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol. 

2.  Tetramidoiaodinaphtyl  C2oHj„(NH.,)4.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Zinkstaub 
in  eine  P^isessiglösung  von  Tetranitroisodinaphtyl  (Staub,  Smith,  Soc.  47,  106).  —  Gräu- 
liches, amorphes  Pulver  (aus  Toluol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  Ui4 — lö7°.  Wenig 
löslich  in  Alkohol,  etwas  mehr  in  Toluol  und  Eisessig. 

3.  Basen  G.iH.oN,. 

1.  Dibenzenyltoluylenamidin    iCf.H^.C'^^T,]  .C^.li.^.Cll^.  Bildung.   Beim  Erhitzen 

von  einfach  salzsaurem  m-Toluylendiamin  mit  Benzonitril  auf  180—190"  (Bernthsen, 
Trompetter,  B.  11,  1759).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  ölig  aus  und  erstarrt 
langsam  amorph.  Ungemein  löslich  in  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  nicht. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  C2iH2oN4.2HCl.PtCl4. 

2.  Safranin.  Bildung.  Wird  erhalten  beim  Behandeln  von  o-Toluidin  mit  salpetriger 
Säure  und  Oxydiren  des  gebildeten  Azokörpers  durch  KjCrgO,  (Hofmann,  Geyger, 
B.  5,  527).  Nach  Witt  {B.  10,  874)  entsteht  das  Safranin  durch  die  Spaltung  von 
Amidoazo-o-Toluol,  bewirkt  durch  eine  kleine  Menge  salzsauren  Toluidins.  2C7H,. 
N2.CVH(.(NH3)  =  C2iH.,oN4-|- CH3.CyH3(NH2)2  (p-Toluylendiamin).  Ein  Oxydationsmittel 
ist  daher  nicht  gerade  erforderlich.  Das  hierbei  als  Nebenprodukt  erhaltene  p-Toluylen- 
diamin liefert,  wenn  man  die  heifsen  Lösungen  von  1  Mol.  seines  salzsauren  Salzes 
und  von  2  Mol.  salzsauren  o-  oder  p-Toluidins  mit  K2Cr20j  versetzt,  viel  Safranin 
(Witt,  B.  12,  939;  Bindschedler ,  B.  13,  207).  —  Die  Handelswaare  besteht  aus 
salzsaurem  Safranin ,  das  man  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem ,  salzsäurehaltigem 
Wasser  rein  erhält.  —  Die  freie  Base  bildet  rothbraune  Krystalle,  die,  nach  dem 
Trocknen  bei  100",  einen  schwachen,  ins  Grüne  spielenden  Metallglanz  annehmen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Uebergielst  man  die  Salze  mit 
Vitriolöl,  so  entsteht  eine  blaue  Lösung,  die  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Wasser  erst 
grün  und  zuletzt  violett  wird  (charakteristisch).  —  Cg^HgoN^.HCl.  Feine,  röthliche 
Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlösUch  in  Salzlösungen.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  rothgelb  gefärbt  und  fluorescirt.     Absorptionsspektrum  der  verschiedenen  Saf- 
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raninlösuugen  (inH.,SOJ:  Landauer,  B.  11,  1772.  —  (C,iH.,oN4.HCl),.PtCl^.  Gelbrothes, 
krystallinit^ches  Pulver;  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  C.,,H,„N^.HN03. 
Rothbraune  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  — 
Pik  rat  C.>,H.,(,N^.CgH3(N0.,\0.  Braunrothe  Nadeln ;  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

/C,H3.N(CH3).,C1 
4.  Tetramethylphenylensafranin  C.„H.,oN,  od. C,.,H.„N^.HC1-=C6H6.N<       >N 

XH3.N(CH3), 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Dimethylphenylengrün  Cjj-^HjgNg  und 
Anilinacetat  mit  KoCr.jÜ;,  bei  Siedehitze  (Bindschedler,  K  16,867).  Cj^Hj^Ng -|- CgHs. 
NH.,  +  O.,  =  C.-„H",2N4  +  2H.,0.  —  G^Ha-jN^-HCl.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (C.,.7H,;N4.HCl}.,.PtCl4.  Sclwer  löslich  in  Wasser.  —  C.,2H,.,N4.HN03  + H,0. 
Lange,  bräunlichviolette  Krystalle. 

M.  Basen  c„h,„_.,,N4. 
Basen  G.^HjgN^. 

1.  Diamidoazonaph talin  s.  d.     2.  Diamidodiphenylchinoxalin  s.  S.  1108. 

N.  Basen  e;„H,^_.,,N,. 
L  Aribin  G,3H,oN,  s.  S.  477. 

2.  Carbonitrotetraimidobenzol  G^stLoNgÜs  s.  Bd.  II,  S.  263. 

3.  Oktomethyltetramidotetraphenyläthan  Cg.H^.N,  =  [N(CH3VC,HJ,.CH.CH[C„H^. 
N(CH3).,]„.  Btlduny.  Durch  Erwärmen  von  Acetylentetrabromid  mit  Dimethylauilin 
(SCHOOP,  B.  13,  2199j.  —  Säulenförmige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  90°;  Siedep.: 
300°.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroi'n, 
unlöslich  in  Wasser.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  Chromsäure  u.  s.  vv., 
Chinon.  —  C3^H4.,N4.4HC1.2PtCl4.  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag;  zersetzt  sich  bei 
100°.  —  Pikrat  C34H^.jN4.C,.,H3(NO,)30.  Hellgelbe,  glänzende  Schuppen.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

0.  Basen  CnH,^_.,gN4. 
L  Pseudomauvein  G^^Hj^N^  s.  S.  430. 

2.  Methyldiphenylaminazylin  G^gHjiN^  s.  d. 

3.  Aethyldiphenylaminazylin  GjgH.gN^  s.  d. 

P.  Basen  g„h,„_3„n,. 

1.  Base  Gj^HjgN^  s.  Hydrazophenylen  Bd.  II,  S.  123. 

2.  Mauvein  a^H^^N,  s.  S.  430. 

3.  Base  G^gH.j^N^.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Acetanilid'  mit  Succinylchlorid  C^H40.,.Clo  und  Ghloroform  auf  100"  (Hübner,  B. 
10,  2165).  —  Die  freie  Base  bildet  in  VV'asser  wenig  lösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln.  Schmelzp.:  132—133«.  —  G,gH.,sN4.2HCl.  Tafeln,  sehr  leicht  löshch  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  G29H.28N4(HN03)o.     In  Wasser  weniger  löslich  als  das  Hydrochlorid. 

a.  Base  c„H,,_.3.,N,. 
Base  G^gK^^N^  s.  Bd.  11,  S.  313. 

R.  Base  G„H,,_3eN,. 

Azophenin  CaoH.^N,  =  (NH.G6H6)2.G6H,(N.C6H5).,  (N  :  NH  :  N  :  NH  =  1:3:4:5)  (?). 
Bildung.  Entsteht,  neben  Oxyazobenzol  und  einem  dritten  Körper,  beim  Erwärmen  von 
p-Nitrosophenol  mit  Anilinacetat  auf  100"  (Kimich,  B.  8,  1028).  Wird  in  gröfserer  Menge 
erhalten  durch  24stündiges  Erhitzen  von  p-Nitrosophenol  mit  salzsaurem  Anilin  auf  100° 
(Witt,  Thomas,  Soc.  43,  115).  Bei  24stündigem  Erhitzen  von  2  Thln.  Amidoazobenzol 
mit  4  Thln.  Anilin  und  1  Tbl.  salzsaurem  Anilin  auf  80—90°  (Witt,  Thomas;  Witt, 
B.  20,  1539).     Man   fällt   das    gebildete   Azophenin   durch   starken   Alkohol,   wäscht  den 
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Niederschlag  mit  wässerigem  Alkohol  und  krvstallisirt  ihn  ans  kochendem  Anilin  um. 
Entsteht  ferner:  beim  Erhitzen  von  Nitrosodiphenvlamin  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  auf  120—125"  (Witt,  B.  10,  1311).  Beim  "Erhitzen  von  Chrysoidin  mit  Anilin 
auf  100";  durch  Erhitzen  von  Phenylamidoazobenzol  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
auf  80 — 90";  beim  Erwärmen  von  Nitrosodimethylanilin  (oder  Nitrosodiäthylanilin)  mit 
Anilin  und  Eisessig  auf  80"  (Witt,  5.  20,  1.5-39).  Entsteht,  neben  p-Amidodiphenylamin, 
beim  Erhitzen  von  Nitrosomethyla nilin  oder  Nitrosoäthylanilin  mit  salzsaurem  Anilin  und 
Anilin  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2480).  Beim  Erwärmen  von  100  g  p-Nitrosophenvl- 
anilin  C6H^(N0).NH.C«H,  mit  100  g  salzsaurem  Anilin  und  400  g  Anilin  auf  60—70" 
(Ikuta,  A.  243,  285).  Bei  kurzem  Schmelzen  von  Chinouanilid  (NH.CgH5).,.CRH,.0.,  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  683).  Aus  p-Nitrosoanilin 
C,H,(NO).NH,  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  bei  80-100"  (F.,  H.,  B.  21,  686). 
Entsteht,  neben  p-Diphenyldiphenvlendiamin,  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Diphenvl-p-Azo- 
phenvlen  mit  15—20  Thln.  Anilin  auf  110"  (Bandrowski,  M.  9,  417).  3C„H,^N, + 
2CeH5.NH,,  =  G,nH,,,N,  +  2C«HJNH.C„H,),.  -  Darstellung.  Man  erhitzt  8  —  10  Stunden 
lang  auf  dem  Wasserbade  100  g  p-Nitrosodiphenylamin  mit  .500  g  Anilin  und  100  g  salz- 
saurem Anilin.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  einander  mit  Wasser,  ver- 
dünntem Alkohol  und  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Toluol  umkrystallisirt 
(Fischer,  Hepp).  —  Granatrothe  Blättchen.  Monokline  Nadeln  (aus  Anilin)  (Lehmann, 
,/.  1882,  369).  Schmelzp.:  236—237"  (W.,  Th.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien; 
löslich  in  CHCl^.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe,  die  bei  300"  plötzlich  himmel- 
blau wird.  Giebt  kein  Acetylderivat.  Zerßllt  bei  3stündigem  Erhitzen  auf  360"  in  Anilin, 
einen  blauen  Farbstoff  Fluorindin  n.  s.  w.  Die  Sulfonsäure  des  Azophenins  liefert  bei 
300"  Fluorindinsulfonsäure.  Wird  von  alkoholischem  (NH^).,S  bei  140"  zu  Hydroazophenin 
GjgH^iNg  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Sn  und  HCl,  Anilin  und  p-Phenylen- 
diamin.     Wird,   beim   Erwärmen   mit  Alkohol  und    Schwefelsäure,   in   Anilidooxychinon- 

anilidäthyläther  C2H,O.C6H,(NH.C6H,)<\  j^  ^  „  («•  Bd.  III,  S.  170)  umgewandelt.  Zer- 
fällt, bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  und  H.,SO^,  in  Anilin  und  Dianilidochinon 
(s.  Bd.  III,  S.  165). 

Chlorazophenin  C,,f,H5.,ClN4.  Bildung.  Bei  2— Sstündigem  Erwärmen  auf  70—80" 
von  2  Thln.  p-Chlor-p-Nitrosodiphenylaniin  (Schmelzp.:  143")  mit  6  Thln.  Anilin  und 
1,1  Thl.  salzsaurem  Anilin  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  481;  Ikuta,  A.  243,  289).  — 
Glänzende,  rothe  Blättchen  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  2.30".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leichter  in  Toluol. 

Triehlorazophenin    C.,nH2iCl.,N^.      Bildung.      Bei    allmählichem    Eintragen    von 

1  Thl.  Nitrosodiphenvlamin  in  ein  auf  70"  erwärmtes  Gemisch  aus  1  Thl.  salzsaurem 
p-Chloranilin  und  5  Thln.  p-Chloranilin  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  677).  —  Braunrothe 
Prismen.     Schmelzp.:  246". 

Tetrachlorazophenin  C^nH^nCl^N^.  Bildunq.  Aus  p-Chloranilin  und  Nitroso- 
phenol  (O.  Fischer,  Hepp,  Ä  21,  678).  —  Rothe  Prismen  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  265". 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol. 

Tetrabromazophenin  C.^nH,r,Br^N^  (?).  Bildung.  Aus  p-Bromanilin  und  salzsaurem 
Nitrosodiphenvlamin  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2481;  21,  682;  Ikuta,  A.  243,  85).  — 
Schmelzp.:  243". 

Hydrazophenin  C^oH^gN^.  Bildung.  Bei  2stündigem  Erhitzen  auf  140"  von 
2—3  g  Azophenin  mit  20  ccm  koncentrirtem ,  alkoholischem  (NHJ.,S  und  10  g  Toluol 
(Fischer,  Hepp,  Ä  20,  2483).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  173—174".    Fast  unlöslich  in  HCl. 

p-Azotoluin  C^^HißN^  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Phenolazotoluol,  beim  Er- 
wärmen von  p-Nitrosophenol  mit  p-Toluidinacetat  (KiMiCH,  B.  8,  1031).  Aus  p-Nitroso- 
diphenvlamin  und  p-Toluidin  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2480;  Ikuta,  A.  243,  286).  — 
Rothe  Blättchen  (aus  CHCl,).     Schmelzp. :  238"  (I.). 

S.  Basen  c,h,„_3,n,. 

1.  Phenylsafranin    C.,f,H,sNj.     Bildtmg.      Entsteht,    neben    anderen    Körpern,    durch 

2  stündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  10  g  Nitrosodiphenylamin  mit  1  1  Wasser 
und  12  g  salzsaurem  Anilin  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  2620).  Man  filtrirt  heifs,  versetzt 
das  heifse  Filtrat  mit  NH^  und  leitet  COo  ein.  Das  gefällte  Carbonat  wird  in  heifser 
verdünnter  HCl  gelöst  und  die  filtrirto  Lösuna:  abermals  mit  NH^  und  CO,  gefällt.  — 
C,,8Hi,N,.HCl  (bei  100").  Bronzeglänzende  Nadeln.  —  C,gH,gN,.H,CO,  -f  H/O.  Bronze- 
glänzende Prismen. 

Identisch  mit  Pseudomauveiii  Co^Hj^N^  (?)  (S.  430j. 
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2.  Tetraphenylglykosin  C3oH,.,N,o  s.  Diketone  8.  142. 

T.  Base  c„h,,_,.,n,. 

Magdalaroth  CgiiH^^N^  s.  Azonaphtalin. 

ü.  Base  c,H,„_,,N,. 
Tetraphenyldichinoxalin  03^11^2^4  «•  ä^-  HOS- 

Base  C^^HggN,  s.  Bd.  II,  S.  742 


V.  Base  c,h,„_,,n. 


W.  Base  c„h,„_,,n,. 


Verbindung  C,„H,,N,  =  cl;"; Ä 55X^3  .CeH,<(|;^;J^«|;  (N, :  (\H,-  C.H^ :  N,  -=  3 : 

4:1 — r:3':4').  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Eisessiglösiiusj;  von  (2  Mol.)  Benzidin 
mit  (1  Mol.)  Diamidohenzidinacetat  (Brunner,  Witt,  B.  20,  1026).  -  Krystalle  (aus 
Phenol  -|-  Eise^isig).  Schmilzt  nicht  bei  STO";  verkohlt  in  höherer  Temperatur.  Unlöslich 
in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Phenol.  Löst  sich  in  Vilriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe, 
auf  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Lösung  erst  gelb,  und  dann  fällt  die  Verbindung  C^oflge^i 
nieder.     Bildet  ein  Sulfat. 


XXX.  Basen  mit  ftinf  Atomen  Stickstoff. 

1.  Pentaamidobenzol  CpH,^Ni;  =  C„H(NH.,)-.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  Trinitro- 
m-phenylendiamin  mit  Sn  und  Salzsäure  (Barr,  ä  21,  1.547).  —  C„H,,N^.3HC1.  Feine 
Nädelchen.    Sehr  leicht  lö.slich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Pentacetylamidobenzol  C,,;H,,,Nj;Op.  =  C,,H(NH.C.,H30).r,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Pentaamidobenzolhydrochlorid  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Barr, 
B.  21,  1547).  —  Amorphes,  unlösliches  Pulver. 

Pentaamidobenzol  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Dinitrotriamidobenzol 
(dargestellt  aus  s-Tribromdinitrobenzol  und  NH,)  mit  Sn  und  HCl  (Palmer,  Jackson, 
Ä21,  1706).  —  C,H,,N,.3HC1.     Mikroskopische  Krystalle. 

2.  Pentaamidotoluol  C,H,,lSr,  =  CH,.C,(NHA.  Bildunq.  Aus  Trinitro-s-Toluvlen- 
diamin  mit  Sn  und  HCl  (Palmer,  'B.  21,  350'l).  —  C,Hi3N,.3HCl.  Mikroskopische 
Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  färbt 
sich,  beim  Stehen,  blau.  FeClg  bewirkt  eine  schwarze  Fällung.  —  (CjH^gNj.SHCl),. 
3PtCl4.    Schwarze  Krystalle. 

3.  Phenylguanylguanidin  CgH^N^  s.  Bd.  II,  S.  264. 

4.  Triamidoazobenzol  Ci.jH,3N5  s.  d. 

5.  Triamidophenazin  Cj.^Hi.Ng  s.  S.  1089. 

6.  Diphenylguanylgiianidin  Cj^Hj^N^  s.  Bd.  II,  S.  264. 

7.  Lekamethylpentamidopentaphenyläthylen  C43H5jN,,  +  H20  =  |N(CH3),.C«HJ,.C,H 
-}-  H.,0.  Bildung.  Bei  allmählichem  Versetzen  eines  Gemenges  von  Chloral  und  Dimethyl- 
anilin  mit  Chlorzink,  in  der  Kälte  (O.  Fischer,  A.  206,  120).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether.     Starke  Base. 

8.  Anilinschwarz  CgoHo^Ng  (?)  s.  S.  428. 

9.  Indulin  (3B)C.,oH23N5.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  bei 
12 stündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Thln.  Amidoazobeuzol,  4  Thln.  Anilin  und 
1  Tbl.  salzsanrem  Anilin  auf  125—130"  (Witt,  Thomas,  Soc.  43,  116).  Man  fällt  das 
Produkt  mit  Alkohol,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  einem 
Gemenge  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  um.  Beim  Erhitzen  von  Phenylaraidoazo- 
benzolsulfonsäure    SOgH.CgH^.N., .CeH^-NH^CeHe)    mit   Anilin    entstehen   glatt   Indulin 
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und  p-Anilinsulfonsäure  (Witt,  B.  17,  75).  -  Die  freie  Base,  aus  dem  Hydrochlorid 
durch  alkoholisches  Natron  abgeschieden,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwarzen  Krystall- 
warzen,  die  erst  bei  120°  allen  yVlkohol  abgeben.  Löslich  in  Alkohol  und  Anilin  mit 
Pur])urf{irbe.  —  C.n,H.,3N.,.HCI.  Glänzende,  braune  Blättchen.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  heil'sem,  sehr  leicht  in  Anilin.  Liefert,  beim  Glühen  mit  CaO,  Anilin,  Diphenyl- 
amin  und  Carbazol  (Wett,  B.  20,  1541). 

Indulin  (6B)C.,^H„,N;,.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  entsteht,  wenn 
ein  Gemenge  von  100  Thln.  Amidoazobenzol,  1.30  Thln.  salzsaurem  Anilin  und  300  Thlu. 
Anilin  4—5  Stunden  lang  auf  110°  erhitzt  wird  und  dann,  nach  Zusatz  von  65  Thln. 
salzsaurem  Anilin,  noch  24  Stunden  auf  165-170''  erhitzt  wird  (Witt,  Thomas,  Soc. 
43,  117).  Das  aussreschiedene  Salz  wird  durch  alkoholisches  Natron  zerlegt.  —  Metall- 
glänzende,  grüne  Nadeln  (aus  Anilin).  Die  Lösung  in  Anilin  ist  dunkelpurpurblau.  - 
CagH^Ns-HCl.  Grüne  Krystalle.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Sehr 
wenig  löslich  in  Anihn;  mäfsig  löslich  in  Phenol  und  Vitriolöl  mit  intensiv  blaugriiner 
Farbe.    Verliert  HCl  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Alkohol. 

10.  Base  C,,,H^,N,..  Bildum/.  Beim  Erwärmen  von  p-Amido-p-Azotoluol  CH,,.CßH,.Nj. 
C,,H.,fCH3).NH,  mit  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  auf  90-100"  (Nölting,  Witt, 
b'.  17,  S2).  —  'Grauatrothe ,  flache  Nadeln  (aus  Anilin).  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Tem- 
j>eratur  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe.  Ganz  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

11.  Phenylanilinschwarz  G.3,,H,9N5  s.  S.  429. 

XXXT.  Basen  mit  sechs  Atomen  Stickstoff. 

1.  Tetramidodiphenazin  CjaH^gNe  s.  S.  1108. 

2.  Hexamidoditolvl  C,^H.,„Ne. 

Diacethexamidoditolyl  C,gH.,^NfiO..  +  3H,0  =  NHlCHgO) .  CeH(NH.,)2(CH,). 
(;H(NIL),(CH,).NH.C,H,,0-|- 3H,0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aethenyldinitro- 
tetramidöditolyl  mit  Sii  und  HCl  (Bankiewicz,  B.  21,  2409).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
196".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  äufserst  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether 
und  Benzol.  -^  C,,H,,N,0,.2HC1+  2H,0.  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat 
CiaHo^NßO,, -h2C6H3'(NÖ.3);,0.     Niederschlag;  granatrothe  Nadeln  (aus  Weingeist). 

3.  Base  C.sHigNg  s.  Bd.  II,  S.  315. 

4.  Benzildiguanyl  Ci„H„;Ng  s.  S.  142. 

5.  Phenanthrenchinondiguanyl  Cir,H,^Ng  s.  S.  245. 

6.  Tetraphenylmelamin  C^Hj.Ng  s.  Bd.  II,  S.  264. 

7.  Tetraphenyltoluylenguanidin  s.  S.  926, 

8.  Base  Cj/Hj^NgO^  s.  S.  909. 

9.  Base  C,,H,,N,.0,  s.  S.  926. 

10.  Triönanthylidendirosanilin  Cg^H^^Ng  s.  Bd.  II,  S.  697. 

XXXTT.  Rase  mit  acht  Atomen  Stickstoff. 

Carboamidotetraimidobenzol  C^jHygNg  s.  S.  899. 

XXXIIL  Azoxy Verbindungen. 

Das  Anilin  und  seine  Homologen  sind  nur  das  Endprodukt  der  Reduktion  der 
Nitroderivate  C„H.,u ^r-NO,.  Unterwirft  man  Nitrokörper  einer  gemäfsigten  Reduktion, 
so  wird  der  Sauerstoff  der  Nitrogruppe  allmählich  entzogen ,  und  auch  die  Anlagerung 
von  Wasserstoff  erfolgt  nur  stufenweise.  Es  entstehen  die  Zwischenprodukte:  Azoxy-, 
Azo-  und  Hydrazoderivate.  So  liefert  das  Nitrobenzol  durch  allmähhch  fortschreitende 
Reduktion : 
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Azoxvbenzol       C,2Hi„N.,0  =  2C«H,(N0,)— O3 
Azobeozol  C,2H,„N.;     =  2CeH,(N0;)-0^ 

Hydrazobenzol  C,.,H,oN,     =  2C«H,(N0;i— O,  +  H., 
Anilin  G.U.N  '     =    CeH^iNOol-O.,  +  H;. 


A.   Azoxyderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

C  TT         N[\ 

Die  Azoxvderivate   CnH.^n— 14^2^^  —  n"-tr^"    '<- /^   entstehen   durch    Behandeln    der 

Nitroderivate  CnH.,n_-.N02  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  mit  Natriumamalgam. 
Durch  Reduktionsmittel  werden  sie  .schliefslich  in  die  Basen  C„H.j„__7  .NH,  übergeführt. 
Sie  sind  gelb  oder  roth  gefärbt,  indifferent,  nicht  flüchtig.  Von  Chlor  oder  Brom  werden 
sie,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  angegriffen,  nur  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
entstehen  Nitroderivate.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Chlor- 
nitro-, ,  Bromnitrokohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  entstehen  gechlorte,  gebromte  u.  s.  w.  Azoxy- 
derivate. 


1.  Azoxybenzol  C,.,H,„N._,0  =  (CRHr,),N„0  =  .  Bildung.  Aus 


Nitrobenzol  und  alkoholischem  Kali  (Zinin,  J.  ;;r.  3(i,  93);  aus  Nitrobenzol  und  Natrium- 
amalgam (ALEXE.TEW,  5/.  1,  324).  Aus  Azobenzol  mit  Essigsäure  und  CrOg  bei  150—250" 
(Petriew,  B.  6,  557).  Beim  Behandeln  von  Anilin  mit  alkoholischer  Chamäleonlösung, 
neben  Azobenzol  (Glaser,  Z.  1866,  308).  —  Darstclliintj.  Die  Lösung  von  10  Thln. 
Natrium  in  250  Thln.  Methylalkohol  wird  mit  30  Thln.  Nitrobenzol  versetzt,  5  bis 
6  Stunden  lang  gekocht  und  dann  der  Meth^dalkohol  abdestillirt  (Klinger,  B.  15,  186; 
vgl.  Rasenack,  B.  5,  364;  Schmidt,  Schultz,  A.  207,  328).  —  Man  versetzt  allmählich 
eine  alkoholische  Lösung  von  400  g  Nitrobenzol  mit  5824  g  Natriumamalgam  (3,8  "/n 
Natrium  enthaltend).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  destillirt,  wodurch  Nitrobenzol  und 
etwas  Azoxybenzol  übergehen  (Moltschanowsky,  }K.  14,  224).  —  Lange,  gelbe,  rhom- 
bische (Bodewig,  J.  1879,  465)  Nadeln.  Schmelzp. :  36".  Molek.  Verbrennungswärme 
(bei  konstantem  Vol.)  =  1529,600  Cal.  (Petit,  Ph.  Ch.  2,  557).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  einer  bei  16"  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
halten  17,5  Thle.  Azoxybenzol  (Moltschanowsky).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Anilin 
und  Azobenzol.  Geht  beim  Beh.indeln  mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  in 
Hydrazobenzol  über  (Alexe.jew).  Mit  Zinnchlorür  entsteht,  in  alkoholischer  Lösung, 
fast  nur  Anilin  (Schmidt,  Schultz).  Schweflige  Säure  erzeugt,  in  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Azoxybenzol ,  einen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Benzidin  C,oHj,N,. 
H2SO4.  PCI5  bildet  Azobenzol  (Werigo,  J.."165,  202).  PBr,  wirkt  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Azoxybenzol  unter  Bildung  gelber  Krystalle  CjoHuBr^N, ,  welche  an  Silber- 
lösung alles  Brom  abgeben  und  dabei  in  Azobenzol  übergehen  (Werigo).  Beim  Erhitzen 
mit  starker  Bromwasserstoffsäure  auf  250"  entsteht  Dibromanilin ;  Jodwasserstoff  erzeugt 
Benzidin  (Werigo,  A.  165,  202).  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  das 
isomere  Oxyazobenzol  CgHj.No.CßH^.OH  um. 

Diehlorazoxybenzol  C,.3B[^C1,N.,0  ==  (C^H^CDoNjO.  a.  m-Dichlorazoxybenzol. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  5  Thln.  m-Chlornitrobenzol  mit  4  Thln.  KHO  und  25  Thln. 
Alkohol  (85  "/J  (Laubexheimer.  Ä  8,  1623).  —  Hellockerfarbene,  platte,  lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  97".  1  Thl.  löst  sich  in  350  Thln.  Alkohol  (von  85  Gew.-Proc.)  bei  18».  Schwer 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Liefert  mit  rauchender  Schwefel- 
säure m-Dichloroxyazobenzol  und  wenig  m-Dichlorazobenzol  (G.  Schultz,  B.  17,  464). 

b.  p-Dichlorazoxybenzol.  Bildung.  Aus  p-Chlornitrobenzol  und  Natrium- 
amalgam (Alexejew , /iT.  1866,  269)  oder  alkoholischer  Kalilauge  (Heumann,  B.b,  911); 
aus  p-C|,H^Cl.NO.,  (in  ätherischer  Lösung)  und  Natrium  (Hofmann,  Geyger,  B.  5,  916). 
-^  Darstellung.  5  Thle.  p-CgH,Cl.NÖ„ ,  2  Thle.  Aetzkali  und  25  Thle.  Alkohol  (85  "_/„) 
werden  am  Kühler  gekocht.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Kochen  der  Lösung  in  Eis- 
essig mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  (Laubenheimer,  B.  8,  1626).  —  Blassgelbe 
Krystallnadeln.  Schmelzp.:  155".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
Giebt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  p-Dichlorazobenzol.  Wird  von  SnCI, 
zu  Dichlordiphenyldiamin  (— CgHgCl.NHjjj  umgewandelt. 
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TetrachlorazoxybenzolC,2H6Cl^N20  =  {CeH3Cl.j),N20.  a.  Symmetrisches  (N:C1: 
Cl  — N:C1:C1  =  1:3:5  — P:3M5i).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Dichlor-(s-)m-Nitro- 
benzol  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhvdrat(BEiLSTElK,KuRBATOW,J..  197,84).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  171—172». 

b.  (N  :  Cl  :  Gl  -  N  :  Cl :  Ol  =  1  :  2  :  5  —  P:  2':  5^).  Bildung.  Aus  p-Dichlornitrobenzol 
(Schmelzp.:  54,5")  und  alkoholischem  Kali  (Laubenheimer,  B.l,  1600).  —  Sehr  kleine, 
hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  141,5"  (Laubenheimer,  i?.  8,  1627). 

Dibromazoxybenzol  Ci,HgBr,N.,0  =  (CRH^Br),N,,().  a.  m-Derivat.  Darstel- 
lung. Durch  Kochen  von  1.3  Thln.  m-Bromnitrobenzol  mit  8  Thln.  Aetzkali  und 
50  thln.  Alkohol  (90  "/„)  (Gabriel,  Ä  9,  1405).  —  Hellgelbe,  breite  Nadeln.  Schmelzp.: 
111 — 111,5".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

b.  p- Derivat.  Bildung.  Aus  p-Bromnitrobenzol  uud  Natriumamalgam  (Werigo, 
A.  165,  198)  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Hofmann,  Geyger,  B.  5,  919).  —  Gelbe 
Blättchen.  Schmelzp.:  172"  (H.,  G.);  175"  (W.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Benzol. 

Dijodazoxybenzol  CJ2H8J.3N2O  =  (CgHjJ),N20.  a.  m-Derivat.  Darstellung. 
Aus  10  Thln.  m-Jodnitrobenzol,  8  Thln.  Aetzkali  "und  50  Thln.  Alkohol  (Gabriel,  B. 
9,  1408).  —  Platte,  gelbe  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

b.  p-Derivat.  Darstellung.  Aus  10  Thln.  p-Jodnitrobenzol,  10  Thln.  KHO  und 
100  Thln.  Alkohol  (Gabriel).  —  Hellgelbe  Platten  oder  Schuppen.  Schmelzp.:  199—199,5". 
Wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Nitroazoxybenzol  Ci^H^NgOg  =^  C,jH9(N02)N20.  Beim  Behandeln  von  Azoxyben- 
zol  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitroazoxybenzole  (ZiNlN,  J..  114,  218). 

a.  o-Nitroazoxybenzol  (Isonitroazoxybenzol).  Darstellung.  Siehe  p-Nitro- 
azoxybenzol.  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  49".  In  Aether  und  Benzol  sehr 
leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol. 

b.  p-Nitroazoxybenzol.  Darstelhmg.  1  Thl.  (höchstens  30  g  auf  einmal)  Azoxy- 
benzol  wird  in  5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  gelöst.  Eine  etwa  eintretende 
zu  stürmische  Reaktion  ist  durch  Abkühlen  zu  mäl'sigen.  Das  Ausgeschiedene  wird 
abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  3-  oder  4mal  mit  je  4  Thln.  Alkohol  (auf  je 
1  Thl.  Azoxybenzol)  ausgekocht.  Das  meiste  p-Nitroazoxybenzol  bleibt  ungelöst,  das 
meiste  o-Nitroazoxybenzol  ist  im  Alkohol  gelöst  enthalten.  Auf  1  Thl.  der  o- Verbindung 
erhält  man  3  Thle.  der  p-Verbindung  (ZiNiN).  —  Hellgelbe,  haarförmige  Krystalle. 
Schmelzp.:  153".  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu  Amidoazoxybenzol, 
Amidoazobenzol   und  schliefslich  zu  Anilin  und  p-Phenylendiamin  reducirt. 

c.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  25 — CO  ccm  rauchender  Salpetersäure  in  eine 
75"  warme  Lösung  von  20  g  Azobenzol  in  100  ccm  Eisessig  (Janovsky,  Erb,  i?.  20,  361). 
—  Rothe  Blättchen.  Schmelzp.:  127*^.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hexazoxybenzol 
umgewandelt. 

Hexazoxybenzol  Cg^HjgNgO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o - Nitroazobenzol 
(Schmelzp.:  122")  oder  Nitroazoxybenzol  (Schmelzp.:  127"),  in  alkoholischer  Lösung,  mit 
Natrium amalgam  (Janovsky,  Erb,  ß.  20,  362).  —  Orangegelbe  Blättchen  (aus  Toluol). 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  leicht  löslich  in  kochendem  Toluol.  Löst 
sich  in  rauchender  Schwefeläure  mit  blauvioletter  Farbe. 

m-Dinitroazoxybenzol  CijHgN^Og  =  [C6H4(N02)N],0.  Bildung.  Man  vermischt 
die  Lösungen  von  1  Thl.  Natrium  in  20  Thln.  Methylalkohol  und  von  2—3  Thln.  m-Di- 
nitrobenzol  in  15  Thln.  Methylalkohol  (Klinger,  Pitschke,  B.  18,  2552).  Das  Gemisch 
wird  48  Stunden  lang  gekocht  und  dann  der  gebildete  Niederschlag  aus  benzolhaltigem 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  141—142".  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  CS,,  ziemlich  leicht  in  Benzol.  Wandelt 
sich,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  140",  in  das  isomere  m-Dinitrooxyazobenzol 
CeH,(N02).N,.CeH3(N02).OH  um. 

Trinitroazoxybenzol  C12H7N5O7  =  Ci,H,(N02)3N,0.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  20  g  Azoxybenzol  in  einem  Gemische  von  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und 
100  g  koncentrirter  Schwefelsäure  (Schmidt,  Z.  1869,  421);  bei  anhaltendem  Kochen  von 
Azobenzol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Petriew,  B.  6,  557).  —  Gelbes,  undeut- 
lich krystallinisches  Pulver.  Schmelzp. :  152".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Benzol.     Verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen  ziemlich  heftig. 

Erhitzt  man  Trinitroazoxybenzol  mit  koncentrirter  Salpetersäure  und  CrO.,  im  Rohr 
auf  180—200";  so  entsteht  Trinitrodioxyazobenzol  C,2H,(NO,)3N202  (Petriew,  B.  6, 
558).  Dasselbe  bildet  undeutliche  Körner  oder  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  102".  Erhitzt 
man  es  weiter  mit  Salpetersäure  und  CrOg  ,  so  entsteht  Trinitrotrioxyazobenzol 
Cj2H7(NO,)3N2  03,  das  sich  aus  Aether  oder  CHCI3  (worin  es  leicht  löslich  ist)  ölig  aus- 
scheidet und  allmählich   zu  gelben  Krystallen  erstarrt.     Schmelzp. :  52". 
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p-Dichlornitroazoxybenzol  Ci.H.Cl.N^Og  =  Ci,H,Cl,(NO,)N,0.  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  p-Dichlorazoxybenzol  in  erwärmter,  rauchender  Salpetersäure  (Heumann, 
B.  13,  1185).  —  Hellgelbe,  filzähnliche  Flocken.  Schmelzp. :  134".  Sehr  schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  kaltem,  alkoholischem  Schwefelammonium, 
Dichlornitroazobenzol . 

p-Amidoazoxybenzol  Ci^HnNgO  =  Ci2Hy(NHp)N.30.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Amidoazobenzol ,  wenn  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  p - Nitroazoxybenzol  in  10  Thln. 
starkem  Alkohol  allmählich  mit  alkoholischem  Schwefelammouium  versetzt  wird  (ScHisnDT, 
Z.  1869,  41  TV  Die  vom  Schwefel  abgegossene  Flüssigkeit  wird  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  versetzt.  Die  abgeschiedenen  Basen  werden  mit  schwachem  Weingeist 
und  überschüssiger  Salzsäure  Übergossen  und  aufgekocht,  wobei  schwer  lösliches,  salzsaures 
Amidoazobenzol  zurückbleibt,  das  salzsaure  Amidoazoxybenzol  aber  in  Lösung  geht.  Um 
letzteres  Salz  von  einem  kleinen  Rückstand  an  Amidoazobenzol  zu  befreien,  löst  man  es 
in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  die  Lösung 
mit  Zinn.  —  Blassgelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp.:  138,5". 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21"  4,20  Thle.  und  bei  24"  5,97  Thle.  Amidoazoxybenzol 
(Schmidt,  A.  122,  174).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Ent- 
wickelt beim  Destilliren  Anilin  und  Azobenzol.  Von  Zinn  (und  Salzsäure)  wird  es  in 
Anilin  und  p-Phenylendiamin  übergeführt.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  und  werden 
durch  Wasser,  unter  Abscheidung  der  freien  Base,  zersetzt.  —  Ci-jH^^NgO-HCl.  Silber- 
glänzende Blättchen. 

Diamidoazoxybenzol  (Azoxyanilin)  C,.,H,,N^O  —  (NH,.CeH^.N).,0.  a.  o-Derivat. 

o-Azoxybenzanilid  C.gH.oN.Og  =  0(N  .  CgH^  .  NH  .  C, H^O),.  B'ildung.  Durch 
Reduktion  von  Benzoyl-o-Nitranilid  mit  Zink  und  NH, ,  wie  das  m- Derivat  (MiXTER, 
Am.  (i,  26).  —  Hellgelb.  Schmelzp.:  195".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem 
Alkohol. 

b.  m-Derivat.  Azoxybenzanilid  C^eH^oN^Oa  =  0(N.CeH,.NH.C7H50),.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  Benzoyl-m-Nitranilid  CrH4(N02).NH(C7H^O)  in 
300  ccm  Alkohol  mit  200  ccm  Alkohol  mit  NH^  gesättigt,  300  g  pulverisirtem  Zink  und 
1  g  PtCl^  (MiXTER,  Am.b,ö).  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  kocht  dann  auf,  filtrirt 
und  wäscht  das  Abfiltrirte  mit  Alkohol  und  dann  mit  verdünnter  HCl.  —  Hellgelbes 
Pulver.     Schmilzt  gegen  272".    Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

c.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  des  zugehörigen  Diacetylderivates  (s.  u.) 
mit  alkoholischem  Kali  (Mixter,  Am.  5,  3).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  182—184". 
Löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  Sn  -|-  HCl  zu  p-Pheny- 
lendiamin  reducirt.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  —  Ci2Hi.,N^0.2HCl.PtCl4  (bei  100"). 
Lange,  rothbraune  Nadeln. 

Azoxydimethylanilin  (Tetramethyldiamidoazoxybenzol )  CjeHooN^O  = 
[N(CH3)2.CgHJ,N.,0.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Nitrosodimethylanilin  mit 
alkoholischem  KaU  (Schraube,  Ä  8,  619).  —  Braune,  stark  glänzende  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol.  Alkoholisches  Schwefelammonium 
ist  ohne  Wirkung.  Wird  von  Zinn  (und  Salzsäure)  zu  Dimethylphenylendiamiu  NH-j.CfiH^. 
N(CH3),  reducirt.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  die  Salze  werden  aber  von  Wasser  völlig 
in  Base' und  Säure  gespalten.  —  C^eHjoN^O .  2  HCl.PtCl^  +  H.,0. 

Azoxy-p-Diphenylamin  Co^Hj^N^O  =  [N(CgH5).^N].^0.  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-AmidodiphenylamLn,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  10  g  Nitrosodiphenylamin 
und  90  ccm  absolutem  Aether  mit  9  g  Phenylhydrazin  (O.  Fischer,  Wacker,  B.  21, 
2614).  Mau  verdunstet,  nach  2 — 3  Stunden,  die  ätherische  Lösung,  wäscht  den  Rück- 
stand mit  verdünnter  HCl,  löst  ihn  dann  in  Aether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  173". 

Diacetamidoazoxybenzol  (p  -  Azoxyacetanilid)  CjgHjgN^Og  =  [NH(C2H3  0). 
C6H4.N],0.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Thl.  p-Nitracetauiüd  in 
20  Thln.  Alkohol  mit  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak,  pulverisirtem  Zink  und 
einigen  ccm  PtCL  (Mixter  ,  Am.  5,  2).  Man  lässt  einige  Stehen ,  filtrirt  dann ,  wäscht 
das  Abfiltrirte  mit  Alkohol,  hierauf  mit  verdünnter  HCl  und  krystallisirt  es  heifsem 
Alkohol  um.  —  Goldgelbe,  haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  275—278".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol. 

p-Azoxybenzanilid  C^eH^oN^O^  =  0(N.C6H,.NH.C,H50)2.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Benz-p-Nitranilid  CgH^(N0o).NH(C7H-0)  mit 
Zink  und  Ammoniak  (Mixter,  J.'w.  5,  284).  —  Hellgelb.  Schmelzp.:  310".  Unlöslich  in 
Alkohol.     Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  p-Azoxyanilin  0(N.CgH4.0H)2. 

Azoazoxybenzol  CjaH^NaO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o- Nitroazoxybenzol 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Zinin,  A.  114,  222).    Ci.,H9(N02)N.,0  -f-  2H.,S  = 
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C.oHgNsO  +  2H,0  4- S.,.  —  Gelbliche,  lange,  feine  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  85".  Fast  unlöslich  in  Wasser;  in  heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhältniss 
löslich.  Leicht  löslich  in  Aether.  In  Säuren  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Indifferent. 
Seine    Konstitution    wird    wahrscheinlich     durch    die     verdoppelte    Formel    versinnlicht: 


0\n.C  H  C  H  .n/0  (Alexe,tkw). 


^0_ 
Azoxybensolsulfonsäuren  Ci,H,oN.jS04  =  CeHj.N  .N.CßH,.SO,,B[.     a.  o-Säure. 
Bildung.    Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Behandeln  von  o-anilinsulfonsaurem  Kalium 
mit  überschüssigem  KMnO,  (Limpricht,  B.  18,  1421).    —   K.CjjHgN.jSO^.     Rothbraunes 
Pulver,  löslich  in  Weingeist. 

b.  m -Säure.  Bildung.  Wie  die  o-Säure  (Limpricht,  5.  18,  1420).  —  Eotbraune, 
sehr  zerfliefsliche  Tafeln.     Schmelzp.:  60—70".  —  K.Ä  +  xH,0.     Lange  Tafeln. 

c.  p-Säure.  Bildung.  Wie  die  o-Säure  (Limpricht.  ß.  18, 1420).  —  Rothe  Schuppen. 
Schmilzt  unter  100".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä  -\-  2H.jO.  Citronengelbe,  kleine 
Krystalle. 

o-Bromazoxybenzol-m-Sulfonsäure  Ci^HgBrNaSO,  =  CgH5.N,0.CfiHsBr.S0.,H  (N,  : 
Br  :  SO3H  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  0- Bromanilin -m-Sulfonsänre 
mit  KMnO,  (Limpricht,  B.  18,  1423).  —  Rothbraunes  Pulver.  —  K.Ci.HgBrN.^SO^ + 
2H.,0.    Kleine,  rothe,  sechsseitige  Tafeln.    Löslich  in  2—3  Thln.  Wasser. 

"Dibromazoxybenzol-p-Sulfonsäure  C,3HsBr.,N.jS04  ==  CgH.Br  .N.O.CgHgBr.SO.H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  mit  KMnO^  (Limpricht, 
5.18,  1425).  —  K.C,.,H-Br,N,S04  +  2H.,0.  Sehr  kleine,  blassgelbe  Schuppen.  Löslich 
in  2  Thln.  Wasser  und  iri  8—10  Thln.  Alkohol  (von  95  "/J. 

m-Azoxybenzoldisulfon säure  (SOgH.CgHj^NjO.  Darstellung.  Man  kocht 
m-Nitrobenzolsulfonsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge  unter  Druck  (Brünnemakn,  ä. 
202,  340j.  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  125".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether.  Wird  von  trockenem  Brom,  wässeriger,  salpetriger  Säure  und 
SO,  nicht  verändert.  Natriumamalgam  oder  (NH^).3S  reduciren  zu  Azobenzoldisulfon- 
säure  und  Zinnchlorür  zu  Hydrazobenzoldisulfonsäure.  —  (NH4).2.C,,^HgN2S207  +  2  H^O. 
Schiefrhombische,  bräunliche  Prismen.  —  K.^.A  +  4H2O.  Gelbe  oder  orangefarbene  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  Ca.Ä-j^  S'/^HoO.  Gelbe  Nadeln.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.A  -{-  H/O.  Gelbrothe,  rhombische 
Prismen.  100  g  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  21"  0,842  g  wasserfreies  Salz.  Unlöslich 
in  Alkohol.  —  Pb.Ä  -|-  H,,0.  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  100  g  der  wässerigen  Lösung 
halten  bei  20"  2,5188  g  wässerfreies  Salz.    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Chlorid  C.^HgNoOCSO.j.Cl).,.  Gelbrothe,  schiefrhombische  Säulen  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
138"  (Brünnemann)'.   Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether. 

Amid  C,2HgN.,0(S0,.NH,,),,.  Gelbe,  monokline  Prismen.  Schmelzp.:  273"  (Br.).  Sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

2.  Azoxytoluol  Ci^Hj^N.O  =  (CHa.CoHJ.^N.O.  a.  o-Azoxytoluol.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Unterchlorigsäuregas  auf  eine  ätherische  Lösung  von  o-Hydrazotoluol 
(Petrtew,  B.  6,  557).  Aus  o-Nitrotoluol  und  Natriummethylat  (Klinger,  Pitschke,  B. 
18,  2584).  Wird  leichter  erhalten  durch  Behandeln  von  o-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub  und 
alkoholischer  Natronlauge  (Güitermann,  B.  20,  2016).  Entsteht  auch  beim  Behandeln 
von  o-AzotoIuol  mit  SnCl.j  (G.).  —  Kleine,  gelbliche,  monokline  (Hintze,  B.  18,  2555) 
Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  59— 60"  (K.,  P.).  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  116" 
wird  viel  Azotoluol  gebildet.     Ziemlich  beständig  gegen  Reduktionsmittel. 

Dichlor-o-Azoxytoluol  Ci^Hi^CUN^O.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  Ohlornitrotoluol  (Hofmann,  Geyger,ä5,  919).  —  Kleine 
Nadeln.   Schmelzp.:  128". 

p-Diamido-o-Azoxytoluol  Ci^HjgN^O  =  (CH3.C6H3.NH2).3N20.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  o-Nitro-p-Toluidin  in  absolutem  Alkohol  mit  Natriumamalgam 
(BuCKNEY,  B.  11,  1452).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  148".  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol.  Geht  durch  Natriumamalgam 
in  Diamidoazotoluol  und  Diamidohydrazotoluol  über.  —  01^1116^40.21101.  Gelbbraun, 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,4Hj6N40.2HCl.PtOl4. 

Azoxybenztoluid  C^gH^^N^Og  =  0(N.C,He.Nfl.C7H50)2.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Benznitrotoluid  (aus  Benzoylchlorid  und  o-Nitro- 
p-Toluidin)  mit  Ammoniak  und  Zink  (Mixter,  Am.  5,  284).  —  Hellgelb.  Snhmelzp,: 
290".     Unlöslich  in  Alkohol. 

b.  m-Azoxytoluol.    Bildung.    Bei  6 stündigem  Kochen  von  10 g  m-Nitrotoluol  mit 

71* 
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10  g  NaOH,  gelöst  in  90  g  Holzgeist  (Buchka,  Schachtebeck,  Ä  22,  835).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp. :  37 — 39".    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

c.  i)-(a-)  Azoxytoluol.  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  22 Thle.Natriumamalgam 
(mit  4  7o  Na)  in  die  Lösung  von  1  Thl.  p-Nitrotoluol  in  6  Thln.  Alkohol  ein  (Melms,  B. 
3,  551;  vgl.  Petriew,  Z.  1870,  30).  Es  entstehen  Azoxytoluol  und  Azotoluol,  die  man 
durch  Alkohol  trennt.  Azoxytoluol  ist  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  Azotoluol.  — 
Blassgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  gelbe,  monokline  (Zepharovich ,  M.  9,  832) 
Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  70".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt 
bei  der  Desillation  in  Azotoluol  und  Toluidin.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Schwefel- 
ammonium in  Hydrazotoluol  übergeführt.  Beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  entsteht 
nur  p-Toluidin  (Janovsky,  B.  22,  1173). 

d.  p-(/9-)Azoxytoluol.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-a-Azoxytoluol ,  Azotoluol  und 
Hydrazotoluol,  beim  Behandeln  von  p-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
(Janovsky,  Eeimann,  B.  24,  41).  Löst  man  das  Einwirkungsprodukt  in  Eisessig,  so 
krystallisirt  aus  der  Lösung  zunächst  Azotoluol.  Das  Filtrat  wird  eingedampft  und 
das  dann  sich  ausscheidende  Produkt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Hierbei  krystallisirt 
zunächst  /?- Azoxytoluol  aus.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  p- Azotoluol  mit  wenig  HNO^  (J.,  R.).  ^  Orangegelbe  Nadeln  oder  monokline  Prismen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  75".  Beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  entsteht  nur  p-Toluidin 
(Janovsky,  B.  22,  1173). 

Brom  azoxytoluol  C.^Hj^BrNgO  =  CH,.C6H,.N  .  N.CßHgBr  .CH,.  a.  m-Brom- 
a-p-Azoxytoluol  (CHg  :  JSr  =  1  :  3).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Mol.  Brom  in 
eine  essigsaure  Lösung  von  p-«-Azoxytoluol  (Jannovsky,  B.  22,  1174).  —  Gelbe,  mono- 
kline Tafeln.  Schmelzp.:  93**.  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und  in  heifsem  Alkohol. 
Zerfallt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  p-Toluidin  und  m -Brom  p-Toluidin. 

b.  o-Brom-/?-p- Azoxytoluol  (CH3 :  Br  =:  1  :  2).  Bildung..  Beim  Bromireu  von 
p-/S-Azoxytoluol  (Jannovsky).  —  <jrelbe,  monokline  Prismen.  Schmelzp.:  88".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Aceton  und  Ligroin.  Beim  Behandeln  mit  Sn  und 
HCl  entsteht  o-Brom-p-Toluidin  (?). 

Nach  Melms  (B.  3,  552)  entsteht  beim  Bromiren  von  p- Azoxytoluol  ein  bei  74" 
schmelzendes  Bromazoxy toluol. 

Dibromazoxytoluol  Cj^Hj^BraNjO.  Bildung.  Aus  Azoxytoluol  und  Brom 
(Petriew,  S.  6,  557).  —   Nadeln!     Schmelzp.:   138".     In  Alkohol  schwierig  löslich. 

Nitroazoxytoluol  Cj^H,3(NO,>)N20.  Bildtmg.  Entsteht,  neben  Dinitroazoxytoluol, 
beim  Erwärmen  von  Azoxytoluol  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1.4)  (Petriew,  B.  6, 
557).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  84". 

Dmitroazoxytoluol  Cj4H,.,(NO.,)2N.,0.  Bildung.  Siehe  Nitroazoxytoluol  (Petriew). 
—  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  145".  Unlöslich  in  Alkohol  (Unterschied  von  Nitroazoxytoluoli. 

Trinitroazoxytoluol  Cj^Hjj(N02)3N.,0.  Bildung.  Aus  Azotoluol  (Petriew,  Z. 
1869,  264)  oder  Azoxytoluol  (B.  6,  557)  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54).  — 
Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  201".  Fast  unlöslich  in  Alkohol;  löslich  in  Salpetersäure 
und  Benzol. 

o-Diamidoazoxytoluol  Ci,HigN,0  =  [CH3.C6H3(NH,3).N— ],0.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Natriumamalgam  in  eine  kaltgehaltene,  koncentrirte  Lösung  von  p-Nitro- 
o-Toluidin,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Essigsäure  (Graeff,  A.  229,  344).  —  Lange, 
gelbrothe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  168".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wandelt  sich,  beim  Stehen  mit  Vitriolöl, 
in  das  isomere  Oxyazotoluidin  um. 

Salze:  Graeff.  —  Ci4HjgN,0.2HCl.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Ci^HigN20.2HCl.PtCl4.  Mikroskopische  Nadeln,  leicht  löslich 
in  Was.ser,  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol.  —  Ci4HigN.,0.2HBr.  Rothbraune  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ci^HjgN.^O.HjSO^  +  VaH^O.  Gelblichweifse,  feine  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

m-Azoxy-p-Acetamidotoluol  C.gHj^N.O.,  =  [NH(C,H,0).C«H3(CH3).N  — ]20(CH3 : 
N:NH  =  1:3:4).  Bildtmg.  Beim  Eintragen  von  m-Nitro-p-Acettoluid  in  überschüssiges, 
abgekühltes  Schwefelammonium  (Bankiewicz,  B.  22,  1397).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  196".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Alkalien. 

Oxäthenyldiamidotoluol  C9H10N.3O  =  CH3 .  CgHg/ ^ -^  .     Bildung.     Beim 

\NH.C.CH3 
Eintragen  von  ra-Nitro-p-Acettoluid  in  mäfsig  koncentrirtes.  abgekühltes  Schwefelammonium 
(^üicht  NH^.SH)  (Bankiewicz,  B.  22,  1398).     Man  kocht  die  Lösung  ein.  —  Täfelchen 
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(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  232 — 234**  unter  Zersetzung.  Sehr  beständig.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Aethenyltoluylenamidin.  —  CgHjoN^O.HCl.  Prismen.  —  (CgHjoNjO. 
HClj.j.PtCl^  (bei  110°).     Morgenrothe  Prismen. 

a-p-Azoxytoluolsulfonsäure  C^^Hj^NgSO^.  Bildung.  Aus  1  Tbl.  p-a-Azoxy- 
toluol  und  3  Thln.  krystallisirter  Pyroschwefelsäure  (J_anovsky,  Reim  Ann,  B.  22,  44).  — 
Braunrothe,  metallgläiizeude,  amorphe  Masse.  —  Ba.A._,.     Schwer  löslich. 

/9-p-Azoxytoluoldisulfonsäure  Ci^H^^NgSgOj.  Bildung.  Aus  1  Thl.  p-/>'-Azoxy- 
toluol  und  3  Thln.  HgS.jOj  (Janovsky,  Reimannj.  —  Ag2.Ä. 

3.  p-Azoxydiphenyl  C.j^HigNgO  =  (CeH5.C6H4.N)20.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
p-iSitrodiphenyl  mit  alkoholischem  Kali  (Zimmermann,  B.  13,  1960).  —  Kleine,  gelbliche, 
glänzende  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  205''.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Eisessig. 

p-Dinitroazoxydiphenyl  Ca^HigN^Og  =  Ci2H8(NO.j) .  N^O  .  Ci2H8(N0.3).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von,  in  warmem  Alkohol  suspendirtem,  p-Dinitrodiphenyl  mit  Natrium- 
amalgam (Wald,  B.  10,  138).  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
gewaschen  und  aus  Anilin  umkrystallisirt.  —  Ziegelrothes  Krystallpulver;  unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Schmelzp.;  255".  Leicht  löslich  in  kochendem  Anilin ; 
löst  sich  mit  tiefrother  Farbe  in  Vitriolöl.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salz- 
säure oder  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  in  Benzidin  über. 

4.  a-Azoxynaphtalin  CjoH^^N^Ü  =  (C^(,H7N)20.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  a-Nitronaph talin  mit  Natriumamalgam  (Jaworsky,  J.  1864,  532). 
—  Dunkelgelbe,  flockige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CS,,  löslich 
in  CHCI3. 

a-Azoxynaphtalin-a-Disulfonsäure  CjoHj^NjSjO,  =  (S03H.Ci(,Hg.N)20.  Bildung. 
Bei  '/.j stündigem  Erwärmen  von  37  g  Nitronaphtalinsulfousäure  (aus  a-C^^Hj.NO.,  und 
Schwefelsäure)  mit  einer  Lösung  von  50  g  KüH  in  Alkohol  (von  957o)  (Alen,  Bl.  45, 
184).  —  Kleine,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Na.^.A  +  SHgO.  Ziemlich  lösliche  Tafeln. 
Hält  bei  100«  noch  VoH^O.  —  K^.Ä-t-H.^O.  Rhombische  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in 
heilsem  Wasser.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  170",  aber  nicht  bei  100".  —  Ca.Ä  -j- 
2H.,0.  Wenig  lösliche  Schuppen.  —  Ba.A -|- H20-  Wenig  lösiches  Krystallpulver.  — 
Pb.Ä-j-SH.jO.     Wenig  lösliche  mikroskopische  Tafeln. 

B.  Derivate  der  Phenole  und  Säuren. 

OH  C  TT    N\ 
1.   Azoxyphenol  C^jH^oN^Oa  =  ^ii V^^H*  isr/ ^"  a- o-Derivat.  Bildung.   DerAethyl- 

äther  (Azoxyphenetol)  CigHjgNjOj  =  (C2H5.0.CgH^.N).30  entsteht,  neben  o-Azophenetol, 
beim  Eintragen  von  Natrium  am  algam  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  o-Nitro- 
phenetol  C6H^(NO.^).OC.2Hg  in  7  Thln.  Alkohol,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem 
ührglase  krystallinisch  erstarrt  (Schmitt,  Möhlau,  J.pr.\2]  18,  200).  Man  fällt  mit 
Wasser  und  behandelt  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  konc.  HCl,  worin  sich  nur 
Azophenetol  löst.  -—  Farblose,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  102".  Nicht  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  heifsem. 

o-Azoxyphenoxylessigsäure  C^eHi4N207  -|-  1  oder  lYaHgO  =  0(N  .  CgH^O  .  CHj. 
C0.,H)2 -]- 1  oder  IV2-Ö2O.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitrophenoxylessigsäure 
C6H^(N02).O.CH2.C02li  mit  Natriumamalgam  (Thate,  J.pr.  [2]  29, 152).  —  Darstellung. 
In  eme  Lösung  von  18,6  Thln.  o-Nitrophenoxylessigsäure  in  140  Thln.  Wasser  und  5  Thln. 
NaXüg  trägt  mau  allmählich  160 — 170  g  Natriumamalgam  (von  4"/„)  ein,  so  dass  die 
Temperatur  der  Lösung  bei  50 — 60"  bleibt.  Dann  lässt  man  erkalten,  saugt  die  abge- 
schiedenen Krystalle  ab,  löst  sie  in  wenig  Wasser  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl. 
Die  freie  Säure  wird  durch  Alkohol  und  HCl  in  den  Aethylester  übergeführt  und  dieser 
mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen,  wodurch  der  Ester  der  Azophenoxylessigsäure  ent- 
lernt wird.  Den  Aethylester  verseift  man  durch  Kalilauge.  —  Krystallisirt  aus  Wasser 
mit  iHgO  in  schwefelgelben,  kurzen  Prismen  oder  Skalenoedern,  die  bei  längerem  Ver- 
weilen in  der  Mutterlauge  in  kanariengelbe  Rhomboeder  übergehen,  die  I72II2O  enthalten. 
Wird  bei  120—130"  wasserfrei  und  farblos.  Schmelzp.:  186—187".  Unlöslich  in  wasser- 
freiem Aether  und  Benzol,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Starke  Säure.  (NH4)2. 
CjgHi2N207.  Hellgelbe,  mikroskopische  Blättchen.  —  Bsi.A.-\-2H.^0.  Wird  durch  Fällen 
des   Ammoniumsalzes  mit   BaCl.,    als    hellgelber,    krystallinischer    Niederschlag    erhalten. 


1126  AROMAT.  REIHE.  —  XXXIII.  AZOXYVERBINDUNGEN.  [28.8.89. 

Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.CigHjgNgOj.  Schwefelgelbe  Krystalle. 
—  Ago-CjgHjjNjO^.  Heilgelber  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heilsem  W' asser  in  kleinen, 
mouokliuen  Krystallen. 

Diäthylester  C.J0H2.JN2OJ  =C,6Hi.jN„07(CjH5)2.  Bildung.  Siehe  die  Säure;  aus 
dem  Silbersalz  und  CH^J  \Thate,  J.pr.  [2\  29,  lÖO).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  113—114».' 

b.  p-Derival  Ci^Hj^N^Og  -|-  H^O.  Bildung.  Durch  Vermischen  von  1  Tbl. 
p-Nitrosophenol  und  .5— (3  Thln.  Aelher  und  1  Tbl.  Phenylhydrazin  (O.  Fischer,  Wacker, 
B.  21,  2t)i(i).  Man  tiltrirt  nach  2  Stunden  das  gefällte  p-Amidophenol  ab,  verdun.stet 
den  Aether,  wäscht  den  Eückstand  mit  verdünnter  H.^bO^,  lost  ihn  dann  in  wenig 
verdünnter  Natronlauge  und  fällt  durch  CO.,.  —  Glänzende  ßlättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Wird  bei  TOO"  wasserfrei  und  bräunt  sich  bei  200". 

,    ^   TT   XT  r.         C,,H.O.aH„(NOo)o.N\_     „.,, 

Trinitroazoxyphenetol    C^eH.äNgOg  =  ^  ^"^   CH(NO)N/        -^*'^^*'"^-    ^^^^ 

Auflösen  von  p-Azophenol  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen,  neben  etwas  Dinitro- 
pheuetol  CgH3(N02).2.ÜC,H5,  zwei  isomere  Trinitroazoxyphenetole.  Durch  Auskochen  mit 
Wasser  entzieht  man  dem  Reaktionsprodukt  das  Dinitrophenetol;  siedender  Alkohol 
nimmt  dann  aus  dem  Kückstande  nur  «-Trinitroazoxyphenetol  auf  (Andreae,  /.  pr.  [2J 
21,  384). 

«-Trinitroazoxyphenetol.  Lange,  schwefelgelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  168°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  CHCJ3, 
Benzol  und  Eisessig. 

yS-Trinitroazoxyphenetol  ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Pheuetol.  —  Sehr  feine,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  187°.  Unlöslich 
in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  siedendem  Eisessig,  leichter  m  Chloroform  und 
Benzol,  sehr  leicht  in  heifsem  Essigäther.  Lö.st  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl;  wird  von 
kochender  Salpetersäure  nicht  verändert.    Eauchende  Salzsäure  wirkt  selbst  bei  200"  nicht. 

2.  Azoxybenzoesäuren  Ci^HipN.jOg  =  (COaH.CgH^.N^jO.  a.  o-Azoxybenzoesäure. 
Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  1  Tbl.  o-Nitrobenzoesäure  mit  1  Tbl.  Aetzkali 
und  2  Thln.  Alkohol  (Griess,  B.  7,  1611).  o-Nitrobenzylalkohol  (N02).CgH4.CH2(.ÜH) 
zerfällt,  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge,  in  o-Nitrotoluui  und  o-Azoxybenzoesäure 
(Jaffe,  H.  2,  57).  Beim  Kochen  von  o-Nitrobeuzaldehyd  mit  einer  concentrirten,  wässerigen 
Cyaukaüumlösung  (Homolka,  B.  17,  1903).  —  Kleine  rhombische  Prismen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  237  —  242"  (H.)  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heilsem.  —  Ba.Ci^HgNgUg  -j-  4H2O.  Spielsige 
Krystalle.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  m-Azoxybenzoesäure.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesäure  und  alkoholischem 
Kali  (Griess,  J.  1864,  352).  —  Darstellung.  Man  kocht  einige  Tage  lang  ein  Gemenge 
von  1  Tbl.  m-Nitrobenzoesaure,  6  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  NaOH,  clestillirt  den  Alkohol 
ab  und  versetzt  den  Eückstand  mit  verdünnter  HCl.  Der  Niederschlag  wird  in  NH3 
gelöst,  mit  CaCU  gefällt  und  aus  dem  Filtrate  vom  schwarzen  Kalkuiederschlage,  durciä 
HCl,  die  Azoxybenzoesäure  gefällt  (G.  Schultz,  A.  196,  18).  —  Mikroskopische  Nadeln 
oder  Blättchen.  Unlöslich  m  Wasser,  schwer  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Sn  und  HCl,  Diamidodiphensäure  (NH2)2.C^^H804. 

Diazoxybenzoesäuren  C-H^NgOg  =  0<r  ^yCgHg .  CO^H.      a.   s-Säure  (CÜ2H  : 

N  :  N  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (gewöhnlicher)  (s-)m-Di- 
nitrobenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (Michler,  A.  175,  153j.  Beim  Kocheu  von 
s-Nitroamidobeuzoesäure  mit  Kalilauge  (Griess,  B.  20,  408).  —  Amorphes,  glänzendes, 
schwarzes  Pulver.  Verpufft  beim  Erüitzen.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aetuer,  Benzol,  Eis- 
essig u.  s.  w.,  löslich  in  Alkalien.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  (s-)m-Diamidobenzoe- 
säure  reducirt.  —  Ba(C7H3N20jj)2  (bei  150").  Schwarzer,  amorpher  Niederschlag.  —  Zn.Ä2 
(bei  170"j.    Schwarzbrauner  Niederschlag.  —  Ag.A.    Schwarzer,  voluminöser  Niederschlag. 

Nitrcdiazoxybenzoesäure  CjH3(N02)N2O3.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Diaz- 
oxybenzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Michler).  —  Eothes,  amorphes  Pulver. 
Nur  in  Alkalien  löslich.     Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

b.  Isodiazoxybenzoesäure  (COgH  :  N  :  N  ^  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  (a-)m-Dinitrobenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (Michler).  —  Wird  aus  der  alka- 
lischen Lösung,  durch  Säuren,  in  schwarzbraunen,  voluminösen  Flocken  gefällt.  Wird  von 
Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriflen.  —  Ba.Ag. 

3.  Azoxytolunitril  CjgH^2N^O  =  CH3.CgH3(CN).N  .N.CgHg(CN).CH3.     Bildung.     Beim 
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Behandeln  von  o-Nitro-p-Tolunitril  CH3.C6H3(N02).CN(CN:N02:CH8  =  1:2:4),  gelöst  in 
essigsäurehaltigem  Alkohol,  mit  Natnumamalgam  (^Niementowski,  J.  pr.  [2j  4U,  9).  — 
Fonieranzeurothe  Nädelcheu  (aus  VVeingeistj.  tSchmelzp.  182".  Ziemlich  schwer  löslich 
in  heilsem  Weingeist;  die  Lösung  fluorescirt  röthlichgrün.  Kaum  löslich  in  Aether  und 
C;?,,  sehr  leicht  in  CHClg. 

4.  p-Axozybenzoylameisensäure  CigH.oN^O,  =  COaH.CO.C^H^.^  .KCgH^.CO.CO^H. 

Bildung.  Das  iSatriumsaiz  entsteht  beim  Kochen  von  p-Mitromandelsäureäthylester  mit 
koncentrirter  iSodalösung  (Englek,  Zielkk,  ß.  22,  20öj.  —  Gelbe  Körner  (aus  Aetherj. 
(Schmilzt  gegen  lüU". 

Dimethylester  CigHi^N^O-  =  CieHgNjOjCCHg)^.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  173—175"  (Englek,  Zielke,  B.  22,  üübj.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Benzol  und  Eisessig. 

5.  Azoxyterephtalaldehydsäure  CieHioN^O,  =  [CHO.C6H3(C02H)  — jN^O  (C02H:N: 
(JOH  =  1  :  ki :  -ij.  B  ildu'ug.  Beim  Emtröpleln  einer  konceutrirten  wässerigen  Cyaukalium- 
lösung  in  ein  eiskaltes  Gemisch  aus  1  1hl.  Nitroterephtalaldehyd  und  iO  Thln.  Wasser 
(HoMOLKA,  Low,  B.  19,  1090).  Sowie  Lösung  erfolgt  ist,  fällt  man  mit  verd.  H^SO^, 
löst  den  erhaltenen  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen,  in  Aether,  fällt  die  Lösung  mit 
dem  gleichen  Volum  Ligroin  und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung.  —  Nadeln  (aus  Aether 
-\-  Ligroin).  Bräunt  sicli  bei  240"  und  zersetzt  sich  vollständig  bei  280".  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte.  Wird  von  KMnO^  zu  Azoxyterephtalsäure 
oxydirt. 

6.  Azoxyterephtalsäure  CieHioN^O^  =  [(CO^H), .  CeHg  — j^N.Ü  (CO^H  :  N  :  CO,H  = 
i  :  k;  :  4j.  BLiduny.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Azoxyterephtalaldehydsäure 
CjeH^ßNoO,  in  verdünnter  Natronlauge  mit  der  theoretischen  Menge  KMnü^  (Homolka, 
Low,  Ä"iy,  1091j.  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Aether).  Zersetzt  sich  bei  250— 280". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag^.A.  Gelber 
Niederschlag. 

XXXIV.  Azoderivate. 

Azoderivate  entstehen  bei  der  Reduktion  der  Nitrosoderivate  und  Nitroderivate  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (für  sich  oder  besser  unter  Zusatz  von  Zinkstaub)  und  mit  Natrium- 
amalgam. Die  Azoderivate  der  Kohlenwasserstoöe  ^a^^n^^  entstehen  auch  bei  der 
Oxyaation  des  Anilins  und  seiner  Homologen  mit  Chlorkalk,  Cr03,  alkalischer  Chamäleon- 
lösung, mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali,  mit  Bleioxyd  (Schihuzky,  B.  7,  1454) 
oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Leeds,  B.  14,  1383j  und  bei  der  Oxydation  der  Hydrazo- 
derivate  (s.  d.).  Je  mehr  W asserstoäatome  im  Nilrobeuzol  durch  Methyl  vertreten  sind, 
um  so  schwerer  gelingt  die  Reduktion  des  Nitrokörpers  durch  Zinkstaub  und  alkoho- 
lische Kablauge  zu  Azokörpern.  Umgekehrt,  je  mehr  Wasserstoffatome  des  Benzolkernes 
im  Anilin  durch  Methyl  vertreten  sind,  um  so  leichter  werden  diese  Basen  durch  rothes 
Blutlaugeusalz  und  Kali  zu  Azo Verbindungen  oxydirt  (G.  Schultz,  B.  17,  47ö). 

Die  Darstellung  der  Azokörper  gelingt  am  besten  durch  Behandeln  der  Nitro- 
derivate mit  einer  Lösung  der  theoretisclieu  Menge  SnCl^  in  Natronlauge  (Witt,  B.  18, 
2912).  Die  Azoderivate  sind  gelbe  oder  rothe,  krystallisirbare,  indiäerente  Körper,  unlös- 
licb  in  Wasser  und  zum  Theii  ohne  Zersetzung  destillirbar  (Unterschied  von  aen  Azoxy- 
verbindungen).  Oxydationsmittel  (CrOgjHNOgj  führen  sie  in  Azoxyderivate  über,  Reduk- 
tionsmittel (fechwefelammonium)  erzeugen  Hydrazoderivate.  Vermöge  ihrer  indifferenten 
Natur  liefern  die  Azoderivate  mit  Chlor  und  Brom  Substitutionsprodukte  und  verbinden 
sich  mit  techwelelsäure  zu  bulfonsäuren. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Entstehungsweise  von  Monoamidoderivaten  durch  Ver- 
setzen von  Diazoamidoderivaten  mit  Salzen  von  Basen.  So  entsteht  aus  p-Diazoamidotoluol 
und  salzsaurem  Anilin  salzsaures  Amidobenzolazotoluol.  CH3.C6H^.N:N.NH.C6H4.CH3-[- 
CßHg.N H2.HC1= CHg.CsH^.N :N  .CgH^.NHj -|- CH3.C6H4.NJd2 -f- HCl.  Aus  Diazoamiüobeuzol 
und  salzsaurem  Anilin  entsteht  natürlich  salzsaures  Amidoazobenzol.  Daraus  erklärt  sich, 
warum  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin 
u.  s.  w.  direkt  Amidoazoüerivate  gebildet  werden  können.  Die  salpetrige  Saure  erzeugt 
nämlich  zunächst  ein  Azoamidoderivat,  und  dieses  tritt,  im  Momente  des  Freiwerdens,  mit 
noch  unverändertem  Anilin  in  Wechselwirkung.  Die  entstehenden  Amidoazokörper  scheinen 
ausschlielslich  der  p -Reihe  anzugehören.    Daher  entstehen  beim  Einleiten  von  salpetriger 
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Säure  in  Anilin  o-  und  m-Toluidin  Amidoazokörper ,  nicht  aber  beim  Einleiten  von 
HNO.,  in  p-Toluidin  (Hofmann,  Geyger,  B.  5,  475).  Die  p-Stelle  ist  im  p-Toluidin 
SQhon  besetzt,  und  daher  setzt  sich  dieser  Körper  nicht  mit  Diazoamidokörpern  um.  Auch 
p-Diazoamidotoluol  bildet  mit  Anilin,  o-  und  m-Toluidin,  leicht  Amidoazoderivate,  nicht 
aber  mit  p-Toluidin  (Nietzki,  B.  10,  664).  Amidoazoverbindungen,  welche  die  Amido- 
gruppe  in  o-Stellung  zum  Stickstoff  enthalten,  liefern,  beim  Erhitzen  mit  a-Naphtylamin 
und  salzsaurem  a-Naphtylamin,  (rothe)  Farbstoffe  (Eurhodine),  deren  Lösung  in  Alkohol 
grün  fluorescirt  (Witt,  B.  19,  441).  o-Amidoazoverbindungen  liefern  mit  salpetriger  Säure 
üiazoderivate,  aus  denen,  durch  Reduktion  mit  SnCla,  Diazohydrüre  hervorgehen.  Diese 
Hydrüre  werden  durch  Oxydationsmittel  wieder  in  die  Diazosalze  umgewandelt  (ZiNCKE, 
JlNKE,  Ä  21,  540).  -  C6H5.N,.C6H,.NH.,.HC1  +  HN03  =  C6H5.N,.C6H^.N2.C1-|-2H20; 
-C3H,.N,.CÄ.N,C1  +  H,  =  C,,H,„N,  +  HC1;  -  C,,H,„N,  +  Br,  =  CeH^.N^.CeH,. 
NjBrg  H-  HBr. 

Diamidoderivate  der  Azokörper  können  eine  unsymmetrische  oder  eine  symmet- 
rische Struktur  besitzen.  Unsymmetrische  Diamidoazokörper ,  z.  B.  (NH2)2.CgH3.N.,. 
CgHg  entstehen  leicht  durch  Zusammenbringen  von  Diazosalzen  mit  zweisäurigen  Basen. 
C6H5.N.,.NO,  +  CeH^(NH2),  =  CgH..N  :  N.C6H3(NH.,),.HN03.  Die  Reaktion  erfolgt  aber 
in  diesem  Falle  nur,  wenn  das  angewandte  Diaminsalz  eine  m- Verbindung  ist.  Die 
entstandenen  Salze  ( Chrysoidin  e)  zeichnen  sich  durch  ein  intensives  Färbevermögen 
aus.  Die  Chrysoidinbildung  kann  daher  als  eine  empfindliche  Reaktion  auf  m-Diamido- 
derivate  dienen.  Symmetrische  Diamidoazoderivate  (z.  B.  NHg.CgH^.Ng.CgH^.NH,)  sind 
bis  jetzt  nicht  im  freien  Zustande  erhalten  worden.     Man  kennt  nur  deren  Derivate. 

Durch  Behandeln  von  Diazobenzolsalz  mit  Phenolkalium  entsteht  Oxyazobenzol 
C.,H5.N.,.CeH,.0H. 

Nomenklatur  der  Azoverbindungen  (Heumann,  B.  13,  2023;  15,813).  Aufser 
den  einfachen  Azokörpern,  welche  zweimal  dasselbe  Radikal  enthalten,  wie  z.  B. 
Azobenzol  CgHj.N :  N.CgHg,  giebt  es  auch  gemischte  Azokörper,  in  welchen  der 
Stickstoff  zwei  verschiedene  Radikale  oder  Reste  zusammenhält,  z.  B.  CHg.CgH^.Ng.CgHs;  — 
CgHg.N.j.CgH^.OH.  Man  führt  in  der  Benennung  die  beiden  Stammsubstanzen  auf,  aus 
welchen  der  gemischte  Azokörper  besticht,  und  schiebt  zwischen  beide  Namen  das  Wort: 
,,Azo"  ein.  CHg.CgH^.Nj.CgHj  ^  Benzolazotoluol  (weil  in  diesem  1  Mol.  Benzol  und 
1  Mol.  Toluol  durch  1  Mol.  Stickstoff  zusammengehalten  werden).  CgHg.Ng.CgH^.OH  = 
Benzolazophenol.  —  In  den  Namen  führt  man  stets  zunächst  den  Kohlenwasserstoff 
an,  dann  das  Phenol  oder  die  Säure  u.  s.  w.  Bei  zwei  Kohlenwasserstoffen  nennt  man 
erst  den  kohlenstoffärmeren. 

Azokörper,  in  welchen  zweimal  das  Doppelatom  Stickstoff  vorkommt,  werden  als 
Disazoverbindungen  bezeichnet,  und  zwar  setzt  man  dieses  Wort  hinter  den  Namen 
des  die  zwei  N^-Gruppen  tragenden  Körpers. 

^  jj  /N:N.CgH,  Qjj    ^       /'N:N.CgH,  ^  ^  /N:N.CgH, 

'^6^\N:N.CgH5  ^'^^'2-'-6^2\N:N.CgH6  ^«^\N:N.C6H3(0H)., 

Benzoldisazobenzol.  Resorcindisazobenzol.  Benzoldisazobenzolresorcin . 

A.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  Cjß.^.^_^. 


1.  Azobenzol  C^jHioNj  =  .     Bildung.     Beim  Behandeln  von 


Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  (Mitscherlich,  A.  12,  311)  oder  mit  Natriumamalgam 
(Werigo,  A.  135,  176;  Alexejew,  £/.  1,  324).  Die  Angabe  Noble's  {A.  98,  253),  dass 
bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Essigsäure  und  überschüssigem  Eisen  Azobenzol 
entstehen  soll,  fand  Alexejew  nicht  bestätigt.  Bei  überschüssigem  Eisen  zerfällt  viel- 
mehr das  gebildete  Anilin  (resp.  Nitrobenzolj  in  Ammoniak  und  Benzol  (Sch.-Kestner, 
J.  1862,  414).  Dahingegen  wirkt  Zinkstaub  auf  eine  alkoholische  Lösung  von, Nitrobenzol, 
bei  Gegenwart  von  wenig  Kali  oder  Natron,  wie  Natriumamalgam  ein.  Es  entsteht  Azo- 
benzol und  dann  Hydrazobenzol  (Alexejew,  Z.  1868,  497).  Auch  bei  der  Destillation 
von  Nitrobenzol  mit  Kalihydrat  entsteht  Azobenzol,  neben  NHg  und  Anilin  (Merz,  Coray, 
B.  4,  981).  Azobenzol  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  von  Anihnsalzen  mit  Chamäleon- 
lösung (Glaser,  A.  142,  364).  Verwendet  man  eine  alkalische  Chamäleonlösung,  so 
treten  gleichzeitig  NH3  und  Oxalsäure  auf  (Hoogewerff,  Dorf,  5.  10,  1936;  11,  1202). 
Beim  Ueberleiten  von  Anilindämpfen    über  Bleioxyd,   das   zum  Dunkelrothglühen  erhitzt 
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ist,  entsteht  Azobenzol  (Schichuzky,  ^.  6,  245).  Ebenso  bei  der  Oxydation  von  Anilin 
mit  Chlorkalk  (Schmitt)  und  beim  Erwärmen  von  Nitrosobenzol  mit  Anilinacetat  (Baeyer, 
B.  7,  1638).  CgH^lNO)  +  CeH^.NH.,  =  (CeHs),^,  +  H^O.  —  Darstellung.  Zu  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Nitrobenzol  giebt  man  etwas  Natronlauge  und  dann  Zinkstaub. 
Da  hierbei  auch  Hydrazobenzol  entsteht,  so  leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  des 
Gemisches  salpetrige  Dämpfe  (Alexejew,  Dissertation  Kijew  [1867],  30).  —  1  Vol. 
Anilin  (100  ccm)  wird  in  2  Vol.  CHClg  gelöst  und  ziemlich  rasch  Chlorkalk  (entsprechend 
2  Atome  wirksamen  Chlors  auf  1  Mol.  Anilin),  der  mit  2  Vol.  Chloroform  angerührt  ist, 
eingetragen.  Das  CHClg  wird  abdestillirt  und  der  Eückstand  mit  Wasser  gekocht,  so 
lange  noch  Azobenzol  überdestillirt  (Schmitt  ,  J.  jö»-.  [2]  18,  196).  —  Das  Azobenzol 
krystallisirt  man  aus  Ligroin  um  (Alexejew,  Z.  1867,  33).  —  Man  destillirt  1  Thl.  Azoxy- 
benzol  mit  3  Thln.  Eisenfeile  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  329).  —  Orangegelbe,  mono- 
kline  Blättchen  (Marignac,  J.  1855,  642;  Calderon,  J.  1880,  371).  Schmelzp.:  68" 
(Griess,  B.  9,  134);  Siedep.:  293«  (Mitscherlich).  Spec.  Gew.  =  1,203  (Schröder,  B. 
12,  563).  Dampfdichte  =  6,5  (Theorie  =  6,3)  (Hofmann,  A.  115,  362).  100  ccm  einer 
Lösung,  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82)  halten  bei  20"  4,34  g.  In  Ligroin  dreimal  leichter 
löslich  (Alexejew).  100  Thle.  einer  bei  16"  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
halten  8,5  Thle.  Azobenzol  (Moltschanowsky,  M.  14,  226).  Absorptionsspektrum: 
Hartley,  Sog.  51,  177.  Molekularverbrennungswärme  (bei  konstanten  Volumen)  = 
1555,0  Cal.  (Petit,  Ph.  Ch.  2,  557).  Azobenzoldampf,  durch  eine  glühende  Rühre  geleitet, 
zerfällt  in  Diphenyl,  Chrysen,  Anthracen,  Stickstoff,  CNH  und  IS'H^  (Claus,  B.  8,  37). 

—  In  essigsaurer  Lösung,  mit  CrOg  auf  200"  erhitzt,  entsteht  Azoxybenzol  (Petriew). 
Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Nitro-,  Dinitroazobenzol  und  schliefslich  Trinitroazoxy- 
benzol.  Von  Schwefelammonium  oder  Zinkstaub  wird  es  zu  Hydrazobenzol  reducirt. 
Alkoholische  schweflige  Säure  erzeugt  Benzidin;  ebenso  wirkt  koncentrirte  Salzsäure  bei 
100—115"  (ZiNiN)  und  noch  leichter  HBr  oder  HJ  (VVerigo).  Bei  130"  entstehen  (mit 
Salzsäure)  Benzidin,  Anilin,  p-Chloraniliu  u.  a.  Produkte  (Schmitt,  J.  pr.  [2]  19,  314). 
Beim  P'rhitzen  mit  überschüssigem  Chlorjod  auf  300"  entsteht  Perchlorbenzol,  und  ebenso 
erhält  man  mit  Brom  schliefslich  Perbrorabenzol  (RuoFF,  Gessner,  B.  9,  2492,  1509). 
Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Zinnchlorür  zu  Benzidin  und  ()-Diamidodiphenyl 
reducirt  (Schmidt,  Schultz,  B.  12,  483).  Beim  Erhitzen  mit  NH^.HSOg  und  Alkohol, 
im  Rohr,  entsteht  die  Benzidinsulfonsäure  NH.CjaHg.NH.SOgH.  Beim  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  auf  160"  werden  p-Dichlorazobenzol  (CgH^Cl.N— ),  und  Acet-p-Chloranilid 
CgH^Cl.NH.CaHgO  gebildet.  —  Azobenzol  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter 
Bildung  einer  Sulfonsäure.  Erhitzt  man  Azobenzol  mit  krystallisirter  Pyroschwefelsäure 
auf  150",  so  entstehen  Disulfonsäuren  (Jakovsky,  M.  2,  223;  3,  237;  Limpricht,  B.  14, 
1356;  15,  1155;  Laar,  B.  14,  1932);  in  hoher  Temperatur  erfolgt  aber  Reduktion  zu 
Anilinsulfonsäure  (Laar).  Beim  Erwärmen  von  Azobenzol  mit  Glycerin  und  Vitriolöl 
entstehen  Benzidin  und  a-Dichinolylin  CigHiaNj  (Claus,  Stegelitz,  B.  17,  2380).  — 
Zinkäthyl  wirkt  lebhalt  ein,  wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Körpers  NH(CgH5)(ZnC2H5); 
derselbe  wird  durch  Wasser  in  Anilin,  Aether  und  ZnO  zerlegt  (Frankland,  Louis, 
Soe.  37,  560).  I.  (CeHsN)^  +  2Zn(C.2HJ,  =  2NH(C6H5)(ZnC,H,)  +  2C2H,;  - 
II.  NH(C6H,).Zn(C2Hj  +  H^O  =  NH,(C6HJ  +  ZnO  +  C^Hg.  Aus  Azobenzol  und  Benz- 
aldehyd entsteht  bei  200"  ein  krystallisirtes,  bei  164"  schmelzendes  Additionsprodukt 
Ci2HjoN2.2C7H60  (?)  (Barzilowsky,  M'.  17,  367).  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Azo- 
benzol, Benzaldehyd  und  ZnClj  auf  100—140",  so  entstehen  Benzidin  und  Benzyliden- 
benzidin  (Barzilowsky).  —  Azobenzol  verbindet  sich  nicht  mit  Toluol. 

Additionsprodukte.  Benzolazobenzol  CgHg.CjjHjgNg.  Bildung.  Bei  frei- 
willigem Verdunsten  einer  Lösung  von  Azobenzol  in  Benzol  (Schmidt,  B.  5,  1106).  — 
Rothe,  schiefrhombische  Prismen.  Verliert  an  der  Luft  das  Benzol.  Schmilzt,  im  zuge- 
schmolzenen Röhrchen,  bei  38".  —  2Ci2HioN., .3HC1.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
trocknem  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Azobenzol  in  CSg  (Werigo,  A.  165,  207).  — 
Gelb,  krystallinisch.  Verliert  rasch  die  Salzsäure.  —  2Ci2HjoN2.3HBr.  Karminrothe, 
krystallinische  Masse  (Werigo).  Verliert  an  der  Luft  BromwasserstofF.  Wird  durch 
Wasser  und  Alkohol  zerlegt.  —  CiaHjpNg.Brg.  Darstellung.  Man  löst  je  1  g  Azobenzol 
in  6—7  ccm  Chloroform  und  giebt  allmählich  V/^  ccm  Brom  hinzu  (Werigo,  A.  165,  212). 

—  Grofse,  dunkelrothe  Prismen.  Zersetzt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  Alkohol  entzieht 
den  Krystallen  alles  Brom.  —  CijHjgNj.HBr.Br.^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
PBrg  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Azoxybenzid  oder  von  Brom  auf  eine  Lösung 
von  2Ci2H,oN.3.3HBr  in  Chloroform  (Werigo,  A.  165,  203).  —  Gelbe,  blätterige 
Krystalle.  Sehr  unbeständig.  Beim  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  oder  Silber- 
salzen hinterbleibt  Azobenzol.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von 
Azobenzol  in  Benzol  bekam  Werigo  Krystalle  von  derselben  Zusammensetzung  C^oH,oN.>. 
HBr-Br^,  die  er  aber  für  verschieden  von  den  obigen  hält  (?). 
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Substitutionsprodukte.  p-Chlorazobenzol  CjgHgClN^  =  CgH5.N2.CgH4Cl.  Bil- 
dung. Man  übergiel'st  lÜÜ  g  salzsaures  p-Amidoazobenzoi  mit  2:^U  ccm  koncentrirter 
Salzsäure  und  2  1  Wasser,  fügt,  nach  dem  Erkalten,  2U  g  NaNüg  (in  wenig  Wasser 
gelöst)  hinzu  und  lässt  die  iiltrirte  Lösung  langsam  in  eine  kochende  Lösung  von  40  g 
CUjClj  in  3t)0  mm  koncentnrter  Salzsäure  einüielsen.  Man  kocht  einige  Zeit,  filirirt 
dann,  wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  erst  mit  konc.  HCl,  hierauf  mit  verdünnter 
iSatronlauge  und   krystailisirt  ihn   aus  Alkohol  um   (Heumakn,  Mentha,  B.  19,  ltiä7j, 

—  Gelbbraune,  diamautglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  88 — 89".  Sub- 
limirt  in  braungelben  JNadeln.  Leicht  löslich  in  Aetlier,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 
Wird  durch  SnCl,  und  etwas  H^SO^  in  Chlordiamidodipheuyl  umgewandelt. 

Dichlorazobenzol  (J^2H^Cl.,N2  =  (C(;H^ClJ2N2.  a.  m-Dichlorazobenzol.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  m-Lichioruydrazobenzol,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Eisenchlond 
(Laubenheimer,  B.  8,  16"25).  —  Lange,  orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
101".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

b.  p-Dichlorazobenzol.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  p-Chlornitrobenzol 
mit  alkoholischem  K.ali  (Swertschewsky  ;  Willgerodt,  B.  14,  263Ü).  Beim  Eintragen 
von  p-Dichlorazoxybenzoi  in  rauchende  Schwefelsäure  (Heumann,  B.  5,  913).  Aus  Dichior- 
azoxybenzol  und  Katriumamalgsm  (Alexejew,  Z.  18(58,  497).  Beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  p-Dichlornydrazobeuzoi  an  der  Luft  (HofiMann,  Geyger,  B.  5,  918). 
Entsteht,  neben  p-Acetchloranilid,  beim  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  Acetylchlorid  auf 
IbO— 170"  (Becker,  B.  20,  2007).  Ci-jH^oNj  -f  2C,H30.a  =-  (CeH^Ol.N)^  +  2UH3.CHÜ 
=  2CgH4Cl.]NH.U2H3Ü.  —  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183—184".  bchwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Bromazobenzol  CjoHgBrN,  =  CeH4Bv.N2.CeH5.  a.  o-Bromazobenzol.  Bildung. 
Beim  Erwärmer  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1  Mol.  Azobenzol  mit  1  Mol.  Brom  im 
Wasserbade  (Janovsky,  Erb,  B.  19,  2150).  Man  fällt  die  noch  braunrothe  Lösung  mit 
Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol,  welcher  o-Bromazobenzoi 
ungelöst  lässt.  —  Goldglänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  87".  Wird 
von  Sn  -)-  HCl  in  Anilin  und  o-Bromanilin  zerlegt. 

b.  m-Bromazobenzol.  Darstellung.  Siehe  o-Bromazobenzol  (Janovsky,  Erb, 
B.  19,  2156;  20,  359;  M.  8,  54).  Man  fällt  uas  alkoholische  Eiltrat  vom  o-Bromazobenzol 
mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Alkohol  von  80 — 82 "/o;  in  welchem  sich 
m-Bromazobenzol  leichter  löst  als  p-ßromazobenzol.  —  Gelbbraune,  glänzende  Blätter 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  53 — 50".  Unzersetzt  Ilüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  Ligroin,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von  Sn  -\-  HCl  in  Anilin  und  m-Bromanilin 
zerlegt. 

c.  p-Bromazobenzol.  Bildung.  Siehe  m-Bromazobenzol  (Janovsky,  Erb,  B. 
19,  2150;  20,  357;  J.,  M.  8,  51).  Entsteht  in  grölster  Menge  beim  Bromiren  von  Azo- 
benzol in  Eisessig.  —  Orangerothe,  glänzende  Tafeln.  Schmelzp. :  82".  Sublimirbar. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Aceton  und  Ligroin.  Wird  von  Sn 
-)-  HCl  in  Anilin  und  p-Bromanilin  gespalten.  Mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
entsteht  ein  bei  115"  schmelzendes  Hydi'azoprodukt. 

Dibromazobenzol  Cj^HgBr^Nj  =  (CeH4Br.N=)2.  a.  o-Dibromazobenzol.  Bil- 
dung.    Beim   Bromiren  von  Azobenzol  in  eisessigsaurer  Lösung  (Janovsky,  M.  8,  55). 

—  Goldglänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  187".  bchwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  Aceton.     Lieiert,  bei  der  Beduktion,  o-Bromanilin. 

b.  m-Dibromazobenzol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Dibromhydrazobenzol 
mit  Eisenchloridlösung  (Gabriel,  B.  9,  1407).  —  Haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5". 
Schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CSg,  Benzol. 

c.  p-Dibromazobenzol,  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Azobenzol  mit  Brom 
(Werigo,  A.  135,  178).  Beim  Behandeln  von  p-Bromnitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali 
(^Werigo,  A.  105,  199)  oder  besser  mit  Zinkstaub  und  Alkali,  in  alkoholischer  Lösung 
(G.  Schultz,  B.  17,  4(j5j.  —  Grofse,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  2U5". 
JJestiliirt  unzersetzt.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetrabromazobenzol  Ci2H6Br4N2.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine 
konceutrirte,  heiise,  alkoholische  Lösung  von  Azobenzol  (Werigo,  A.  165,  200).  —  Farb- 
lose Nadeln.  Schmelzp.:  32U".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  leicht  in  kochen- 
dem Xylol.     Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  nicht  angegriffen. 

Dijodazobenzol  Ci2H8J2N2[CgH4J.N  =]j.  a.  m-Dijodazobenzol.  Bildung.  Aus 
m-Dijodhydrazübenzol  und  Eisenchlorid  ((tabriel,  B.  9,  1410).  —  Orangerothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  150". 

b.  p-Dijodazobenzol.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  p-Dijodhydrazobenzol  mit  alkoholischem  Eiseuchlorid  oder   beim  Lösen  von  p-Lijod- 
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azoxybenzol  in  warmer,  koncentrirter  Schwefelsäure  (Gabriel).  —  Röthliche  Schuppen, 
«cbinelzp.:  237". 

Niti'oazobenzol  C12H9N3O2  =  C6H5.N2.C6H4(N02).  a.  o-Derivat.  Bildimg.  Beim 
Eintragen  von  25  com  balpeiersaure  (spec.  Ciew.  =  1,52)  in  lüO  ccm  einer  warmen  eisessig- 
sauren Lösung  von  2U  g  Azobeuzol  (Janovsky,  M.  7,  129;  8,  5ü).  —  Orangegelbe,  mikro- 
skopiscbe  JSaüeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  12!:),y"  (kor.).  lUÜ  Thle.  Alkohol  lösen  U,38Thle; 
iUU  Thle.  Aceton  lösen  4,411  Thle.  tecliwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Ligroin.  Die 
heilse  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  NaOH  smaragdgrün.  Die  mit  wenig 
JSaOH  versetzte  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  ^'H^.teH  olivengrün  und  nacn 
einiger  Zeit  rothgelb.  Wird  durch  Leduktion  schlielslich  in  o-Lüenylendiamin  und  Anilin 
zerlegt.     Bei  2  ständigem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 

Hexaazoxybenzol  Uj^HjglSßO  (?),  das  aus  Eisessig  in  orangegelbe  Blättchen  krystal- 
lisirt,  die  bei  20(3"  unter  Zersetzung  schmelzen  und  sich  in  Vitriolöl  mit  kirschrother 
Farbe  lösen  (J.,  M.  7,  129). 

b.  p-DerivHt.  Bilctiong.  Beim  Uebergiefsen  von  Azobenzol  mit  rauchender  Sal- 
petersäure (Laurent,  Uerhakdt,  A.  75,  73j.  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Azo- 
Denzol  bei  0"  in  3  Thln.  fealpetersäure  (spec.  Kjiew.  =  l,51j,  lässt  12  Stunden  stehen,  fällt 
daun  mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  kaltem  Aceton,  wobei  p-Mono- 
nitroazobenzol  in  Lösung  geht,  Dinitroazobenzol  aber  ungelöst  bleibt.  Man  verdunstet 
die  Acetonlösung  und  krysiallisirt  den  Kückstand  aus  kochendem  Alkohol  um  (Janovsky, 
M.  b,  löö;  7,  129).  —  Liassorangegelbe,  tetragonale  Niadeln.  Schmelzp.:  137"  (J.).  Sehr 
leicht  löshch  in  (JS^  und  (JHUlg,  sebwer  in  Aether  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Ligroin. 
lUO  Tble.  Alkohol  lösen  U,lö5  l'hle.;  lÜU  Thle.  Aceton  losen  4,4(54  Thle.  Die  beilse 
alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Natronlauge  blau.  Die  mit  etwas  JSaUH  ver- 
setzte alkoholische  T-ösung  wird  durch  JSH^.SH  blau  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsaure,  111  Anilin  und  p-i'henylendiamin.  Mit  Schwefelammonium  ent- 
steht zunächst  Beuzoluitrolsäure. 

Dinitroazobenzol  (Jj,H8JS^0^  =  [CgH4(N02).Nj2.  &.  m-Derivat.  Bildung.  Entsteht, 
neben  dem  p-Derivat,  beim  Benandeln  von  1  ihl.  Azobenzol  mit  (j  Thln.  Salpetersäure 
(spec.  (iew.  =  l,5ij,  ohne  Kühlung  (Janovsky,  if.  ö,  lüb,  457).  Unterscheidet  sieh  vom 
p-Derivat  durch  die  leichte  Löslichüeit  in  Aether.  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  langem  Stehen 
zu  einer  gelbrothen  Masse,  behr  leicht  löslich  in  Alkobol,  Aether,  CHCI3  und  Aceton. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  m-Bhenylendiamin  (Janovsky,  Erb, 
B.  18,  1134), 

b.  op-Dinitroazobenzol.  Bildung.  Man  übeigiefst  o-Nitroazobenzol  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  l,3j  und  fügt  *  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  hinzu,  bis 
JLösung  eingetreten  ist  (Janovsky,  M.  7,  131).  —  Oraugerothe,  perlmutterglänzende, 
Hache  Nadeln  (aus  Acetonj.  Schmelzp.:  214"  (kor.).  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
IUU  Thle.  Aceton  losen  bei  lü"  U,ly  Thle.  Die  Lösung  in  Aceton  wird  durch  NaüH 
rothviolett  gefärbt.  Mit  ISlaOH  und  NH^.SH  entsteht  eine  blaue  Lösung.  Liefert,  bei 
völliger  Reduktion,  p-Bhenylendiamin  und  eine  andere  Base. 

c.  mp-DinitroazobenzoL  Bildung.  Beim  Abdampfen  von  Azobenzol-p-Sulfon- 
säure  mit  wässeriger  Salpeter-äure  (Janovsky,  M.  7,  132).  —  Ürangerothe  Blätter  (aus 
Acetonj.  Schmelzp.:  211"  (kor.).  IUU  Thle.  Alkohol  lösen  bei  2U"  U,U8  Thle.;  IUU  Thle. 
Aceton  lösen  bei  2U"  U,275  Thle.  Giebt  mit  JSIaOH  und  NH^.SH  eine  blaue  Lösung. 
Liefert  bei  der  Reduktion  u.  a.  p-Phenylendiamin. 

d.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Azobenzol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, in  der  Wärme  (Laurent,  Gerhardt).  —  Darstellung.  Siehe  Mononitroazo- 
benzol.  —  ürangerothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  2Üü"  (kor.)  (Janovsky', 
M.  b,  159).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin;  ziemlich  leicht  löslich 
in  heifsem  Aceton  und  Benzol  oder  heifsem  Eisessig.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  p-Bheuylendiamiu  (Janovsky).  Wird  von  alkahschen  Reduktionsmitteln 
zunächst  zu  Nitrobeuzolnitrolsäure  reducirt.  Geht  bei  der  Reduktion  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium,  in  der  Kälte,  in  Dinitrohydrazobenzol,  bei  Siedehitze  in  Diamido- 
hydrazobenzoi  über. 

e.  a-m-Dinitroazobenzol  C6H5.N2.C6H3(N02)2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  HgO 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  m- Dinitrohydrazobenzol  CgHj  .NH.NH.C6H3(N'02)o 
(Willgerodt,  Ferko,  J.  pr.  [2J  37,  352).  —  Feine,  rothe  Nädelchen  (aus  Alkobol). 
Schmelzp.:  11  (J— 117". 

f.  Dinitroazobenzol.  Bildung.  Durch  Nitriren  von  Azobenzol  in  der  Wärme 
(Janovsky,  M.  7,  130).  —  Blassgelbe,  asbestähnlicbe  Nadeln.  Schmelzp.:  185"  (kor.j. 
Giebt  mit  NaOH  und  NH^.SH  eine  blaue  Lösung,  die  bald  in  braun  übergeht. 

Trinitroazobenzol  CioH7(NÜ2)3N2.  a.  Verbindung  CeHj.N^.CgH^iNOgV  Bil- 
dung.    Beim  Eintragen  von  gelbem  HgO  in  eine  heilse  alkoholische  Lösung  von  Trinitro- 
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Lydrazobenzol  CgHg.NH.NH.CeHalNO^la  (E.  Fischee,  ä.  190,  133).  —  DunkelrothCj 
feine  Primen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  142".  Leicht  löslich  in  CHClg,  etwas  schwerer 
in  heifsem  Alkohol.     Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  Anilin  gebildet. 

b.  f -Trinitroazobenzol.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Azobenzol  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54),  neben  Trinitroazoxybenzol  (Peteiew,  Z.  1870,  265). 
Beim  Behandeln  von  p-Nitrazobenzol  mit  rauchender  HNO3  (Janovsky,  M.  7,  125).  — 
Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  112°.  Leichter  in  Alkohol  und  Salpetersäure  löslich  als 
Trinitroazoxybenzol.  Liefert,  bei  der  Reduktion,  p-Phenylendiamin  und  eine  andere  Base. 
Die  mit  etwas  NaOH  versetzte  alkoholische  Lösung  wird  durch  NH^.SH  olivengrün 
gefärbt. 

c.  y-Trinitroazobenzol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Dinitroazobenzol  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51),  in  der  Kälte  (Janovsky,  Eeb,  B.  18,  1135;  Janovsky, 
M.  7,  125).  —  Chamoisfarbene,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  160". 
Verpufft  heftig  beim  Erhitzen.  Schwe)-  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Aceton. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  NaOH  und  alkoholischem  Schwefelammonium,  eine  blaue 
Färbung. 

d.  f)-Trinitroazobenzol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Dinitroazobenzol  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  in  der  Wärme  (Janovsky,  Eeb,  B.  18,  1135j  Janovsky, 
M.  7,  125).  —  Gelbe,  seideglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  180".  Verhält  sich  ganz  wie 
das  y-Derivat,  ist  nur  in  kochendem  Alkohol  leichter  löslich  als  dieses. 

e.  Trinitroazobenzol  (NO^  :  N.,  :  NO^  :  NO.,  =  3  :  1—1':  3':  4'j.  Bildung.  Entsteht, 
neben  ^-Trinitroazobenzol ,  beim  Behandeln  von  p-Nitroazobenzol  mit  rauchender  HNO3 
(Janovsky,  M.  7,  126).  Beim  Nitriren  von  Nitroazobenzol  (J.,  M.  7,  127).  —  Glänzende, 
trimetrische  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  170".  In  heifsem  Alkohol  oder  Aceton 
leichler  löslich  als  £-Trinitroazobeuzol.  Die,  mit  wenig  NaOH  versetzte,  alkoholische 
Lösung  wird  durch  NH^.SH  olivengrün  gefärbt. 

Dinitrosonitroazobenzol  CioHjNjO^  =  CeHg.N2.C6H2(NO)2.N0.2.  Bildung.  Bei 
kurzem  Kochen  von  rohem  Trinitrohydrazobenzol  C6H5.NH.NH.CgH.j(N0.,)3  mit  Eisessig 
(WiL].GEEODT,  Feeko,  J.  pr.  [2]  37,  347;  Feeund,  B.  22,  1663).  —  Goldgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  247,5". 

Dinitrosoazobenzol  Ci-.HgN^O.^  =  CgH5.N2.C6H3(NO)2.  Bildung.  Bei  2stündigem 
Kochen  von  m-Dinitrohydraz'obenzol  CeH5.NH.NH.0eH3(NO2).j  mit  Eisessig  (Willgeeodt, 
Feeko,  J.  pr.  [2]  37,  352).  —  Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  175". 

(a-)m-Chlor-o-Nitrosoazobenzol  CijHgNgClO  =  CgHg.Ng.CgHgCHNO).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  m-Chlor-o-Nitrohydrazobenzol  OeH^.NH.NH.CgHaC^NO)  mit  Eisessig 
(  Willgeeodt,  Feeko,  J.  _/Jr.  L2J  37,  356).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  136 — 137". 

p-Benzolnitrolsäure  C.^HgNgO,  -=  C6H5.N:N.C8H3:N(OH)  (?).  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  kochenden,  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitroazobenzol  mit  überschüssigem, 
wässerigem  Schwefelammonium,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  und  die  Lösung 
oliveu braun  geworden  ist  (Janovsky,  Eeb,  B.  18,  1136;  M.  6,  465).  —  Kleine,  rothbraune 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  tiefblauer  Farbe  und  wird  daraus 
durch  CO2  gefällt.  Wird  durch  eine  alkalische  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  zu 
p-Nitroazobenzol  oxydirt.    Wird  von  Sn  -f-  HCl  zu  AniÜn  und  p-Phenylendiamin  reducirt. 

p-Nitrobenzolnitrolsäure  C^jHgN^Og  =  CgH^(N02J.N2.CgH3:N(OH)  (?).  Bildung. 
Beim  Behandeln  einer  siedenden  alkoholischen  Lösung  von  p-Dinitroazobeuzol  mit  wäs- 
serigem Schwefelammonium  (Janovsky,  M.  6,  160,  465).  Färbt  sich  die  Lösung  durch 
Natron  blau,  so  fällt  man  mit  HCl  und  krystallisirt  den  getrockneten  Niederschlag 
wiederholt  aus  kleinen  Mengen  siedenden  Acetons  um.  —  Bernsteingelbe,  glänzende, 
monokline  Prismen.  Schmelzp.:  218".  Leicht  löslich  in  siedendem  Aceton,  schwerer  in 
Alkohol,  kaum  in  Ligroin.  Löst  sich  in  Natron,  Kalk  und  Baryt  mit  blauer  Farbe. 
Wird  von  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  zu  p-Dinitroazobenzol 
oxydirt.  Wird  von  Sn  -|-  HCl  zu  p-Pheuylendiamin  reducirt.  —  Die  Alkalisalze  werden 
durch  CO2  zerlegt. 

Chlornitroazobenzol  CjjHgClNgOa.  a.  p-Chlor-p-Nitroderivat  CgH^Cl.N^.CgH^. 
NO2.  Bilduiiy.  Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  p-Chlorazobenzol  in  15  Thle.  kalte,  rauchende 
Salpetersäure  (xMenthä,  Hedmann,  ß.  19,  2971).  —  Feine,  blassgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
132,5".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  in  Eisessig. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  p-Chloranilin  und  p-Phenylendiamin. 

b.  a-m-Chlor-o-Nitroderivat  C6H5.N2.CgH3Cl(N02)  (N:C1:N02  =  1  :  3  :  6).  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  HgO  in  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  von  a-m-Chlor- 
o-Nitrohydrazobenzol  CgH5.NH.NH.C6H3Cl(N02)  (Willgeeodt,  Feeko,  /.  pr.  [2]  37,  355). 
—  Rothe  Nädelchen.     Schmelzp. :  94". 

DicMornitroazobenzol  C,2H,C1N3  03  =  Ci2H,Cl,,(N02)N2.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln von  Dichlornitroazobenzol    mit    alkoholischem    Schwefelamraoniuin,    in   iler  Kälte 
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(Calm,  Heumann,  B.  13,  1184).  —  Blassgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  210^  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Bromnitroazobenzol  C,.,HgBrN,0,  =  C,,HgBr(NOo)N^.  a.  o-Nitroderivat.  Bil- 
dung. Aus  o-Nitroazobenzol  und  Brom,  in  eisessigsaurer  Lösung  (Janovsky,  M.  8,  57). 
—  Blassgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  132".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  m-Bromderivat.  Bildii7ig.  Beim  Nitriren  von  m-Bromazobenzol  (Janovsky, 
M.  8,  54).  —  Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  123°. 

c.  p-Bromderivat.  Bildung.  Durch  Nitriren  von  p-Broraazobenzol  (Janovsky, 
M.  8,  52).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  107—108».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Aceton. 

Bromdinitroazobenzol  C,2HjBrN^0^  =  C,2HjBr(N0y),N.^.  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  p-Bromazobenzol  (Janovsky,  Jl/.  8,  52).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  190".  Schwer  löshch 
in  Alkohol,  leichter  in  Aceton.     Unlöslich  in  Ligroin. 

Dibromtrinitroazobenzol  C,.,H5Br2N-0,;  =  C,2H5Br2(NO;,)3N2.  a.  o-Bromderivat. 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  o-Dibromazobenzol  (Janovsky,  M.  8,  56).  —  Rothe,  schwer 
lösliche  Nadeln.     Schmelzp.:  135". 

b.  p-Bromderivat.  Bildung.  Aus  p-Dibromazobenzol  und  rauchender  Salpeter- 
säure (Werigo,  A.  165,  191).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  174".  In  Alkohol  sehr 
schwer  löslich. 

Amidoazobenzol  (A  m  id  o  d  i  ph  en  y  1  i  m  i  d  )  Cj,Hj,Ng  =  NHg.CfiH^.No.CeHj. 
a.  o-Derivat.  Bildung.  Beim  Reduciren  von  o-Nitroazobenzol  mit  NH^.SH  (Janovsky, 
M.  8,  61).  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  123". 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Entsteht,  neben  Amidohydrazobenzol,  bei  der  Reduktion 
von  p-Nitroazobenzol  mit  Schwefelammonium  (Schmidt,  B.  5,  480).  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Anilinlösung,  in  der  Hitze  (Griess,  Martius, 
Z.  1866,  132;  vgl.  Mene, /.  1861,  496).  Aus  Anilin  und  zinnsaurem  Natron  (Schiff,^. 
127,  346).  Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  Anilin,  neben  Bromanilin  (Kekule,  Z. 
1866,  688).  Aus  Diazoamidobenzol  CpH5.N:N.NH(CßH5)  und  Anilinsalzen,  in  der  Kälte 
(Kekule,  Z.  1866,  689).  Diazoamidobenzol  wird  auch  durch  Stehen  mit  kalter  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Amidoazobenzol  umgewandelt  (Friswell,  Green,  Sog.  47,  920). 
Diese  Umwandlung,  wie  die  analoge  durch  Anilinsalze  (durch  ZnCl, ,  in  Gegenwart  von 
Alkohol)  ist  daher  so  zu  erklären,  dass  die  Salzsäure  zunächst  das  Diazoamidobenzol  in 
Diazobenzol  und  salzsaures  Anilin  spaltet  und  dass  sich  diese  Spaltungsprodukte  dann 
zu  salzsaurem  Amidoazobenzol  verbinden  (Fr.,  Gr.).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Mol. 
salzsaures  Anilin  in  5 — 6  Mol.  Anilin,  versetzt  die  auf  30—40"  gehaltene  Lösung  mit  der 
koncentrirten  Lösung  von  etwas  weniger  als  1  Mol.  NaNO.,,  lässt  das  Gemisch  1 — 2  Stunden 
lang  bei  40"  und  dann  noch  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Hierauf  giefst 
man  starke  Salzsäure  hinzu,  genug,  um  alles  Anilin  und  Amidoazobenzol  zu  binden  und 
lässt  das  Gemisch  sich  auf  höchstens  70"  erwärmen  (Stadel,  Bauer,  B.  19,  1954).  Das 
ausgeschiedene  salzsaure  Amidoazobenzol  wäscht  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  zer- 
legt es  mit  NH,.  Das  freie  Amidoazobenzol  wird  erst  aus  Benzol  und  dann  aus  Alkohol 
umkry.stallisirt  (Witt,  Thomas,  Soc.  43,  113).  —  Orangegelbe,  blau  schimmernde,  rhom- 
bische Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Monokline  Krystalle  (Lehmann,  J.  1882, 
369).  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  CgHg  in  feinen,  gelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
125—126"  (Witt,  Thomas).  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Sehr  wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser,  reichlicher  in  Aether  und  heifsem  Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  entsteht  Chinon;  von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Anilin  und 
p-Phenylendiamin  gespalten  (M.,  G.).  Beim  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Eisessig 
färbt  sich  die  Lösung  tief  blauviolett,  indem  NH^  austritt  und  eine  Farbbase  gebildet  wird 
(Wallach,  B.  15,  2829).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  (10  Thln.)  Salzsäure  (spec.  Gew.  == 
1,12),  leicht  in  Anilin  und  p-Phenylendiamin.  Daneben  entstehen  NH^ ,  Trichlorhydro- 
chinon  imd  wenig  Di-  und  Tetrachlorhydrochinon  (Wallach,  Kölliker,  B.  17,  396). 
L  CÄ.N^.C.H^.NH., -f  4HC1  =  C^.NH,  +  aH,(NH,).,  +  Cl,.  -  IL  CgH,(NH,)„ + 
2H2O4-CI,  =  C,H,0, -I-2NH, -f  2HC1.  —  IIL  CgH/O., -f  HCl  =  C.HgCUOH).,.  — 
IV.  C^H^CUGH).,  +  Ci;  =  C(.H,CU(OH),  +  HCl  u.  s.  w.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Amidoazobenzol  mit  Aceton  auf  160"  wird  eine  Base  CjyHjgN,,  gebildet.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  100",  Azophenylin 
C3«H,,N,,  während  bei  125—130"  Indulin  (3B)C3oH,3N6.HCl  und  bei  165—170"  Indulin 
(6B)C<,6H„N5.HC1  entstehen  (Witt,  Thomas,  Soc.  43,  112).  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Amidoazobenzol,  mit  Nitrobenzol,  Eisenfeile  und  konc.  HCl  entsteht  Phenosafranin 
C,gHjgN^Cl.  Schwache,  einsäuerige  Base:  die  Salze  verlieren  durch  viel  Wasser  die  Säure. 
Die-  schwach.sauren  Lösungen  der  Base  färben  Wolle  und  Seide  intensiv  gelb  (Anilingelb). 

Salze:  Martius,  Griess.  —  Ag(OH).(C,,H,,N,^).,.  —  C,.,H„N^.HC1.  Blauviolette 
Nadeln  oder  Schuppen  (aus  siedender,  wässeriger  Salzsäure).    —    (Ci.^HjjN3.HCl).^.PtCl^. 
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—  C,,H„N,.HNOs.  —  (Ci.H„N,),.H,SO,  und  (CioH^.lSW.aF^O^  sind  in  Wasser  und 
auch  in  rauchender  Salpetersäure  schwer  löslich.  —  Das  Oxalsäure  Salz  findet  als 
„Anilin  arelb"  Verwendung-  in  der  Färberei. 

p-Isritroamidoazoben7ol  C.jH^^N.O.,  =  C,H/NO,).N,.aH,.NH..  Bildtmg.  Ent- 
steht, neben  anderen  Produkten,  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  p-Nitrodiazoamidobenzol 
aHjNO„).N,.NH.C,H,  mit  fi— 8  Thln.  Anilin  und  1  Thl.  salzsaurem  Anilin  auf  HO» 
(NÖLTING.  Binder.  B.  20.  .301.5).  Bei  mehrtäeisrem  Erhitzen  von  p-Dinitrodiazoamido- 
benzol  CeH.fNO.jl.K.NH.C.H.rNOJ  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  fN..  B.).  — 
Krystalle.  Schmelzp. :  203 — 205  *•.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von 
alkoholischem  (NH^^S  zu  Diamidoazobenzol  (Schmelzp.:  241")  reducirt. 

Dinitro-m-Amidoazobenzol  C..,H,N,0,,  =  C,H,rNO.,).N.,.C,H,('NO,).NH,.  Bildunq. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösunsr  von  m-lVitranilin  mit  1  Mol.  Salpetersäure  und 
1  Mol.  Kaliumnitrit  CHallmann,  B.  9,  389).  —  Hellofelbes  Pulver.  Schnjilzt  unter  Zer- 
setzunar  bei  175 — 176°.  In  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  unlöslich  in  Aether,  CHCl.,.  Bleibt 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  im  Bohr  auf  130",  unverändert. 

Methylamidoazoben^ol  O,  .H,  .,N,,  =  0,H-, .  N., .  C^'E., .  IVHrCHJ.  Bild  u  n  q.  Aus 
Amidoazobenzol  und  CH.,J  bei  50°  (Berju,  5.  17, 1401).  —  Ziegelrothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
180".  —    Das  Hydrochlorid  bildet  violette  Nadeln. 

Dimethylamidoazobenzol  C,^H,-,N„  =  C„H",.N:N.C^H,.NfCH,),.  Bildunq.  Aus 
salpetersaurem  Diazobenzol  und  Dimethylanilin  (Griess.  B.  10,  528).  Aus  Methvlamido- 
azobenzol  und  CH.,.T  (Ber.tu.  B.  17,  1402).  —  Dorstellimri.  Man  vermischt  allmählich 
eine  Lösung  von  7,4  Thln.  NaNO„  (von  100  "l^)  und  4  Thln.  NaOH  in  54  Thln.  H,0 
mit  einer  Lösung  von  10  Thln.  Anilin  und  13  Thln.  Dimethylanilin  in  36  Thln.  Wasser 
und  23  Thln.  Salzsäure  (von  21°  B.),  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  15"  steigt,  löst 
den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  in  warmer,  koncentrirter  Salzsäure  und  fällt 
die  Lösung  mit  Natron.  Das  erhaltene  Dimethvlamidoazobenzol  krvstallisirt  man  aus 
Alkohol  um  fMÖHLAU,  i?.  17,  1491).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  115"  (G.);  117"  (B.). 
Kleine  Mensen  lassen  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  purpur- 
rothe.  haarfeine  Nadeln. 

Trimethylamidoazobenzoliodid  Ci,H,«N,,J=  C^H,.N2.C„H,.N('CH„),J.  Bilduna. 
Bei  2 stündigem  Erhitzen  von  Dimetylamidoazobenzol  mit  CHgJ,  im  Rohr,  auf  100" 
(Berju,  B.  17,  1402).  —  Fleischfarbene  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  173—174". 
Wird  durch  Kalilauge  nicht  zerlegt. 

Aethylamidoazobenzol.  Aethyljodid ,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Amido- 
azobenzol längere  Zeit  in  der  Kälte  in  Berührung,  erzeugt  das  Jodür  C,„H,n(GjHr,)N.,.HJ. 
Wirken  dagegen  beide  Körper  bei  100"  ein,  so  wird  Aethylanilin  gebildet  (Martitts, 
Grfess). 

Aethylamidoazobenzol  Cf.H-.N.,.CßH^.NH(C.,H5)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Nitrosoäthylanilin  auf  salzsaures  Anilin,  in  Gegenwart  von  überschüssigem,  freiem  Anilin 
(NöLTiNCx,  Witt.  J.  1883.  786). 

Phenylamidoazobenzol  C,«H,,N3  =  C«H5.N„.C6H,.NH.C„H5.  Bilduna.  Aus 
Diphenylamin  und  Diazobenzolchlorid  (Witt .  B.  12,  259).  (C^HOoNH  +  C,H,.N,C1  = 
CjgHj^Ng  -|-  HCl.  —  Darstellung.  17  g  Diphenylamin  werden  in  100  ccm  Alkohol  gelöst 
und  in  die  auf  0"  abgekühlte  Lösung  14  g  Diazobenzolchlorid,  gelöst  in  50  ccm 
Alkohol,  eingetragen.  Die  freiwerdende  Salzsäure  wird  durch  vorsichtiges  Neutralisiren 
rait  alkoholischem  Trimethylamin  gebunden.  [Ueberschüssiges  N(CH.,).,  förbt  die 
Lösung  gelb.]  Man  fiillt  dann  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Benzol  und  leitet 
Salzsäuresras  ein.  Das  gefällte  Salz  löst  man  in  Alkohol,  giebt  50  ccm  Isoamylnitrit  und 
25  ccm  Eisessig  hinzu,  erwärmt  gelinde,  kühlt  dann  ab  und  filtrirt  das  Nitrososalz 
ab.  Dasselbe  ^\ird ,  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol ,  mit  einem  Gemische  gleicher 
Volume  Alkohol  und  Salzsäure  gekocht,  die  Lösung  mit  Wasser  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag aus  Aetheralkohol  krystallisirt. —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp. :  82".  Sehr  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Ligroin;  zerfliefslich  in  Benzol.  Giebt.  beim  Behandeln  mit 
Essigsäure  und  Zinkstaub,  Amidodiphenylamin.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  Säuren  violett  und  scheidet  dann  die  Salze  in  errauen  Krvstallen  ab. 

Nitrosophenylamidoazobenzol  C,,H,,N,0  =  C^H,.N(NO).C«H,.N.,.C«Hj.  Bildung. 
Aus  Phenylamidoazobenzol,  Isoamylnitrit  und  Essigsäure  (Witt)  (siehe  oben).  —  Orange- 
rothe,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  119,5".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol 
und  Eisessig. 

Acet.vlamidoazobenzol  C,,H,,N,0  =  Q,H,.N.,.CeH4.NH.C„H.O.  Bildung.  Aus 
Amidoazobenzol  und  Essigsäureanhydrid  (G.Schultz,  B.  17,  463;    Berju,  B.  17,  1400). 

—  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  141"  (ScH.);  143"  (B.). 
Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  in  Acetylamidohydrazobenzol  umgewandelt. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  oder  Basen. 
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Methylacetamidobenzol  C.^H^.N.O  =  C,H, . N„ . C,.H, . NCOH,) . aH,0.  Bildung. 
Aus  Methylamidoazobenzol  unrl  Essisfsätirennhyrlrid  (Berju,  B.  17,  1401).  —  Gelbe,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  verdünntem   Alkohol).     Schmelzp. :  139". 

Carbamidoazobenzol  a,H,,„N,.0  =  C0rNH.C,H,.N.,.C,H5\,.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Amidoazobenzol  in  CS.,  mit  einer  Lösunfj  von  COCl,  in  Benzol 
f Berju,  B.  17,  1404).  —  Mikroskopische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  270".    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHCl,  und  Benzol. 

Thioearbamidoazobenzoi  C.,,H,„N,S  =  CSrNH.CpH,.N,.C,H,\.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Azobenzolphenylthioharnstoff,  beim  Kochen  von  Amidoazobenzol  mit  Phenyl- 
senföl  und  Alkohol  (Ber.tu,  B.  17,  1405).  Beim  Auskochen  des  Produktes  mit  Alkohol 
bleibt  das  Thiocarbamidoazobenzol  ungelöst.  —  Schmelzp. :  199".  Unlöslich  in  Alkohol.  CS^ 
und  Benzol,  wenig  löslich  in  heifsem  Eisessig  und  CHCl^.  Wird  durch  HgO  in  Carb- 
amidobenzol  umgewandelt. 

Azobenzolphenylthioharnstoff  C,c,H„N,S  =  C(.H,.N,3.C,H,.NH.0S.NH.C,H,.  Bil- 
dung. Siehe  Thiocarbamidoazobenzol  (Berju,  B.  17,  1405).  —  Mikroskopische  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  179". 

Benzylidenamidoazobenzol  0,^11,., N.,  =  C,,Hf,.N., .C^H^.N  :  CH.CpH.,.  Bildung. 
Beim  "Vermischen  von  Amidoazobenzol  mit  Benzaldehyd  (Ber.tu,  B.  17,  1403).  —  Orange- 
farbige Blättchen  (ans  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  128".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
HCl.  in  Benzaldehyd  und  Amidoazobenzol. 

m-Chlorbenzolazo-p-Dimethylamidobenzol  C|^H,^C1Nt  =  C6H^Cl[31.N[i] — Nfi]. 
CuHj.N(CH^).,[4].  Bildung.  Aus  m- Chloranilin,  Dimethylanilin  und  HNO,,,  wie  bei 
m-Nitrobenzolazo-p-Dimethylamidobenzol  (Stadel,  Bauer,  B.  19,  1955).  —  Gelbe  Blätt- 
chen.    Schmelzp.:  98".    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dibromamidoazobenzol  C,,,H„Br.,N3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Amidoazo- 
benzol mit  einer  Lösung  von  Brom  in  verdünntem  Alkohol  (Berju,  B.  17,  1403).  — 
Hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  152".    Giebt  mit  Sn  +  HCl  Anilin  und  p-Phenvlendiamin. 

m-lsritrobenzol-p-ATToanilin  C,„H,„N,0,  =  CpH,(NO,).N,.C«H^.NH.,.  Bildung. 
Beim  Vermischen  von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.) 
salzsaurem  Anilin  scheidet  sich  die  Verbindung  CpH4(NO.j).N2.NH(CrHs)  aus,  die  sich 
nach  6  stündigem  Stehen  zum  gröfsten  Theil  in  das  isomere  Nitrobenzolazoanilin  um- 
wandelt (Meldot.a,  Soe.  Ah,  112).  —  Orangefarbene  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  210".  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium,  m-  und  p-Phenylendiamin.  —  (CjjHjgN^Oo. 
HCl).j.PtCl^.    Ziegelrother,  pulveriger  Niederschlag. 

Nitrodimethv"lainidoazobenzolCj,Hj,N^O,.  a. Benzol -Azo-Nitrodim ethyl an ilin 
C„H,.N.,.C^H.,(NO.,).N(CH,,).,.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Nitrobenzolazodimetbylanilin, 
beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  von  60  g  Salpetersäure  (von  50"/,,)  und  120  g  Schwefel- 
säure (von  66"  B.)  in  eine,  im  Kältegemisch  befindliche,  Lösung  von  100  g  Dimethylamido- 
azobenzol  C6H5.N.,.C„H,.N(CH,).,  in  1000  g  Schwefelsäure  (von  66"  B.)  (Nölting,  ä  20, 
2993).  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  fallt  dann  durch  20 1  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  Alkali  und  behandelt  ihn  mit  Benzol,  wodurch  Benzolazonitrodimethyl- 
anilin  in  Lösung  geht,  und  p-Nitrobenzolazodimethylanilin  ungelöst  bleibt.  —  Schwarze, 
grünschimmernde  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  198".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leichter  in  siedendem  Benzol.     Liefert,  bei  der  Eeduktion,  Anilin. 

b.  m-Nitrobenzol-p-AzodimethylanilinC,H,(NO.,).N...C,H,.N(CH.,).,(NOo:N-N: 
N(CH.,),  =  3  :  1  —  1  :  4).  Bildung.  Beim  Versetzen  von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Dimethylanilin  (Meldola,  5'oc.  45, 120). 
Man  schüttelt  10  g  Dimethylanilin  mit  11,3  g  m-Nitroanilin ,  600—700  g  H„0  und  4,5  g 
Vitriol  öl  und  fügt,  sobald  die  Temperatur  des  Gemisches  27"  beträgt,  allmählich  die 
Lösung  von  7  g  NaNO,  in  70  g  H,0  hinzu  (Stadel,  Bauer,  B.  19,  1954).  —  Rothe, 
glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 'Schmelzp.:  157— 158"  (M.);  159— 160"  (St..  B.).  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  in  m-Nitro- 
anilin und  p-Amidodimethylanilin  gespalten.  Mit  Zink  und  HCl  entstehen  m-Phenylen- 
diamin  und  p-Amidodimethylanilin. 

c.  p-Nitrobenzol-p-Azodimethylanilin  C,H,(NO.,).N.,.CgH,.N(CH,\,  [N, :  NO.,  : 
N(CH3).j  =  1  :  4  :4'].  Bildung.  Das  Hydrochlorid  dieses  Körpers  scheidet  sich  aus  beim 
Vermischen  von  salzsaurem  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzsaurem  Dimethylanilin 
(Meldola,  »Soc.  45,  107).  Beim  Nitriren  von  Dimethylamidobenzol  (s.  Benzolazonitro- 
dimethylanilin)  (Nölting,  B.  20,  2994).  —  Eothbraune,  mikroskopische  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  229—^230".  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Benzol  und 
Aether.  Wird  von  Schwefelammonium  zu  p-Amidobenzol-Azodimethylanilin  reducirt, 
während  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  Dimethyl-p-Phenylendiamin  NH2.CßH4.N(CH3)  und 
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p-Phenylendiamin  entstehen.  —  C,4H,^N^0.j.HCl.  Grofse,  stahlblauglänzende  Nadeln.  — 
(Ci^H^^N^Oo.HCD.j.PtCl^.    Körniger,  röthlicher  Niederschlag. 

ISTitrobenzolazodiphenylamin  C,gH,^N^O,  =  CßH^fNO.,) .  N,  .  CeH^ .  NHCC^Hg). 
a.  m-Nitrobenzolderivat  (N,  :  NO.,  :  NH  =  1  :  3:4').  Bildung.  Beim  Vermischen 
einer  wässerigen  Lösung  von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  (1  Mol.)  Diphenylamin  (Meldola,  Soc.  45,  118).  —  Rothbraune  Tafeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  136 — 137".  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  u.  s.  w.  Die  alko- 
holische Lösung  ist  orangefarben  und  wird  auf  Zusatz  von  HCl  erst  orangeroth  und 
dann  magentaroth.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  bei  127  — 128°  schmelzendes  Nitroso- 
derivat.  Wird,  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  in  m-Phenylendiamin  und 
p-Amidodiphenylamin  zerlegt.  —  Sehr  schwache  Base;  die  Salze  —  selbst  das  Platin- 
doppelsalz —  werden  durch  Wasser  zerlegt. 

b.  p-Nitrobenzolderivat  (N,  :  NOg  :  NH  =  1:4:4').  Bildung.  Beim  Eingiefsen 
einer  Lösung  yon  p-Nitrodiazobenzolchlorid  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Diphenyl- 
amin (Meldola,  Soc.  43,  440).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und  dann 
mit  Ammoniumcarbonat  gewaschen  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Braune  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  151".  Das  salzsaure  Salz 
bildet  violettglänzende  Nadeln,  die  schon  an  der  Luft  sich  zersetzen.  Giebt  mit  salpetriger 
Säure  ein  Nitroderivat,  das  bei  161"  erweicht  und  bei  169 — 170"  völlig  geschmolzen  ist 
(M.,  Soc.  45,  119). 

m-Nitrobenzol-Azo-m-Chlordimetliylainidobenzol  C,4H,.^C1N^0,  =  CeH4(N02). 
N,.CeH3Cl.N(CH3),.  Bildung.  Aus  m-Nitroanilin ,  m-Chlordimethylanilin  und  HNO, 
wie  bei  m-Nitrobenzolazo-p-Dimethylanilin  (Stadel,  Bauer,  B.  19,  1956).  —  Rothgelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  155—156". 

Diamidoazobenzole  C,,H,,N4.  a.  Unsymmetrisches  Diamidoazobenzol, 
Chrysoidin  CeH^.N;  N.C,H;(NH,),,  (N  :  NH, :  NH,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  m-Phenylendiamin  fällt  salpeter- 
saures Diamidoazobenzol  nieder  (Hofmann,  B.  10,  213).  CgH^.N.j.NOs  +  CeH4(NH,).3  = 
CijHj^N^.HNO,.  Aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und  p-Phenylendiamin  entsteht  in 
dieser  Weise  kein  Farbstoff.  —  Die  freie  Base,  aus  den  Salzen  mit  NH,  oder  NaOH 
abgeschieden,  krystallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben  Fäden.  Schmelzp.:  110"  (H.);  117,5" 
(Witt,  B.  10,  656).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
leicht  löslich  in  CHCl,.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  im  Rohr  auf  150 — 160", 
wird  Phenol  gebildet,  und  es  entweicht  etwas  Stickstoff  (Witt).  Zerfallt,  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelammonium  auf  150",  in  a-Triamidobenzol  und  Anilin  (Griess,  B.  10,  390). 
Die  Salze  lösen  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser;  durch  stark  überschüssige  Säure  ent- 
stehen karminroth  gefärbte,  saure  Salze.  Die  Salze  krystallisiren  in  anthracitschwarzen 
Oktaedern  oder  in  langen ,  blutrothen  Prismen.  Bei  raschem  Erkalten  ihrer  Lösungen 
scheiden  sich  die  Krystalle  als  hochrothe  Gallerte  aus.  —  Verhalten:  Witt. 

Cj^Hj^N^.HCl  (käufliches  Chrysoidin).  Schwarzgraue  Krystalle,  die  beim  Zerreiben 
ein  rothes  Pulver  bilden.  Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
Die  Lösungen  sind  tief  orangeroth  gefärbt.  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Sog.  51, 
179.  -  (Ci.3H^.,N,.HCI)„.PtCl,.  -  C,,Hi,N,.HNO,.     Rothe  Nadeln. 

Methylehrysoidii  C.^H^N,  =  C«H5.N,.CßH:,(NH,).NH(CH3).  Bildung.  Aus 
Diazobenzolchlorid  und  salzsaurem  m-Methylphenylendiamin  NH,  .C6H4.NH(CH<,).2HC1 
(NöLTiNG,  Stricker,  B.  19,  549).  —  Rothgelbe  Flocken  (aus  verdünntem  Alkohol),  aus 
mikroskopischen  Prismen  bestehend. 

Dimethylehrysoxdin.  Bildung.  Aus  Chrysoidin  und  Methyljodid  (Witt).  —  Die 
freie  Base  bildet  undeutliche  Krystalle. 

Aethylchrysoidin  Cj.HigN^  =  CgH,.N,.C6H3(NH,).NH(C,H5).  Bildung.  Aus 
Diazobenzolchlorid  und  salzsaurem  m-Aethylphenylendiamin  NH2.C,;H4.NH(C2Hs).2HCl 
(NÖLTING,  Stricker,  B.  19,  547).  —  Rothbraune  Nadeln  mit  violettblauem  Flächen- 
schimmer (aus  Alkohol).  —  (Ci4HjgN^.HCl)2  .PtCl^.  Ziegelrother,  flockiger  Niederschlag. 
Unlö.slich  in  Wasser. 

Diacetylchrysoidin  C,eH,6N40.2  =  Ci.2H,n(C2HaO)2N4.  Bildung.  Aus  Chrysoidin 
und  Essigsäureanhvdrid  (Witt).  —  Orangegelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp. :  250,5".  ' 

Chrysoidinharnstoff  CigHioN^O  =  CgHg.N.^.CeHg/^gNcO.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  COCl,  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Chrysoidin  in  CHCl^  (Jentzsch,  J. /»r. 
[2]  38,  123).  Man  lässt  einige  Tage  stehen,  löst  dann  den  gebildeten  Niederschlag  in  salz- 
säurehaltigem Alkohol  und  fSllt  die  heifse  Lösung  durch  NHg.  Der  Niederschlag  wird  mit 
CHCI3  behandelt,  welcher  Chrysoidin  löst  und  Chrysoidinharnstoff"  ungelöst  lässt.  —  Gold- 
gelbe Blättchen .     Schmilzt  nicht  bei  300".    Fast  unlöslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Aether, 
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schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  200"  wird  Phenol  gebildet. 
Beim  Erwärmen    mit  Sn  und  HCl    erfolgt  Spaltung  in  Anilin   und  Amidophenylenharn- 

stofF  NH^.CgHa/^gNcO.  -  CigHjoN.O.HCl.    Goldgelbe  Blättchen.    Schwer  löslich  in 

Wasser,  besser  in  Alkohol.  —  (Ci3Hi(,N,O.HCl)2.PtCl4.  Rothbraune  Blättchen.  —  C^HmN^O. 
HNO,.    Goldglänzende  Schuppen.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Chrysoidinsulfonsäuren  CjgHj.jN^SOp.  a.  m-Phenylendiamin-p-Azobenzol- 
sulfonsäure  SO,H.C«H,.N,.CeH3(NH.,)2  (SO,H:N,:NH,:NH,  ==  4: 1 :2':4').  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Chrysoidin  mit  konc.  H^SO^  auf  lÖO"  (Witt,  B.  10,  660).  Durch 
Versetzen  von  m-Phenylendiamin  mit  p-Diazobenzolsulfon säure  (Griess,  B.  15,  2196). 
CßH.lNH,),  +  CgH.KjSbg  =  CijHjjN^SOg.  —  Rothe  Krystalle,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  konc.  HCl  mit  carminrother  Farbe.  Wird  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  in 
p-Anilinsulfonsäure  und  a-Triamidobenzol  gespalten.  —  Ba(Cj2HijN4S03)2.  Goldglänzende, 
braune  Krystallschuppen. 

6.  Säure  C6H5.N,.CgH2(NH2)2.S03H.  Darstelhmg.  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  m-phenylendiaminsulfonsaurem  Kaüum  mit  Anilinnitrat,  Kaliumnitrit  und  etwas 
Säure  (Ruhemann,  B.  14,  2655).  —  Rothe,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  rother 
Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  Anilin.  —  Das  Natriumsalz  bildet 
goldglänzende  Nadeln.  —  Das  Baryumsalz  bildet  gelbrothe,  in  heifsem  Wasser  lös- 
liche Nadeln. 

b.  Symmetrisches  o-Diamidoazobenzol  NHg.CßH^.Nj.CfiH^.NHj.  p-Dibrom- 
diacetamidoazobenzol  C.eHi.Br^N^O^  =  NH(C2H,0).CeH3Br.N2.CgH3Br.NH(C2H30). 
Bildung.  Beim  Behandeln  einer  heilsen,  alkoholischen  Lösung  von  o-Brom-p-Nitro- 
acetanilid  CeH3Br(NÜ2).NH.C2H30  mit  NHg  und  platinirtem  Zinkpulver  (Matthiessen, 
MiXTER,  Am.  8,  347).  —  Schmelzp.:  280-  282".  Unlöslich  in  Alkohol,  CHCI3  und 
Eisessig. 

c.  Symmetrisches  m-Diamidoazobenzol.  Amidobenzol-m-Azodiraetliyl- 
anilin  Cj^HigN,  =  NH2.C6H4.N2.C6H^.N(CH3)2.  Bildung.  Durch  Erwärmen  des 
zugehörigen  Acetylderivates  (s.  u.)  mit  verdünnter  HgSO^  (Wallach,  A.  234,  363).  Man 
fällt  die  Lösung  durch  NHg.  —  Goldglänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  165—166". 

Acetamidobenzöl-m-Äzodimethylanilin  CigHigN^O  =  NH(C2H30).C6H4.N2.CgH4. 
N(CH3)2.  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  m-Acetphenylendiamin  NBj.CgH^. 
NH.C2H3O  in  2  Mol.  HCl,  unter  guter  Kühlung,  mit  1  Mol.  NaNOg  und  giebt  dann  die 
eiskalte,  alkoholische  Lösung  von  2  Mol.  Dimethylanilin  hinzu  (Wallach,  A.  234,  363). 
—   Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  184". 

d.  Symmetrisches  p-Diamidoazobenzol  (p-Azoanilin)  NHj.CgH^.No.CgH^. 
NHj.  Bildung.  Beim  Auflösen  des  zugehörigen  Acetylderivates  in  heifser,  koncentrirter 
HCl  (MiXTER,  Am.  5,  283;  Nietzki,  B.  17,  345).  Man  fällt  die  saure  Lösung  mit  NHg. 
Aus  p-Nitroamidoazobenzol  (Schmelzp.:  203—205")  und  alkoholischem  (NH^)2S  (Nölting, 
Binder,  B.  20,  3016).  —  Lange,  fläche,  goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  241"  (N.,  B.).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  Benzol  und  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol. Geht  durch  Reduktion  in  p-Phenylendiamin  über.  Zweisäurige  Base.  Die  ein- 
säurigen  Salze  sind  grün,  die  zweisäurigen  roth.  —  Cj2Hj2N4.2HCl.  Wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base,  durch  überschüssige  Salzsäure,  in  grünschillernden,  fast 
schwarzen  Nadeln  gefällt  (N.).  —  Ci2Hi2N4.2HCl.PtCl4  (?).  Etwas  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  (M.). 

p-Amidobenzolazo-p-Dimethylanilm  Cj^HjgN^  =  NH2.CgH4.N3.CeH^.N(CH3)2  (Nj: 
NHg  :  N(CH3)2  =  1:4:  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrobenzol-Azo-p-Dimethyl- 
anilin ,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Schwefelammonium  (Meldola  ,  Soc.  45 ,  107).  — 
Kleine,  ziegelrothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  182 — 183"  (N.);  186  bis 
187"  (Nölting,  B.  20,  2994).  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  wenig  HCl  erst  grün 
und  dann  roth.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  217"  schmelzendes  Acetylderivat. 
Versetzt  man  eine  verdünnte,  salzsaure  Lösung  der  Base  mit  Nitritlösung,  dann  mit 
einigen  Tropfen  HCl  und  hierauf  tropfenweise  mit  NHg,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung 
(empfindliche  Reaktion  auf  salpetrige  Säure)  (M.,  B.  17,  257).  —  Ci4HigN4.2HCl.PtCl4. 
Brauner  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend. 

Tetramethyldiamidoazobenzol  (Azodimethylanilin)  CjgHjoN^  =  [N(CH3)2. 
CgH^.NJj.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Dimethylphenosafranin,  bei  2— 3stündigem  Er- 
wärmen von  1  Mol.  salzsaurem  p-Nitrosodimethylanilin  und  1  Mol.  Anilin,  gelöst  in  der 
8 fachen  Menge  Alkohol  (von  92  "/„)  (Barbier,  Vignon,  Bl  48,  637).  3 CgH^(NO).N(CH8)2 
-1-  2C6H5.NH2  =  CigH2oN,  +  CooHgN.Cl  +  2 HCl  +  3H2O.  Beim  Erkalten  krystalüsirt 
Bbilsxeiu,   Handbuch.    2.  Aufl.    III.  72 
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das  Tetram ethyldiamidoazobenzol  aus.  —  Glänzende,  braune  ßlättchen.  Schmelzp. :  218 
bis  220°-  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  koncentrirten 
Säuren  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Geht,  durch  Behandeln  mit  Zink  nnd 
verdünnter  HjSO^,  in  p-Dimelhylamidoanilin  N(CH3).,.CgH^.NH2  über. 

Dasselbe!?)  Azodimethylanilin  entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Phenylhydrazin  (O.  Fischer,  Wacker, 
B.  21,  2612).  —  Eothe  Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  255». 

Isomeres  Dimethylanilinazylin  s.  u. 

p-Amidobenzolazodiphenylamin  CisHigN^  =  NH.,.Cf;H4.N2.C6H,.NH(CgHs).  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  kalten,  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrobenzol-Azo-Diphenyl- 
amin  mit  Schwefelammonium  (Meldola  ,  Soc.  43 ,  440).  —  Orangefarbene  Krystalle. 
Schmelzp.:  90 — 91".  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aceton, 
CHClg  und  Benzol. 

Acetylderivat  Cj^H^^N^O  =  NH.,.C6H^.N,.C,H,.NH(C2H30)  (N^  :  NH  =  1 :  4).  Bil- 
dung. Versetzt  man  eine  ziemlich  neutrale  Lösung  von  salzsaurem  Diazoacetanilid 
(dargestellt  aus  Acetyl-p-Phenylendiamin  NHg.CgH^.NH.CoHgO)  mit  Anilin,  so  scheidet 
sich  eine  gelbe  Diazoamidoverbindung  ab,  welche,  durch  Erwärmen  mit  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin,  in  Acetyldiamidoazobenzol  übergeht.  Dieser  Körper  wird  aus  der  Lösung, 
durch  HCl,  als  Hydrochlorid  gefällt  (Nietzki,  B,  17,  345).  —  Goldglänzende  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  212".  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
HgSO^,  Diamidoazobenzol.  Wird  durch  Säuren  roth  gefärbt.  —  C,^Hj^N^O.HCl.  Silber- 
graue Blättchen. 

Diacetylderivat  CigHjgN^O.^  =  N2(CßH^.NH.C,H,0)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  p-Nitroacetanilid  mit  Zinkstaub  und  NHg  (Mixter).  —  Haarfeine,  goldgelbe  Krystalle 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  281—282». 

AzyHne  NR,.C6H^.N  :  N.CeH^.NE^  (N  :  NE, :  N  :  NR^  =  1:4:1':  4').  Bildung.  Bei 
14  Tage  langem  Einleiten  von  NO  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  dialkylirtem  Anilin  in 
2  Thln.  Alkohol  (Lippmann,  Fleissner,  M.  3,  705;  4,  284).  2C6H5.N(CH3),  -f  2N0  = 
Cj,HgN.,[N(CHg)2]2 -f  2H2O.  —  Die  Azyline  sind  roth,  krystallinisch.  Sie  lösen  sich  in 
HCl  mit  purpurrother,  in  Eisessig  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser. 
In  neutralen  Lösungen  sind  sie  unbeständig,  in  salzsaurer  haltbar.  Brom  und  Jod 
wirken  substituirend.  Versetzt  man  eine  eisessigsaure  Lösung  der  Azyline  mit  Kalium- 
nitrit, so  erfolgt  Oxydation  zu  einem  Diakylderivat  des  p-Nitranilins.  N(CH3)2.C(.H^.No. 
C6H,.N(CH3),  +  8HN0.,  =  2N(CH3).,.CgH^(N02)  -f  4H,0  -f  8N0.  Beim  Kochen  der 
Azyline  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  werden  Dialkvlderivate  des  p-Phenvlendiamins 
gebildet.  N(C2H,),.CeH, .  N, .  CgH, . N(C.,H5).3  +  H^  =  2N(CH3), .  CgH^.NH^.  In  gleicher 
Weise  wirkt  HJ.  Erhitzt  man  die  Azyline  mit  Alkyljodiden ,  im  Eohr,  so  werden 
Tetralkylderivate  des  p-Phenylendiamins  erzeugt.  N(C,H.).>.CgH4.N2.CgH^.N(C,H5),  -4- 
4C2H5J  =  2CgHJN(C2H5),]2  +  J,.  Mit  den  Chloriden  des  Zn,  Co,  Fe,  Pt  und  Au  ent- 
stehen kantharidengrüne  Verbindungen.  Die  Azyline  liefern  mit  Prikrinsäure  schwer  lös- 
liche, krystallinische  Verbindungen.     Sie  verbinden  sich  bei  100"  leicht  mit  Methyljodid. 

Dimethylanilinazylin  CigHo^N^  =  N(CH3),.CgH,.N:N.CgH^.N(CH3),.  Bildung. 
S.  oben  (Lippmann,  Lange,  B.  13,  2136).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Diazo- 
chlorids  des  p-Dimethylamidoanilins  N(CH3).^.CgH4.N2Cl  mit  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  Dimethylanilin  (Nölting,  Ä  18, 1144).  Bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  p-Amido- 
benzolazo  -  p  -  Dimethylanilin  Cj^HjgN^  (S.  1137)  (Nölting).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  266"  (Lippmann,  Fleissner).  Färbt  sich  beim  Schmelzen  grün, 
ohne  zersetzt  zu  werden.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem 
Benzol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMn04,  Oxalsäure  und  CO2.  —  CigH,(,N4.2HCl. 
PtCl,.  Grünes  Krystallpulver  (L.,  FL,  1/.  4,  287).  —  Pikrat  CigH2oN,.CgH3"(NO,)3  0 -f 
CjHgO.     Laubgrüne,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Diäthylanilinazylin  C.,oH,8N4=  [N(C.,H5).j.CgH4.N]2.  Bildung.  Aus  Diäthylanilin 
und  NO  (Lippmann,  Fleissner).  —  Hellröthlichbraune ,  monokliae  Nadeln,  mit  blauer 
Fluorescenz.  Schmelzp.:  170".  Zerfliefst  in  CHCI3 ,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Spec.  Gew.  =  1,107  bei  15"  (L.,  Fl.,  M.  4,  287V  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO,, 
Oxalsäure,  Essigsäure  und  NH3  (Lippmann,  Fleissner,  M.  4,  793).  Mit  konc.  HNO3 
entsteht  (a-)m-Dinitrodiäthylanilin  (Schmelzp. :  80").  —  CjgH.^sN^.aHCl.PtCl^.  Mikroskopische, 
braunrothe,  kupfergrünschillernde,  trimetrische  Tafeln  (L.,  Fl.,  ilf.  4,  288).  —  2C2oH2gN^.6J 
(oder  CooHjgN^.HJ.Jj  ?)  Bläulich  violette ,  mikroskopische  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Fuselöl.  Giebt  an  Kalilauge  alles  Jod  ab  (L. ,  Fl.,  M.  4,  290).  —  CpHogN^. 
4HCN.Fe(CN)2.  Braune,  rhomboedrische  Blättchen.  —  Pikrat  C2oH28N^.C6H3(N02)30. 
Gelbe  Nadeln. 

Dipropylanilinazylin  C24H36N4=  [N(C3H7)2.C6H4.N]2.  Bildung.  Aus  Dipropyl- 
anüin   und   NO    (Lippmann ," Fleissner),    —    Monokliue   Krystalle.    Schmelzp.:    90". 
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—  2C.,,H36N,.Je  oder  CÄ.N^.HJ.J.,.  Violette,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  (L.,  Fl.,  M. 
4,291).  —  Pikrat  G,^H3gN4.2Q.H,fNO.,),0.  Orangerothe  Krystalle.  Unlöslich  in  Alkohol 
(L.,  Fl.,  M.  4,  289). 

Diisobutylanilinazylin  C.^sH^N^  =  [N(C4H9)2.CgH^.N].^.  Bildung.  Aus  Diiso- 
butylanilin  und  NO  (Lippmann,  Fleissner).  —  Nadeln.  Schiaelzp.:  158°.  —  2C2sH^4N^-J6 
oder  C.,sH4,Nj.HJ.J._,.    Dunkle  Krystalle  mit  blauem  Flächenschimmer  (L.,  Fl.,  "il/.  4,  291). 

Diisoamylanilinazylin  Cy^HgoN^  =  [NlCäHjJo.CgH^.N].,.  Bildung.  Aus  Dii.so- 
amylanilin    und    NO    (Lippmann,    Fleissner).     —     Rothe    Spiefse.      Schmelzp. :    115". 

—  2C3.,H5,N^.J,.  oder  CgjHj.jN^.HJ.J.,.  Sehwarze  Kryställchen  mit  violettem  Flächenschimmer 
(L.,Fl.,  i/.  4,  292).  —'Pikrat  C,.,H5,N,.2C6H3(N02)30.  Kleine,  citronengelbe  Krystalle. 
Sehr  schwer  löslich  in  VVa.s.ser  und  Alkohol  (L.,  Fl.,  M.  4,  289). 

Methyldiphenylaminazylin  CoeHg^N^  =  [N(CH3,CßH6).CßH^.N].j.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Methyldiphenylamin 
(Lippmann,  Fleissner,  il/.  4,  798).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  150°.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCl.,  und  Benzol. 

Aethyldiphenylaminazylin  C.jgH.jgN^  =  [N(C2H5,CßH5).CeH^.N]2.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eing  alkoholische  Lösung  von  Aethyldiphenylamin 
(Lippmann,  Fleissner,  M.  4,  798).  —  Röthlichbraune,  monokline  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  178°. 

Triamidoazobenzol  (Phenylen braun,  Vesuvin,  Bismarckbraun)  C13HJ3N5 
=  NH2[3].CgH^.N[i]:N[i].CgH3.(NH.j2[2, 4].  Bildung.  Versetzt  man  eine  kalte,  ver- 
dünnte, völlig  neutrale  Lösung  von  salzsaurem  m-Phenylendiamin  mit  einer  neutralen 
Lösung  eines  Nitrites,  so  fällt  krystallinisches,  dunkelrothes  Phenylenbraun  nieder 
(Caro,  Griess,  Z.  1867,  278).  2CgH,(NH,),,  +  HNO,  -  CioH^gNs  +  2H.,0.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  koncentrirter  Salzsäure  behandelt,  wodurch  ein  theerartiges  Gerinnsel 
von  salzsauren  Salzen  ausfällt,  das  man  durch  NHg  zerlegt.  Es  fällt  ein  Gemenge  von 
drei  Basen  aus,  dem  man,  durch  Auskochen  mit  Wasser,  das  Triamidoazobenzol  entzieht. 

—  Gelbbraune  Blättchen.  Schmelzp.:  137°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  kaltem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Absorptionsspektrum :  Hartley, 
Soc.  51,  180.  Färbt  thierische  Gewebe  gelb  oder  rothgelb.  Durch  Eintauchen  in  Salz- 
säure geht   die  Färbung  in   rothbraun   über.    —    Cj,Hj3N5.2HCl.     Rothbraune  Warzen. 

—  Ci,H,3N6.2HCl.PtCl,. 

s-Azobenzoldisulfinsäuren  Ci.,H,gN2S.^0^  =  (SO.jH.CgH^.N— ).j.  a.  m- Säure. 
Bildung.  Beim  Behandeln  der  wässerigen  Lösungen  von  Natriumsalzen  der  m-Azoben- 
zolsulfinthiosulfonsäure  SOoH.CgH^.N.j.CgH^.SO,, .SH  oder  Azobenzoldithiodisulfonsäure 
(SH.SO.j.CgH^.N— ),_,  mit  Natriumamalgam  (R.  Bauer,  A.  229,  36.3).  Man  neutralisirt  die 
Lösung  mit  H.jSO^,  dampft  ein  und  zieht  durch  Alkohol  das  Salz  der  Sulfinsäure  aus. 
Dieses  wird  durch  HCl  gefällt.  —  Gelblich weifse,  amorphe  Masse.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 
Wird  von  KMnO^ ,  Jod  oder  FEHLiNG'scher  Lösung  glatt  in  m-Azobenzoldisulfonsäure 
übergeführt.  Mit  koncentrirtem  Schwefelammonium  entsteht  Azobenzoldithiodisulfonsäure. 
Wird  durch  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  eine  isomere  Base  umgewandelt.  — 
Na,.Ci„H8N,S,,0, -f  xH.,0.  Hellgelbe  Nadeln.  —  Ca.Ä  +  IV^H.O.  Gelblichrothe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Pb.Ä.  Gelblichrother,  amorpher  Niederschlag.  Kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol. 

Isomere  Base  CioHjoN._,S,04.  Bildiong.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen 
von  s-m-Azobenzoldisulfinsäure  mit  koncentrirter  Salzsäure  (R.  Bauer,  A.  229,  366).  Man 
lässt  erkalten  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  NHg.  —  Schmutziggelbe,  blätterige  Masse. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Cj.jHjdN.jSoO^. 
2HBr(?).    Kleine  Prismen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

b.  p-Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Chlorids  (SOaCl.CgH^.N  — )2  der 
p-Azobenzoldisulfonsäure  mit  einer  koncentrirten,  kalten  Lösung  von  Ba(SH.,);  beim  Be- 
handeln des  Natriumsalzes  der  p  -  Azobenzoldithiodisulfonsäure  (NaS.SO.j.CgH^.N — ).,  mit 
Natriumamalgam  (R.  Bauer,  A.  229,  369).  Man  zerlegt  das  Natriumsalz  durch  HCl.  — 
Gelber,  amorpher  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Na,. 
Ci.>HgN.,S.,0^ -[-  4H.,0.  Gelbe  Schuppen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  AlkohoL  — 
Ba.Ä.    Hellbrauner  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

p-Azobenzolsulfonsäure  CjoHgN., .SO3H -|- 3H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Azobeuzol  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  130°  (Griess,  A.  154,  208;  vgl. 
A.  131,  89).  —  Grofse,  tieforangerothe  Blätter.  Verliert  das  Krystallwasser  zum  Theil  über 
Schwefelsäure.  Schmelzp.:  127°  (Janovsky,  M.  2,  221).  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  10° 
in  17  Thln.  Wasser  (Janovsky).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Kaliumsulfit  und  Phenoldiazobenzol  (Oxyazobeuzol)  Cj^,^H^oN.;,0. 
Schwefelamm ouium  erzeugt  Benzidinsulfonsäure  Ci2HjiN2(S03H).   Wird  von  Sn  und  HCl 
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in  p-Anilinsulfonsäure  übergeführt  (Janovsky,  M.  3,  237).  Liefert  mit  HgSO^  p-Azoben- 
zoldisulfon säure  (Laae,,  B.  14,  1932).  —  Sehr  starke  einbasische  Säure;  treibt  HCl  und 
HNO3  aus  den  Salzen  aus.  Die  azobenzolsulfonsauren  Salze  sind  meist  schwer  löslich.  — 
K.Ci^iSgNjSOs  +  2H2O.  Grofse,  gelbrothe  Blätter.  —  Ba.Ä,.  Kleine,  hellgelbe  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —   Ag.A. 

Chlorid.  Ci.jHgN^SOj.Cl.  Darstellung.  Aus  dem  wasserfreien  Kaliumsalz  und 
PCI4  (SkandarÖw,  Z.  1870,  643).  —  Orangegelbe,  monokline  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  82°  (Janovsky).  Unlöslich  in  Wasser  und  wird  durch  kochendes  Wasser  nur 
sehr  schwer  zerlegt.    Wird  von  Weingeist  zersetzt,  ohne  einen  Ester  zu  bilden. 

Amid.  CijHgNgSOg.NHg  Orangegelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  siedendem  Alkohol  "(Skandarow). 

m-Azobenzolsulfinthiosulfonsäure  C^^HioN^S^O^  =  S02H.CfiH^.N.,.CeH4.SOj.SH. 
Bildung.  Das  Baryumsalz  scheidet  sich  ab  beim  Abdampfen  der  Lösungen  des 
Baryumsalzcs  der  Hydrazobenzoldithiosulfonsäure  oder  der  m-Azobenzoldithiosulfonsäure 
(R.  Bauer,  ä.  229,  360).  L  Ba(S.SO,.CeH,.NH  — )„  +  0  =-  Ba.Ci.jH3N,S.,0,-fH,0  +  S.  - 
IL  Ba(S.S0..CßH,.N  -\  -  Ba.Cj^HXSgO^  +  S.  —  Gelbe  Flocken.  Schmilzt  unter  lOO«. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  des  Baryum- 
salzes  mit  KMn04  entsteht  Azobeuzoldisulfonsäure.  —  Na^.Cj.jHgN^SjO^  -|-  xH^O.  Gelbe 
Nadeln^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Kg.A  (über  H2SO4  getrocknet).  Amorphes  Pulver. 

—  Ba.A  (bei  140").  Rothe  Krusten.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A  (bei  130"). 
Röthlicher,  amorpher  Niederschlag. 

Azobenzoldisulfonsäuren  CjgHjoNjSgOg.  a.  s  -  m -Azobeuzoldisulfonsäure 
SOgH.CgH^.N.^.CgH^.SOgH -[- SHgO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-nitrobenzolsul- 
fonsaurem  Natron  mit  Natriumamalgam  (Claus,  Moser,  B.  11,  762).  Aus  Azobenzol 
und  H^SgOj  (Janovsky,  M.  3,  243;  Limpricht,  B.  14,  1358).  —  Darstellung.  Siehe 
die  p-Säure.  —  1  Thl.  m  -  nitrobenzolsulfonsaures  Kalium  wird  in  6  Thln.  H,0  gelöst 
und  etwas  mehr  als  das  halbe  Volumen  des  Kaliumsalzes  an  Zinkstaub  und  koncentrirter 
Kalilauge  hinzugefügt.  Man  erwärmt,  bis  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  eintritt,  filtrirt, 
leitet  in  das  Filtrat  CO,  und  dampft  ein.  Das  sich  ausscheidende  azobeuzoldisulfonsäure 
Kalium  reinigt  man  durch  Umkrystalüsiren  aus  Alkohol  (Mahrenholtz ,  Gilbert,  A. 
202,  332).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  blassgelblichen,  monoklinen  Prismen  (Cl.,  M.); 
rhombische  Blätter  (Janovsky).  Hält  5H2O  (Janovsky,  B.  15,  2577).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  koncentrirter  Salzsäure.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Liefert,  mit  Sn  und  HCl,  m-Anilinsulfonsäure.     Die  Salze  sind  gelb  bis  dunkelroth. 

Salze:  Mahrenholtz,  Gilbert.  —  (NHJj.Ci2H8N,S,06-|-2H20.  Monokline  Tafeln. 

—  Na,.Ä  4- 3V2H2O.  —  K.,Ä-}-2V,H.,0  (CI.,  M.).  Krystallisirt  mit  2H2O  in  rothgelben 
Nadeln  und  mit  4H2O  in  Tafeln  (R.  Bauer,  A.  229,  356).  —  Ca.Ä  +  4H2O.  Gelbe  Tafeln, 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  +  H^O  (?).    Kleine,  gelbe  Warzen. 

Diäthylester  CieHjgNjSgOe  =  C.,HgN,S206(C,H6),.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
100"  (M.,  G.). 

Chlorid  Cj^HgN^.S^O^.Cl^.  Rubinrothe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  166"  (M., 
G.);   145"  (Claus,  Moser);  123—125"  (Limpricht),  143"  (Janovsky). 

Amid  C,,H,N.,S,,0,(NH2)2.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  295"  (Mahren- 
holtz, Gilbert);  258"  (Limpricht).     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Behandelt  man  das  Amid  der  m-Nitrobenzolsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge, 
so  erhält  man  ein  aus  Alkohol  in  kleinen  rothgelben  Nadeln  krystallisirendes  Amid 
C,,H8N2S204(NH2)2.  Dasselbe  schmilzt  bei  254",  löst  sich  kaum  in  Wasser  und  sehr 
schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  (Mahrenholtz,  Gilbert,  A.  202,  337). 
Nach  Rodatz  [A.  215,  215)  ist  die  aus  Azobenzol  und  H^S^O^  entstehende  m-Disulfon- 
säure  von  der  Säure  aus  m-Nitrobenzolsulfonsäure  verschieden.  Während  aus  dieser 
Säure  eine  Azobenzoldisulfonsäure  (SO3H  :  N  :  N  :  SO3H  =  3  : 1  :  1'  :  3')  resultirt ,  kommt 
der  isomeren  Säure  aus  Azobenzol  und  HoS.^Oj  die  Struktur  (SO3H  :  N  :  N  :  SO3H  =  3  : 
1:1':  4')  zu.  Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  120".  Erhitzt  man  es  mit  HCl  auf  150",  so  erhält 
man  m-  und  p-Anilinsulfonsäure.  Behandelt  man  ein  Gemenge  der  Kaliumsalze  von 
m-  und  p-Anilinsulfonsäure  mit  KMnO^,  so  entstehen  3  Azobenzoldisulfonsäuren,  nämlich 
3:1:1':  3',4  :  1  :  1' :  4'  und  3 :  1  : 1'  :  4'. 

Das  Chlorid  der  Säure  3 : 1 :  1' :  4'  schmilzt  bei  120"  und  das  Amid  bei  250" 
(Roratz). 

m-Azobenzoldithiodisulfonsäure  Cj^HioN^S^O^  =  (SH.SOj.CgH^.N— ).,.  Bildung. 
Beim  Eintragen  des  Chlorids  der  s-m-Azobenzoldisulfonsäure  in  eine  koncentrirte,  kalte 
Lösung  von  Ba(SH)2  (R.  Bauer,  A.  229,  358).  (Siehe  m-Hydrazobenzoldithiodisulfon- 
säure.)  Das  m-hydrazobenzoldithiodisulforsaure  Baryum  oxydirt  sich,  beim  Abdampfen 
seiner  wässerigen  Lösung,  theilweise  zu  dem  Salze  der  Azobenzoldithiodisulfonsäure  (ß.). 
Mau  fällt  das  Baryumsalz  durch  Eisessig.  —  Hellgelber  Niederschlag.    Bräunt  sich  beim 
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Erhitzen  und  schmilzt  bei  91 — 93".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Baryum- 
salz  liefert  mit  KMn04  m-Azobenzoldisulfonsäure.  Es  wird  von  gelbem  Schwefelammonium 
zu  Hydrazobenzoldithiodisulfonsäuresalz  reducirt.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  verliert 
es  allmählich  Schwefel  und  geht   in   das  Salz   der  m-Azobenzolsulfinthiosulfonsäure  über. 

—  Na.j.Cj2HgN.^S404 -|- xH.jO.  Röthlichgelbe  Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ba.A-f-5H,0.  Rothe  Warzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Alkohol. 

b.  p-Azobenzoldisulfonsäure  C^^H^oN^S^Oe  +  2  bis  SH^O  =  SOgH.CgH.N^.CeH^. 
SOgH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Anilinsulfonsäure  mit  (4 procentiger)  Kalium- 
perm angauatlösung,  in  der  Kälte  (Laar,  B.  14,  1928).  AusAzobenzol  oder  p-Azobenzol- 
sulfonsäure  und  HoS-^Oj  (L.).  Entsteht,  neben  der  m-  und  y-Säure  und  etwas  p-Anilin- 
sulfonsäure, aus  Azobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht,  ß.  14, 1356;  15,  1155; 
vgl.  Janovsky,  M.  2,  221).  —  Darstellung.  Man  trägt  1  Tbl.  Azobenzol  in  4  Thle. 
geschmolzene,  krystallisirte  Pyroschwefelsäure  ein,  erhitzt  72  Stunde  lang  auf  150 — 160** 
und  versetzt,  nach  dem  Erkalten,  mit  dem  1 — 1'/,,  fachen  Volumen  Wasser.  Der  gebildete 
Niederschlag  der  Disulfonsäure  wird  abgesogen,  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
durch  Kali  oder  Baryt  neutralisirt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisiren  zunächst 
Salze  der  p-Säure.  Im  sauren  Filtrat  von  der  Fällung  der  Disulfonsäure  ist  die  y- Disulfon- 
säure enthalten  (Janovsky,  AI.  3,  239).  —  Zerflielsliche,  koncentrisch  gruppirte,  rothe 
Nadeln.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  HjSO^,  IH^O  (LiMPRiCHT).  Hält  5 H^O  (Laar). 
Krystallisirt  auch  mit  3H.jO  (Janovsky,  B.  15,  2576).  Hält  2H2O,  die  langsam  über 
H2SO4  entweichen;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  169°  (J.).  Die  entwässerte  Säure 
verkohlt  von  150"  an  (L,).  Wird  von  SnClg  zu  p-Anilinsulfonsäure  reducirt.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  250",  p-Azophenol. 

Sajze:  Limpricht;  Laar.  —  Na2.Ci.^HgN2S206.     Orangerothe  Schüppchen  (Laar). 

—  K^.Ä -|- 272H2O.  ZiemUch  grofse,  rothe  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem.  Unlöslich  in  Alkohol.  Hält  SHjO  (J.).  —  Ca.A.  Krystallinischer, 
gelbrother  Niederschlag.  —  BaA.  Mikroskopische,  orangegelbe  Warzen  (J.).  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser  (L.),  schwer  löslich  in  siedendem.  —  Pb.Ä -[- HgO.  Niederschlag; 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  hochrothen,  warzenförmig  vereinigten,  kleinen  Prismen. 
Krystallisirt  auch  wasserfrei.  —  Cu.A-fißHgO.  Braune  Blättchen,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Ago.A.  Orangerother  Niederschlag  (J.);  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  dunkelrothen  Wärzchen. 

Chlorid  Ci2HgN2(S02.Cl2)2.  Rothe  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  222"  (Laar). 
Lange,  rubinrothe  Nadeln  (aus  Benzol);  Schmelzp.:  170"  (Janovsky).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Benzol  und  CHCI3.  Wird  von  kochendem  Wasser  nicht  angegriffen.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  150",  p-Anilinsulfonsäure  (Rodatz,  ä.  215,  214). 

Amid  C,2H8N2(S02.NH2)2.  Feine,  gelbröthliche  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmilzt 
nicht  bei  300".  Nach  Laar  iirystallisirt  das  Amid  aus  Alkohol  in  orangefarbenen,  silber- 
glänzenden Schuppen.  Es  verkohlt  von  250"  an,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  CHCI3, 
Aether  und  Benzol,  spurenweise  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Amid  Ci2HgN2S204(NH2)2  (?).  Darstellung.  Durch  Behandeln  des  Amids  der 
p-Nitrobenzolsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Mahrenhotz,  Gilbert,  A. 
202,  337).  —  Gelbe  Tafeln.     Schmelzp.:  176".     Löslich  in   heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

p-AzobenzolditModisulfonsäure  Ci2H,oN2S404  =  (SH.S02.C6H,.N— )2.  Bildung. 
Entsteht,  neben  p-Azobenzoldisulfonsäure,  beim  Eintragen  von  p-Azobenzol'disulfochlorid 
(Cl.SOj.CgH^.N— -)2  in  eine  abgekühlte,  koncentrirte  Lösung  von  Ba(SH)2  (R.  Bauer, 
Ä.  229,  368).  Hierbei  fallt  das  Baryumsalz  der  Sulfinsäure  sofort  aus,  während  das  Salz 
der  Thiosulfonsäure  gelöst  bleibt.  —  Gelber  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Schmilzt  unter  100".  —  Naj.CigHgNaS^O^  +  xHjO.  Gelbe  Warzen;  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ba.Ä.  Gelbe  Warzen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

c.  ^-Azobenzoldisulfonsäure  (N  :S03H==  1 :  3  :4').  Bildung.  Siehe  die  p-Säure 
(Limpricht).  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  m-  und  p-Anilin- 
sulfonsäure durch  MnKO^  (Limpricht,  B.  15,  1155).  —  Syrup.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  HCl  auf  150",  in  m-  und  p-Anilinsulfonsäure.  —  Ka.CigHgNaSaPe  +  2'I,U^0. 
Tiefgelbe  Nadeln;  fast  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich.  —  Das  Baryumsalz 
bildet  gelbe  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  und  etwas  weniger  in  kaltem 
lösen.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Agj.Ä -|- HgO  (?).  Gelber  Niederschlag;  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
daraus  in  Blättchen  krystallisirend. 

d.  y-Säure  CeH,.N2.C6H3(SO,H).3  (N:S03H:S03H  =  1  :  2  : 4).  Darstellung.  Siehe 
die  p-Säure  (Janovsky).  —  Körner.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  /S-Anilin- 
m-Disulfonsäure  und  Anilin. 
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AzobenzoltetrasulfonsäurenCijH,oN2S40j.,  =  [(S03H')2.CgH3].,N2.  a.  a-Säure.  Dar- 
stellung. Durch  Kochen  des  Baryumsalzes  der  a-Nitrobenzoldisiilfonsäure  mit  Zinkslaub 
und  koncentrirtem  Barytwasser  (Reiche,  A.  203,  64).  —  Erstarrt  im  Vakuum  über  HjSO^ 
krystallinisch.  Zerflielslich.  Wird  von  sali^etrigcr  Säure  nicht  verändert.  Giebt  mit 
Zinnchlorür  Hydrazobenzoltetrasulfonsäure.  —  K^.CjjHgNjS^O,,^  3H0,.  Mikroskopische 
Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Bn.j.A  +  öHjO.  Feine  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Ein  Chlorid  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

b.  /9-Säure.  Darsfellimg.  Durch  Behandeln  von  /5-Nitrobenzoldisulfonsäure  mit 
Barytwasser  und  Zinkstaub  (Reiche,  ä.  208,  70).  —  K,.Ci,H,N,S,0,,  +  3H,0.  Röth- 
liche  Krystallkrusten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba,.Ä -(-4H2O. 
Gelbrothe,  flache  Nadeln.  Leicht  lö.slich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pbj.Ä  -j-xHjO. 
Kaum  krvstallinische  Masse.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Chlorid  C,2HgN2(SO.,.Cl)4.  Breite  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  .58"  (Reiche). 
!"  Amid  C,2H6N,(SÖ2.NH,V  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  222"  (Reiche). 
Löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  ziemlich  schwer  löslich  in  heilsem 
Weingeist. 

p-Chlorazobenzol-p-Sulfonsäure  CjaH^ClNgSO.,  =  CßH^Cl.N^.CeH^.SOsH.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  ji-Chlorazobenzol  mit  9U  g  rauchender  Schwefelsäure  (mit  107o  ^O.,) 
auf  60— 70"  (Mentha,  Heumann,  B.  19,  2972).  —  Braune  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
148".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  Sn  -f-  HCl  in  p-Anilin- 
sulfonsäure  und  p-Chloranilin  zerlegt.  —  Na.Ä.  Orangegelbe,  perlmutterglänzende  Blättchen 
oder  kleine  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä.,.  Fleischfarbige, 
glänzende  Nadeln. 

Chlorid  Ci2HsCl,N2S02  =  C6H,CI.N2.C6H,.S02C1.  Glänzende,  rothe  Prismen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  130"  (Mentha,  Heumann).'  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Amid  Ci-^KjoNgSOj  =  C6H,C1.N2.C6H,.S0.,.NH.,.  Gelbbraune  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  2ri"  (M.,  H.,  B.  19,  2974).     Schwer  lö-slich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

p-Dichlorazobenzolsulfonsäure  CJ2HJCI2N2.SO3H -|- xHgü.  Darstellting.  Durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  p-Dichlorazobenzol  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure 
auf  140—150"  (Calm,  Heumann,  B.  13,  1183).  —  Feine,  rothgelbe  Nadeln.  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Mineralsäuren  gefällt. 
Alle  Salze  —  sogar  die  Alkalisalze  —  sind  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Salze:  Calm,  B.  15,  2558.  —  Na.C,2H,Cl2N2S03  (bei  130").  Goldglänzende  Blättchen. 
—  K.A  (bei  150").  Röthlichgelbe,  glänzende  Blättchen.  Löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ca.Ä2.  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen.  —  Ba.Ä2  -\-  XH2O.  Hell- 
gelber krystallinischer  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  viel  heifsem  Wasser  in  kleinen, 
gelben,  dickspiefsigen  Krystallen.  —  Pb.Äg.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in    rothgelben,  glänzenden  Blättchen.  —  Ag.A.     Hell  orangegelbe  Körner. 

Chlorid  Ci2HjCloN.,.S02Cl.  Lange,  dunkelorangerothe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
161"  (Calm). 

Bromazobenzolsulfonsäuren  Cj2H9BrN2S03.  a.  m-Bromderivat  Ci2H9BrN2S03 
-|- l'/oHjO.  Bildung.  Aus  m-Bromazobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  160 
bis  170"  (Janovsky,  M.  8,  54).  —  Die  Alkalisalze  sind  schwer  löslich  in  Wasser.  Das 
Natriumsalz  bildet  perlmutterglänzende  Blätter  oder  Tafeln. 

b.  p-ßromazobenzol-p-Sulfonsäure  C,.,H9BrN2S03  +  3  HjO  =  C,H,Br.N2.CgH,. 
SO3H  4"  3H2O.  Bildting.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  von  p-Azo- 
benzol-p-Sulfonsäure  (Janovsky,  ilf.  5, 162).  Aus  p-Bromazobenzol  und  rauchender  Schwefel- 
säure bei  140"  (Janovsky,  M.  8,  53).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wassej. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  -|-HC1,  in  p-Anilinsulfonsäure  und  p-Bromanilin.  —  Na.Ä. 
Orangegelbe,  perlmutterglänzende  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  K.A. 
Orangegelbe  Blättchen. 

Dibromazobenzolsulfonsäure  Ci2H7Br2N2.S03H -j- 3H2O.  Bildung.  Aus  Dibrom- 
hydrazobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Werigo,  A.  165,  196).  —  Gelbe  Krystalle. 
Scheint  trimorph  zu  sein.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Das 
Kalium  salz  bildet  orangegelbe  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Säure 
und  noch  weniger  in  Alkohol.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  gelbes,  amorphes,  sehr  schwer 
lösliches  Pulver. 

Dibromazobenzoldisulfonsäure  C\2HgBr2N2S2  06  =  [C6H3Br(S03H)N— ]2  (SOgH  : 
Br:  Ng:  Br  :  SOyH  =  5  :  2  :  1  :  2' :  5').  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Be- 
handeln von  o-ßromanilin-m-Sulfonsäure  mit  viel  KMnO^  (Limpricht,  B.  18,  1422).  — 
K2.Ci2HgBr2N2S206  +  2H2O.  Rubinrothe,  glänzende  Tatelu.  Löslich  in  10-12  Thln. 
Wasser,   unlöslich  in  Alkohol. 
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Tetrabromazobenzoldisulfonsäuren  Ci,HgBr^N,SoOe  =  SO3H  .  CgHjBrg .  Nj . 
CeH,Br,(SÜ3H).  a.  Säure  C,2HeBr,N,S206  + P/^H.O  (SÜ3H  :  Br :  Br :  N^ :  Br :  Br :  SO3H 
=  5  :  4  :  2  :  1  :  2' :  4' :  5').  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  Kaliumsalzes  der  (a-)m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  (NH,  :  Br  :  Br  :  SO3H  =  1 :2:4:5) 
mit  einer  öprocentigen  Cbamäleonlösung  auf  45°  (Rodatz,  A.  215,  218).  Es  scheidet 
sich  hierbei  das  Kaliumsalz  der  neuen  Säure  ab.  —  Feine,  rothe  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Weingeist.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  SnCl,, 
Dibromanilindisulfonsäure.  —  K.,.Ä  +  3H.,0.  Kleine,  rothe,  sechsseitige  Blättchen.  Unlös- 
lich in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  —  Ca.A + 
4H.,0.  Gelbrothe,  mikroskopische  Blättchen.  —  Ba.Ä -f  H^O.  Fleischrother,  unlöslicher 
Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  Pb.A  -{-  272^,0.  Rother, 
krj'stalliuischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Chlorid  Ci^H^ßr^NoSaO^.Cl^.  Ziegelrothe,  feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
232 — 233"  (Rodatz).     Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Benzol. 

Amid  Ci2H8Br^N,S.,04  =  C,,H,Br,N,(SO,.NH.3)2.  Gelblichrothe,  mikroskopische  Nadeln 
(aus  Weingeist)  (Rodatz).  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist. 

b.  Säure  Ci.HgBr.N^S^Og  +  2H,,0  (Br  :  SO3H  :  Br  :  N,  :  Br  :  SO3H  :  Br  =  2  :  4  :  6  :  1 : 
2':4':6'j.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Kaliumsalzes  der  m-Dibromanilin-p-Sulfon- 
säure  (NH^  :  Br  :  SO3H  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6)  mit  KMuO^  (Rodatz,  A.  215,  223).  —  Glänzende, 
rothe  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  mit  SnCl^  Dibromanilin- 
p-Sulfonsäure.  —  Kg.A  +  2H2O.  Dunkelrothe,  langgestreckte,  flache  Blätter.  Schwer 
löslich  in  kaltem  W^asser,  etwas  löslich  in  heifsem  Weingeist.  —  Ca.A  +  ^H.^O.  Rothe, 
rhombische  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A -f- 3H2O.  Fleischrother 
Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend,  unlöslich  in  Wasser.  —  Pb.A. 
Braunrother  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehend,  kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Chlorid  CioH^Br^Na.S^O^.Cl,.  Gelbbraune  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  258 
bis  2ü2"  (Rodatz).     Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Benzol. 

Amid  CjgHgBr^N^S^O^  =  Ci2H^Br4N2(S03.NH3).3.  Lange,  hellviolette,  seideglänzende 
Nadeln  (Rodatz).  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  NHg  und  Weingeist. 

c.  Säure  CijH4Br^N,(S03H).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  der 
Tetrabromhydrazobenzoldisulfonsäüre  mit  KMnO^  (Rodatz).  —  Das  Chlorid  dieser 
Säure  krystallisirt  nicht.  —  Kj.A.  Rother,  amorpher  Niederschlag,  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Das  Baryumsalz  ist  amorph. 

Hexabroniazobenzoldisulfonsäure  Ci2H^BrgN,S20e  +  xH^O  =  SOgH.CßHBrg.Nj. 
CßHBrg  .  SO3H  (Br  :  SO3H  :  Br  :  Br  :  N^  :  Br  :  SO3H  :  Br  :  Br  =  2  :  3  :  4  :  6  :  1  :  2'  :  3'  :  4'  :  6'). 
Bildtcng.  Beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  Tribromanilin- 
m-Sulfonsäure  (NH^  :  Br  :  SO3H  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6)  mit  Cbamäleonlösung  auf  70  bis 
80°  (Rodatz,  A.  215,  225).  —  Gelbrothe,  flache  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung,  Tribrom- 
anilin-m-Sulfonsäure.  —  K2.A-|-3HoO.  Seideglänzende,  citronengelbe  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Weingeist.  —  Ca.A-f  7H,0.  Rothe 
Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  _Ba.Ä  +  2HoO.  Gelbrothe  Prismen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Pb.A4-4H20.  Gelbe,  hexagonale  abge- 
stumpfte Pyramiden.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  C\2H2BreN,.S20,.Cl2.  Tiefviolette  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  222—224« 
(Rodatz).     Kaum  löslich  in  Aether,  schwer  in  Benzol. 

Amid  Ci2HeBr6N^S204  =  Ci,H2BrgN,(S03.NH2V  Gelbbraune  Warzen.  Verkohlt 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen  (Rodatz).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und   in    Weingeist. 

Nitroazobenzolsulfonsäuren  C^HgNgSOg.  a.  o-Nitroazobenzolsulfonsäure. 
Bildung.  Aus  o-Nitroazobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  1(30°  (Janovsky,  M.  8, 
60).  —  Lange,  rothe  Nadeln.  Sehr  zerfliefslich.  —  Na.A.  Metallgrün  schillernder  Nieder- 
schlag, der  in  purpurrothen  Täfelchen  krystallisirt.  —  K.A.  Purpurrother  Niederschlag, 
aus  wolligen  Nadeln  bestehend.  —  Ag.A. 

b.  m-Nitroazobenzol-p-Sulfonsäure  C6H,(N02).N2.C6H,.S03H  +  xH^O  (NO^ : 
N  :  N  :  SO3H  =  3:1:1':  4').  Darstellung.  Siehe  die  p-Säure  (Janovsky,  M.  3,  504). 
—  Mikroskopische  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Lässt  sich  in  m-Phenylendiamin 
und  p-AnilinsuIfonsäure  spalten.  —  K.A.  Orangerothe,  rhombische  Tafeln.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Aj -[- 6H,0.  Oraugegelbe,  mikroskopische  Prismen.  1  Thl. 
löst  sich  bei  60°  in  68  Thln.  Wasser.  —  Pb.A,.  Glänzende  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 
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c.  p-Nitroazobenzol-p-Sulfonsäure  C6H^(N02).N2.C6H^.S03H  +  SH^O  (NO^ : 
N  :  N  :  SOgH  =^4:1:1':  4').  Darstellung.  Man  trägt  100  g  Azobenzol-p-Sulfonsäure 
in  500 — 550  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  ein,  erwärmt  auf  115°  bis  zu  völliger 
Lösung  und  kühlt  dann  auf  8 — 10°  ab.  Es  scheidet  sich  die  p-Säure  ab,  welche  man 
absaugt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt,  während  die  m-Säure  in  der  sauren  Flüssigkeit 
gelöst  bleibt  (Janovsky,  M.  4,  276).  —  Orangegelbe,  breite  Nadeln  (aus  Wasser);  rhom- 
bische Blätter  (aus  verdünnter  Salpetersäure).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  10°  3,1  Thle. 
Säure.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salpetersäure  gefällt.  Wird  von  (NH^)2S 
in  Amidoazobenzolsulfonsäure  übergeführt,  und  von  SnClj  in  Hydrazobeuzolsulfonsäure, 
während,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Spaltung  in  p-Phenylendiamin  und 
p-Anilinsulfonsäure  erfolgt.  —  Die  Alkalisalze  sind  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Na.Ä-j- 2H.jO.  Blassgelbe,  monokline  Tafeln  oder  Prismen.  —  K.Ä  (über  H^SO^  ge- 
trocknet). Orangerothe,  rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17°  0,l(il  Thle., 
bei  82°  1 ,76  Thle.  Salz.  —  Ba.A,.  Blass  rothgelbe  Schüppchen.  Aeufserst  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Dinitroazobenzolsulfonsäuren  CjgHgN^SOj.  a.  Säure  CgH3(N02)2.N,  .CgH^. 
SOgH.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Azobenzolsulfonsäure  mit  10  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  auf  100°  (Janovsky,  M.  3,  507).  —  Orangegelbe, 
mikroskopische  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Lässt  sich  in  Triamjdobenzol  und 
p-Anilinsulfonsäure  spalten.  —  K.A.  Flache,  gelbe,  dicke  Nadeln.  —  Ba.A,.  Mikrosko- 
pische Nadeln.     1  Thl.  löst  sich  bei  68°  in  140  Thln.  Wasser. 

b.  Säure  C6H3(N02)2  •  N^ . CgH^ .  SO3H  (N  :  NO.,  :  NO,  =  1  :  2  oder  3  :  4).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  p-Nitroazobenzol-p-Sulfonsäure  mit  (47.^  Thln.)  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,48—1,50)  (Janovsky,  M.  5,  157).  Die  Lösung  wird  in  das  doppelte  Volumen 
Wasser  eingetragen.  —  Abgerundete  Nadeln  oder  strahlige  Krystalle.  Zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  Sn  -(-  HCl,  in  p-Aniünsulfonsäure  und  a-Triamidobenzol.  —  K.A  -|- 
HjO.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.A.,.  Gelber  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Trinitroazobenzolsulfonsäure  Cj2H7N6S09  =  Ci.jHg(N02)3N,.S03H.  Darstellung. 
Durch  Erwärmen  von  p-Azobenzolsulfonsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48 — 1,51) 
(Janovsky,  M.  3,  508).  —  Mikroskopische  Blätter.  —  Ba.A2.  Hellgelbe  Krystallwarzen. 
1  Thl.  löst  sich  bei  60"  in  158  Thln.  Wasser.  —  Ag.A.  Mikroskopische,  gelbe  Krystalle. 
Explodirt  leicht. 

Dinitrosonitroazobenzolsulfonsäure  SOgH.C6H4.N2.CeH3(NO)2(NO.j).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  5  g  Dinitrosonitroazobenzol  mit  15  g  englischer  und  15  g  rauchender 
Schwefelsäure  auf  220—230°  (Willgerodt,  Ferro,  J.  pr.  [2J  37,  350).  —  Ba.Ä^.  Blätt- 
cheu  (aus  Eisessig). 

p-Amidoazobenzolsulfonsäure  CioH^iNgSOg  =  NH2.C6H,.N:N.C6H4.S03H  (NH., : 
N  :  N  :  SOgH  =  4:  1:1':  4').  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von 
p-Diazobenzolsulfonsäure  mit  (2  Mol.)  Anilin  (Griess,  B.  15,  2187;  Janovsky,  M.  4,  279, 
656).  CeH^Nj.SOg  -j-  CgHä.NHg  =  C12H11N3SO3.  Mau  lässt  24  Stunden  lang  stehen,  filtrirt 
dann  ab  und  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  kalten  Aether,  beigemengtes  Diazoamido- 
benzol.  Die  ungelöste  Amidoazobenzolsulfonsäure  bindet  man  an  NH3  und  reinigt  das 
Ammoniaksalz  durch  Umkrystallisiren.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch  durch  Erwärmen 
von  Azoamidobenzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100°  (Janovsky).  —  Gelblich- 
weifse,  mikroskopische  Nadeln.  Hält  ly, HjO  (Janowsky).  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22°  0,0144  Thle.  Säure  (J.).  Verkohlt 
beim  Erhitzen.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  p-Phenylendiamin  und 
p-Anilinsulfonsäure.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  glänzende,  orangegelbe  Blättchen 
(G.).  —  Ca.l, +  2H2O.  Kleine  Warzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20°  0,1672  Thle. 
Salz  (J.).  —  Ba.Ä2H-6H.,0.  Rothgelbe  Nadeln  (G.).  Rhombische  Krystalle.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  20°  0,052  Thln.  Salz  (J.). 

N  =  N— SO 

Diazoderivat  CijHgN^SOa  ^  A,  TT  aj  n  u  •     Darstelhmg.      Durch   Einleiten    von 

salpetriger  Säure  in,  mit  Wasser  übergossene,  p-Amidobenzolsulfonsäure  (Griess).  —  Hell- 
gelbe, mikroskoj^ische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.;  löslich  in 
koncentrirter  Kalilauge.  Verpufft  lebhaft  beim  Erhitzen.  Liefert,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünntem Alkohol,  p-Azobenzolsulfonsäure.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
p-Azopheuol-p-Benzolsulfonsäure  OH.CgH^.Nj.CgH^.SOgH. 

Nach  Janovsky  {M.  4,  656)  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
p-Diazobenzolsulfonsäure  zwei  isomere  Säuren.  Die  im  Obigen  aufgeführten  Angaben 
beziehen  sich  auf  die  in  kleiner  Menge  entstehende,  in  Wasser  schwerer  lösliche 
Säure. 
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Eine  (dritte)  isomere  p-Amidoazobenzol-p-Sulfonsäure  CjoHijNSO, -|- H^O 
(NH,  :  N  :  N  :  SOgH  =  4  :  1  :  1':  4')  entsteht  nach  Janovsky  [M.  4,  653)  beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitroazobenzol-p-Su)ionsäure  mit  der  theoretischen 
Menge  ISH^.HS.  —  Lachstarbige,  mikroskopische  Schuppen.  100  ccm  Wasser  lösen  bei 
22**  0,0196  Thle.  Säure.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  p-Phenylendiamin 
und  p-Anilinsulfonsäure.  —  K.Ä -j- H.^O.  Goklglänzende,  trimetrische  Platten.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä,^ -|- 4H.3Ü.  Gelbe,  perlmutterglänzcnde  Blätter.  100  ccm 
Wasser  lösen  bei  20"  0,258  g  Salz.  —  Sr.A^ -j- 2H.,0.  Lange  Nadeln.  —  Ba.Ä^  +  öH^O. 
Lange,  feuerrothe  Nadeln.  100  ccm  Wasser  lösen  bei  24"  0,064  g  Salz.  —  Pb.A^.  Kleine 
Plättchen.     100  ccm  Wasser  lösen  bei   20"  0,064  g  Salz. 

p-Amidoazobenzoldisulfonsäure  CiaHnNgS^Og  =  NH2.C6H3(S03H).N.,.C6H^.S03H 
(NHg  :  SO3H  :  N-  N  :  SO^H  =  4:3:  1—1':  4').  ßtuiung.  Durch  Erwärmen  von  Amido- 
azobenzolsulfonsäure  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100",  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  durch  Wasser  getrübt  wird.  Dann  giebt  mau  die  dreifache  Menge  Wasser 
und  genügend  kouc.  HCl  hinzu.  Man  reinigt  die  Säure  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  HCl  (Griess,  Ä  15,2187).  —  Stark  glänzende,  violette  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem;  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird 
von  Sn  und  HCl  in  p-Anilinsulfonsäure  und  p-Diamidobenzolsuifonsäure  zerlegt.  Wird 
von  Aethylnitrit  in  die  Azobenzol-mp-Disulfonsäure  (SU^H  :  N — N  :  SO3H  =  3  :  1— 1':  4') 
umgewandet  (Eger,  Ä  22,  851).  —  Ba.CiaHgNgS^Og  +  77,^^0.  Rothgelbe  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methylamidoazobenzolsulfonsäure  CigHi^NgSOg  =  SOgH.CeH^.N^.CgH^.NHXCHg). 
Bildung.  Durch  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  (dargestellt  aus  220  g  p-anilin- 
sulfonsaurem  Natrium,  1,5  1  H.^0,  100  g  HgSO^  und  74  g  NaNOj)  in  ein  Gemisch  aus 
80  g  Methylanilin,  300  g  H^O  und  80  g  koncentrirter  Salzsäure  (Bernthsen,  Goske,  B. 
20,  925).  —  Violettglänzeude  Nädelchen,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Natrium- 
salz zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Schwefelammonium,  in  p-anilinsulfonsaures  Natrium  und 
p-Methylamidoanilin.  —  Na.CjgHjjNgSOg  (Monomethylorange).  Groise,  orangerothe 
Blätter.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 

p-Dimethylamidoazobenzolsulfonsäure  (Helianthin,  Orange  III,  Tropäolin  D) 
Cj^Hj^NgSO,  =  SOgH.CgH^.N^.CgH^.NiCHg).^.  Bildung.  Aus  p-Diazobenzolsulfonsäure 
und  Diniethylaiiiliu  (Griess,  B.  10,  528).  Bei  24 stündigem  Stehen  von  1  Thl.  p-Dimethyl- 
amidoazobenzol  mit  20  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (mit  30%  SO3)  (Möhlau,  B.  17, 
1491;  NÖLTING,  Ä  20,  2996).  —  Violettglänzende,  kleine  Blättchen.  Wird  von  Schwefel- 
ammonium oder  Zinkstaub  (und  HCl)  in  p-Anilinsulfonsäure  und  p-Amidodimethylaniiin 
gespalten. 

Aethylamidoazobenzolsulfonsäure  Ci^Hj^NgSOa  =  S03H.CeH^.N2.C6H4.NH(C2H5). 
Bildung.  Aus  p-Diazobenzolsulfonsäure  und  salzsaurem  Aethylaniliii  (Ber^'thsen, 
Goske,  B.  20,  929).  Man  verwendet  die  Diazobenzolsulfonsäure  in  gelöster  Form  und 
stumpft  das  sich  bildende  Eeaktionsprodukt  stets  annähernd  mit  Natron  ab.  —  Blau- 
violett glänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  244".  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Na.Cj^H^^NgSOg.     Orangerothe  Blätter. 

Phenylamidoazobenzolsulfonsäure  CigH^NgSOg  =  S03H.CgH^.N.,.CgH4.NH(CgH5). 
Bildung.  Aus  p-Diazobenzolsulfousäure  und  Diphenylamiu  (Witt,  B.  12,  262).  — 
Stahlgraue,  haarfeine  Nadeln.  In  Wasser  wenig  löslich,  etwas  mehr  in  Alkohol  und  Eis- 
essig. Absorptionsspektrum:  Hartley,  Sog.  51,  192.  Die  freie  Säure  giebt,  beim  Be- 
handeln mit  Essigsäure  und  Zink,  Amidodiphenylamin.  Die  Salze  sind  meist  schwer 
löslich,  nur  das  Tri methylamin salz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heifsem 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Anilin  salz  geht,  beim  Erhitzen  mitüberschüssigem 
Anilin,  über  in  Indulin  Ci8Hj5N3.  —  K.CjgHi^NgSOg.  Goldgelbe  Nadeln,  sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.     (Im  Handel  als  ,,Tropaeolin  00"). 

Disazoverbindungen.  Disazobenzol  CjgHj^N^  =  CgH5.N.^.CgH^.N,.CgH5.  Bil- 
dung. Bei  längerem  Kochen  von  1  Thl.  Amidodisazobenzol  CjgHjjNj  (s.  u.)  mit  100  Thln. 
Alkohol,  3  Thln.  HgSO^  und  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  NaNOj  (in  koncentrirter,  wässe- 
riger Lösung)  (NiETZKi,  Diesterweg,  B.  21,  2145).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  98". 

Amidodisazobenzol  CigHjBN5=^CgH5.N2.CgHj.N2.C6H4.NH2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Acetamidodisazobenzol  (s.u.)  mit  alkoholischem  Kali  (Nietzki,  Diesterweg,!^.  21, 
2145).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  170".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  ist  dunkelroth  und  wird  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  tiefblau. 

Acetamidodisazobenzol  G.oHjjNgO  =  CgHß.Ng.CgH^.Nj.CgH^.NH.CoHgO.  Bildung. 
Bei  24stündigem  Stehen  bei  40—50"  von  Diazoazolbenzochlorid  CgHg.Ng.CgH^.NgCl  mit  Anilin 
entstehen  Amidoazobenzol  und  eine  kleine  Menge  Amidodisazobenzol  (Nietzki,  Diester- 
weg, B.  21,  2144).     Man  bel;andelt  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  ammoniakhaltigem 
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Alkohol  und  fällt  die  filtrirte  Lösuug  durch  HCl.  Das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  wird 
durch  Natron  zerlegt  und  die  freie  Base  mit  Acetylchlorid  behandelt.  Das  Acetylderivat 
krystallisirt  man  aus  Alkohol  um;  Acetamidodisazobenzol  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich 
als  Acetamidoazobenzol.  —  Ürangegelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  227".  Wird 
durch  Vitriolöl  intensiv  dunkelgrün  gefiirbt. 

Verbindungen  CigHjgN^.  a.  m-Phenylendiamin-Disazobenzol  {NH2)2.CgH, 
(N:N.CgH5)2.  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  der  alkoholischen  Lösungen  von 
(I  Mol.)  Diazobenzolnitrat  und  Chrysoidin  (Griess,  B.  lö,  2028).  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  aus  heifsem  Chloroform  umkrystallisirt.  — 
Dunkelrothe,  glänzende  Nadeln  oder  (bei  langsamem  Krystallisiren)  längliche  Blättchen 
(aus  CHCI3).  Schmelzp.:  250".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht 
in  heilsem  Benzol  oder  CHCc.j,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Verbindet  sich  mit  Säuren; 
die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  CjgHjgNg.HCl.  Violettbraune,  amorphe  Masse. 
—  (CjgHjgNg.HCll^.PtCl^.     Violettbrauner,  amorpher  Niederschlag. 

b.  Benzoldisazobeuzol-m-Phenylendiamin  CgH5.N:N.CgH4.N:N.CgH3(NHj).,. 
Bildung.  Aus  m-Phenylendiamin  und  Diazoazobenzolchlorid  CgHj.N.^.CgH^.NjCl  1  Griess, 
B.  It),  2033).  Man  lässt  das  Gemisch  einige  Tage  stehen,  kocht  dann  kurze  Zeit  und 
zerlegt  das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  durch  Kochen  mit  verdünntem  NHg.  Die  freie 
Base  wird  wiederholt  aus  heilsem  Chloroform  umkrystallisirt.  —  Braunrothe  Nadeln  (aus 
CHCI3).  Schmelzp.:  185".  Spurenweise  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Chloroform,  in  kochendem  Benzol,  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  viel  Vitriolöl  mit 
violetter  Farbe.  Stärkere  Base  als  das  isomere  Phenylendiamindisazobenzol  (s.  oben).  — 
CjgHjgNg.HCl.  Scheidet  sich  als  hellbraune,  amorphe  Masse  aus,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  HCl.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser,  in  stahlgraue,  glänzende 
Nadeln  um,  die  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind.  —  CjgHjgNg.2HCl. 
Schwarzbraune,  amori3he  Masse,  erhalten  durch  Erwärmen  der  Base  mit  konc.  HCl.  Ver- 
liert, beim  Kochen  mit  Wasser,  1  Mol.  HCL  —  (CigHjgNg.HCl).,.PtClj.  Niederschlag,  aus 
braunen,  mikroskopischen  Blättchen  bestehend. 

Sulfonsäur an  CigHjgNgSOg .  a.  Benzol-Disazo-m-Phenylendiamin-p-Benzol- 
sulfonsäure  S03H.CpH4.N2.CeH^.N2.CgH3(NHo)o.  Bilditng.  Bei  mehrtägigem  Stehen 
einer  Lösung  von  salzsaurem  m-Phenylendiamin  mit  (I  Mol.)  p-Diazobenzolsulfonsäure 
(Griess,  B.  I6,  2035).  Man  verfährt  weiter  wie  bei  der  Darstellung  der  Phenylendiamin- 
disazobenzol-p-Benzolsulfonsäure.  —  Kupferrothe ,  mikroskopische  Nadeln.  Aeui'serst 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violettblauer  Farbe.  — 
K.CigHjgNgSOg  -Y  2H2O.  Duukelbraunrothe,  bronzeglänzende  Blättchen.  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser. 

b.  m-Phenylendiamin-Disazobenzol-p-Benzolsulfonsäure 

(NH2)2.CgH,<^^T^"-^''TT^  öQ  TT-     Bildung.     Beim  Eintragen    der  wässerigen  Lösung   von 

(I  Mol.)  salzsaurem  Chrysoidin  in  (1  Mol.),  mit  Wasser  angeriebene,  p-Diazobenzolsulfon- 
säure. Man  lässt  einige  Tage  stehen  und  erhitzt  dann  noch  kurze  Zeit.  Die  ausgeschiedene 
Säure  wird  an  Kali  gebunden,  das  Kaliumsalz  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt und  mit  HCl  zerlegt  (Griess,  B.  16,  2032).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch 
Säuren,  als  amorphe  Masse  abgeschieden,  die  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit  der  Mutter- 
lauge in  dunkelbraune,  mikroskopische  Krystallkörner  umwandelt.  Verkohlt  beim  Erhitzen. 
Unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.CjgHjgNgSOg. 
Rothbraune,  undeutliche  Blättchen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Azotoluol  Cj.Hj.N^  =  (CH3.CgHj2N2. 

I.  o-Azotoluol.  Bildung.  Aus  o-Nitrotoluol  und  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub 
[Petriew,  Dissertation  (russisch),  Odessa  1872,  56J.  Aus  o-Toluidin  und  Chamäleon- 
lösung, neben  NH3  und  Oxalsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  11,  1203).  Beim  Destillireu  von 
o-Azoxytoluol  mit  Eisenpulver  oder  beim  Erwärmen  desselben  mit  Vitriolöl  auf  100 — 120° 
(Klikger,  Pitschke,  B.  18,  2555).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische 
Lösung  von  50  g  o-Nitrotoluol  mit  der  wässerigen  Lösung  von  90  g  NaOH  und  trägt 
allmählich  75  g  Zinkstaub  ein  (Pospechow,  }K.  19,  406).  —  Eothe,  monokline  (FocK, 
B.  17,  467),  trimetrische  (Tütkowsky,  3C.  19,  407)  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
55"  (H.,  D.).  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  14,5" 
6,027  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  bei  16,5"  147,66  Thle.  (Pospechow).  Leicht  löslich  in 
Benzol  u.  s.  w.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  HBr  oder  HJ  im  Eohr.  Petriew 
hat  folgende  Derivate  dargestellt: 

C,,H,3BrN2.  —  Ci^HjjBr^N^.  -  Ci^H,3(N02)N2.  Schmelzp.:  63-67".  —  Ci4Hi2(N02),N2. 
Schmelzp.:  142".  —  Cj^Hj,(NC).,)3N.,.    Zersetzt  sich,  ehe  es  schmilzt,    üeberschüssige  Sal- 
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petersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  erzeugt  TriDitroazoxvtoluol  (Schmelzp. :  201°).  — 
C,4H,3N,.SO.,H  +  3H,0.     Leicht  lösliche,  rothe  Nadehi. 

Nitroazotoluol  C,4Hi3(N02)N2.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  o-Azotoluol  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4")  (Pospechow,  jK.  20,  609).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  87". 

Dinitroazotoluol  Cj^Hj.,N^04  ==  Ci4Hj2(N0.2).,N,.  Bildung.  Aus  o-Azotoluol  und 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =-1,45)  (Pospechow).  —  Braunrothe  Nadeln  (aus  CHClg). 
Schmelzp.:  248—258". 

Diamidoazotoluol  (Azotoluidin,  symmetrisches  Di-p- Araido-o-Azotoluol) 
C,4H,rN^  =  (CH3.CeH3.NH2).,N.3.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diamidohydrazotoluol, 
bei  längerem  Behandeln  einer  Lösung  von  o-Nitro-p-ToIuidin  (^Schmelzp.:  77,5°)  in  abso- 
lutem Alkohol  mit  Natriumamalgam  (Buckney,  ß.  11,  1453).  Es  ist  in  Alkohol  viel 
leichter  löslich  als  das  Diamidohydrazotoluol.  —  ßothe  Nadeln.  Schmelzp.:  159°.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

o-Amidoazotoluole  (Toluazotoluidin)  Cj^Hj^Ng  ^  CH3.CßH4.N:N.GgH3(CH3).NH2 
(CH3  :  N  —  N  :  CH3  :  NHj  =  2  :  1  —  1' :  3' :  4).  Bildung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in 
o-Toluidin,  lässt  einige  Stunden  stehen  und  kocht  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  aus 
(NiETZKi,  B.  10,  002).  —  Goldglänzende  Blättchen  oder  monokline  (FoCK,  B.  17,  470) 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  100".  —  U,,H,5N3.HC1.  Blass  orangegelbe  Tätelchen. 
-  (C,,H,,N3.HCl),.PtCl,. 

2.  m-Azotoluol.  Bildung.  Beim  Bebandeln  von  m-Nitrotoluol  mit  alkoholischem 
KaU  und  Zinkstaub  (Barsilowsky,  A.  207,  114),  mit  Natriumamalgam,  oder  mit 
alkoholischem  Kali  (Goldschmidt,  B.  11,  1025).  —-  Orangerothe,  rhombische  Krystalle. 
Schmelzp.:  54—55°  (B.).     L- icht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrcazotoluol  Cj4H,3N302  =  Ci4H,3(N0.3).3N2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
m-Azotoluol  mit  Salpeter-Schwetelsäure,  in  der  Kälte  (Buchka,  Schachtebeck,  B.  22, 
837).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp.;  192 — 195". 

Dinitroazotoluol  Ci4H,oN404  =  Cj4Hj2(N02)N2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
1  Tbl.  m-Azotoluol  in  4  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  bei  höchstens  30° 
(Büchka  ,  Schachtebeck  ,  B.  22,  83t)).  —  Rothe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
192—193°. 

m-Toluolazoamido-m-Toluol  Cj.HjsNa  =  CH3.CgH4.N.,.C3H3(NH2).CH3  (CH3  :N— N : 
CH3:NH„  =  3: 1  — r  :  3' :  4').  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
m-Toluidin  mit  salpetriger  Säure  (Nietzki,  B.  10,  1155).  —  Goldgelbe,  breite  Nadeln. 
Schmelzp.:  80".  Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  64°).  — 
Cj^HjjNg.HCl.  Dunkelstahlblaue  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (Cj^Hj^Ng. 
HCl).,.PtCl4. 

m-Azo-p-Acetamidotoluol  CjgH.joN^O.,  =  [NH(C.3H30).C6H3(CH3).N— ].,.  Bildung. 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen,  mit  Essigsäure  versetzten,  Lösung  von  m-Nitro- 
p-Acettoluid  mit  Natriumamalgam  (Bankiewicz,  B.  22,  1397).  —  Orangerothe  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

3.  o-ToIviolazo-m-ToluoI  (CH3 :  N— N  :  CH3  =  2:1— 1':  3').  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  o-Toluolazoamido-m-Toluol  CH3.C6H4.N2.C6H8(CH3).NHj  (Schmelzp.:  100") 
mit  einer  Lösung  von  salpetriger  Säure  in  absolutem  Alkohol,  in  der  Kälte  (G.  Schultz, 
B.  17,  470).  —  Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

4.  p-Azotoluol.  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluol  und  Natriumamalgam  (Jawoesky, 
J.  1864,  527;  Werigo,  daselbst;  Alexejew,  Z.  1866,  269;  Melms,  B.  3,  550).  Aus 
p-Tohiidiu  und  Chamäleonlösung,  neben  einer  isomeren  Verbindung  (Barsilowsky,  ä. 
207,  103)  und  neben  NH3  und  Oxalsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  11,  1204);  beim  Be- 
handeln von  p-Toluidin  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Perkin,  Soc.  37,  553),  oder  mit  Aethyl- 
dichloramin  (Pierson,  Heumakn,  ä  16,  1048).  2C,H,.NH,  +  C.3H5.NCI.3  =  Cj^Hj^N^ -)- 
C2H5.NH24- 2HC1.  —  Darstellung.  Mau  behandelt  1  Tbl.  p-Toluidin  mit  4  Thln. 
Chloroform  und  Chlorkalk  (Schmitt,  J.  pr.  [2j  18,  198).  Man  kocht  eine  alkoholische 
Lösung  von  p-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (G.  Schultz,  B.  17,  472).  In 
100  Thle.  auf  100°  erhitzte  Natronlauge  (von  25—30"  B.)  bringt  man  100  Thle.  p-Nitro- 
toluol und  dann,  allmählich  und  unter  Umrühren,  100 — 110  Thle.  Zinkstaub.  Das  ge- 
bildete p-Azotoluol  wird  sofort  abgegossen  (Janovsky,  M.  9,  829).  —  Orangegelbe  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  144°  (Petriew,  B.  6,  556).  Reichlich  löslich  in  Aether  und 
Ligroin,  weniger  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  nur  langsam 
in  Hydrazotoluol  verwandelt. 

Chlorazotoluol  C.^HigClN^  =  CH3 .  C6H3CI .  N^ .  CgH^ .  CHg  (CH3 :  Cl :  N— N  :  CHg  =- 
3:6:1  —  1' :  4').  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  4,5  g  Amidoazotoluol  (CH3  : 
N— N  :  CH3 :  NH,  =  4:  1  —  1' :  3' :  6')  in  200  g  H.O  und  150  ccm  konc.  HCl  mit  der  Lösung 
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von  5  g  CUoClg  in  45  ccm  konc.  HCl,  erwärmt  auf  90°  und  tröpfelt  allmählich  eine 
Lösung  von' 2,5  g  NaNO.^  in  25  ccm  H^O  ein  (Mentha,  B.  19,  3026).  Man  verfährt 
weiter  wie  bei  der  Darstellung  von  p-Chlorazobenzol.  —  Braune  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  97°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Bromazotoluol  Cj^HjjBrNj.  a.  o-Bromderivat  (CH3:Br:N  =  1 :2:4).  Bildung. 
Entsteht,  neben  dem  m-Derivat,  beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  p-Azo- 
toluol  mit  Brom  auf  dem  Wasserbade  (Janovsky,  Reimann,  B.  21,  1217).  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  das  m-Derivat  aus.  Man  fällt  die  Mutterlauge  mit  Wasser  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  von  90— 927o  um.  —  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzp. : 
128°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und  Benzol.  Liefert,  mit  EIjS-^Oj,  eine  Sulfon- 
säure,  welche,  durch  Sn  -|-  HCl,  in  Brom-p-Toluidin  (CHg  :  Br  :  NH.,  =  1:2:4  und 
p-Toluidinsulfonsäure  (CHg :  SO3H  :  NHj  =  1:2:4)  gespalten  wird. 

b.  m-Derivat  {CH3  :  Br  :  N  =  I  :  3  :  4).  Bildung.  Siehe  das  o-Derivat  (Janovsky, 
Reimann,  B.  21,  1214).  —  Goldorange,  flache  Nadelu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139° 
(kor.)  (vgl.  Petriew,  B.  6,  557).  Liefert  eine  Sulfonsäure,  welche,  durch  Sn  -)-  HCl,  in 
Bromtoluidin  (CH3  :  Br :  NH^  =  1:3:4)  und  p-Toluidinsulfonsäure  (CH3  :  SO3U  :  NH,  = 
1:2:4)  zerlegt  wird. 

o-Dibromazotoluol  Ci^Hi^Br^Na  =  [CHa.C^HgBr.N— J^  (CH3 :  Br  :  N  =  1 :  2  :  4).  5*7- 
dung.  Wie  bei  dem  Monobromderivat  (Janovsky,  Reimann,  B.  21,  I2I9).  —  Gelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  75°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Aceton.  Wird  von  Sn 
-\-  HCl  in  Bromtoluidin  (CH3  :  Br :  NHg  =  1:2:4)  umgewandelt. 

Nitroazotoluol  Cj^HjgHgO.,  =  Cj^Hj3(N02)N.,.  a.  Bildung.  Entsteht ,  neben 
Dinitroazotoluol,  beim  Erwärmen  von  p-Azotoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4). 
Löst  man  das  Produkt  in  Alkohol,  so  krystallisirt  zunächst  das  Dinitroderivat  und  dann 
das  Mononitroderivat  (Petriew,  B.  6,  557).  Durch  stärkere  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,54)  geht  Azotoluol  in  Trinitroazoxytoluol  (Schmelzp.:  201°)  über.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  76°. 

Nach  Janovsky  und  Erb  {B.  20,  363)  entstehen  hierbei  das  Nitroazotoluol  (Schmelzp.: 
114")  (s.u.)  und  ein  bei  185—187°  schmelzendes  Dinitroazotoluol,  das  aus  Eisessig  in 
glänzenden,  honiggelben  Krystallen  anachliefst.    Es  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aceton. 

b.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  15  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  in  eine 
warme  Lösung  von  10  g  p- Azotoluol  in  200  ccm  Eisessig  (Janovsky,  Erb,  B.  20,  363). 
Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in  heil'sem  Alkohol.  — ^ 
Orangegelbe,  monokline  Nadeln.     Schmelzp.:  114°. 

Dinitroazotoluol  C^^Hj.,N40^  =  Ci^Hi,(N02)2N2.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
p-Azotoluol  in  3  Thln.  kalt  gehaltener  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Janovsky, 
M.  9,  838;  vgl.  Petriew).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Aceton 
gewaschen,  die  Acetonlösung  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
—  Lange  Prismen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  114°.     Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aether. 

Trinitroazotoluol  Ci^Hj^NßOg  =  Ci4Hjj(N02)3N2.  Bildung.  Entsteht  in  zwei 
Modifikationen  aus  p-Azotoluol  und  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51),  in  der 
Kälte  (Janovsky,  M.  9,  836).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Aceton  und  behandelt 
es  dann  mit  heil'sem  Aceton,  welcher  das  «-Derivat  ungelöst  lässt. 

a.  «-Derivat.  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  189°.  Schwer  löslich  in  heiisem 
Aceton. 

b.  y5-Derivat.  Blafsgelbe,  lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
138°.     Leicht  löslich  in  heifsem  Aceton. 

Tetranitroazotoluol  Cj^H^oNgOg  =  Ci4Hio(N02)4N2.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  «-Trinitroazotoluol  in  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Janovsky,  ilf.  9, 
839).  —  Schwefelgelbe,  trikline  (Zepharovich,  i/.  9,  840)  Krystalle.  Schmelzp.:  198—200°. 

p-Dimethylanilin-p- Azotoluol  Ci^Hj^Ng  =  (CH3)2N.C6H4.N2.C6H4.CH3.  Bildung. 
In  eine  Lösung  von  6,5  Thln.  NaNOj  (von  100%)  und  3,5  Thln.  NaOH  in  46,5  Thln. 
HjO  giefst  man  allmählich  eine  Lösung  von  10  Thln.  p-Toluidin  und  11,3  Thln.  Dimethyl- 
anilin  in  31  Thln.  Wasser  und  20  Thln.  Salzsäure  (von  21°)  (Möhlau,  B.  17,  1492). 
Reindarstellung  wie  bei  Dimethylamidoazobenzol.  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  168 — 168,5°.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  bei  der  Reduktion  in  p-Toluidin  und  p-Dimethylamidoanilin  gespalten.  Liefert 
keine  Sulfonsäure. 

Nitrodimethylanilinazotoluol  CigHjgN^O.^.  a.  Verbindung  N(CH3)2.C6H3(N02). 
N2.C6H4.CH8.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Dimethylanilin -p-Azotoluol  mit 
Salpeterschwefelsäure  (wie  bei  Benzolazonitrodimethylanilin  S.  1135)  (Nölting,  B.  20, 
2995).  —  Lange,  hellrothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol.     Liefert,  bei  der  Reduktion,  p-Toluidin. 
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b.  Dimethylanilin-p-Azo-o-NitrotoluolNfCH3),.C6H,.N,.CeH3(N02).CH3fCH3: 
NOg  :  N.,  =  1  :  2  :  4).  Bildrmg.  Aus  Dimethylanilin  und  o-Nitro-p-Diazotoluolchlorid 
(NÖLTING,  B.  20,  2995).  —  RÖthe  Prismen.     Schmelzp.:  146—147». 

c.  Dimethylanilin-p-Azo-m-Nitrotoluol  N(CK,\  .C,H, .  N,.C,H3(N02).CH,. 
(CH,  :  NO,  :  No  =  1  :  3  :  4).  Bildung,  Aus  Dimethylanilin  und  m-Nitro-p-Difizotoluoi- 
chlorid  (Nölting,  ä  20,  2995).  —  Braunrothe  Blättchen.     Schmelzp.:  1,59—160". 

Benzolazo-m-Toluylendiamin  C,,H,^N4  =  CfiHf,.N,.0pHJCH.,)(NH,),.  Bildung.  Das 
Nitrat  entsteht  beim  Vermischen  gleicher  Moleküle  Diazobenzolnitrat  und  m-Toluylen- 
diamin.     Aus  dem  Nitrat  wird  durch  NH,,  die  freie  Base  gefallt  (Stebbins,  B.  13,  717). 

—  Gelbe  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Wa.sser,  leicht  in  Alkohol.  —  C,gH,^Nj.HCl. 
Orangerothe  Nadeln.  In  jedem  Verhältniss  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Bildet  mit 
Metallchloriden  Doppelsalze. 

Amidotoluolazodimethylanilin  C,,H,sN,  =  GH., .  G^H^CNH.,) .  N^ .  G^H^ .  NtGH,).,. 
a.  p-Amidotoluol-o-Azodimethylanilin  (GH^ :  Ng  :  NH,  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Bei 
Va  stündigem  Kochen  des  zugehörigen  Acetylderivates  Gj(iHj7N^(G.jHaO)  (s.  u.)  mit  lÖ  Thln. 
verdünnter  Salzsäure  (1  :  4)  (Wallach,  A.  234,  356).     Man   fällt  die  Lösung  mit  NH^. 

—  Mussivgoldähnliche  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  145°.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHGl^  und  Benzol. 

Acetylderivat  G„H,„N,0  =  GH,.G«H,(NH.G,H,0).N,.G«H,.N(GH,).,.  Bildung. 
Man  versetzt  eine  eiskalte  Lösung  von  1  Mol.  p-AcettoluylendiaminGH3[i].GfiH3(NH.G.jH.,0)[4]. 
NH,,[2]  in  wenig  Wasser  und  2  Mol.  HCl  allmählich  mit  1  Mol.  NaNOj  und  trägt  die 
erhaltene  Lösung  in  eine  auf  0"  abgekühlte,  alkoholische  Lösung  von  2  Mol.  Dimethyl- 
anilin ein  (Wallach,  A.  2,34,  355).    Man  lässt  einige  Zeit  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser. 

—  Goldgelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  200°.  —  G„H,„N^0.HG1. 
Grünlich  schimmernde  Kryställchen,  die  sich  in  Wasser  mit  tiefrother  Farbe  lösen. 

b.  o-Amidotoluol-p-Azodimethylanilin  (GH3:NH2  :  N,  =  1:2:4).  Bildung. 
Durch  7-^tündiges  Kochen  des  zugehörig^en  Acetylderivates  (s.  u.)  mit  10  Thln.  ver- 
dünnter Salzsäure  (1:4)  (Wallach,  A.  234,  362).  *  Mau  fällt  die  Lösung  mit  NHg.  — 
Gelbrothe  Nadeln  (aus  GHGlg).  Schmelzp.:  215°.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  GHCl,. 

Acetylderivat  G,.H„„N,0  =  CH3.G«H3(NH.G3H30).N.,.G«H,  .N(GH,),.  Bildung. 
Wie  die  isomere  Verbindung  G,7H„f,NjO  (s.  o.)  aus  Acettoluylendiamin  GHg[i].Gp,Hg(NH. 
G.,H30)[2].NH44],HN02  und  Dimethylanilin  (Wallach,  A.  2,34,361).  —  Gelbrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  192°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Aether,  GHCl.,  und  Benzol. 

p- Acetomidotoluol-o-Azodiäthylanilin  Gj^H^^N^O  =  GH3[i] . GfiH3(NH.GjH30)  [4]. 
N,[2].G«H,.N(G„H,).,.  Bildung.  Man  behandelt  "p-Äcettoluvlendiamin  (GH,  :  NH^  :  NH. 
G.;H30=  1  :2:"4)'  erst  mit  HNO.,  und   dann  mit  Diäthylanilin  (Wallach,  A.  2.34,  359). 

—  Lange,  glänzende,  röthlichbraune  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzp.:  159°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  GHGI3. 

Amidoazotoluol  C„H,.N3  =  GH3.GeH,.N,.G6H3(NH,).GH.,.  a.  p-Toluolazoamido- 
o-Toluol  (GH3:N  — N:GH., ':NH,  =  4  : 1  — 1' :  2' :  4').  'Bildung.  Aus  p-Diazoamido- 
toluol  und  salzsaurem  m-ToluiJin ,  in  alkoholischer  Lösung  (NiETZKi,  B.  10,  1156).  — 
Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127°.  Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure 
p-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  64°).  —  Gj^H^gNo.HGl.  Kleine,  stahlblaue  Blätter.  — 
(G„H,X.HCl)„.PtCl,. 

Acetylderivat  Gi,H„N30  =  G,H,  .N,  .G«H3(GH3).NH(G2H30).  Feine,  ziegelrothe 
Nadeln  (aus  Alkohol.  Schmelzp.:  185°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (G.  Schultz,  B. 
17,  470). 

b.  p-Toluolazoamido-m-Toluol(GH3:N  — N:GH3:NH2=4:1  — r:3':4').  5*7- 
dung.  Aus  p-Diazoamidotoluol  und  salzsaurem  o-Toluidin  (Nietzki,  B.  10,  665).  — 
Gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  127—128°.  Zerfällt  mit  Zinn  und  Salpetersäure  in  o-Toluidin 
und  p-Toluylendiamin  G,H,(NH,).,  (Schmelzp.:  64°)  (Nietzki,  B.  10,  832).  —  Ci.HigNg. 
HCl.     Zinnoberrothe  Nadeln.  —  ■(Gi,Hi5N3.HGl)2.PtGl4. 

c.  p-Amido-p-Azotoluol  (GH,  :  N— N  :  GH3 :  NH,  =  4  :  1—1' :  3' :  6').  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  5—6  Thln.  (2—3  Thln.,  Zincke,  Lawson,  B.  19,  1453)  geschmolzenem 
p-Toluidin  in  1  Thl.  Diazoamido-p-Toluol ,  Zusatz  von  (1  Mol.)  trockenem  salzsaureu 
p-Toluidin  (auf  1  Mol.  Diazoamidotoluol)  und  10— 12  stündigem  Erhitzen  des  Gemisches 
auf  65°  (NoELTiNG,  Witt,  B.  17,  78).  Man  bindet  die  vorhandene  Salzsäure  genau  an 
Natron,  destillirt  das  freie  Toluidin  mit  Wasserdämpfen  ab  und  krystallisirt  das  rück- 
ständige Produkt  aus  Essigäther  um.  —  Orangerothe,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
118,5°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Essigäther,  sehr  leicht  in  Benzol.  Wird 
durch  Reduktionsmittel  in  o-Toluylendiamin  und  p-Toluidin  zerlegt.  Liefert  mit  GrOg 
(und  Essigsäure)  die  Verbindung  G^^H^^Na  ^^S.  1150).    Liefert,  beim  Erhitzen  mit  p-Toluidin 
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und  salzsaurem  p-Toluidin,  Azophenin  C^jH^^Nj.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  a-Naphtyl- 
amin  und  salzsaurem  «-Naphtylamin,  Eurbodin  C,,H|.,Nc,.  —  Die  Salze  sind  im  trocknen 
Zustande  blafsgelb,  in  Lösung  aber  grün.  —  Ci^HigN.^.HCl.   Feine,  weilslichgelbe  Nadeln. 

Aeetylderivat  C.eHj.N^O  =  CH3.C6H,.N,.C«H,(CH,).NH(C.,H,0).  Gelbe,  verfilzte 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Eisessig).     Schraelzp.:  157"  (Nölting,  Witt). 

Benzoylderivat  G^H.^-N.O  =  Ci,H„N._,  .  NH(C;H50).  Orangegelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp. :  135"  (Nölting,  Witt).' 

Toluolazimidotoluol  Ci^H^gNg  =  CH3.CsH^<^^\n.C6H^.CH3  (?).   Bildung.    Beim 

Behandeln  von  p-Amido-p-Azotoluol  mit  CrO.,  und  Essigsäure  (Zincke,  B.  18,  314.3). 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Diazoazotoluolimid  (Zincke,  Lawson,  B.  19,  1456). 
C^,H„N.  =  C,,H,3N,+N,.  Beim  Behandeln  der  Disazoderivate  C.H,.N.,.C7H«.N,.C,„H,.0H 
und  C,H,.N,.C7H6.N.,.Cju"H3.NH,  mit  SnCl,  (Zincke,  Lawson,  B.  20,  1178)."  C.Hj.N.,. 
C,H6.N2.C,oH,.OH  +  Hj  =  C,4H,.,N3_-f  NH^.CioH^.OH.  —  Glänzende  dünne  Blättcheh. 
Schmelzp.:  125 — 126".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  heifser  Essigsäure  oder  Benzol. 
Wird  von  Essigsäureanhydrid  und  von  Reduktionsmitteln  nicht  angegriffen. 

Diaraidoazotoluol  Cj,H,rN^.  a.  s-o-Diamido-p- Azotoluol  (CH.,.C^H3.NH.,)jN.,. 
Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  p-Azoxy-o-Toluidin  [CHa.Q^H.^fNH./j.N— ].,0 
in  Alkohol  von  95"/^  mit  Natriumamalgam  (Graeff,  A.  229,  350).  —  Lange,  rothe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
—  Cj^HjgN4.2HCl.  Hellrothe  Täfelchen,  unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  Aether.  — 
Ci4HjeN4.2HCl.PtCl^.  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  C,^H,«N,.2HBr.  Rothe  Nadeln.  -  C^H^ßN, . H,SO,.  Feine, 
röthliche  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  Unsymmetrisches  CH3.C,,H_j.N,.C«H,(CH,)(NH,),.  Bildung.  Das  salpeter- 
saure Salz  Ci^HjgN^ .  HNO3  entsteht  aus  p-Diazotoluolnitrat  und  m-Toluylendiamin 
(Hofmann,  B.  10,  218).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Entspricht  dem  Chrysoidin  (S.  1136).  —  Ci^H,gN^.HCl.  Rothe 
Nadeln.  —  (C„HjeN,.HCl).,.PtCl,. 

p-Azotoluol-o-Sulfonsäure  Gi,H„N2S03  =  CH3.CßH,.N.,.C6H3(CH3).S03H  (GH., : 
SOgH  :  N  =  1  :  2  :  4).  Beim  Eintragen  von  p-Azotoluol  in  krystallisirte  Pyroschwefel- 
säure  (Jakovsky,  B.  21,  119;  vgl.  Melms,  B.  3,  550).  Man  fällt  die  Lösung  mit  dem 
4— 5  fachen  Vol.  Wasser  (von  0").  —  Orangerothe,  goldglänzende  Tafeln.  Wird  durch 
Sn  -\-  HGl  in  p-Toluidin  und  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  zerlegt. 

Salze:  Janovsky.  —  Na.A -j- 4'/.,H.,0.  Gelbe,  perlmutterglänzende  Platten.  — 
K.A_+5H,,0.  Goldgelbe  Nadeln.  —  Ba."A,  +  llH.,0.  Monokliue  Blättchen.  —  Das 
Bleisalz  bildet  grofse,  goldgelbe,  trimetrische  Platten. 

Azotoluoldisulfonsäuren  Cj,H,,N,S.,0«  =  S03H.C6H3(CH3).N:N.CeH3(CH.,).S03H. 
Diese  Säuren  entstehen  durch  Behandeln  äer  Nitrotoluolsulfonsäuren  mit  Zinkstaub  und 
Kalilauge  oder  der  Tolaidinsulfonsäuren  mit  Chamäleonlösung. 

a.  o-Azotoluoldi-m-Sulfonsäure  (GH.,  :  N  :  SO3H  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  des  Kaliumsalzes  der  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  niitChamäleonlösung(KoRNATZKl, 
A.  221,  183).  —  Kleine,  ro_the,  tafelförmig  vereinigte  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  K^.A.  Rothe,  warzenförmig  vereinigte  Blättchen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ga.A  +  3H,0.  Hellrother  Niederschlag,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.Ä  +  H.,0.  Fleischfarbener 
Niederschlag  aus  mikroskopischen  Tafeln  bestehend.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Pb.A  -f  H,Ö.     Rother  Niederschlag. 

Chlorid  Ci^Hj.jNjS^O^Gl,.  Dunkelrothe,  glänzende,  lange  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  218"  (Kornatzki).     Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Benzol. 

Amid  Cj^HjgN.S.^O^.  Rhombische  Tafeln  (aus  Ammoniak).  Schmilzt  oberhalb  250" 
(Kornatzki).     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak. 

b.  o-Azotoluoldi-p-Sulfonsäure  C,,Hj,N.jS,06  +  7V,H,0(CH3:N:S03H=l:2:4). 
Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  Kalilauge  und  Zinkstaub, 
bis  Wasserstofientwickelung  eintritt  (Neale,  A.  203,  74).  Beim  Erwärmen  von  o-Toluidin- 
p-Sulfonsäure  mit  Chamäleonlösung  (Kornatzki,  A.  221,  181).  —  Lange  Prismen.  Ver- 
kohlt bei  180",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht,  beim 
Kochen  mit  Zinnchlorür,  in   Hydrazotoluoldisulfonsäure  über. 

Salze:  Neale.  —  K,  .Ci,Hi,N,S.,0,  -f  2'/.,H,0.  Rothe  Prismen.  100  Thle.  der 
wässerigen  Lösung  halten  'bei  26,2"  "2,'7808  Thle".  wasserfreies  Salz.  —  Ca.A  +  öHoO. 
Ziemlich  leicht  lösliche,  rothe  Krystalle.  —  Ba.A  +  4H20.  Rothe  Prismen. _  100  Thle. 
der  wässerigen  Lösung  halten  bei  26,2"  118  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A  +  4H2O. 
Feine,  rothe  Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser. 
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Chlorid  C„Hj,N3(S0,.Cl),.  Schmelzp.:  220°  (Neale).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 
Krytallisirt  aus  Benzol  mit  2  Mol.  C,;H^  iu  langen,  feinen,  rothen  Prismen. 

Amid  C,^H,.,N.,(SO.,.NH,),.  Rothes  Pulver.  Schmelzp.:  300°  (Neale).  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

c.  p-Azotoluoldi-o-Sulfonsäure  C,,H„N.,S,Og  +  7V.,H,0  (CH,  :  N  :  SO,H  =-- 
1:4:6).  Bildvng.  Beim  Kochen  von  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure  mit  KalilHuge  und 
Zinkstaub,  bis  Wasserstoffentwickelung  eintritt  (Neale,  A.  203,  80).  Bei  der  Oxydation 
von  p-ToIuidin-o-Sulfonsäure  mit  Chamäleonlösung  (Kornatzki,  A.  221,  182).  —  Braune, 
undeutliche  Rhomboeder.  Verkohlt  bei  190",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  in 
p-Amido-o-Toluolsulfonsäure  über. 

Salze:  Neale.  —  >%.C,,H,,N,S.,0«  +  3H.,0.  —  Ca.A  +  3H.,0.  Gelbe,  leicht  lös- 
liche Krystalle.  —  Ba.Ä -j- H.,0.  Hell  orangegelbe,  mikroskopisciie  Nadeln.  100  Thle. 
der  wässerigen  Lösung  halten  bei  18°  0,075  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä-|-2H20. 
Leicht  lösliche,  dunkelbraune  Krystalle. 

Chlorid  Ci,Hi.,N.,(SO., .  Cl)^.  Tiefrothe  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  194" 
(Neale). 

Amid  C^,H,,N,(S0.,.NH,)3.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  C,,H,,N.,.S.,0,CI„  und 
NH,  (Neale).  Beim  Behandeln  von  p-Toluidin-o-Sulfamid  CH3.C6H3(NH,).SO,.NH2  mit 
Chamäleonlösung  (Heffter,  A.  221,  210).  —  Krystallinisch,  gelb.  Schmelzp.':  270°  (Neale). 
Leicht  löslich  in  Weingeist. 

d._p-Azotoluoldi-m-Sulfonsäure  (CH3:N:S03H=  1  :4:  5).  Bildung.  Entsteht 
in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  mit  Chamäleonlösung 
(Kornatzki,  A.  221,  182).  —  Ba.Ä  +  SHoO.  Kleine,  rothe  Warzen.  Schwer  löslich  in 
Wasser. 

Bromazotoluolsulfonsäure  Cj^HjgBrN.jSO.^.  a.  o-Sulfonsäure.  Bildung.  Beim 
Eintragen,  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  koncentrirter  p-Azotoluol-o-Sulfon- 
säure  (Janovsky,  B.  21,  121).  —  Lange  Nadeln. 

b.  o-Bromazotoluolsulfonsäure  C,,H,,BrN.,SO,  +  1V.,H,0  =  CHg.CgHgBr.N,. 
C,;H,(CH,).SO,H  (CH,  :Br:N  =  l:3:4;  —  CH,  :  SÖ^H  :  N  ='l  :  '2  :  4).  Bildung.  Aus 
o-Brom-p-Azo'toluol  (Schmelzp.:  139°)  und  H.,S.,07  (bei  höchstens  90%)  (Janovsky, 
Reimann,  B.  21,  1215).  —  Braunrothe  Nadeln  ("aus  Wasser).  Wird  von  Sn  +  HCl  in 
Hromtoluidin  (CH,  :  Br  :  NH, -=  1  :  3  :  4)  und  Toluidinsulfonsäure  (CH^  :  SO^H  :  NH,  =  1_: 
2 : 4)  gespalten.  —  Na.Ä.  Goldglänzende  Blätter.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — '  K.A. 
Rhombische  Prismen. 

Dibrom-p-Azotoluoldi-o-Sulfonsäure  C,,H,,Br,N,S,0,  =  S03H.C^H.,Br(CH,,).N:N. 
C,,H.,Br(CH.^).SO.,H.  Bildung.  Beim  Erwärmen  des  Kaliumsalzes  der  einfach-gebromten 
p-Toluidin-o-Sulfonsäure  mit  Chamäleonlösung  (Kornatzki,  A.  221, 186).  —  Rothe,  stark- 
glänzende,  zugespitzte  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Schwefelammonium 
zu  Bromtoluidinsulfonsäure  reducirt.  —  Ts..,.'k-]-A'H.fi.  Orangefarbene,  glänzende,  sechs- 
seitige Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem' Wasser,  leicht  in  heilsem.  —  Ca.A-l-472H.3O. 
Röthlicher  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Tafeln  bestehend.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Ba.A -f- 5H.,0._  Orangefarbene,  mikroskopische  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser.  —  Pb.Ä-)-5H.,0.  Röthlichgelber  Niederschlag.  Kaum  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,    krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter  HNO3  in  rothen,   rhombischen  Tafeln. 

Chlorid  CijH,,Br,N.,.S.,0,Cl,.  Gelbrothe  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  226° 
(Kornatzki,  A.  221,  187).    Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Benzol. 

Amid.  Amorphes,  schmutzigrothes  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  260°  (K.).  Kaum  löslich 
in  Wasser. 

Tetrabrom- o-Azotoluoldi-p-Sulfonsäure  C„H,„Br,N„S,0„  =  SO,H.C6HBr.(CH3). 
N  :  N.CeHBr,(CH3).S03H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von' Dibrom-o-Toluidin-p-Sul- 
fonsäure  mit  Chamäleoniösung  (Kornatzki,  A.  221,  188).  —  Blutrothe.  glänzende  Blätt- 
chen. Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Liefert  mit  SnCl.,  Dibromtoluidin- 
sulfonsäure.  —  K,.A-|-2H.X).  Glänzende,  rothe,  mikroskopische  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ca.Ä -f  8H.,0.  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  siedendem  Wasser 
löst  und  daraus  in  hellrothen,  glänzenden  Blättchen  krystallisirt.  —  Ba.A  +  OH.O.  Hell- 
rother Niederschkg,  aus  sechsseitigen  Tafeln  bestehend.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Pb.A  +  9H,0.  Fleischfarbener  Niederschlag.  Kaum  löslich  in' kochendem 
Wasser.  Krystallisirt  aus  heifser,  verdünnter  HNO3  in  röthlichen  Blättcheu. 

Chlorid  C,  ,H,gBr^N,.S.,O^Cl.,.  Dunkelrothe,  kleine,  schwalbenschwanzförmige  Tafeln 
(aus  Benzol).  Zersetzt  sich  unter  Aufblähen  bei  243°  (Kornatzki).  Unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  heifsem  Benzol. 

Amid,    Ziegelrothes  Pulver.     Schmelzp.:  218°  (K.). 
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Nitroazotoluolsulfonsäure    Ci4H,3('NO,)N,S03.     Bildung.     Beim   Erwärmen    von 

1  Tbl.  p-Azotoluol-o-Sulfonsäure  mit  4,5Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Janovsky, 
B.  21,  120).  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  —  K.A -}- H„0. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,, -]- 4H.,0.     Niederschlag. 

Amidoazotoluoldisulfonsäure  Cj^Hj^N^SoOg.  Bildung.  Bei  2stündigera  Erwärmen 
von  1  Thl.  salzsaurem  p-Amido-p-Azotoluol  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (mit 
26  7o  SOs)  auf  dem  Wasserbade  (Nölting,  Witt,  B.  17,  80).  -  Nadeln.  —  Ba.Ä  +  4H20. 
Braunrothes  Krystallpulver. 

Benzol-Azotoluol  CjoH,,N2  =  CgHj.Ng.OgH^.CHg.  Bildung.  Aus  p-Amidobenzolazo- 
p-Toluol  und  Aethylnitrit  (G.  Schultz,!?.  17,  466).  —  Darstellung.  Man  sättigt  eine 
alkoholische  Lösung  von  Amidobenzol-Azotoluol  mit  salpetriger  Säure,  lässt  12  Stunden 
stehen ,  destillirt  dann  den  Alkohol  ab  und  destillirt  den  Rückstand ,  nach  dem  Zusatz 
von  Natron,  mit  Wasser.  —  Orangerothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  63". 
Sehr  löslich  in  Alkohol. 

p-Amidobenzol-p-Azotoluol  Cj^HjaNg  =  CHg.CgH^.NtN.CgH^.NHa.  Bildung. 
p-Diazoamidotoluol    (bereitet  durch  Verdunsten   in   mäfsiger  Wärme  eines  Gemenges  von 

2  Thln.  p-Toluidin,  1  Thl.  Lsoamylnitrit  und  8—10  Thln.  Aether)  wird  in  8—10  Thln. 
Alkohol  gelöst  und  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  salzsauren  Anilins  hinzugefügt 
(NiETZKi,  ß.  10,  666).  Nach  4— Sstündigem  Stehen  giebt  man  viel  verdünnte  HCl  hinzu 
und  kocht,  wodurch  das  salzsaure  Salz  ausfallt.  —  Lange,  dunkelgelbe,  blauschimmernde 
Nadeln.  Schmelzp.:  147".  —  CjgHiaNg.HCl.  Rosenrothe,  rhombische  Täfelchen.  — 
(C,3Hj3N3.HCI)o.PtCl^.  —  (CjgH^Ng^.Ag.OH.  Darstellung.  Die  alkoholische  Lösung 
der  Base  wird  mit  wässerigem  Silbernitrat  versetzt.  —  Goldgelbe  Schuppen. 

Toluidm-Azobenzolsulfonsäure  CigHjgN^SO,  =  NH.,.CgHg(CIi;).N,.CgH,.S03H. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  mit  salzsaurem 
o-  oder  p-Toluidin  (Griess,  B.  15,  2189).  Beim  o-Tokiidin  ist  die  Ausbeute  an  Säure 
sehr  klein.  —  Beide  Säuren  bilden  sehr  kleine,  hellgelbe  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer  in 
Wasser  und  Aether  lösen. 

p-Dimethylamidobenzol-p-Azotoluolsulfonsäure  Cj^Hj^NgSOg  =  N(CHg),.CgH^. 
N,.CgH,(SOgH).CHg  (CHg :  SOgH  :  N,  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  der 
p-Toluidin-m-Sulfonsäure  und  Dimethylanilin,  in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  (Möhlau, 
B.  17,  1493).  Entsteht  auch  bei  1  stündigem  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  von  2  Thln. 
Dimethylanilin-p-Azotoluol  mit  15  Thln.  Vitriolöl  und  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
(mit  66  y„  SOg)  (NÖLTING,  B.  20,  2996).  —  Dunkel  violette  Prismen.  Unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Löst  sich  in  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe. 
Wird  durch  Reduktion  in  p-Dimethylphenylendiamin  NH2.CgH4.N(CHg)j  und  p-Toluidin- 
m-Sulfonsäure  zerlegt. 

Toluidin-p-Azobenzolsulfonsäure  O.gHjgNgSOg  =  NH,.CgH3(CH3).Nj.C6H4.S03H. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  mit  salzsaurem 
o-  oder  m-Toluidin  (Griess,  B.  15,  2189).  CgH^N^SO.,  +  C,H,.NH.,.HC1  =  CigHigNgSOg 
-|-  HCl.  (Beim  o-Toluidin  ist  die  Ausbeute  an  Säure  sehr  klein.)  Beide  Säuren  bilden 
sehr  kleine  hellgelbe  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  Aether  lösen. 

p-Azobenzyldisulfonsäure  C^^Hj^N^S.,©«  =  S0gH.CH,.CgH,.N.,.CgH,.CH,.S03H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Nitrobenzylsulfonsäure  CgH^^NOal-CHj.SOgH  mit  Zink- 
staub und  Kalilauge  (G.  Mohr,  A.  221,  223).  Wird  leichter  erhalten  durch  Versetzen  des 
Kaliumsalzes  der  p-Amidobenzylsulfonsäure  NH., .  CgH^ . CH^ .  SOgH  mit  Chamäleonlösung 
(Mohr).  —  K.^.K-\-JI.2\i.,0.  Orangefarbene  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Ba.Ä -f  IV2H2Ö.  Gelber,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol._  Löst  sich  leicht  in  verdünnter  HNO3  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln.  —  Ago.A-l-H,0.  Gelber  Niederschlag.  Krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 

Chlorid.     Blätter  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  149"  (Mohr). 

Azotolil  C28H24N^.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Azotoluol ,  beim  Oxydiren 
von  p-Toluidin  mit  Chamäleonlösung  oder  besser  mit  Kali  und  rothem  Blutlaugensalz 
(Barsilowsky,  A.  207,  102).  Entsteht,  neben  Tolyltri-p-Toluylentriamin,  beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Toluidinsulfat  mit  KjCroOj  (Perkin,  Soc.  37,  546).  Bei  der  Oxydation 
von  p-TolidinNH,.CgH3(CHa).CgH3(CH3)'.NH.,  (Barsilowsky,  Ä'".  19, 1141).  — Pars  <e//«<w^. 
Der  (nach  Perkin)  erhaltene  Niedersclilag  wird  mit  Benzol  ausgezogen,  die  Benzollösung 
verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  Aether  umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  das  weniger  lösliche  Tolyltritoluylentriamin  ab.  —  In  eine  verdünnte  Lösung 
von  Toluidinsulfat  wird  eine  verdünnte  Lösung  von  1  Thl.  KHO  und  3  Thln.  rothem 
Blutlaugensalz  allmählich  eingetragen,  bis  der  rothe  Niederschlag  dunkel  zu  werden 
beginnt.  Dann  filtrirt  man  und  behandelt  den  gewaschenen  Niederschlug,  nach  dem 
Trocknen,    mit  kaltem    Alkohol.     Das  Ungelöste  besteht  aus  Azotoluol   und  doppelt  so 
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viel  der  isomeren  Verbindung,  die  in  Aetber  und  Ligroin  scbwerer  lösHcb  ist  als  p-Azo- 
toluol  (Barsilowsky).  Man  verwendet  am  besten  eine  Lösung  von  1  Tbl.  p-Toluidin- 
sulfat  in  150  Tbln.  Wasser  und  lässt  die  Temperatur  nicbt  über  60"  steigen.  Das  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Ligroin  ausgekochte  Rohprodukt  krystallisirt  man  aus  Benzol  oder 
Toluol  um  (Klinger,  Pitschke,  B.  17,  2440).  —  Rotbe,  hexagonale  Krystalle.  Schmelzp.: 
244-245»  (B.);  schmilzt  bei  216—220"  unter  Zersetzung  (P.);  220—225»  (Kl.,  P.).  Sehr 
wenig  löslich  in  Ligroin  und  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  CS.,.  Unlöslich  in  Wasser; 
löst  sich  in  wässerigem,  säurehaltigem  Alkohol  mit  intensiv  violettrother  Farbe.  Leicht 
löslich  in  CHCLj  und  in  kochendem  Benzol.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure 
mit  intensiv  blauer  Farbe.  Wird  von  Sn  -\-  HCl  in  p-Toluidin  und  p-Leukotoluidin 
CjiHj^Ng  gespalten.  Geht  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  in  ein  Hydrazodexävat 
C^gHgßN^  über.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4—1,48)  erzeugt  ein  Trinitroazoxytoluol, 
das  über  350"  schmilzt.  Wird  von  Säuren  sehr  leicht  verändert.  —  C,gH24N^.2HCl. 
Wird  durch  Schütteln  einer  Benzollösung  von  Azotolil  mit  verdünnter  HCl  in  glänzend 
violetten  Schuppen  erhalten,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen  mit  intensiv 
violettrother  Farbe  (Kl.  P.).  —  (Co8H,,N4.HCl),.PtCl,  (?).  Chokoladebrauner  Nieder- 
schlag (P.). 

Hydrazotolil  CggHggN^.  Bildung.  Entsteht  aus  Azotolil  (S.  1152)  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Barsilowsky,  A.  207,  107:  Klinger,  Pitschke, 
B.  17,2440).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  157  — 160"  (Kl.,  P.).  Oxydirt  sich  sehr  leicht  an 
der  Luft.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  sehr  unbeständigen  Verbindungen.  Das  Oxalat 
CjgH.^gN^.C.jHgO^ -[~  H^O  ist  beständiger.  Es  ist  krystallinisch ,  wenig  löslich  in  Wasser, 
reichlich  in  warmem  Alkohol  (B.).  —  Acetylchlorid  liefert  ein  krystallinisches  Produkt 
C^gH2^(C.^HgO)4N^.     Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl,  in  eine  isomere  Base  um. 

Base  C,8H.^gN^.  Bildung,  Bei  4 — 5stündigem  Erhitzen  auf  100",  in  mit  CO.^  ge- 
fülltem Rohr,  von  Hydrazotolil  mit  konc.  HCl  (Barsilowsky,  jK.  19,  14.3).  Man  löst 
den  Röhreninhalt  in  warmem  Wässer,  lässt  mit  Thierkohle  1  Tag  lang  stehen  und  ver- 
dunstet dann  im  Vakuum  über  HjSO^  und  KOH.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Hydro- 
chlorid  durch  NHg  gefällt,  ist  farblos,  wird  aber  an  der  Luft  sofort  roth  durch  Bildung 
von  p-Ro.sotoluidin  (s.  u.).  —  C2gH,gN^.4HCl  +  ly^HoO.  Krystalle.  Oxydirt  sich,  in 
feuchtem  Zustande,  rasch  an  der  Luft.  Zersetzt  sich,  beim  Erwärmen  im  Wasserstoif- 
strome,  schon  von  75"  an,  unter  Bildung  von  NH^Cl.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Rosotoluidin.  Bildung.  Beim  Oxydiren  von  Hydrazotolil  an  der  Luft;  beim 
Eintragen  von  K2Cr207  in  eine,  mit  viel  verdünnter  HgSO^  versetzte,  p-Toluidinlösung 
(Barsilowsky,  }K.  19,  146).  —  Dunkelrothe  Krystalle,  mit  grünem  Flächenschimmer. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Tolyltri-p-Toluylentriamin  C^gH^^Ng  =  (C7H6)3(C7H,)N3H2(?).  Bildung.  Siehe 
Azotolil  (Perkin).  Die  Darstellung  dieses  Körpers  gelang  Barsilowsky  (iS".  13,  451) 
nicht.  —  Kleine,  braunrothe  Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  175". 
Mäfsig  löslich  in  Aether,  weniger  in  Ligroin,  leicht  in  Benzol.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  sehr  unbeständigen  Salzen.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe, 
die  bald  in  gelbgrün  übergeht.  —  (CagH^-Ng.HClIj.PtCl^.     Braunes  Pulver. 

Disazoverbindungen.    Phenylendiamin-Disazobenzoltoluol  C,„H,„N„  =  (NH,),. 

/N-NCH  la     ib     t.        V  2/2 

CeH2<;' jT."-]^  >,  \t ''(-ITT  .  a.  «-Verbindung.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  ^-Ver- 
bindung, beim  Behandeln  von  Phenylendiamin-p-Azotoluol  mit  Disazobenzolnitrat  (S.  1146) 
(Gkiess,  B.  16,  2029).  —  Darstellung.  Wie  bei  der  Diazobenzolverbindung.  Das  /9-Derivat 
bleibt  iu  der  alkoholischen  Mutterlauge.  —  Dunkelrothe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
192".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  leicht  in 
heilsem  Benzol,  sehr  leicht  in  CHClg. 

b.  yS- Verbindung.  Darstellung.  Siehe  die  «-Verbindung.  Die  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  der  «-Verbindung  wird  mit  NHg  neutralisirt  und  verdunstet.  Den  Rück- 
stand wäscht  man  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  CHClg  und  krystallisirt  ihn  aus  heifsem 
Chloroform  um  (Griess).  —  Hellgelbe,  haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  225".  Löslich  in 
200  Thln.  kaltem  Chloroform.  In  Alkohol  und  besonders  in  Aether  leichter  löslich  als 
die  «-Verbindung. 

c.  j/- Verbindung.  Bildung.  Aus  Chrysoidin  und  p-Diazotoluolnitrat,  neben  sehr 
wenig  der  /9 -Verbindung  (Griess).  —  Dunkelrothe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  214". 
Löslich  in  30  Thln.  kaltem  Chloroform.  In  Aether  und  Benzol  schwerer  löslich  als  die 
«-Verbindung. 

Benzoldisazobenzol-Toluylendiamin  CieH^gN«  =  C6H6.N:N.CeH4.N:N.C6H2(CH3). 
(NH,).^.  Bildung.  Aus  m-Toluylendiamin  und  Diazoazobeuzolchlorid  (Griess,  B.  16, 
2035).  —  Hellbraune  Nadeln. 

BBirsTEiN,   Handbuch.    2.  Aufl.    III.  73 
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Benzoldisazotoluylendiamin-p-Benzolsulfonsäure  Cj^Hj^NgSOg  =  SO^H  .  CgH^. 
N.>.CgH4.N2.C6H2(CH3)(NH2).>.  Bildung.  Aus  p-Diazoazohenzolsulfon.säuie  und  op-Toluylen- 
diamin  (Griess).  —  Rothbraune,  mikroskopische  Nadehi. 

3.  Azoverbindungen  CieHjgNj. 

1 .  V- Azo-o-Xylol  [(CHgX . C^B.^ •  N  —  ]., (CH, :  CH,  :  N  =  1  :  2  :  3).  Bildun g.  In  ein 
erhitztes  Gemisch  aus  20  g  v-o-Nitroxylol ,  20  g  Natronhxuge  (mit  .S27o  NaOH)  und 
]00  ccm  Alkohol  trägt  man  allmählich  20  g  Zinkstaub  ein,  filtrirt  nach  einer  Stunde  ab, 
verdunstet  das  Filtrat,  behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  HCl  und  krystallisirt 
das  Ungelöste  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Nölting,  Stricker,  B.  21,  3139)  —  Orange- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp. :  110 — 111*'.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Amidoazo-v-o-Xylol  C.eH.gNg  =  (CH3),.C6H,.No.CeHo(CH3).,.NH.,(CH3:CH3  :  N— N: 
GH.,  :CHg  :NH.,  =  2  :3:  1  — 1':  2':  3':4').  Bildung.  Aus  v-o-Xylidin  und  salpetriger 
Säure,  wie  die  isomere  Verbindung  aus  a-m-Xylidin  (s.  u.)  (Nölting,  Forel  ,  B.  18, 
2684).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  110,5".  Zerföllt,  beim 
Behandeln  mit  Sn  und  KCl,  in  o-Xylidin  und  p-Diamido-o-Xylol. 

2.  a- Azo-o-Xylol  [(CH3)., . CgH^ . N  — ],  (CH, :  GH,  :  N  ==  1  :  2  :  4).  Bild u  n g.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Nitro-o-Xylol  mit  der  theoretischen  JMenge 
Natriumamalgam  (Nüi/riNG,  Stricker,  B.  21,  3140).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
140-141«. 

Amidoazo-a-o-XylolC„.H,9N3(CH3:CH3:N— N:GH3:CH3:NH,-=3:4:l— l':3':4':G'). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-o-Xylidin  mit  salpetriger  Säure  (Nölting,  Forel, 
B.  18,  268;")).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  179".  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

3.  Amidoazo-v-m-Xylol  CieH^Nj  =  (GH,),  .  C^B.^ .  N^  .  G6H,(CH3).,  .  NH,(CH3  :  CH3  : 
N  —  N  :  CH3  :  GH.,  :  NH^  =  2  :  6  :  1  —  1'  :  3' :  5'  :"4')  (?).  Bildung.  Aus  v-m-Xylidin  und 
salpetriger  Säure,  wie  die  isomere  Verbindung  aus  a-m-Xylidin  (s.  u.)  (Nölting,  Forel, 
B.  18,  2684).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  77,5".  Leicht 
löslich  in  koncentrirtem  Alkohol  und  in  Benzol.  —  (CjgHjgNg.HCl), .PtCl^.  Rothes 
Krystallpulver. 

4.  a-Azo-m-Xylol  [(CH3).,.G6H3.N— ].,  (CHg :  CHg :  N  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  a-Nitro- 
m-Xylol  und  Natriumamalgam  (Schultz,  B.  17,  476).  —  Darstellung.  Man  trägt 
allmählich  25—30  g  Zinkstaub  in  ein  erhitztes  Gemisch  aus  25  g  a-Nitro-m-XyloJ,  15  g 
Natronlauge  (mit  327o  NaOH)  und  300  ccm  Alkohol  ein  (Nölting,  Stricker,  B.  21, 
3141).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  129"  (N.,  Str.).  Unzersetzt  flüchtig.  Leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Amidoazo-a-m-Xylol  CigHi^Ng  =  (CH3)2.G6H3.N2.CgH,(CH3),.NH2(GH3  :CH3  :N-N : 
CH3:GH3:NH,  =  2:4:  1  —  1' :  3' :  5' :  2').  Bildung.  Mau  mischt,  unter  starkem  Abkühlen, 
121  g  (a-)m-Xyiidin  mit  157  g  m-Xylidinhydrochlorid,  trägt  langsam  eine  (20—25  procentige) 
Lösung  von  69  g  NaNO.,  ein,  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus,  verdunstet  rasch 
die  ätherische  Lösung  und  giebt  zum  Rückstande  120  g  m-Xylidin  und  10 — 15  g  Xylidin- 
hydrochlorid.  Das  Gemisch  wird  einige  Stunden  lang  bei  50"  digerirt  und,  nach  dem 
Aufhören  der  Stickstoffentwickelung,  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht.  Das 
ausgeschiedene  Salz  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  durch  NHg 
zerlegt  und  die  freie  Base  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkrystallisirt  (Nölting,  Forel,  B. 
18,  2682).  —  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  78".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  m-Xylidin  und  o-Diamido- 
m-Xylol.  Wird  von  Cr03  (und  Eisessig)  in  die  Verbindung  CjgHjjNg  umgewandelt.  — 
CjgHjgNg.HCl.     Hellgelbes  Krystallpulver.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Azoxyloldisulfonsäure  CigH.gNoS.Og  =  [CH3)2.C6H2(S03H).N]2  (CHg : CHg : SO3H : N 
=  1  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  xylidinsulfonsaurem  Kalium 
mit  einer  verdünnten  Chamäleonlösung  (Jacobsen,  Ledderboge,  B.  16,  194).  —  Weiche, 
aus  gelbrothen  ßlättchen  bestehende  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren.  Wird,  beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorürlösuug,  zu  Xylidinsulfon- 
säure  reducirt.  Die  Salze  sind  meist  gelbe  Niederschläge,  die  in  heifsem  Wasser  sich 
sehr  .schwer  lösen.  —  K.CjgHjjN^SoOg -|- 4H2O.  Wird  aus  der  koncentrirten  Lösung  der 
neutralen  Salzen,  durch  HCl,  als  mussivgoldähnlicher  Niederschlag  gefallt.  Sehr  schwer 
löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Die  gesättigte,  wässerige  Lösung  giebt  mit  KCl 
einen  Niederschlag  des  neutralen  Salzes.  —  K^.CigHjgNjSjOg  -|-  4H2O.  Gelbrothe  Blättcheu. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  reinem  Wasser  schwerer  als  das  saure  Salz. 

5.  s-Azo-m-Xylol  [(CH3)2.CgH3.N— ]2(CH3  :  CH3  :  N  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  10  g  Zinkstaub  in  ein  erhitztes  Gemisch  aus  10  g  s-Nitro- 
m-Xylol,  10  g  Natronlauge  (mit  32"/^  NaOH)  und  60  ccm  Alkohol  (Nölting,  Stricker, 
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B.  21,    3142).    —    Orangefarbene    Nadeln.      Schmelzp.:    136—137".      Leicht    löslich    in 
Alkohol  u.  8.  w. 

Amidoazo-s-m-Xylol  Cj^HigNa  =  (CH3),.C6H3.N2.CeH2(CH3).,.NH,(CH3 :  CH3 :  N-N  : 
CH,  :  CH3  :  NH.,  ^3:5:  1—1' :  2' :  6' :  4').  Bildung.  Durch  Behandeln  von  s-m-Xylidin 
mit  salpetriger  Säure,  wie  das  isomere  m-Derivat  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2684).  — 
Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95".  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und 
HCl,  in  s-m-Xylidin  und  p-Diamido-m-Xylol. 

6.  Azo-p-Xylol  [(CH3),, .  CgHg .  N— ],(CH3  :  CH3  :  N  =  1  :  4  :  5).  Bildung.  Aus  Nitro- 
p-Xylol  und  JS'atriumamalgam  (VVerigo,  Z.  1865,  312).  Bei  der  Oxydation  von  Amido- 
p-Xylol  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  (SiMONOW,  3C.  14,  327).  —  Darstellung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  16 — 20  g  Zinkstaub  in  ein  warmes  Gemisch  aus  20  g 
Nitro-p-Xylol ,  16  g  Natronlauge  (mit  32"/^  NaOH)  und  200  ccm  Alkohol  (Nölting, 
Stricker,  B.  21,  3143).  —  Gelbe  Nadeln.  Trimetrische  Krystalle  (Armaschewsky,  iR". 
19,  120).     Schmelzp.:  119°  (N.,  Str.). 

Amidoazo-p-Xylol  CjeHjgNg  (CHg  :  CH3 :  N  —  N  :  CH3  :  CH3  :  NH^  =  2:5:1  —  1': 
2' :  5' :  4').  Bildung.  Aus  p-Xylidin  und  salpetriger  Säure  (Nölting,  Forel,  B.  18, 
2685).  —  Kothe  Blättchen  (aus 'Alkohol).  Schmelzp.:  150".  Wird  von  Sn  +  HCl  in 
p-Xylidiii  und  p-Diamido-p-Xylol  zerlegt. 

7.  m-Xylolazo-p-Xylidin  C^H.gNg^  (CH3).,.CeH3.N,.C6H2(CH3),.NH,(CH3:CH3:N— N: 
CH3  :  CH3  :  NH.^  =  2:4:  1  —  1'  :  2'  :  5' :  4').  Bildung.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches 
von  a-m-Xylidin  und  p-Xylidin  mit  salpetriger  Säure  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2686; 
vgl.  Nietzki,  B.  13,  472).  —  Dunkelorangegeibe,  blauschillernde  Blättcheu.  Schmelzp.: 
110—111".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Sn -f- HCl  in  m-Xylidin 
und  Diamido-p-Xylol  zerlegt.  —  C,gH,5,N3  .HCl.  Rothe  Nadeln.  Wird  durch  reines 
Wasser  zersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
(Nieztki).  —  (C,6H,9N3.HCl)2.PtCl4.     Braunschillernde  Nadeln  (N.). 

8.  Azoxylol  (CH3 :  CH3 :  N  —  N  :  CH3 :  CH3  =  2  :  4  : 1  —  1' :  3'  :  5').  Kleine,  hellrothe 
Blätter  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46—47*'  (Zincke,  JInke,  B.  21,  543). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

p-Nitrobenzolazoamido-m-Xylol  C.^Hi^N^O^  =  CeH^(NO,).Ni,.CßH2(CH3)2.NHj. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  p-Nitrodiazobenzolchlorid  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  salzsaurem  m-Xylidin  fällt  ein  voluminöser,  röth- 
licher  Niederschlag  aus,  der  offenbar  aus  der  Verbindung  CgH4(NO.J.,.N2.NH(CgHg)  besteht. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  wandelt  sich  diese  Verbindung  in  das  salzsaure  Salz  der 
Base  Cj^Hj^N^Oj  um,  das  man  durch  NH3  zerlegt  (Meldola,  Soe.  43,  428).  —  Ziegel- 
rothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  CHClg  und  Benzol.  Wird  von  Schwefelammonium  in  Amidobenzol-Azoamidoxylol 
umgewandelt.  —  Die  Salze  krystallisiren  meist  in  rothen,  violettglänzenden  Nadeln  und 
sind  unlöslich  in  Alkohol.  —  (Ci4Hi4N^02.HCl)2.PtCl4.    Metallgrüne  Täfelchen. 

p-Amidobenzol-Azoamido-m-Xylol  Ci^HjeN,  =  NH^ . CgH, .  N^ . C6H2(CH3)3 . NH^. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Nitrobenzol-Azoamidoxylol  mit  Schwefelammonium 
(Meldola,  Äoc.  43,  432).  —  Goldgelbe  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  163".  Aeufserst 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Cj4HjgN4.2HCl.PtCl4.    Brauner,  amorpher  Niederschlag. 

9.  o-Azoäthylbenzol  C^Hg.CgH^.No.CgH^lCjHg.  Bildung.  Eine  Lösung  von  50g 
o-Nitroäthylbeuzol  in  200  g  Alkohol  und  50  g  KOH  wird  allmählich  mit  60  g  Zinkstaub 
versetzt,  dann  5—6  Stunden  lang  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische 
Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  HCl,  verdunstet  sie  dann  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Alkohol  um  (G.  Schultz,  B.  17,  473).  —  Lange,  dunkelrothe,  tetragonale 
Nadeln  (Grünling,  J.  1883,  786).     Schmelzp.:  46,5".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

10.  p-Azoäthylbenzol  CjHg.CgH^.Ng.CgH^.CgHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  p-Nitroäthylbenzol  mit  Kali  und  Zinkstaub  (G.  Schultz,  B. 
17,  475).  —  Orangerothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  63".  Siedet  oberhalb  340". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

4.  Azoverbindungen  C^H^gN^. 

1.  Azoeumol  (CH3)2.CH.CgH^.N,.CgH4.CH(CH3)j.  Bildtmg.  Beim  Behandeln  einer 
verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Nitrocumol  mit  Natriumamalgam  (Pospechow,  M. 
18,53). —  Gelbe,  glänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  107,5".  lOOThle. 
Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,796)  lösen  bei  19"  1,75  und  bei  19,2"  2,0  Thle. ;  100  Thle.  Aether 
lösen  bei  16,4"  29  Thle.  und  bei  15,2"  19,7  Thle. 
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2.  Azopseudocumol  (CH^I.^.CgHo.N.i.OyHjfCHn)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  Pseiidocumidinsulfat  mit  rotbem  Blutlaugensalz  und  Kali;  aus  Nitropseudo- 
cumol  und  Natriumamalgam  (Pospechow,  .^.  19,  114).  —  [)a7- Stellung.  Man  erwärmt 
Nitropseudocumol  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Zinkstaub,  bis  fast  zur  Entfärbung 
der  Lösung  und  giefst  die  warme  filtrirte  Lösung  in  Wasser  (P.).  —  Kleine,  ziegelrothe 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  173— 174".  100  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,790 
bei"  17»)  lösen  bei  14,5°  0,3825  Thle.  100  Thle.  Aether  lösen  bei  14,5"  2,474  Thle.  100  Thle. 
Benzol  lösen  bei  15"  3,745  Thle.  Sehr  schwer  löslich  in  kalteiu  Eisessig.  Löst  sich  unzer- 
setzt  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe. 

o-Amidoazopseudoeumidin  Cj.HogNa  =  (CH3)3.C6H2.N2.C6H(CH3)3.NH2  ([CHgJg : 
N.,  :  [CHg].^  :  NH„  =:  2  :  4  :  5  :  1  —  1' :  2  :  4  :  5  :  6)  (?).  Bildung.  Bei  4stündigem  Erwärmen 
von  20  g  Diazoamidopseudocumol  mit  40  g  Pseudocumidin  und  13  g  salzsaurem  Pseudo- 
cumidin  auf  00—80"  (Nölting,  Th.  Baumann,  B.  18,  1147).  —  Orangefarbene  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  138 — 139".  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und  Beuzol, 
weniger  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  in  Pseudo- 
cumidin und  Cumylendiamin  (CH8)3.C6H(NH2)2. 

3.  Azomesitylen  (CH3)3.CßH3.N,.CgH2(CH3)3.  Bildung.  Man  versetzt  eine  LiVsung 
von  5  g  salzsaurem  Amidomesitylen  in  Wasser  allmählich  mit  einer  Lösung  von  10  g  KOH 
und  40— 50  g  rothem  Blutlaugensalz  in  Wasser  (G.  Schultz,  B.  17,  477).  —  Rothe, 
dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  75".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkoliol. 
Kann  durch  Reduktionsmittel  nicht  in  eine  zweisäurige  Base  umgewandelt  werden. 

5.  Azocymol  C^fi'R.^J^^^iCJig.Gg'R.^.CgH.j^.'N^.  Bildung.  Aus  Nitrocymol  (aus  Kümmelöl- 
cymol)  und  Natriumamalgam  (Werigo,  /.  1864,  532;  Schumow,  ^.  19,  118).  —  Grofse, 
kirschrothe  Tafeln.  Trimetrische  Krystalle  (Tutkowsky,  iß'.  19,  120).  Schmelzp.:  80". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  leicht  in  Benzol,  CHC13-  und  Aether. 

Gemischte  Azo Verbindungen.  Zu  den  hier  aufgeführten  gemischten  Azoverbindungen 
rechnen  wir  solche,  in  denen  der  Stickstoff  mit  zwei  verschiedenen  Radikalen  ver- 
bunden ist,  und  zwar  mit  einem  Radikal  der  aromatischen  Reihe  und  einem  Radikal  der 
Fettreihe.  Am  leichtesten  erhält  man  Azoverbindungen  mit  einem  Nitroalkyl  der  Fett- 
reihe. Man  versetzt  die  Lösung  eines  Diazosalzes  mit  der  Kaliumverbindung  eines 
Nitroalkyls : 

CeH6.N:N.N03       +       CH3.CH(N02)K  =  KNO3     +     C,HsN:N.CH(N02).CH3 
Salpetersaures  Diazobenzol    Nitroäthankalium  Azonitroäthylphenyl. 

Diese  gemischten  Azokörper  sind  gelb  oder  roth,  krystallisiren ,  lösen  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol,  CS.,  u.  s.  w.  Ist,  neben  der  Nitrogruppe,  noch  ein  Wasserstotl- 
atom  vorhanden,  so  verhalten  sich  die  Körper  wie  Säuren  und  lösen  sich  dann  leicht  in 
Alkalien.  —  Die  Darstellung  dieser  Körper,  vom  Anihn  und  seinen  Homologen  aus- 
gehend, erfolgt  leicht  in  folgender  Weise.  Man  löst  das  Anilin  u.  s.  w.  in  zwei  Molekülen 
verdünnter  Salpetersäure,  giebt  ein  Molekül  Kaliumnitrit  in  verdünnter  Lösnng  hinzu  und 
dann  die  frisch  bereitete  Lösung  des  Nitroalkyls  (3  g  in  500 — 1000  ccm)  in  (1  Mol.) 
Aetzkali.  Zu  der  Mischung  giebt  man  sogleich  Kalilauge  hinzu,  filtrirt  die  Lösung  des 
gebildeten  Azokörpers  und  fällt  mit  Schwefelsäure.  Hat  man  die  Nitroverbindung  eines 
sekundären  Alkyls  angewendet  [z.  B.  (CH3).,.C(N02)H],  so  löst  sich  der  Azokörper  nicht 
in  Alkali  (V.  Meyer,  B.  9,  385). 

Gemischte  Azoverbindungen  ohne  Nitroalkyl  entstehen  durch  Oxydation  (mit  HgO) 
von  gemischten  Hydrazoderivaten  (symmetrischen  Alkylderivaten  des  Phenylhydrazins). 
CeH5.NH.NH.CH3 -f  HgO  =  C6H5.N:N.CH3 -|- H.,0  +  Hg.  Aufser  Alkylen,  lassen  sich 
auch  die  Ester  der  Acetessigsäure  mit  Diazosalzen  xu  gemischten  Azoverbindungen  ver- 
einigen. Der  Stickstoff"  des  Diazosalzes  verbindet  sich,  in  diesem  Falle,  mit  dem  hydro- 
genisirten  Kohlenstoff.  C6H,.N,.N03  -f  CH3.CO.CH.,.CO,.C.,H6  =  CH3.CO.CH(N,.CgH6).CO.,. 
C2Hi;  -f-  HNO3.  Es  wird  also  der  Wasserstoff  aus  der  neben  dem  CO  befindlichen  Gruppe 
CH2  verdrängt.  Der  Angriff"  des  Diazosalzes  auf  den  Acetessigester  erfolgt  mithin  an  der- 
selben Stelle,  wo  auch  die  Einwirkung  des  Natriums,  Chlors  u.  s.  w.  auf  den  Acetessigester 
erfolgt.  Vielleicht  findet  aber  bei  der  Bildung  dieser  gemischten  Azoverbindungen  eine 
molekulare  Umlagerung  statt,  wobei  Hydrazinderivate  resultiren.  CH3.CO.CH.^.N„.CgH5 
=  CH3.CO.CH:N.NH.C6H6. 

Methanazobenzol  (Azomethylphenyl)  C,HgN2  =  CH3.N2.CgH5.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  HgO  in  eine  ätherische  Lösung  von  Hydrazomethylphenyl  CgHg.NH.NH. 
CHg  (Tafel,  B.  18,  1742).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  HCl,  verdunstet  die  ätherische 
Schicht  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser.  —  Gelbes  Oel.  Siedet  nicht  unzersetzt 
gegen  150".     Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
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Nitromethanazobenzol  (Azonitromethylphenyl)  C7H7N3O.,  =  CgH^.N:N. 
CH„(NO,).  DarsteUung.  15  g  Natriumnitromethan  werden  in  '/s  1  Wasser  gelöst  und 
dazu  (1  Mol.)  Diazobenzolnitrat,  gleichfalls  in  '/■..  l  Wasser  gelöst,  hinzugefügt  (Friese, 
ß.  8,  1078).  —  Kirschrothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  153"  unter  Zer- 
setzung. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  OÖ.,  .  .  .  Löst  sich  in  koncentrirter  Hchwefel- 
säure  mit  höchst  intensiver,  blauvioletter  Färbung. 

Aethanazobenzol  (Azoäthylphenyl)  C„H,„N.,  =  C|;H^.Na.C\H.,.  Bilditiig.  Bei 
der  Oxydation  von  symmetrischem  Aethylphenylhydrazin  C,;H;,.Nll.NH(C2Hj)  mit  HgO, 
in  ätherischer  Lösung  (Fischer,  Ehrhard,  A.  199,  328).  —  Hellgelbes,  stechend  riechendes 
Oel.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei  175  bis 
185".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Wenig  löslich  in  sehr  verdünnten  Säuren,  leicht  in  koncentrirten.  Geht 
durch  Reduktionsmittel  (Natriumamalgam  . .)  in  Hydrazophenyläthyl  GgH^.N.^H2(CyH^)  über. 

Nitroäthanazobenzol  ( Azonitroäthylpheuyl)  CgrigNaÖ,.  =  06H5.N:N.CH(N0.,). 
CH.^.  Bildung.  Aus  Natriumnitroäthan  und  DiazolDenzolnitrat  (V.  Meyer,  Ambühl, 
B.  8,  751).  -—  Orangefarbene,  rechtwinkelige  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  136 — 137".  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Bleibt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Kalilauge  unverändert.  Verhält  sich  wie  eine  zweibasische 
Säure,  obgleich  nur  das  eine  WasserstofTatom  in  der  Gruppe  CH(NO,)  durch  Metalle 
vertretbar  ist.  Die  Salze  mit  zwei  Aequivalenten  Metall  sind  daher  als  basische  Salze 
zu  betrachten  (V.  Meyer,  Ambühl,  B.  8,  1073).  —  Na„.C8H,N302  +  7H20  =  Na.C8H8N302 
+  Na0H  +  6H.,0.  Darstellung.  Aus  Azonitroäthylpheuyl  und  alkoholischem  Natron. 
—  Orangefarbene  Blättchen.  —  K^.CgH^N^O,,  +  4H2O.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Kalilauge.  —  Zn.C8H,N302  +  3H2O.  Ghromgelber  Niederschlag.  -  Pb.08H,N302  + 
PbO  -f-  2V2  H2O.     Ziegelrother  Niederschlag. 

Nitroäthanazo-p-Brombenzol  (Azouitroathyl-p-Bromphenyl)  CaH^BrNgOa  = 
C6H4Br.N:N.CH(NO.,).CH3.  Bildung.  Aus  Kahumnitroäthan  und  salpetersaurem  p-Brom- 
diazobenzol  (aus  p-Bromanilin  und  HNOj)  (Wald,  B.  9,  393).  —  Ziegelrothe  Kryställchen 
(aus  schwachem  Weingeist).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  135—138"  unter  Zersetzung.  — 
K.CgHjBrNgOa.     Rothe  Nadeln. 

Nitroäthanazo-m-Nitrobenzol  (Azonitroäthyl-m-Nitrophenyl)  CgHgN^O^  = 
C^H^(N02).N2.C3H^(N02).  Bildung.  Aus  Kaliumnitroäthan  und  salpetersaurem  m-Nitro- 
diazobenzol  ('aus'  m-Nitranilin  und  HNOj)  (Hallmann,  B.  9,  391).  —  Gelbes  Pulver.  In 
Alkohol  leicht  löslich.  Das  orangefarbene  Natriumsalz  ist  unlöslich  in  Natronlauge. 
Behandelt  man  das  Azonitroäthyl-m-Nitrophenyl  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  erhält  man 
Krystalie  C8Hi,N,.2HCl.SnCl,.  Die  freie  Base  CgHi.N^  =  C6H^(NH2).N2H2.C2H^(NH2) 
ist  unbeständig;   ebenso  ihr  salzsaures  Salz. 

a-Nitropropanazobenzol  ( Azonitropropylphenyl)  CgHuNgOg  =  CgHg.NiN. 
CHlNO^j.CHo.CHa.  Bildung.  Aus  Kaliumnitropropan  und  Diazobenzolnitrat  (V.  Meyer, 
B.  9,  386).  —  Dunkelorangefarbene,  breite  Nadeln.  Schmelzp.:  98—99".  Löslich  in 
Alkalien.  Löslich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe,  die  sehr  bald 
schmutzig  wird. 

Isonitropropanazobenzol  (Azonitroisopropylphenyl)  C9H11N3O2  =  CyHj.N: 
N.C(N02)(CH3)2.  Bildung.  Aus  Isonitropropan ,  Kalilauge  und  Diazobenzolnitrat 
(V.  Meyer,  Ambühl,  B.  8,  1076).  —  Goldgelbes  Oel.  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in 
Alkalien. 

Nitroisobutanazobenzol  ( Azonitroisobuty Iphenyl)  CigHjgNgOj  =  CeHj.NiN. 
CH(N02).CH(CH3)2.  Bildung.  Aus  Isonitrobutankalium  und  Diazobenzolnitrat  (Züblin, 
B.  10,  2088).  —  Gelbes  Oel.     Löslich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe. 

Methazonsäure-Azobenzol  (Azophenylmethazonsäure)  CgH8N403  =  C6HvN:N. 
CjHgNgOg.  Bildung.  Man  löst  5  g  methazonsaures  Natrium  in  500  ccm  Wasser  und 
giebt  eine  frischbereitete  Lösung  von  IDiazobenzolnitrat  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  in 
verdünnter  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  dann  mit  ver- 
dünnter H.SO,  gefällt  (Kimich,  B.  10,  141).  Na.aHgN.Og  +  CgHgNa.NOg  =  CgH.N^Og 
-f-NaNOg.'—  Orangerothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aether).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  164".  Verpufl't  bei  stärkerem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit 
charakteristisch  gelber  Farbe.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium amalgam  entsteht  zunächst 
Hydroxylamin  und  dann  Ammoniak.  —  Na^.CgHgN^Og  +  2H2O.  Darstellung.  Man 
zerreibt  Azophenylmethazonsäure  mit  alkoholischem  Natron  und  wäscht  die  rothen 
Krystalie  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Ba.CgHgN^Og  +  H„0.     Purpurrothes  Pulver. 

Benzol-a-Azopropionsäure  C6H5.N2.CH(CH3).C02H  s.  S.  949. 

Benzolazocrotonsäure  CgHj.Nj  .C(CH3).CH.C02H  s.  Säurederivate  des  Phenyl- 
hydrazins S.  956. 
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Acetessigsäureazobenzol  C,oHioN.,0,  =  C«H,.NH.N:C(aH3  0).C0,,H  =  C«H,.N: 
N.CHfC,H50).C0,H  (?1.  Bildung.  Alis  Acetessigester,  Kalilauge  und  Diazobenzolnitrat 
(V.  Meyer,  B.  lÖ,  2076).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Aether,  bei  162"  fV.  Meyer,  B.  21,  2122).  Zerfällt  durch  Erhitzen 
für  sich  auf  170—180"  oder  mit  Alkalien  in  CO,  und  Acetonazobenzol. 

Salze:  ZÜblin,  J5.  11,  1417.  —  K.CjoHaKOj.  Hellgelbe  Blättchen.  —  Ag.A.  Hell- 
gelber, pulveriger  Niederschlag. 

Aethylester  C,,H,^N.,03  =  CioHgNoOj.CgH,.  Entsteht  direkt  aus  Acetessigester  und 
Diazobenzolnitrat  (Züblin,  B.  11,  1418).  —  Darstellung.  Man  vermischt  Acetessig- 
ester mit  der  Lösung  von  (1  Mol.)  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und  giebt  allmählich 
die  wässerige  Lösung  von  (1  Mol.)  Diazobenzolchlorid  hinzu.  Man  fallt  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (V.  Richter,  Münzer,  B.  17,  1927).  — 
Gelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  75**  (E.,  M.).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischer Natronlauge,  zunächst  in  Alkohol  und  Acetessigsäureazobenzol  und  dann  in 
CO.j  und  Acetonazobenzol.  Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  auf  120" 
entsteht  Benzol-Azophenylmethylpyrazolon  C,ßH,^N^O  (S.  1159).  Wird  schon  beim  Schütteln 
mit  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge  verseift. 

Amid  CioH^^NgO.,  =  CH3.C0.CH(N.,.C,H,).C0.NH.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
NHg  in  eine  stark  abgekühlte,  alkoholische  Lösung  des  Aethylesters  (Leuckart,  Holtz- 
APFEL,  B.  22,  1406).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144,5".  Leicht  löslich 
in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  entstehen 
NH3 ,  Anilin  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  Benzol-azo- 
Phenvlmethvlpyrazolon . 

Äeetessigsäureazo-o-Nitrobenzol  CioHgN.O,  =  C6H,(N0.,).NH.N:C(aH,0).C0.jH. 
Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  aus  Acetessigsäureäthylester,  o-Nitrodiazobenzolchlorid 
und  Kali  (Bamberger,  B.  17,  2416).  —  Darstellung.  Man  löst  je  3  g  o-Nitranilin  in 
möglichst  wenig  warmer,  rauchender  Salzsäure,  kühlt  auf  0"  und  giefst  laugsam  eine  ver- 
dünnte, wässerige  Lösung  von  1,5  g  NaNO.,  hinzu.  Nach  12  Stunden  wird  die  Lösung 
stark  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Soda  neutralisirt  und  dann  tropfenweise,  und  unter 
Kühlung,  mit  der  verdünnten  Lösung  von  2,9  g  Acetessigäther  und  1,3  g  KOH  versetzt. 
Man  giebt  jetzt  einige  Tropfen  verdünnter  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaktion  hinzu,  lässt  12  Stunden  stehen  und  filtrirt  dann  den  Ester  ab.  Derselbe  wird 
umkrystallisirt  und  durch  1 — 2  Minuten  langes  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  ver- 
seift. Die  alkalische  Lösung  verdünnt  man  stark  mit  Wasser  und  fällt  mit  HCl.  — 
Hellbraune,  stark  wie  Mussivgold  glänzende  Blättchen.  Schwärzt  sich  gegen  183"  und 
schmilzt  bei  185"  unter  Abgabe  von  CO.,.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Eisessig  und  in  heifsem  Alkohol.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit 
braungrüner  Farbe  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Zerfallt  oberhalb  120"  theilweise 
in  CO2  und  Aceton azo-o-Nitrobenzol;  leichter  erfolgt  diese  Spaltung  durch  Erwärmen  mit 
Kali.  —  Ag.CjoHgNgOj.  Schwefelgelber  Niederschlag.  Setzt  sich  aus  einer  heifsen  wäs- 
serigen Lösung  flockig-krystallinisch  ab. 

Aethylester  C,2Hj3N305=  CjoHgN^Og.C.jHj.  Goldglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
92—93"  (Bamberger).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig;  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

Acetessigsäureazo-o-Amidobenzol  CjoH.iN^O^  =  NH,,.C^H,.NH.N:C(C.,H30).C02H. 
Bildung.  Beim  Eintragen  einer  koncentrirten  warmen  Lösung  von  20  g  Eisenvitriol  in 
eine  warme  Lösung  von  3  g  Acetessigsäureazo-o-Nitrobenzol  in  viel  NH^  (Bamberger, 
B.  17,  2420).  Man  fallt  die  filtrirte  Lösung  mit  NH,,  löst  den  Niederschlag  in  verdünnter 
HCl,  fällt  mit  Natriumacetat  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Essigsäure  (von  60"/f,) 
um.  —  Orangerothe,  atlasglänzende  Täfelchen.  Schmilzt  unter  Gasen twickelung  bei  157". 
Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Eisessig,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether; 
etwas  löslich  in  Wasser.     Zersetzt  sich  sehr  leicht. 

Benzolazo-Aeetylbrenztraubensäure- Aethylester  CjgHj^N^O^  =  CgHg.N, . 
CH(C2H30).CO.CO., .C.jHj.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Acetylbrenztrauben- 
säureesters  und  Diazobenzolchlorid  (Claisen,  Beyer,  B.  21,  1705).  —  Gelbe  Prismen 
(aus   Alkohol).     Schmelzp.:  115—116". 

Acetonazobenzol  (Pyruvaldehydrazon)C9H,„K0  =  CH3.C0.CH:N.NH.CeHj?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Acetessigsäureazobenzol  auf  170 — 180"  oder  besser  durch 
Erwärmen  des  Aethyläthers  von  Acetessigsäure-Azobenzol  mit  einer  Lösung  von  Natron  in 
verdünntem  Alkohol  (Richter,  Münzer,  ä  17, 1928).  C6H5.N.,.CH(C0.CH3).C0,,.C.,H,-C02 
+  C9H,dN20.  Man  fällt  die  alkalische  Lösung  mit  verdünnter  HCl.  Lässt  sich  leichter 
darstellen  durch  Versetzen  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Acetessigsäure  mit  Diazo- 
benzolchlorid und  Natriumacetat  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  218).  —  Ledergelbe, 
glänzende  Prismen  und  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  148 — 149".     Wenig  löslich  in 
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heifsem  Wasser  und  Natronlauge,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol.  Riecht  eigenthümüch. 
Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat.  Mit  Natriumäthylat  und  Chlor- 
essigester entsteht  der  Ester  CuHj^K.Og.CaHj.     Verbindet   sich   mit  Phenylhydrazin   zu 

Methylderivat  C,„Hi,N,0  =  CH,.C0.CH:N.N(CHJ.C«H5.  BildtuKj.  Mau  tröpfelt 
eine  Lösung  von  (4  Atome)  Natrium  in  Holzgeist  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Till. 
Pyruvaldehydrazon  und  4  Thln.  CH.,J  in  Holzgeist  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  200).  — 
Flache  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  64".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.     Schwache  Base. 

Aethylderivat  C,,H,,N.,0  =  CHg.CO.CHiN.NlG.HJ.C.H,.  Bildung.  Analog  dem 
Methvlderivat  (Japp.  Klingemann).   —    üiinne  Prismen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  hh". 

Acetylderivat  Ci,H,,N./),  =  CH3.CO.CH:N.N(C,H,0).CeH5.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  Pyruvaldehydrazon  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Japp, 
Klingemann,  A.  247,  499).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  93". 

Säure  C„Hi,N.,03  =  CH,.CO.CH:N.N(C„Hj.CH,.CO,H.  Bildung.  Beim  allmäh- 
lichen Eintragen  von  (4  Mol.)  Natriumäthylat  in  ein  siedendes  Gemisch  aus  Pyruv- 
aldehydrazon imd  (4  Mol.)  Chloressigsäureäthylester  (Japp,  Klingemann,  A.  247,  203). 
Der  gebildete  Ester  wird,  durch  Kochen  mit  zugefügtem  Natron,  verseift.  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  161 — 162".  Wird,  in  alkoho- 
lischer Lösung,  von  Sn  und  HCl  zerlegt  unter  Bildung  von  Anilidoessigsäure  NH(C„H.). 
CH,.CO,H. 

Aeetonazo-o-Nitrobenzol  (Nitropheuylazoaceton)  CpHgNgO^  =  CH3.CO.CH.,. 
N.^.CgH^(NO,).  Bildung.  Beim  Zerlegen  von  Acetessigsäureazo-o-Nitrobenzol  durch 
Schmelzen  oder  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  (Bamberger,  B.  17,  2418).  —  Dar  Stellung. 
Man  löst  1  g  (1  Mol.)  o-Nitranilin  in  absolutem  Alkohol,  leitet  in  die,  durch  Eis  -\-  NaCl 
gekühlte,  Lösung  .ö  Minuten  lang  salpetrige  Säure  (aus  As^O^  und  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  =  1,3),  giefst  dann  in  Wasser  und  versetzt  die  filtrirte  Lösung,  ohne  abzu- 
kühlen, mit  der  verdünnten  Lösung  von  (1  Mol.)  Acetessigäther  und  (1  Mol.)  KOH.  Die 
jetzt  noch  sauer  reagirende  liösung  wird  V4  Stunde  lang  bei  40"  digerirt  und  bleibt 
dann  1  Tag  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  1 — 2  Minuten  lang  mit  alko- 
holischem Kali  erwärmt  und  dann  in  Wasser  gegossen,  wobei  etwas  Acetessigsäureazo- 
nitrobenzol  in  Lösung  bleibt.  —  Lange,  schwefelgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  123—124".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und  in  siedendem  Wasser; 
unlöslich  in  Alkalien. 

Kateehinazobenzol  CigHißOglN^.CeHJ,  s.  Bd.  III,  S.  440. 

Benzol- Azophenylmethylpyrazolon  CmHi4N^O  =  C6H5.N<^       'a,  p'tt  ■     "    ^    "  = 

<CO  C  •  N  NH  GH 
IST  •  P  PR         "    *■     Bildung.     Beim    Kochen    äquivalenter  Mengen    Rubazon- 

säure  (s.  S.  955)  und  Phenylhydrazin,  in  essigsaurer  Lösung  (Knorr,  A.  238,  197). 
CjoHj^N^O,  +  CeHg.NjH^  =  CjeH^N.O  +  CjoH^NgO  (Phenylmethylpyrazolon).  Beim 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phenylmethylpyrazolon  mit  Diazobenzol- 
chlorid  (Knorr,  A.  238,  183).  Durch  Erhitzen  von  Phenylmethylisonitrosopyrazolon  mit 
Phenylhydrazin  (Knorr,  B.  21,  1203).  Beim  Fällen  einer  alkalischen  Lösung  von 
Diphenylhydrazinacetylglyoxylsäure  CigHj^N^Oa  (s.  S.  955)  mit  Essigsäure  (K.).  Beim  Er- 
hitzen von  Benzol-Azoacetessigsäureester  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  auf  120"  (Japp, 
Klingemann,  A.  247,  205j.  CH3.CO.C(N2H.C6HJ.C02.C,H5+CbH,.N2H3  =  C,6H,,N^0 
+  C2H5.OH -f- HgO.  —  Orangerothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155". 
Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge 
erst  beim  Kochen  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Wird  durch  Zink  (und  Eisessig) 
in  Anilin  und  Phenylmethylpyrazolon  zerlegt.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HNO3  entsteht 
ein  bei  275"  schmelzendes  Nitroderivat. 

<CO  CH  N   C  H 
n  n  u    ^    ^-      Bildung. 
N  :  C  Cghlg 

Beim  Vermischen  einer  abgekühlten,  eisessigsauren  Lösung  von  Dipbenylpyrazolon  mit 
Diazobenzolchlorid  (Knorr,  Klotz,  B.  20,  2547).  —  Orangerothe,  verfilzte  Nädelchen 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  170—171". 

Benzolazo-a-Methylphenylpyrrol-/5-Carbonsäure     C24HJ9N3O2  =  CgHj.Nj.CgH^. 

<C(^CH  )  •  C    CO  H 
^^     ^  '  •  '       ^     .     Bildung.     Der  Aethylester   entsteht  bei   2tägigem  Stehen  einer 
^(CgJlg):^!! 
eisessigsauren  Lösung  von  Amidoazobenzol  mit  Acetophenonacetessigester  (Paal,  Schneider, 
B.  19,  3162).  NH,.CeH,.N,.CgH,  +  Ci,H,,0,.C,H,  =  C,,H,sN30,.C,H,-f  2H,0.  -  Grofse, 
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rothe  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp. :  195".     Unlöslich  in  Wasser  und  in  konc.  HCl, 
schwer  löslich  in  Ligroin  und  Eisessig,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Aethylester  aeHjsNsO.^  =  C^.HjgN.Og.aH^.  Tiefrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  123" 
(Paal,  Schneider)^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol 
und  Ligroin. 

ISTitroäthanazotoluol  ( Azonitroäthyltolyl)  CgHiiN^Oo  =  CH.,.C6H^.N:N.CH(N02). 
CHg.  a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus  C.,H^(NO.,)K  und  o-Diazotolylnitrat  (Barbieri,  B. 
9,  387).  —  Orangefarbene,  breite  Nadeln.  Schmelzp.:  87—88".  —  Na.CgHioNgO^.  Gold- 
glänzende Füttern,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  Nitroäthankalium  und  p-Diazotolylnitrat  (Barbieri). 
—  Stahlglänzende,  orangerothe  Prismen.  Schmilzt  bei  133"  unter  Gasentwickelung.  Lös- 
lich in  Alkalien  mit  intensivrother  Farbe,  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  fuchsinrother 
Farbe. 

Methazonsäure-Azotoluol  (Azo-p-Tolylmethazon säure)  C9H(„N^03  =  CH3.CgH^. 
N2.C2H3N2O3.  Bildung.  Aus  methazonsaurem  Natrium  und  p-DiazotoIylnitrat  (KiMiCH, 
B.  10,  143).  —  Orangefarbene  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  154".  Wenig  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetessig3äure-p-Azotoluol  C,iHj.,N,03  =  CH3.C6H^.N2.CH(C2H80).C02H.  Bil- 
dung. Aus  p-Diazotoluolnitrat ,  Acetessigester  und  Kalilauge  (Züblin,  B.  11,  1419).  — 
Orangegelbe  Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  188—190". 

Aethylester  CjgHjgNoOg  =  CnHi^NoOg.C.jH^.  Darstelhmg.  Wie  beim  Aethyl- 
ester  vom  Acetessigsäureaz'obenzol  (Richter,  Münzer,  B.  17,  1929).  Man  löst  den  ge- 
bildeten Ester  in  Vitriolöl,  giefst  die  Lösung,  sobald  sie  braun  geworden  ist,  in  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  69 
bis  70"  (R.,  M.;  vgl.  Züblin,  B.  U,  1420).  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge, 
Aceton-p-Azototuol. 

Acetessigsäure-p-Azo-m-Nitrotoluol  (Nitrotolylazoessigsäure)  C^iHnNjOg  = 
CH3.CeH3(NO,).N,.CH(C.3H30).CO,H  (CH3 :  NO.,  :  N,  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester entsteht"  aus  Acetessigäther ,  m-Nitro-p-Diazotoluolchlorid  und  Kali  (Bamberger, 
B.  17,  2421).  —  Lange,  gelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  176".  Leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  —  Ba.A.,. 

Acetessigsäure-p-Azo-m-Amidotoluol  (Amidotolylazoessigsäure)  CjjHjgNgOg 
=  CH3.C6H3(NH2).N.2.CH(C2H30).C02H  (CH3:NH,:N.,  =  1:3:4).  Bildung,  Aus  Acet- 
essigsäureazonitrotoluol  mit  Eisenvitriol  und  NH3  (Bamberger,  B.  17,  2421).  —  Ziegel- 
rothe;  glasglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  162". 

Aceton-p-Azotoluol  CjoH^^NgO  =  CH3.C0.CH2.N,.C6H,.CH3.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Acetessigsäureazotoluol  oder  beim  Erwärmen  dieser  Säure  mit  Natronlauge 
(Richter,  Münzer,  B.  17,  1929).  —  Röthlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
112 — 113".     Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  wässerigen  Alkalien. 

Aceton-p-Azo-m-Nitrotoluol  CioHj.NgOa  =  CH3.CO.CH2.N2.C,H3(NO.,).CH8 
(CH3  :  NO2  :  Nj  =  1:3:4).  Bildung.  Durch  Zerlegen  von  Acetessigsäure-p- Azo- 
m-Nitrotoluol  durch  alkoholisches  Kali  (Bamberger,  B.  17,  2421).  —  Orangerothe, 
diamantglänzende  Prismen.  Schmelzp.:  134—134,5".  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

Sulfonsäuren  der  gemischten  Azoderivate  CaH2n(N0.3).N.2.CnH2n_g.S03H.  Die  Salze 
dieser  Säuren  werden  durch  Vermischen  der  Diazoderivate  von  Sulfonsäuren  CnH2j,_8(S03)N, 
mit  alkalischen  Lösungen  von  Nitrocarbüren  C^Hoa  1  i(N02)  erhalten  (Kappeler,  B.  12, 

2285).     CßH^/gQ  ^N  +  C2H,(N02)  -f  KOH  =  KS03.CeH,.N2.C,H,(N02)  +  H^O.     Die 

Derivate  primärer  Nitroverbindungen  (CnH2n^,).CH2(N02)  sind  gelb,  in  Alkalien  mit 
intensiv  rother  Farbe  löslich;  die  Derivate  sekundärer  Nitroverbindungen  sind  blassgelb 
und  in  Alkalien  unlöslich. 

Die  freien  Sulfonsäuren  sind  nicht  bekannt;  sie  scheinen  äufserst  unbeständig  zu 
sein.  Von  Schwefelammonium  werden  sie  in  normaler  Weise  reducirt.  Die  Reduktions- 
produkte KSOg.CnH2n_gN2.Ci,H2n(NH2)  sind  völlig  indifferent. 

Derivate  der  p-Diazobenzolsulfonsäure.  Nitromethanazobenzolsulfonsaures 
Kalium  KS03.C6H^.N2.CH2(NO.,) -j- 3H2O.  Darstellung.  Man  vermischt  äquivalente 
Mengen  p-Anilinsulfonsäure,  Kaliumnitrit  und  Nitromethankalium  und  säuert  vorsichtig 
mit  verdünnter  Salpetersäure  an  (Kappeler,  .B.  12,  2286).  —  Orangefarbene  Nadeln. 
Färbt  Seide  orangegelb. 

Nitroäthan-Azobenzolsulfonsaures  Kalium  KS03.CgH^.N2.CH(N02).CH3.  Dar- 
stellung.    Man  vertheilt  p-Anilinsulfonsäure  in  Wasser,  leitet  salpetrige  Säure  ein  und 
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^iebt  dann,  in  Kali  gelöstes,  Nitroäthan  hinzu  (Kappeler.  B.  12,  2286).  --  Goldgelbe 
Blättchen ;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  gelber  P"'arbe,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe.     Färbt  Seide  goldgelb. 

Amidoäthan-Azobenzolsulfonsaures  Kalium  KS0.,.CnH^K,.C.3H^(NHj).  Bildunff. 
Beim  Uebergiefsen  des  Kaliumsalzes  der  entsprechenden  Nitrosäure  mit  Schwefelammonium 
(Kappeler,  B.  12,  2288).  Man  verdunstet  zur  Trockene  und  krystallisirt  den  Rückstand 
aus  Wasser  um.  —  Silberglänzende  Blättchen.  Verkohlt  bei  starkem  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Soda;  löst  sich  leicht  in  Natron- 
lauge mit  Fuchsinfarbe.  Reagirt  neutral.  Wird  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
nicht  verändert.  Geht,  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  die  Verbindung 
HS03.C«Hg.N.,H„.C,,H4(NH2)  (?)  über.  Dieselbe  bildet  perlmutterglänzende  Krystalle,  bat 
saure  Eigenschaften  und  löst  sich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien  zu  farblosen 
Lösungen. 

Isonitropropan-Azobenzolsulfonsaures  Kalium  KSO3 .  CgHj  .N^  .C(N02)(CH.,).^. 
Sehr  hellgelbe  Blättchen  (Kappeler,  B.  12,  2287).  Wird  von  Alkalien  nicht  verändert. 
Färbt  nicht  Seide. 

Nitroisobutan-Azobenzolsulfonsaures  Kalium  KS03.C6H^.N2.CH(NO^).CH(CH;u 
-f  H.jO.  Orangegelbe  Nadeln  (K.,  B.  12.  2288).  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blutrother 
Farbe. 

B.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnHj„_8. 

Derivate  des  Tetrahydronaphtalins  C^gU^^. 
a-Benzolazo-a-Tetrahydronaphtylamin  Ci^HjjN3=:CgH6.N,.C.oH,„.NH2.  Bildunq. 

(Bamberger,  Bordt,  B.  22,  626).  Mau  fällt  mit  Natriumacetat.  —  Stahlblaue,  glas- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Benzol,  reichlich 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

a-Tetrahydronaphtylamin-Azobenzolsulfonsäure  Cjr.HjjN.^SOg  =  NH,,.C,gHjo.N.,. 
CgH^  .  SO3H.  Bildung.  Aus  Diazobenzolsulfonsäure  und  salzsaurem  a-Tetrahydro- 
naphtylamin  (Bamberger,  Bordt,  B.  22.  626).  --  Rothbraune  Flocken,  mit  metallgrünem 
Glänze.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Na.A.  Gelbe  Blättchen  oder  glänzende, 
hellorangerothe  Tafeln. 

a-Tetrahydronaphtyl-Azo-«-Naphtylamin  C5oHjgN3  =  CioH,,.N2.C,oHg.NH,.  Bil- 
dung. Man  vei'setzt  eine  stark  salzsaure  Lösung  von  a-Tetrahydronaphtylamin  mit 
NaNO, ,  giefst  das  Gemisch  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  «-Naphtylamin  und  fällt 
mit  Natriumacetat  (Bamberger,  Bordt,  B.  22,  627).  —  Ziegelrothe,  seideglänzende,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  135". 

C.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^B.^^_i^. 

1.  Azonaphtalin  C^^Hj^N,. 

1.  a a- Azonaphtalin  C,nH7.N:N.C^^H7.  Bildunq.  Man  giefst  die  koncentrirte  Lösung 
von  (1  Mol.)  NaNOg  in  ein  heifses  Gemisch  aus  1  Thl.  a-Amidoazonaphtalin  in  lOOThln. 
Alkohol  (von  957«)  und  5  Thln.  Vitriolöl,  kocht  einige  Stunden  lang  und  fallt  dann  mit 
Wasser.  Der  Niederschlag  wird  in  heifsem  Anilin  gelöst  und  die  Lösung  mit  Alkohol 
gefällt  (NiETZKi,  GOLL,  B.  18,  298,  3252).  —  Stahlblaue  Krystalle.  Schmilzt  bei  190« 
und  sublimirt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  in  dünnen,  gelben  Blättchen,  die  beim 
Reiben  zinnoberroth  werden.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Eisessig  und 
Fuselöl,  sehr  leicht  in  Benzol.  Unzersetzt  löslich  mit  blauer  Farbe  in  kaltem  Vitriolöl; 
die  Lösung  fluorescirt  bei  180"  ziegelroth. 

2.  a/S- Azonaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Amido-/S-Azonaphtalin  mit 
Alkohol  und  HNO,,  in  der  Wärme  (Nietzki,  Göttig,  B.  20,  612).  —  Dunkelbraune, 
stahlblauschimmernde  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  136".  In  Alkohol  und  Eis- 
essig löslicher  als  ««-Azonaphtalin.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe. 

Naphtalin-Azoamidonaphtalin  (Amidodinaphtylamid,  a-Amidoazonaph- 
talin) C.,nH,-N3  =  NH,^.C|„Hg.N,.C,„H,.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  warme  alkoholische  «-Naphtylaminlösung  oder  beim  Behandeln 
von  a-Naphtylamin  mit  zinnsaurem  Natrium  (MartiüS,  Z.  1866,  138j.    Beim  Erwärmen  von 
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«-Naphtylamin  mit  Vitriolöl  oder  beim  Schmelzen  desselben  mit  Oxalsäure  (?)  (Chapman, 
Z.  1866,  568).  —  Darstellung.  Man  vermischt  die  Lösungen  von  2  Mol.  salzsaurem 
a-Naphtylamin ,  1  Mol.  Kali  und  1  Mol.  KNO., ,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in 
kochendem  Alkohol  und  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  (Perkin,  Church  ,  A.  129, 
108;  Lecco,  B.  1,  1291;  vgl.  Chapman,  Z.  1866,  331).  Nietzki,  Goll  {B.  18,  297) 
versetzen  eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  von  2  Mol.  salzsaurem  a- Naphtylamin  mit 
1  Mol.  KNO.,  und  hierauf  mit  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion.  Dann  wird, 
durch  Wasser,  das  Amidoazonaphtalin  gefällt,  dasselbe  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und 
die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  zur  Violettfärbung,  versetzt  (vgl.  Fried- 
länder, B.  22,  590).  —  Rothbraune  Nadeln  mit  grünem  Metallglanze.  Schmelzp. :  173 
bis  175"  (Lecco);  183"  (kor.)  (G.  Schultz,  B.  17,  477).  Destillirt  fast  unzersetzt.  Ab- 
sorptionsspektrum: Hartley,  Soc.  51,  190).  Nicht  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol.  Löst  sich  mit  dunkelgrüner  Farbe  in  Vitriolöl;  die  Lösung  wird  auf  Zusatz 
einer  Spur  Wasser  intensiv  blau  und  durch  mehr  Wasser  violett.  Zerfällt,  beim  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  Naphtylendiamin  und  Naphtylamin.  Die  Salze  sind 
meist  violett  gefärbt. 

Salze:  Perkin.  Church,^.  129,  109.  —  (C,„H,.,Na)4.HCl.  Goldbraune  flache  Prismen. 
—  G,oH,5N.,.HCl.  Dunkel  purpiirrothe  Krystalle.  —  C.,„H,sN3.2HCl.  Löslich  in  Alkohol 
mit  violetter  Farbe.  —  (0.,„H,j,N.^),,  .H.^SO^.  Grünlichbraune,  goldglänzende  Krystalle, 
löslich  in  Alkohol  mit  rother  P^arbe. 

Tolylamido-Azonaphtalin  C.„H.,,N3  =  NH(C,H,).C,„H«.N.,.C,oH..  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  aa-Amidoazonaphtalin  mit  salzsaurem  p-ToIuidin  auf  178 — 180"  (Lecco, 
Ä  7,  1292).  —  Co^H.jjNg.HCl.  Kleine  Nadeln,  mi(^  grünem  Metallglanze.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Naphtylamidoazonaphtalin  (Naphtalinroth,  Magdalaroth)  C3^H,,pN4.  Bil- 
dung.  Das  salzsaure  Salz  Cg^HgoN^-HCl  entsteht  beim  Erhitzen  von  aa-Amidouzo- 
naphtalin  mit  .salzsaurem  Naphtylamin  (Hofmann,  B.  2,  374,  412;  Julius,  B.  19,  1365). 
Es  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  grünen,  metallglänzenden  Nadeln  aus.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Verliert  bei  100"  das  Kry stall wasser  nicht.  Wird  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  oder  NHj,  nicht  zerlegt.  Giebt  nur  bei  längerem  Digeriren  mit  Silberoxyd 
die  Salzsäure  ab.  —  (C3oH„,N,.HCl).,.PtCL  (bei  100").  —  Pikrat  C3oH,„N,.CeH3(N02)30 
(bei  100").  -  - 

Spektrum  des   Naphtalinro thes:  Vogel,  B.  11,  623. 

Benzoylamidoazonaphtalin  C.,-H,3N30  =  CjH50.NH.Ci„Hg.N.,.CinH;.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  «a-Amidoazonaphtalin  mit  Benzoylchlorid  (Perkin,  Church,  A.  129, 
112).  —  Dunkelrothe  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  löslich  in 
Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Sehr  beständig;  zersetzt  sich 
nur  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  Kalilauge. 

b.  /?-Naphtalinazo-/9-Naphtylamin  C,oH.  .N, .Cj^iHg.NH^.  Bildung.  Aus 
^-Diazonaphtalinchlorid  und  ;5- Naphtylamin  (Zincke,'  Lawson,  B.  20,  2900).  —  Die 
Salze  können  nur  in  Gegenwart  von  Eisessig  dargestellt  werden ;  von  Wasser  und  Alkohol 
werden  sie  rasch  zerlegt.  Liefert  ein  Diazoderivat.  —  CooHjjNg.HCl.  Kleine,  bräunlich- 
gelbe Nadeln.  —  CooHjjNg.H^SO^.     Bräunliche  Nadeln. 

c.  /9-Naphtalinazo-/5-Naphtylamin  (?).  Bildung.  Aus  /9-Naphtylamin  und  Iso- 
amylnitrit  (Lawson,  B.  18,  2422).  —'Rothgelbe  Krystallwärzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
149".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  in 
1,2-Naphtylendiamin  umgewandelt. 

Acetylderivat  G^^Hi-N^O  =  Ci^H-.N^.CiuHg.NH.C^H^O.  Bildung.  Durch  Kochen 
der  eisessigsauren  Lösung  von  Naphtaliuazonaphtylamin  mit  Essigsäureanhydrid  (Lawson, 
B.  18,  2422).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  218".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Ligroin,  leicht  in  Benzol. 

Benzoylderivat  C27Hj5,NgO  =  C.,oH,4N3(C7H50).  Rothe,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  177"  (Lawson,  5.  18,  2423).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin, 
leicht  in  Benzol. 

d.  a-Amido-/9-Azonaphtalin  Ci„H7.N/j:N,<C,(,Hg(NH2)„.  Bildung.  Man  versetzt 
das  Diazosalz  des  /9-Naphtylamins  mit  salzsaurem  «-Naphtylamin  (Nietzki,  Göttig,  B.  20, 
612).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Löslicher  in  Lösungsmitteln 
als  ao- Amidoazonaphtalin.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.  Wird  von  Aethyl- 
nitrit  in  rt-;t?rAzonaphtalin  übergeführt. 

Diamidoazonaphtalin  C^Hj^N^  =  C,oH7.N.^.CjoH5(NH2).j.  Bildung.  Aus  Diazo- 
naphtalinnitrat  und  /9- Naphtylendiamin  (Stebbins,  B.  13,  717).  —  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol.  Die  Salze  sind  braun.  —  C,„HjgN^.HCl.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol. 
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/9-Benzolazo-a-Chlornaphtalin  CigHjjClN^  =  CßHg.Ng.CjnHßCI.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von   a-Dichlor-/9-Ketonaphtalin   mit  Phenylhydrazin 

<CC\    PO 
CH  Cä   ^  C,H5.N,H3  =  C.eHj^ClN,  -f-  H^O  +  HCl. 

—  Röthliche  Nadeln  (aus  Ligroin).  8chmelzp. :  IIS*'.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig. 

Benzol-Azonaphtylamin  C.eH.^Ns  =  CeH^.Na.CjoHe.NH^  =  CyH,.N2.NH.C,,H,  (?). 
a.  a-Derivat.  Darstellung  des  Nitrates.  Durch  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  Diazobenzolnitrat  mit  einer  alkoholischen  «-Naphtylaminlösung  (Griess,  A.  137,  60). 

—  Das  Nitrat  bildet  grasgrüne  Prismen,  die  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  erscheinen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Die  freie  Base  bildet 
rubinrothe  Säulen  oder  Prismen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  — 
(CjpH,3N.,)2.H2S04  +  4H.,0.  Mikroskopische,  sammtschwarze  Nadeln;  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (Weselsky,  Benedikt,  B.  12,  228). 

b.  y5-Derivat.  Bildung.  Man  verdünnt  die  Lösung  von  20  g  Diazobenzolsulfat 
in  50  g  VVasser  mit  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  und  fügt  die  alkoholische  Lösung  von 
14  g  /9-Naphtylamin  hinzu  (Lawson,  B.  18,  798).  —  Rothe,  rhombische  Täfelchen  (aus 
absolutem  Alkwhol).  Schmelzp. :  102 — 104".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemüch  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Essigsäure.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Wird  von  CrO,,  zu  Benzolazimido- 
naphtalin  CigHjiN,  (s.  u.)  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  20%), 
in  Phenol  und  /9-Naphtylamin.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  SnCl, ,  in  Anilin  und  Naph- 
tylendiamin  (Schmelzp.:  95"). 

Acetylderivat  CigHjjjNgO  =  C,gH^2N3(C2H30).  Bildung.  Bei  kurzem  Erwärmen 
einer  Eisessiglösuug  von  Benzolazo-p'-Naplitylamin  mit  Essigsäureanhydrid  (Lawson,  B. 
18,  799).  —  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152—153".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
in  Essigsäure  und  Benzol-Azonaphtylamin. 

Benzoylderivat  C^gHjjN.O  =  C,„H,.>N3(CjH50).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
1  Thl.  Benzolazo-/?-Naphtylam]n  mit  2  Thln.  Benzoesäureanhydrid  (Lawson,  B.  18,  799). 

—  Rothe  Krystalle  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  162—163". 

Benzolazimido-/?-]Sraplitalin  CigHjiNa  =  C6H5.N<^^y>C,oHe  (?).     Bildung.     Bei 

allmählichem  Eintragen  von  1  Thl.  CrO,,  (gelöst  in  wenig  Wasser)  in  eine  Lösung  von 
1  Thl.  Benzolazo-/9-Naphtalin  in  20— 30  Thln.  Eisessig  (Zincke,  B.  18,  3136).  Man  läfst 
einige  Stunden  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Eisessig  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  107—108".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Wird  durch  Reduktionsmittel  nicht  verändert. 
Essigsäureanhydrid  ist  ohne  Wirkung. 

c.  Benzolazo-/9-Naphtylamin  CgH5.N3.C10Hg.NH.,.  Bildung.  Aus  ^-Diazo- 
naphtalinsalz  und  Anilin  (Lawson,  B.  18,  799)."  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  148—150". 
I>iefert  kein  Acetylderivat.  Liefert  mit  HNO,  ein  Diazoderivat.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H^SO^ ,  in  Anilin,  /9-Naphtylamin ,  Phenol  und  /S-Naphtol  (Nölting, 
Binder,  B.  20,  3013).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entstehen  Amidoazobenzol  und  /S-Naphtyl- 
amin;  mit  überschüssigem  Phenol  werden  Oxyazobenzol  und  /5-Naphtylamin  erhalten  (N.,  B.). 

Salze:  Zincke,  Lawson,  B.  20,  2897.  —  CjgH^gNg . HCl.  Gelbliche  Nadeln.  — 
C^gHjgNg.H^SO^.     Bräunlichgelbe  Nadeln. 

Nitrobenzol  -  Azoamidonaphtalin  C^gHi^N^O,  =  CgH,  (NO,) .  N^ .  C,oHg .  NH^. 
a.  m-Nitrobenzolazo-a-Amidonaphtalin.  Bit  düng.  Beim  Vermischen  von 
m-Nitrodiazobenzolchlorid  mit  (1  Mol.),  salzsaurem  a-Naphtalidin  (Meldola,  Soc.  45, 
114).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  NHg  behandelt  und  das  Ungelöste  aus 
Toluol  umkrystallisirt.  —  Braune,  metallglänzende,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Toluol). 
Schmelzp.:   202—203".     Leicht  löslich  in  Aceton. 

b.  m-Nitrobenzolazo-/S-Amidonaphtalin.  Bildung.  Beim  Vermischen  von 
m-Nitrodiazobenzolchlorid  mit  salzsaurem  /9-Naphtylamin  (Meldola,  Soc.  45,  116).  — 
Orangefarbene  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  182"  (M.,  «Soc.  53,  463). 
Beim  Eintragen  von  NaNO,  in  eine  warme  eisessigsaure  Lösung  entsteht  m-Nitrobenzol- 
azo-/5^-Naphtolacetat  CgH^.Ni^.CjpHg.OCjH^O.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
(von  20"/o)  auf  130",  in  m-Nitrophenol,  Stickstoff  und  /9-Naphtylamin  (Lawson,  B.  18,  797). 

c.  p-Nitrobenzolazonaphtylamin.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  p-Nitrodiazobenzolchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  a-Naphtylamin 
(Meldola,  Sof.  43,  430).  —  Braune,  glänzende  Nad<'ln  Schmelzp. :  252".  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  --  (Ci6H^2N402.HCl)2.PtCl^.  Violetter,  amorpher  Niederschlag. 
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d.  p-Nitrobenzolazo-/9-Naphtylamin.  Bildunq.  Aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid 
und  salzsaurem  /5-Naphtylamin  (in  wässeriger  Lösung)  (Melbola).  —  Löslich  in  Alkohol, 
Aceton  und  CHCl.^  mit  rother  Farbe.  Die  Salze  sind  in  Alkohol  leicht  löslich  (Unter- 
schied von  den  Salzen  der  isomeren  «-Verbindung).  —  (CjgH,jNjO.,.HCl),.Pt01^.  Roth- 
braunes, amorphes  Pulver. 

p-Amidobenzolazo-rt-Napht.ylamin  C,«H,,N,  =  NH„.C,,H,.N,.C,oH„.NH2.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  p-Nitrobenzolazo-«-Amidonaphtalin  mit  Schwefelammonium 
iMeldola,  Soc.  43,  43'_').  —  Ockergelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  159-160".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aceton,  CHCI.,  und  Benzol.  Behandelt  man  das  salzsaure  Salz  mit  Zinkstaub, 
so  tritt  Entfärbung  ein,  und  Eisenchlorid  scheidet  dann  aus  der  Lösung:  Chinon  CgH,0„ 
und  «-Naphtochinon  aus.  —  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  mit  rother 
Farbe.     -  C,6H,,N^.2HCl.PtCl,.     Roth. 

Plienylendiamin-/?-Azonaphtalin  Cj^Hj^N^  =  (NH2)o-CpH3.N.^.C,„H7.  Bildung. 
Aus  m-Phenylendiamin  und  /?-Diazonaphtalinchlorid  (Griess,  B.  16,  2031).  —  Hellgelbe, 
längliche  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Benzolazo-Aethylnaphtylamin  C,>,H,jNg  =  CgH^.Nj.CjoHg.NH.CHf..  a.  a-Deri- 
vat.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  viel  a-Aethylnaphtylamin ,  beim 
Erwärmen  von  Nitroso-a-Aethylnaphtylamiu  C,„H..N(N0).C2Hr,  mit  Anilin  und  Eisessig 
(Henriques,  B.  17,  2671).  — -  Grofse,  hellrothe.  durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp.: 
58 — 59".     Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe. 

b.  Benzolazo-/9-Aethylnaphtylamin  C6H,.N,.C,„Hg.NH(G_,H5)  (?).  Bildung. 
Aus  Diazobenzolnitrat  und  ;S-Aethylnaphtylamin;  beim  Erwärmen  von  Nitroso-/5-Aethyl- 
naphtylamin  mit  Anilin  und  Eisessig  (Henriqües,  B.  17,  2669).  G,„H,.N(NO).CoH.  + 
CeHg.NH,  =  C,8H„N3  +  H,0.  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  102—103".  Löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w.  mit  orangerother  Farbe.  Liefert,  mit  salpetriger  Säure,  ein  bei  97"  schmelzen- 
des Nitrosoderivat,  das  aber,  mit  Anilin  und  Essigsäure,  wieder  ßenzolazoäthylnaphtyl- 
amin  erzeugt. 

Benzolazo  - /9  - Phenylnaphtylamin    CoH^Ng  =  CeH^.N,,  .CioHg.NH(C6H5)    oder 

<TV  G  TT 
^'-^•L. '^i       .    Bildung.    Entsteht,  neben  /i-Phenylnaphtylamin,  beim  Erwärmen 

von  Nitroso-/9-Phenylnaphtylamin  G,oH7.N(NO)GpH5  mit  Anilin  und  Eisessig  (Henriques, 
B.  17,  2671).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  (aus  20  g 
Anilin  dargestellt)  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  und  Eingiefsen  des  Gemisches  in 
eine  warme  Lösung  von  47  g  /9-Phenylnaphtylamin  in  900—1000  ccm  Alkohol  (ZiNCKE, 
Läwson,  B.  20,  1168).  —  Kleine,  glänzende,  intensivrothe  Nadeln,  mit  dunklem  Metall- 
glanz (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  141  —  142".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Eisessig  und 
konc.  HCl,  in  Anilin  und  Naphtophenazin  C,gHjf)N.j.  Beim  Eingiefsen  von  Brom  in  die 
eisessigsaure  Lösung  entsteht  Tetrabromphenylnaphtylamin.  Wird  von  SnCL  in  Anilin 
und  o-Phenylnaphtylamin  NH, .  CnjHg .  NH(CgH5)  zerlegt.  Mit  K.jCr.jO-  und  Essigsäure 
entsteht  eine  Base  C.,2HjjN.,0. 

Base  C^jH^NaO  =  CioHg<('^\N(C6H5)2.0H  (?).     Bildung.     Beim  Versetzen    einer 

heifsen  Lösung  von  1  Tbl.  Benzolazo-;9-Phenylnaphtylamin  in  10  Thln.  Eisessig  mit  einer 
heifsen ,  koncentrirten  Lösung  von  K^Cr^O- ,  bis  die  Lösung  braunroth  wird  (Zincke, 
Lawson,  B.  20.  1174).  Man  zerlegt  das  auskrystallisirende  Chromat  durch  Kochen  mit 
HCl  und  Alkohol.  —  Die  freie  Base  kann  aus  dem  Chlorid  durch  Ag.,0,  aber  nicht 
durch  Kalilauge,  abgeschieden  werden.  —  Die  Salze  schmecken  intensiv  bitter;  die  Lösung 
derselben  fluorescirt  grünlich.  —  C.^HigNgCl.  Glänzende  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwieriger  in  Wasser.  —  (C.,.,H,gN.^Cl)o.PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag, 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  Co,N,gN3.N0.j.  Lange,  flache,  glänzende  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  CooHigNg.HSO^.  Glänzende  Prismen  und  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Was.ser.  —  (C„.,H,gN.,)2.Cr,Oy.  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Das  in  Wasser  wenig  lösliche  JPik rat  schmilzt  bei  243". 
Benzosulfonsäure-Azonaphtylamin  C„;Hi,N3S0.,  =  SO3H .  CgH, .  N, .  CjoHg .  NH,. 
a.  p-Benzolsulfonsäureazo-«-Naphtylamin.  Bildung.  Durch  Vereinigung  von 
p-E)iazobenzolsulfonsäure  mit  salzsaurem  a-Naphtylamin  (Griess,  B.  12,  427).  —  Braun- 
violette, mikroskopische  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  Wird,  selbst 
in  den  verdünntesten  Lösungen,  durch  Kali  orangefarben  und  durch  Säuren  tief  magenta- 
roth  gefärbt.  (Höchst  empfindliche  Reaktion  auf  salpetrige  Säure.)  Zerfallt,  beim  Be- 
handeln mit  Sn  und  HCl,  in  a-Naphtylendiamin  und  Anilinsulfonsäure.  —  K.Ä-I-3H2O. 
Braungelbe,  undeutliche  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heifsem  (Griess,  B.  15,  2191).  —  Ba.Aj  +  3H.,Ü.  Braune  Nädelchen,  schwer  löslich  in 
heilsem  Wasser. 
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b.  p-ßenzolsulfonsäure-p-Azo-p'-Naphtylamin.  DarslclLung.  Aus  p-I)iazo- 
beuzolsulibusäure  und  i^alzsaurem  /;-Naphtylamin,  in  wässeriger  Lösung  (Gbiess,  ß.  15, 
2191).  Man  kocht,  bis  die  anfangs  ausgeschiedene  Säure  krystallinisch  geworden  ist,  und 
bindet  sie  dann  an  Kali.  Das  umkrystallisirte  Kaliumsalz  wird  durch  verdünnte  HCl 
zerlegt.  —  Gelbrothe,  kleine,  dicke  Nadeln  oder  Warzen.  Unlöslich  in  Aether,  sehr 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol.  Wird  von  Sn  und  HCl 
in  p-Anilinsulfonsäure  und  Naphtylendiamin  (Schmelzp. :  9;")")  gespalten.  Beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  (von  207o)  wi'"^  /S-Naphtylamin  gebildet  (Lawson,  B.  18,  797).  — 
K.A  +  77.,H.,0.  Gelbrothe,  goldgläuzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heilsem. 

p-Benzolsulfonsäure-Azodimethyl-a-Naplitylamin  Ci^H^jN3S03  =  HSOa-CgH^-Ng. 
C,j,He.N(Cll3),.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  p-Diazobenzolsultonsäure  in  eine  essig- 
saure Lösung  von  Dimethyl-a-Naphtylamin  (Friedländer,  Welmans,  B.  21,  3125).  — 
Stahlblaue  Nädelcheu.  Schwer  löslich  in  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe,  leicht  in  Alkalien 
mit  rothbrauuer  Farbe.  —  Ba.A.,.     Gelbrothe  Blättchen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Benzolsulfonsäure-Azoplienyl-/9-NaphtylaminC„Hi7N3S03=NH(C6H5).CioH6.N,. 
C,,H,.S03H  (NH  :  N— N  :  SO^H  =  2  :  1  —  1  :  4).  Bildung.  Man  kühlt  die  Lösung  von 
22  g  />'-Phenylnaphtylamin  in  100  ccm  siedendem  Eisessig  auf  50"  ab  und  trägt  allmählich 
18  g  ganz  reine  trockene  p-Diazobenzolsulfonsäure  und  dann  7  g  trockenes  K^CÜj  ein 
(Witt,  ä  20,  572).  —  Blutrothe  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung 
in  reinem  Wasser  erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer  rothen,  durchsichtigen  Gallerte. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  p-Anilinsulfonsäure  und 
Naphtophenazin  CjeHioNo.  Beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  SnCl^  wird  Phenyl-o-Naph- 
tylendiamin  gebildet. 

p-Benzolsulfonazo-«-H'aplitylaminsulfonsäure  CigHjgN3S.,0e  =  SO3H  .  CgH^  .  N.,. 
CjoHj(NH2).  SO3H.  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  «-Naphtylaminsulfon- 
säure  in  mäfsig  verdünnter  Kalilauge  mit  (1  Mol.)  p-Diazobenzolsulfonsäure,  säuert  nach 
kurzer  Zeit  mit  Essigsäure  stark  an,  kocht  auf  und  fällt  mit  BaCl,.  Das  gefällte  saure 
Baryumsalz  wird  durch  die  theoretische  Menge  H^SO^  zerlegt  (Griess,  B.  15,  2194).  — 
Gelbrothe,  schwach-krystallinische  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  VVird  aus  der  koncentrirten  wässerigen  Lösung  durch  konc.  HCl  in 
undeutlichen  Nadeln  oder  Blättchen  gefällt.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Su  und  HCl,  in 
p-Anilinsulfonsäure  und  Naphtylendiaminsulfonsäure.  —  Ba(CjgM^,N3S206)2  +  SH^O. 
Violettbraune,  etwas  grün  glänzende  Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 
—  Ba.CjßHj.'NgSaOe -f  7V,H20.  Wird  durch  Kochen  des  sauren  Salzes  mit  BaCOa 
dargestellt.  —  Dunkelrothe  Nadeln  oder  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  wenig  in  kaltem. 

p-Toluolazo-«-]SrapMylamm  C^jH^^Ng  =  CHg.CeH^.N^.CioHgCNH,).  Bildung.  Das 
schwefelsaure  Salz  entsteht  aus  p-Diazotoluolsulfat  und  «-Naphtylamin  (Weselsky. 
Benedikt,  B.  12,  229).  —  Rubinrothe  Blätter.  Schmelzp.:  145".  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol.  —  (CuHjjNgjj.HjSO^ -f  3  H.,0.  Stahlblaue 
Nadeln,  die  bei  105"  unter  Wasserverlust  grün  werden. 

Toluol-Azoäthylnaplitylamin Ci9Hj3N3=CH3.CgH^.N2.Ci„Hg.NH.C,H5.  a.  o-Tolu- 
olazo-,-9-Aethylnaphtylamin.  Bildung.  Aus  Nitroso-;5-Aethylnaphtyfamin,  o-Toluidin 
und  Eisessig  (Henriques,  B.  17,  2670).  —  Schmelzp.:  132". 

b.  p-Toluolazo-/S-Aethylnaphtylamin.  Bildung.  Aus  Nitroso-/9-Aethylnaphtyl- 
amin,  p-Toluidin  und  Eisessig  (Henriques,  B.  17,  2670).  —  Schmelzp.:  112—113". 

Disazoverbindungen.  «-Naphtalindisazo-Benzol  CagH^gN^^CgHs.Nj.CßH^.N.,. 
CjgHj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Amidonaphtalindisazo-Benzol  CsjgHj^,!^^  (s.  u.)  mit 
Alkohol,  H^SO^  und  (1  Mol.)  NaNO.  (Nietzki,  Diesterweg,  B.  21,  2146).  —  Gelbbraune 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  143". 

Amidonaphtalindisazo-Benzol  CjaH^N^  ^CgHg.N^.CeH^.N^.CioHg.NH.,.  a.  a-Deri- 
vat.  Beim  Vermischen  von  Diazoazobenzolchlorid  CgHg.N^.CgH^.NoCl  mit  salzsaurem 
a-Naphtylamin  (Nietzki,  Diesterweg,  B.  21,  2146).  —  Kantharidengrüne  Blättchen  (aus 
Eisessig).     Schmelzp.:  170".     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefblauer  Farbe. 

Acetylderivat  Cj^Hi^N^O  =  CgHg.N^.CgH^.N^.CioHg.NH.CHaO.  Gelbrothe  Blättchen. 
Schmelzp.:  275"  (Nietzki,  Diesterweg).    Löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  Vitriolöl. 

b.  /S-Derivat.  Bildung.  Aus  CgH^.Ng.CgH^.NgCl  und  salzsaurem  /?-Naphtylamin 
(Nietzki,  Diesterweg,  B.  21,  2146).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164". 
Wird  durch  Vitriolöl  blau  gefärbt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Acetylderivat  C24Hi9NjO  =  Ci2H9N,.CigHg.NH.C,H30.  Rothe  Blättchen.  Schmelzp.: 
206"  (Nietzki,  Diesterweg).     Löst  sich  mit  rother  Farbe  in  Vitriolöl. 

c.  a-Naphtylamindisazo-Benzol  NH^-CjoHg/^^-^e^s  (NH.,  .  N.,  :  N^  =  1  :  2  :  4). 
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Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  a-Naphtylaminazobenzol  mit  Natriumacetat 
und  dann  mit  1  Mol.  Diazobenzolchlorid  und  lässt  12  Stunden  stehen  (Krohn,  B.  21, 
3241).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Anilin).  Schmelzp. :  189".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer 
in  Alkohol  u.  s.  w.     Wird  von  Sn  und  HCl  in  Anilin  und  Triamidonaphtalin  zerlegt. 

Acetylderivat.  Schmelzp.:  265"  (Krohn).  Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit 
brauner  Farbe. 

Azobenzolazo-/9-AethylnaphtylaminC24H.3,Ng=C6H5.K,.C6H^.N2.CioHg.NH(C2H5). 

Bildung.      Aus    Nitroso-/?-Aethylnaphtylamin ,    Amidoazobenzol   und   Eisessig  oder  aus 

dem  Diazosalz  des  Amidoazobenzols   und   Aethylnaphtylamin   (Henriques,  B.  17,  2670). 

—   Kleine  kirschrothe  Krvstalle.     Schmelzp.:  141  —  142°. 

/N    r  H 
Plienylendisamindisazo-p-Toluol-;9-Naphtalin  CjgHjoNg  =  (NH.J2.CßH,<^^2  '^^g'. 

Bildung.  Aus  m-Phenylendiamin,  /i-Diazonaphtalin  und  p-Diazotoluolnitrat  (Griess,  B. 
16,  2031).  —  Kupferrothe,  stark  glänzende,  sehr  kleine  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in 
CHCl,;  wird  daraus  durch  Alkohol  gefällt. 

Toluoldisazotoluol-/9-Naphtylamin  Gj^H^.N^  =  CH.5.C6H4.N.,.C6H3(CHg).N,.C,oHy. 
NHo.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Diazoderivates  des  p-Amido-p-Azo- 
toluols  (CH3  :  N— N  :  CHg  :  NH.,  =  4  :  1 — 1'  :  3' :  6')  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
p'-Naphtylamin  (Zincke,  LawsÖn,  B.  20,  1180).  —  Tiefrothe,  glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  201—203".  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Zerfällt,  beim 
Behandeln  SnCl.,,  in  Toluolazimidotoluol  Cj^HjgNg  (S.  1150)  und  Naphtylendiamin  (?). 

/S-Naphtyläminazotetrahydro-l,5-Naphtylendiamin  O^^H^^M^  =  NH,  .CmHß.N,. 
CjqHj^.NH.j.  Bildung.  Die  durch  Behandeln  von  2  g  salzsaurem  Tetrahydro-l,5-Naph- 
tylendiamin  mit  0,6  g  NaNO.,  bereitete  Diazolösung  wird  langsam  zur  schwach  lauwarmen, 
alkoholischen  Lösung  von  1,2  g  /3-Naphtylamin  gegeben  (Bamberger,  Baumann,  B.  22, 
959).  Man  fiillt  schliefslich  durch  Natriumacetat.  —  Orangerothe,  metallglänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  226"  unter  Gasentwickeluug.  Sehr  .schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer,  in  konc.  HCl  mit  dunkel- 
violettkarmoisinrother  Farbe. 


D.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  c„H,n_,^. 

p-Azodiphenyl  C^^HjgN.,  =  (CgH5.CgH^.N)2.  Darstelltitig.  Durch  Versetzen  einer 
beifsen ,  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazodiphenyl  mit  einer  heifsen ,  alkoholischen 
Lösung  von  Eisenchlorid  (Zimmermann,  B.  13,  1962).  —  Orangerothe  Plättchen  (aus  Ben- 
zol).   Schmelzp.:  249—250".    Unlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Aether. 

Isodinitroazodiphenyl(?)  Co^HjgN.O^^  (NO.,)C,2Hg.N2.Ci,H8(N02).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Isodinitrodiphenyl  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Wald,  jB.  10,  139). 
—  Gelbes  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187".  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe. 

Benzol-Azodiphenyl  C^gHj^N,  =  CgH6.N.^.CgH4.C6Hs.  Bildung.  Fällt,  neben  Azo- 
benzol,  aus  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Diazobenzoliiitrat  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz,  bis  die  Lösung  bleibend  grün  wird  (Griess,  B. 
9,  132).  Man  presst  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  kochendem 
Alkohol  um.  —  Sehr  kleine,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  150".  Fast  unzersetzt  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  durch 
konc.  HJ  (und  etwas  Phosphor)  bei  120°  in  Anilin  und  Amidodiphenyl  NHj.CeH^.CgHg 
gespalten  (Locher,  B.  21,  912). 

Disulfonsäure  CigHi^N^S^Og  =  S03H.CeH^.N2.C6H^.C6H,.S03H.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  1  Thl.  Benzolazodiphenyl  mit  3 — 4  Thlu.  rauchender  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  (Griess,  B.  21,  1565).  Man  fällt  die  Lösung  durch  das  6  fache  Volumen 
Wasser.  —  Dunkelrothe  Körner.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  daraus 
durch  konc.  HCl  gefällt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Kj. A -)- lYoH^O.  Pris- 
men. Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä.  Weifsgelber,  körnig -krystallinischer 
Niederschlag. 

C  H   N   SO 

Tetrazodiphenylnaphthionsäure   CjaHjgNgSOg  =  a^tt*  x-^ ;-,   \t  -vttt  •    Bildung. 

Man  bringt  in  die  stark  angesäuerte  Lösung  von  2  Mol.  NaNO,  überschüssiges  Benzidin- 
sulfat,  lässt  einige  Zeit  stehen,  filtrirt  dann,  giebt  zum  Filtrate  Soda  und  hierauf  (1  Mol.) 
naphthionsaures  Natrium  (Lange,  B.  19,  1968).  —  Unlöslich  in  Wasser,  NH3  und  Soda. 
Verbindet  sich,  in  alkalischer  Lösung,  mit  Phenolen  und  Basen;  mit  CgH^.OH  entsteht 
z.  B.:   OH.C6H,.N„.CgH,.N,.CioH5(NH,).S03H. 


2.  9.  89]       AROMAT.  REIHE.   -  F.  AZODERIVATE  D.  PHENOLE  C„H,„_gO.  1167 

E.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  c„H,„_,3. 

Tetrabromtetraimido-Azoanthracen  C,H,(C.NH),  .CgH  Hr.,.N.,  CVHBr.^.fCNHi^.CeH,  s. 
Bd.  II,  8.  19'J. 

F.   Azoderivate  der  Phenole  C„H,„_,.o. 

1.  Azopheiiole  Ci.,H,oNoO.,  =  OH.C(,H^.N  :N.CeH,.OH.  a.  o-Azophenol.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  o-Nitrophenol  iu  die  4 — ^faclie  Menge,  mit  wenig  Was.ser  ge- 
schmolzenen, Aetzkalis  (Weselsky,  Benedikt,  A.  19(;J,  .544).  Man  erhitzt,  bi.s  die  Masse 
dunkelgrün-metallglänzeud  wird,  löst  dann  in  wenig  Wasser,  übersättigt  mit  verdünnter 
H.jSO^  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser.  Er  wird  hierauf  getrocknet  und  aus 
Aether  umkrystallisirt.  —  Goldglänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  171".  Unzersetzt  subli- 
mirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  300  Thln.  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich  iu 
Aether.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  rothgelber  Farbe  und  ist  daraus  durch  Si.uren  fällbar. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Azopheuol  entsteht  Trichlor- 
azophenol,  während  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  Pikrinsäure  gebildet 
wird  (BoHN,  Hfumann,  B.  17,  273).  —  GjoHgNoO.^.Pb.  Rother  Niederschlag  (aus  alkoho- 
lischen Lösungen). 

Dimethyläther  Ci^Hj^N^O.,  =  C,2HgN202(CH3)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
o-Nitranisol  UeH^(NÜ2).UCH3  mit  Natriumamalgam  (Kanonnikow,  ^'.  17,  369).  —  Gold- 
gelbe Blättchen.  Schmelzp. :  103°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Aether  und  Benzol. 

Diäthyläther  (o-Azophenetol)  G,eH,8N„Oo  ^CjjHgNjOjCCjH^).,.  Bildung.  Aus 
o-Nitrophenoläthyläther  und  Natriumamalgam  (s.  o-Azoxyphenetol).  —  Darstellung.  Wie 
die  p-Verbindung  (Hepp).  —  Lange,  granatrothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131". 
Siedet  unter  Zersetzung  bei  240".  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  kalter,  koncentrirter  Salzsäure  und 
daraus  durch  Wasser  fällbar. 

o-Azophenoxylessigsäure  C^eHi^N^O«  +  2H2O  =  (— N  .CeH^O.CH^.CO^H),  + 
2H2O.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitrophenoxylessigsäure  durch  Natrium- 
amalgam (Thate,  J.  pr.  [2J  29,  161).  —  Darstellung.  Man  verfährt  wie  bei  der  Dar- 
stellung von  o-Azoxyphenoxylessigsäure  (S.  1125),  verwendet  aber  210—220  Thle.  Natrium- 
amalgam und  fällt  die  Lösung  mit  Essigsäure.  Der  Niederschlag  wird  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Enthält  das  Produkt  Azoxysäure  beigemengt,  so  löst  man  es  in 
heifsem,  stark  verdünntem  Alkohol,  fällt  mit  AgNO^  und  filtrirt  den  aus  dem  Silbersalze 
der  Azosäure  bestehenden  Niederschlag  sofort  ab.  —  Orangefarbene,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  110"  wasserfrei  und  ziegelroth.  Schmelzp.:  162".  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.   —    Nag.CieHj^NjOg  +  SH^O.     Gleicht  dem  Kaliumsalz, 

—  Kj.A-j-SHoO.  Orangefarbene  Blättchen.  Aeulserst  löslich  in  Wassei-,  weniger  in  Alkohol. 

—  Ca.Ä  -|-  8H.^0.  Rother  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  goldrothen 
Nadeln.  —  Ba.A-}-2H20.  Kurze,  gelbrothe  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Agj.A  -\-  3H2O.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  AgNOj  einen  zinnoberrothen, 
gelatinösen  Niederschlag.  Reiner  erhält  man  das  Salz  durch  Fällen  einer  heifsen,  ver- 
dünnten Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  AgNOg  und  Waschen  des  Niederschlages  mit 
heifsem  Wasser.  —  Amorph.  Explodirt  bei  raschem  Erhitzen  oberhalb  170".  Schwer  löslich, 

Diätliyle8terC2oH22N206  =  Ci6H,2N2 05(02115)2.  Rothe Krystalle.  Schmelzp.:  110—111" 
(Thate,  J.  pr.  [2]  29,  171.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Trichlorazophenol  C,2HjCl3N202.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
eisessigsaure  Lösung  von  o-Azophenol  (Bohn  ;  Heümann,  B.  17,  275).  —  Lange,  roth- 
gelbe Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  235".  Sublimirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Benzol.    Wird  durch  Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt. 

Tetrabromazophenol  CijHgBr^NgOj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Azophenol  mit  Brom  (Weselsky,  Benedikt).  —  Dunkelgelbe,  metallglänzende 
Nadeln. 

-r..     ..  A  X-         .   i    r.    TT    xrr.  C2H50.CeH3(N02).N       „.,,  .,   .        ^,. 

Dinitro-o-Azophenetol  C^J±iQriJjQ==^^^\^J^^\j^^^^.    B^ld^cng.     Beim  Ein- 

02^150. Cgxl3(N  02)-iN 

tragen  von  o-Azophenetol  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Dinitro- 

derivate  von  ungleicher  Löslichkeit  in  Alkohol.    Das  Hauptprodukt  ist  die  in  kochendem 

Alkohol  unlösliche  p-Modifikation  (Andkeae,  J.  pr.  [2]  21,  320). 

a.  a-Dinitroazophenetol.     Hellrothgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  190". 
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b.  p-Dinitroazophenetol.  Bräunlicbgelbe Nadeln.  Schmelzp. :  284— 285".  Wird  beim 
Erhitzen  mit  Alkalien,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  angegrifleu.  ünzersetzt  löslich  in 
kaltem  Vitriolöl.  Sublimirt  zum  Theil  ünzersetzt.  Löslich  in  150  Thln.  kochendem  Chloro- 
form und  in  180  Thln.  kochendem  Benzol. 

b.  m-Azophenol.  Diäthyläther  C^gHigN^Ü,  =  CjjHgNjOolCjHJ^-  Bildung.  Aus 
m-Nitrophenetoi  CßH^lNOJ.OC.jHg  und  Natriumämalgam"  (BuchstÄb,  J.  pr.  [2]  29,  299). 
—  Orangegelbe  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  91". 

c.  p-Azophenol  Ci2H^pN,ü.^-j-H2Ü.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Nitrosophenol 
(Jaeger,  B.8,  1499)  oder  von"p-Nitröphenol  (Weselsky,  Benedikt,  ä.  196,  340)  mit 
Kali.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  p-Diazophenolnitrat  mit  Phenolkalium 
(Weselsky,  Benedikt).  OH.CeH^.No.NOg  +  CeHg.OK  =  (Jj^HgN.^lOH),  +  KNO3.  Beim 
Erhitzen  von  p-Benzolsulfonsäure-p-Azophenol  OH.CgH^.Nj.OeH^.SOgh  oder  von  p-Azo- 
benzoldisulfonsäure  SOgH.CeH^.Ng.CeH^.SOgH  mit  Kali  auf  250"  (Bohn,  Heumann,  B. 
15,  3037).  —  Darstellung.  Man  schmilzt  1  Thl.  p-Nitrophenoi  mit  5  Thln.  Aetzkali 
und  etwas  Wasser,  bis  die  Masse  braunviolett  wird.  Dann  säuert  man  mit  Schwefelsäure 
an  und  löst  das  gefällte  p-Azophenol  in  Aether.  Zur  Reinigung  wird  es  —  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  —  in  ganz  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  aus  der  Lösung  durch 
CO.,  gefällt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Weselsky,  Benedikt).  — 
Hellbraune,  trikline  Krystalle.  Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  etwa  204" 
(W.,  B.);  200"  (Bohn,  Heumann,  B.  17,  275).  .Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  schwer  in  Wasser.  Liefert  beim  Behandeln  mit  kouc.  HlSOg,  sogar  in  Gegenwart 
von  Eisessig,  nur  (a-)m-Dinitrophenol.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure 
Lösung  von  p-Oxyphenol  entstellt  Trichlorphenol  (Schmelzp.:  67").  —  CjgHgN.^Oj.Ba -j- 
4H,0.    Gelbe  Krystallkörner  (W.,  B.). 

Diäthyläther  (p-Azophenetol)  C^gHjgNgOg  =  (CoH5)2.Cj2H8N2  02.  Bildung.  Aus 
dem  Silbersalz  des  p-Azophenols  und  C2H5J  oder  aus  p-Nitrophenetol  und  alkoholischem 
KaH  (Hepp)  oder  mit  (Sproceutigem)  Natriumämalgam  (Schmitt,  Möhlau,  J.  jor.  [2J  18, 
199;  Andreae,  J.  pr.  [2j  21,  320  und  333).  —  Darstelhtng.  In  die  Lösung  von  1  Thl. 
Nitrophenetol  in  15  Thln.  Alkohol  (von  90"/(,)  und  3  Thln.  Aetzkali  trägt  man  Zinkstaub 
in  kleinen  Portionen  ein  und  kocht.  Aus  dem  heifsen  Filtrat  krystallisirt  reines  Azo- 
phenetol  aus  (Hepp,  B.  10,  1652).  —  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  157"  (H.), 
160"  (SCHM.,  M.).  Siedet  nicht  ünzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  CHCI3,  Aether.  Wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriflen, 
zerfällt  aber  mit  Salzsäure  bei  180"  in  Aethylchlorid  und  p-Azophenol.  Bei  130"  entsteht 
mit  Salzsäure  p-Amidochlorphenol  (Schmitt,  J.  pxr.  [2j  19,  313).  Liefert,  beim  Eintragen 
in  rauchende  Salpetersäure,  (s-)m-Dinitrophenoläthyiäther  und  zwei  isomere  Trinitro- 
azoxyphenetole. 

Tetrabrom-p-Azophenol  Ci2HgBr4N202.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  p-Azophenol  mit  Brom  (Weselsky,  Benedikt).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Benzol).     Nicht  ünzersetzt  löslich  in  Kalilauge. 

p-Azophenolsulfonsäure  CjoH^oNgSOs  =  OH.C6H3(S03H).N2.CgH^.OH.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  p-Azophenol  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100"  (Bohn, 
Heumann,  B.  15,  3039).  —  Goldgrünglänzeude,  krystallinische  Masse.  Zerfallt,  beim  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure,  in  H2SO4  und  (a-)m-l)initrophenol  (B. ,  H. ,  B.  17,  272).  — 
Ba.Ä,.    Braunrothe  Krusten. 

Dinitroazophenol-o-Phenolsulfonsäure  Ci2H8N4SOg  =  OH.C6H2(N02)2.N2.CgH3. 
(0H).S03H.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  Dinitrodiazophenol  in  eine  alkalische 
Lösung  von  o-Phenolsullonsäure  (Stebbins,  Am.  Ghem.  2,  241).  —  Gelbbraune,  metall- 
glänzende Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Sn  und  HCl  o-Amidophenolsulfon- 
säure  und  Dinitroamidophenol. 

Gemischte  Azoverbindungen.  Oxyazoderivate,  z.B.  CgHg.Ng.CgH^.OH,  ent- 
stehen: 1.  Beim  Stehen  der  wässerigen  Lösungen  von  Diazosalzen  mit  BaCOg  (Griess). 
2CgH,.N2.N03  -f  H2O  =  CgH5.N2.CgH4.OH  +  N2  +  2HNO3.  2.  Durch  Vermischen  von 
Diazosalzen  mit  Kaliumphenolaten  (Kekule,  Hidegh,  B.  3,  234).  CgHg.Ng.NOg  -\-  CgH^. 
OK  =  CgHj.Nj.CgH^.OH  -|-  KNO3.  3.  Beim  Erwärmen  von  Diazoamidokörpern  mit  Phe- 
nolen (Heumann,  Oeconomides,  B.  20,  372).  CgH6.N2.NH.CgH5  +  CgH^.OH  =  CgH^.N,. 
CßH^.OH-j-CgHg.NHg.  4.  Beim  Schmelzen  von  Sulfonsäuren  der  Azokörper  mit  Kali  (G.). 
CgH5.N2.CgH4.SO3H  +  2KH0  =  CgH5.N2.C6H4.OH  +  K2SO3  +  H2O. 

p-Oxyazobenzol  (Benzolazophenol)  Cj2Hj(,N20  =  OH.C6H4.N:N.CgH5.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Phenoldiazobenzol  CigHj4N40,  wenn  eine  wässerige  Lösung  von  Diazo- 
benzolnitrat  einige  Zeit  mit  BaCOg  in  Berührung  bleibt  (Griess,  A.  137,  84).  2CgH5.N2-N03 
-f-H20  =  Ci,HjgN20-j-N2-j-2HN03.  Beim  Schmelzen  von  azobenzolsulfonsaurem  Kalium 
mit  2  Thln.  Aetzkali  (Griess,  A.  154,  211).  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Diazo- 
benzolnitrat  mit  Kaliumphenylat   (Kekule,  Hidegh,  A3,  234).     CgH5.N2.NO3 -]- CgHg. 
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OK  =  KN03  +  C(.H5.N,.OCeH5[=CgH5.N,.CeH,(OH)].  (Es  tritt  sofort  eine  Umlagerung  des 
zunächst  gebildeten  Körpers  CeHgNj.OCgH^  ein.)  Entsteht,  neben  Azophenin,  beim  Er- 
wärmen von  p-Nitrosophenol  mit  Anilinacetat  auf  100"  (Kimich,  B.  8,  1027).  CgH4(N0).0H 
-|-  Cgilj.NH,  =  CjoHjoNjO  -f-  HjO.  Beim  Erwärmen  von  Azoxybenzol  mit  Vitriolöl 
(Wallach,  Belli,  B.  13,  525;  Wallach,  Kiepenheuer,  B.  14,  2617).  Beim  Erwärmen 
von  Diazoamidobenzol  mit  Phenol  (Heumann,  üeconomides,  B.  20,  372).  —  Dar- 
stellung. Zur  Lösung  von  30  g  KNOg  in  4  1  Wasser  setzt  man  20  g  Anilinnitrat  und 
20g  Phenol,  gelöst  in  2  1  Wasser.  Man  filtrirt  nach  24  Stunden  und  erwärmt  den  ge- 
waschenen Niederschlag  mit  verdünntem  Ammoniak  (Mazzara,  J.  1879,  465).  —  Orange- 
farbene, rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148"  (Kimich);  152°  (Wallach, 
Kiepenheuer).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  Ver- 
puffung. Verbindet  sich  mit  Basen,  zerlegt  aber  nicht  kohlensaure  Salze.  Löst  sich  in 
NHg,  Potasche  u.  s.  w.  Liefert  mit  HNOg  (spec.  Gew.  =  1,2)  Dinitrophenol.  Ueberschüssige 
Salpetersäure  erzeugt  Pikrinsäure  (Tschirwinsky  ,  B.  6,  560).  Mit  PCI5  entsteht  ein 
Chlorid  CioHioNgOClj (?)  (siehe  Oxyazoxybenzol).  Mit  Brom  entsteht  ein  bei  139,5" 
schmelzendes  Derivat.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  entsteht 
Oxyhydrazobenzol  Ci,H,2N20  =  OH.CgH4.NH.NH.CgH5(?),  das,  aus  Wasser,  in  schmalen 
Blättchen  krystallisirt,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  sich,  in  feuchtem  Zu- 
stande, an  der  Luft  rasch  blau  färbt  (Griess,  A.  154,  212).  —  Ag.CjaHgNoO.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag.  Verpufft  bei  100"  (Griess).  —  Das  Bleisalz  ist  ein  gelber, 
amorpher  Niederschlag,  welcher  durch  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Oxyazobenzol  mit  Bleiessig  entsteht. 

Methyläther  Cj3Hj2N20  =  CgHg.Ng.CgH^.OCHg.  Bildung.  Aus  Oxyazobenzol, 
CH3J  und  Kali  (Scichilone,  O.  12,  110).  —  Grofse,  braungelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  53,5—54". 

Acetat  Cj4Hj2N20.2  =  Cj2HgN20.C2H30.  Bildung.  Aus  Oxyazobenzol  und  Essig- 
säureanhydrid (Wallach,  Kiepenheuer,  B.  14,  2617).  —  Orangefarbene  Krystallblätter 
(aus  Aether alkohol).  Schmelzp.:  84—85".  Siedet  oberhalb  360"  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. In  Alkohol  und  Aether  schwerer  löslich  als  Oxyazobenzol.  Wird  durch  Alkalien 
leicht  verseift. 

Benzoat  C^gllj^NaOo  ^CijHgNjO.CjHgO.  Krystalle.  Schmelzp.:  136"  (Tschirwinsky, 
B.  6,  561).    Leicht  löslich  in  Toluol,  schwieriger  in  Aether,  am  schwierigsten  in  Weingeist. 

p-Chlorbenzolazophenol  Ci2H9ClN20  =  C6H4CI.N2  .CeH^.OH.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  p-Chlordiazoamidobenzol  mit  Phenol  (Heumann,  Oeconomides,  B.  20,  906). 
C6H,Cl.N2.NH.CgH,Cl  +  CgH5.0H  =  C12H9CIN2O  +  C6H4CI.NH2.  -  Eothgelbe  Nädelchen 
(aus  CHCI3).    Schmelzp.:  151—152". 

m-DieliloroxyazobenzolC,2H8Cl2N2O  =  CgH^Cl.N2.CgH3C1.0H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  m-Dichlorazoxybenzol  (CgH^ClN  -)20  in  rauchende  Schwefeläure  (G.  Schultz, 
B.  17,  464).  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Barytwasser,  fällt  mit  HCl 
und  reinigt  den  Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in  heifsem  Alkohol  und  Fällen 
mit  Wasser.  —  Braune  Blättchen.     Schmelzp.:  114 — 115". 

Nitrooxyazobenzol  C13H9N3O3.  a.  Benzolazo-o-Nitrophenol  CgH5.N2.C6H3(N02). 
OH.  Bildung.  Aus  Diazobenzolchlorid  und  o-Nitrophenol,  gelöst  in  Alkali  (Nölting,  B. 
20,  2997).  —  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  126".  Schwer  löslich  in 
Ligroin. 

b.  o-Nitrobenzolazophenol  CgH4(N02).N2.CgH^.OH.  Bildung.  Aus  o-Nitro- 
diazobenzolchlorid  und  Phenol  (Nölting,  B.  20,  2998).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp. :  155 
bis  157".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

c.  m-Nitrobenzolazophenol  C6H4(N02).N2.C6H4.0H.  Bildung.  Aus  m-Nitro- 
diazobenzolchlorid  und  Phenol  (Nölting,  B.  20,  2998).  —  Rothgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.: 
146—147".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

d.  p-Nitrobenzol-p-Azophenol  C6H^(N02).N2.C6H^.OH.  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
disazobenzolchlorid,  Phenol  und  Natron  (Meldola,  Sog.  47,  658).  Man  übergiefst  die  im 
Kältegemisch  befindliche  Lösung  von  2  Thln.  Oxyazobenzol  in  15  Thln.  Vttriolöl  allmäh- 
lich mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Salpetersäure  (von  50  "/,,)  und  2  Thln.  H2SO4  (Nölting, 
B.  20,  2997).  —  Grofse,  goldgelbe  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  183 
bis  184"  (M.).    Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol. 

Nach  Nölting  krystallisirt  dieser  Körper,  aus  Alkohol,  in  rothbraunen  Nädelchen, 
die  bei  211"  schmelzen. 

Dinitrooxyazobenzol  CjjHgN^Og.  a.  op-Dinitrobenzolazophenol  CgH3(N02)2. 
Nj.CßH^.OH.  Bildung.  Aus  op-Dinitrodiazobenzolchlorid  und  Phenol;  beim  Behandeln 
von  Benzolazophenol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Nölting,  B.  20,  2997).  —  Orangerothe 
Nadeln  (aus  Toluol).     Schmelzp. :  200".     Unlöslich  in  Alkohol. 
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b.  m-Dinitrooxyazobenzol  CgH^(NO,).N2.C6H3(N0.2).OH.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  m-Dinitroazoxybenzol  [CeH^(NÜ2)N]2Ü  mit  Vitriolöl  auf  140°  (Klinger, 
PiTSCHKE,  B.  18,  2552).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Hellbraune,  undeutliche 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  172 — 173 ".  —  Ag.A.  Eother,  krystal- 
linischer  Niederschlag. 

p- Amidobenzol-p- Azophenol  Cj^Hj^NgO.  a.  p-Amidobenzol-p-Azophenol 
CeH^(NHj).N, .CgH^.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrobenzol-p- Azophenol 
mit  Sckwefelammonium  (Meldola,  Soc.  47,  659).  —  Braune  Schüppchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  181«.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (Ci.,HijN30.HCl),.PtCl,.  Schwarze 
Schuppen. 

b.  Phenolazoamidobenzol  OH.CgH^.N.j.CgH^.NHj.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
Phenolazoacetamidobenzol  mit  10—12  Thln.  Salzsäure  (von  25 7o)  (Wallach,  Schulze, 
B.  15,  3021).  —  Braungelbe  Schuppen.     Schmelzp.:  168".     Verljindet  sich  mit  Säuren. 

Phenolazoaeetamidobenzol  Cj^Hj^NgOo  =  OH . CgH^ . N, . CgH^ . NH . CjHgO.  Dar- 
stellung. Wie  bei  Phenolazoamidotoluol  (Wallach,  Schulze,  B.  15,  3021).  —  Ziegel- 
roth.    Schmelzp.:  gegen  280". 

Oxyazobenzolsulfonsäuren  Ci.,Hj„N.,S04.  a.  p-Phenolazo-m-Benzolsulfon- 
säu  re  0H.CgH,.N:N.CgH,.S03H(0H:N:N:S0gH  =  4  :  1  :  1^ :  3»).  Bildung.  Durch  Ver- 
mischen von  m-Diazobenzolsulfonsäure  CgH^NjSOg  mit  einer  alaklischen  Phenollösung 
(Griess,  B.  11,  2193).  —  Fünfseitige,  lange,  schmale,  violettschimmernde  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (in  der  Wärme  nicht  viel  mehr  wie  in  der  Kälte),  unlöslich 
in  Aether.  Zerfällt,  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  p-Amidophenol  und  m-Anilinsulfonsäure. 
—  K.CijHgNjSO^.     Lange  Nadeln. 

b.  Phenolazo-p-Benzolsulfonsäure  OH.CgH^.N:N.CgH,.S03H(OH:N:N:S03H 
=  4:1:1^:4').  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oxyazobenzol  OH.CgH^.N,  .CgHg  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (Tschirwinsky  ,  jK.  5,  217).  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
p-DiazobenzolsuIfonsäure  CeH4N2S03  in  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Phenol  in  der  lOfachen 
Menge  lOprocentiger  Kalilauge.  Nach  einigem  Stehen  erwärmt  man  und  übersättigt  dann 
mit  Essigsäure,  wodurch  das  Monokaliumsalz  gefällt  wird  (Griess,  B.  11,  2192).  Beim 
Behandeln  von  p-Amidazobenzol-p-Sulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Zerlegen  des 
gebildeten  Diazoderivates    durch    längeres   Kochen   mit    Wasser    (Griess,  B.  15,    2186). 

•  '  ^  -A  -\-  HjO  =  Cj2HjoN2S04  -f-  Nj.  —   Gelbrothe  Prismen    mit    stark    violettem 

GgM^.No.GgH^ 

Flächenschimmer.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol; 
fast  unlöslich  in  Aether  und  Salzsäure.  Zerfällt,  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  p-Amido- 
phenol und  13-Anilinsulfonsäure.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  p- Azophenol.  — 
K.Ci2H9N,S04.  Gelbe  Blättchen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Gr.).  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  15"  0,255  Thle.  (Wilsing,  A.  215,  232).  —  Mg(Ci,H9N.,SO,).,-|-6H,0.  Hellgelbe 
Blättchen  (T.).  —  Ba(C,2H9N2SOj2  +  2H2O.  Goldgelbe  ßlättchen  (T.);  kfystallisirt  mit 
5  HgO  in  rothgelben  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  (G.);  —  Ba.CigHgNjSO^. 
Orangefarbener  Niederschlag ,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  (G.).  — 
Cu(Ci.jH9N2SOj^)2 -j- ÖHjO.  Gleicht  dem  Magnesiumsalz;  in  Wasser  ziemlich  löslich  (T.). 
Chlorid.  Rothe  Nadeln.  Verkohlt  bei  250",  ohne  zu  schmelzen  (Wilsing).  Schwer 
löslich  in  Benzol. 

c.  Oxyazobenzolsulfonsäure  OH.CgH^.Ng.CgH^.SOgH  (identisch  mit  Phenol- 
azo-p-Benzolsulfonsäure ?).  Bildung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Azoxybenzol  mit  5  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure  so  lange  auf  .100 — 110",  bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser 
löst  (WiLSiNG,  A.  215,  228).  —  Röthliche,  metallglänzende,  schmale  Blättchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist  und  verdünnten  Säuren.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  Zinnchlorür,  kein  Anilin.  Brom  wirkt  auf  eine  kochende  Lösung  des 
Kaliumsalzes  nicht  ein.  —  K.C,2HgN2S04 -f- H,0.  Gelbrothe,  glänzende  Blättchen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  0,'85  Thle.  wasserfreies  Salz.  Schwer  löslich  in  Wein- 
geist. —  Ba.Ag.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
röthlichgelbeu  Blättchen.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Gelber,  flockiger 
Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelblichen  bis  röthlichen,  stark  glän- 
zenden Blättchen. 

Chlorid.  Rothgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  122"  (W.)  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Amid.  Fleischfarbene,  glänzende  Blättchen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  212"  (W.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist. 

d.  p-Benzolazo-o-Phenolsulfonsäure  CgH5.N:N.C6H3(OH).S03H.  Bildung. 
Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnitrat  auf  eine  alkalische  Lösung  von  o-Phenolsulfonsäure 
(Griess,  B.  11,  2194).  —  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
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Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  koncentrirte  Salzsäure,  in  gelbrothen,  rhombischen 
Blättchen  abgeschieden.  Zerfallt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  Anilin  und 
p-Auilinsulfonsäure.  —  K.CjjHgN^SO^.     Längliche,  vierseitige  Blättchen  oder  Nadeln. 

Oxyazobenzoldisulfonsäure  CjoHioNgSjO,.  Darstellung,  Man  erhitzt  1  Thl. 
Azoxybenzol  mit  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  2 — 3  Stunden  lang  auf  150",  neutra- 
lisirt  die  Lösung  mit  Kalk  und  fällt  den  gelösten  Kalk  durch  KoCO^  aus.  Beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  scheidet  sich  erst  das  Kaliumsalz  der  Disulfonsäure ,  hierauf  jenes 
der  Tetrasulfonsäure  und  zuletzt  das  der  Trisulfonsäure  aus  (WiLSiNG,  A.  215,  230).  — 
Gelbrothe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  verdünnten  Säuren. 
Brom  wirkt  auf  eine  siedende  Lösung  des  Kaliumsalzes  nicht  ein.  —  Kj.CjjHgN^SjOy  + 
2H.,0.  Dunkelrothe  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  schwer  löslich 
in  Weingeist.  —  Ba.A -|- H,0.  Rothgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ag.^.A.     Dunkelrother,  krystallinischer  Niederschlag. 

Oxyazobenzoltrisulfonsäure  Ci^HioN^SgOio  =  OH  .  CeH^  (SOgH^N^ .  CgH^  .  SO3H. 
Bildting.  Siehe  die  Disulfonsäure.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  viel 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Azoxybenzol,  in  der  Wärme  (Wilsing,  ä.  215,  234).  —  Kleine, 
flache,  rubinrothe,  grünlich  schillernde  Nadeln.  Zerfliefslich.  Weniger  leicht  löslich  in  Wein- 
geist und  in  verdünnten  Säuren  als  in  Wasser.  Unlöslich  in  Aether.  Aus  der  Lösung 
des  Kaliurasalzes  scheidet  sich,  auf  Zusatz  von  Brom,  Tribromphenol  (Schmelzp. :  92")  ab. 
Wird  von  Reduktionsmitteln  in  p-Amidobenzolsulfonsäure  und  p-Amidophenoldisulfon- 
säure  zerlegt.  --  Kg  .CjgHjNjS^Ojo -f- SH^O.  Goldgelbe,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehende  Warzen.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  heifsem; 
schwer  in  Weingeist.  —  Bag.Äj  -)-  THgO.  Dunkelbrauner,  krystallinischer  Niederschlag. 
—  Pbg.CjoHgNoSgOio  +  lVaHjO.  Hellrother  krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das 
Silbersalz  ist  ein  dunkelrother  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  sogleich  zersetzt, 
unter  Abscheidung  eines  Silberspiegels. 

Chlorid.     Rothes  Krystallpulver  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  217—220"  (Wilsing). 

Amid.  Kleine,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  260"  (W.).  Schwer  löslich  in  heifsem 
Weingeist,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Oxyazobenzoltetrasulfonsäure  CijHioNjS^Oig.  Darstelhmg.  Siehe  die Trisulfon- 
säure(WiLSiNG,J^.  215,241).  —  Amorph.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  reducirt  sogleich  Silber- 
lösung und  giebt  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag  von  Tribromphenol.  —  Kg.CjoHjN.^S^Ojg 
-j- TV^HgO.  Lange,  goldgelbe,  kugelig  vereinigte  feine  Nadeln.  Leicht  löslich"  in  heifsem 
Wasser,  weniger  in  kaltem,  schwer  in  Weingeist.  —  Bag.CioHgNjS^O^g -|- TH^O.  Gelb- 
rother, krystallinischer  Niederschlag.  KrystaUisirt  aus  heilsem  Wasser  in  Warzen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

p-Benzolsulfonsäure-o-]Sritro-p-Azophenol  Ci^HgNgSOe  =  OH.C6H3(N02).N:N. 
CgH^CSOgH)  (OH  :  NO2  :  N  :  N  :  SO3H  =  4  :  3  :  1  :  P  :  4^).  Bildung.  Aus  p-Diazobenzol- 
sulfonsäure  und  o-Nitrophenol  (Griess, All,  2195).  Hierbei  entsteht  zugleich  ein  Farbstoff 
[C6HJS03K)N,],.C6H2(N02)(OH)  (?)  (R.  Meyer,  Kreis,  B.  16,  1332).  —  Gelbe  Nadeln 
oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Die  trockene 
Säure  verpufft  stark  beim  Erhitzen. 

O 

Oxyazoxybenzol  Ci^Hj^N^O^  =  CJIs . N— N . CgH^ . OH  (?).  Bild tt n g.  Erwärmt 
man  Oxyazobenzol  mit  PClg  auf  100",  so  entsteht  ein  rothbraunes,  krystallinisch  er- 
starrendes Oel  (CioHjgNgO.Clg  ?),  das  man  mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt  (Kekule, 
Hidegh,  B.  3,  235;  Wallach,  Kiepenheuer,  B.  14,  2617).  —  Lange,  orangegelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 
Unlöslich  in  Alkalien.  Verbindet  sich,  selbst  bei  200",  nicht  mit  Essigsäureanhydrid. 
Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Natrium  in  Oxyazobenzol  zurück  verwandelt.  Liefert 
mit  HNO3  (a-)m-Dinitrophenol  (Bohn,  Heumann,  B.  15,  2039). 

p-Phenolazotoluol  C,3H,,N20  =  OH.CgH,.N2.C6H,.CH3.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Azo-p-Toluolphenin  und  einem  dritten  Körper,  beim  Erwärmen  von  p-Nitrosophenol  mit 
p-Toluidinacetat  (Kimich,  B.  8,  1030).  Nur  das  erstere  Einwirkungsprodukt  ist  in  ver- 
dünntem NH3  löslich.  Beim  Erwärmen  von  p-Diazoamidotoluol  mit  Phenol  (Heumann, 
Oeconomides,  B.  20,  905).  —  Orangerothe,  monokline  Prismen,  mit  blauem  Oberflächen- 
glanz. Schmelzp.:  151".  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  AgNOg  einen 
Niederschlag  von  orangeglänzenden  Nadeln. 

Phenolazo-p-Amidotoluol  Ci3Hj3N30  =  CH3.CeH3(NH2).N2.C6H^.OH  (CH3  :N2  :NH2 
=  1:2:4).  Bildting.  Man  kocht  das  entsprechende  Acetat  (S.  1172)  mit  20  Thln.  Salzsäure 
(von  20"/o),  bis  eine  tiefrothe  Lösung  entsteht,  läfst  dann  erkalten,  zerlegt  die  ausgeschiedenen 
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Krystalle  durch  KgCOg  und  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  um  (Wallach,  B. 
15,  2827).  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  172".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkalien  und  Säuren,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  bei 
längerem  Kochen  mit  konc.  HCl,  in  (a-)m-Toluylendiamin  und  p-Amidophenol. 

Acetat  CjgHjgNgO,  =  C.jHaOj.CigHijNg.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
Natriumnitrit  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Acettoluylendiamin  NH(C2HgO).CjHg.NH, 
in  (2  Mol.)  HCl  und  Hinzufügen  einer  alkahschen  Lösung  von  (1  Mol.)  Phenol  (Wallach). 
Man  fällt  die  Lösung  durch  Säure  und  reinigt  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkali  und 
Fällen  mit  Säure.  —  Goldgelbe  bis  rothgelbe  Blältchen.  Schmelzp.:  252—253°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

Dinitroamidophenolazoxylol  Ci.HigNgOg  =  OH.CgH(N03).,(NH2).N2.C6H3(CH3),. 
Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht  durch  Vermischen  von  Diazoxylolchlorid  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Dinitroamidophenol  (Stebbins,  Am.  Chem.  2,  242).  —  Die  freie 
Säure  bildet  ein  braunrothes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol. 

p-Phenolazo-cc-Naphtylamin  C,,H,gNgO  +  3H,0  =  OH  .  C^H, .  N, .  C.oHg.NH^  -f 
SHgO.  Bildton g.  Aus  p-Diazophenolsulfat  und  a-Naphtylamin  (Weselsky,  Benedikt, 
B.  12,229).  —  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  170".  —  (C,6H,3N30)2.H2S04  +  ÖH^O. 
Grüne  Nadeln.     In  Alkohol  mit  blauer  Farbe  löslich. 

o-Nitrophenolazonaphthionsäure  CjgHjiNgSOe  =  OH.CgHg(N02).N2.Ci„Hg.SOgH. 
Bildung.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  von  Diazonaphthionsäure 
in  eine  alkalische  Lösung  von  o-Nitrophenol  (Stebbins,  Atn.  Chem.  2,  243).  —  Die  freie 
Säure  bildet  rothbraune,  mikroskoi)ische  ^iadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt 
mit  Sn  und  HCl  in  Naphthionsäure  und  o-Nitroamidophenol.  —  Na  .C,6Hj„NgS0g. 
Braunes  Krystallpulver,  leicht  löslich  in   Wasser. 

Phenolsulfonazonaphtalinsulfonsäure  CigHjoNaSoO^  =  OH  .  CgHg  (SOgH) .  Ng. 
C,oHg(S03H).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Phenolsulfon- 
säure  mit  Diazonaphtalinsulfonsäure  (Stebbins,  J.  1881,  490).  —  Das  mit  NaCl  abge- 
schiedene Natriumsalz  ist  ein  gelbbrauner,  in  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Phenol-p-Azodiphenylsulfonsäure  C,gHj,N.,S0^  =  OH.CgH^.N^.CijHg.SOgH.  Bil- 
dung.  Man  stellt  aus  p-Amidodiphenylsulfonsäure  lSlH2:Ci2H8.SOgH  durch  KNOj  und  HCl 
ein  Diazoderivat  dar  und  versetzt  dies  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Phenol  (Carnelley, 
Schleselman,  Soc.  49,  381).  —  Na.CjgHjgN,SO^.  Zinnoberfarbener  Niederschlag,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Färbt  Seide  und  Wolle  gelb.  —  Ba.Ag.  Gelbbrauner  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

<N  •  N  C  H 
N  -N  C^H^ 
(OH  :  Nj  :  N.,  =  1:2:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxyazobenzol ,  beim  Behandeln 
von  Diazobenzolnitrat  mit  BaCOg,  in  der  Kälte  (Griess,  A.  137,  86).  SCgHgN^.NOg  -f 
HjO  =  CjgHj^N^O  +  No  +  3HNO3.  Man  trennt  es  vom  Oxyazobenzol  durch  kalten 
Alkohol,  worin  sich  nur  Oxyazobenzol  löst.  Aus  Diazobenzolnitrat  und  einer  Lösung  von 
Oxyazobenzol  in  Kalilauge  (Griess,  B.  9,  628).  CjgHgKN^O  +  CgH^.Nj.NOg  =  Cj^Hj^N^O 
-j-  KNOg.  —  Gelb-  oder  rothbraune,  metallischglänzende  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  13P.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich 
in  verdünnter  Kalilauge,  aber  sehr  schwer  in  NHg  und  gar  nicht  löslich  in  kohlensauren 
Alkalien.  Bei  der  Reduktion  der  Ester  des  Phenoldisazobenzols  entsteht  m-Diamido- 
phenol  (?)  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  369). 

Methyläther  CjgHigN^Ü  =  CHgO.CeH3(N2.CgH5),.  Bar  Stellung.  In  eine  Lösung 
von  3  g  Phenoldisazobenzol  in  20  ccm  absolutem  Alkohol  bringt  man  0,4  g  Kalium  und 
dann  2—2,5  g  Methyljodid  und  erhitzt  einige  Stunden  im  Wasserbade  (Nölting,  Kohn, 
B.  17,  368).  —  Kleine,  gelbe  Warzen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  HO".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCI3,  Aceton  und  Benzol.  Liefert,  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien,  wieder  Phenoldisazobenzol. 

Acetat  C2oHigN402  =  C2H30.j.CgHg(N2.C6H5)2.  Bildung.  Aus  Phenoldisazobenzol, 
Natriumacetat  und  EssigsäureaiJhydrid  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  369).  —  Kleine,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  116". 

Benzoat  C25Hj8N^O  =  C7H50,.CgH3(N:N.CgH5),.  Bildung.  Aus  Phenoldisazobenzol 
und  Benzoylchlorid  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  369).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  138 — 139°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dimethylanilin-p-Azobenzol-p-Azophenol  C2oH,9N50  =  N(CH3)2.CgH^.N2.CgH^.N5. 
CgH^.OH.  Bildion g.  Aus  dem  Diazoderivat  von  Dimethylanilinazoaniliu  N(CH3)2.CgH4. 
Nj.CgH^.NH,  und  einer  alkalischen  Phenollösung  (Meldola,  Soc.  45,  111).  —  Braunes 
Pulver. 
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Benzoldisazophenol  Ci8H,^N402=CpH^(N:N.CeH^.OH)2.  a.  Verbindung.  Bildung. 
Durch  Diazotirung  von  Plienolazoamidobenzol  und  Behandlung  des  Diazoproduktes  mit 
Phenol  in  alkalischer  Lösung  (Wallach,  Schulze,  B.  15,  3021).  —  Sehr  dunkles  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Natronlauge. 

b.  p-Benzoldisazophenol.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  salzsauren  Lösung 
von  p-Amidobenzol-p-Azophenol  mit  (1  Mol.)  NaNO^  und  dann  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  Phenol  (Meldola,  Soc.  47,  659).  Man  säuert  mit  HCl  an.  —  Braunes, 
amorphes  Pulver.     Schmelzp.:  205—207°.     UnlösUch  in  Alkohol,  CHOL  und  Toluol. 

Phenoldisazobenzoltoluol  C,9HjeN40=0H.CeH3<'jT2-   6    5  Bildung.   Aus 

p-Diazotoluolnitrat  und  einer  Lösung  von  Phenoldiazobenzol  in  Kali  (Griess,  B.  9,  628). 
—  Kleine,  braungelbe  Warzen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110**. 

Toluol-0-Azod.imethylanilin-p-Azophenol  CojHjiNgO  =  N(CHg)2.CgH^.N2[2]. 
OeH3(CH3)[i].N2.CeH4.0H.  Bildung.  Man  löst  p-Amidotoluol-o-Azodimethylanilin  CHg^i], 
CgH3(NH.C2H30)[2].NH3[4]  in  überschüssiger,  koncentrirter  Salzsäure,  giebt,  unter  guter 
Kühlung,  1  Mol.  NaNO,  hinzu  und  dann  eine  alkalische  Phenollösung  (VVallach,  A. 
234,  357).  —  Röthlichgelbe,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  159—160".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Löslich  in  konc.  HCl  und  daraus  durch  Wasser 
fällbar.  Löst  sich  in  verdünnten,  warmen  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren,  schon 
durch  CO2,  gefällt. 

2.  Azokresole.     m-Amidoazo-p-Kresoldimethyläther  CieHigNgOj  =  CH30.CgH3(CH3). 

N2.CeH,(CH3  ,NH2).OCH3  (CH3 :  NH^  :  OCH3  =  1:3:4).  Bildung.  Man  löst  5  g  salz- 
sauren m-Amido-p-Kresoimethyläther  und  10  g  m-Amido-p-Kresolmethyläther  in  10  g 
Alkohol,  fügt  die  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  1,4  g  NaNO^  hinzu,  lässt  24  Stunden 
stehen  und  fällt  mit  HCl  (Limpach,  B.  22,  352).  Das  gefällte  Hydrochlorid  zerlegt  man 
durch  Soda.  —  Metallglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  156° 
unter  Zersetzung. 

Benzolazokresol  (Phenylazokresol)  CigH^^N^O  =  CgH^ .  N^ .  CgHg  (CHg) .  OH. 
a,  o-Kresolderivat  (CH8:OH:N2  =  l  :6:3).  Bildung.  Aus  Anilinnitrat,  o-Kresol,  Kalium- 
nitrit und  HCl  (LlEBEEMANN,  KOSTANECKI,  B.  17,  131;  Nölting,  Kohn,  B.  17,  363). 
Man  mischt  zunächst  das  Anilinsalz  mit  dem  Nitrit  und  der  Salzsäure  und  giebt  nicht 
eher  die  alkalische  KresoUösung  hinzu,  bis  sich  das  Diazobenzolsalz  gebildet  hat.  Sonst 
ist  dem  Niederschlage  viel  in  verdünntem  Kali  unlösliches  Diazoamidobenzol  beigemengt 
(Liebermann,  Kostanelki,  B.  17,  87iJ).  Aus  dem  erhaltenen  Niederschlage  wird  die 
Verbindung  durch  verdünnte  Kalilauge  ausgezogen.  —  Goldglänzende  Blättchen  oder 
Nadeln.  Schmelzp. :  128— 130°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Leicht  löslich  in 
verdünnten  Alkalien. 

Acetat  CisHj^NjO.j  =  CgHj.Nj.CjHg.O.CjHgO.  Gelbe  Täfelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  81—82°  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  364).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Benzoat  CjoHigN^Og  =  CgHj.N^.C-He.O.CjHgO.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
110—111°  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  364)  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  CHClg  und  Aceton. 

b.  m-Kresolderivat  (CHg :  OH  :  N  =  1  :  3  :  6).  Bildung.  Beim  Eingiefsen  von 
Diazobenzolchlorid  in  eine  alkalische  Lösung  von  m-Kresol  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  366). 
Man  behandelt  den  Niederschlag  mit  Natronlauge,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Ligroin  um.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  109°. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Liefert  mit  Sn  -j-  HCl 
(a-)o-Amidokresol. 

c.  p-Kresolderivat  (CH3:N2:OH  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  Anilinnitrat,  p-Kresol 
und  KNO2  (Mazzara,  J.  1879,  465;  Liebermann,  Kostanecki,  B.  17,  131).  —  Dar- 
stellung. Man  giebt  zu  einer  Lösung  von  20  g  Anilin  in  52  g  Salzsäure  (von  30%) 
und  400 — 450  ccm  Wasser  eine  Lösung  von  15  g  NaNOj  und  giefst  die  abgekühlte 
Lösung  in  eine  eiskalte  Lösung  von  22  g  p-Kresol  in  überschüssiger  Natronlauge  (ver- 
dünnt auf  500  ccm).  Nach  24  Stunden  säuert  man  an  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Benzol  oder  Benzol  +  Ligroin  um  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  352).  Man 
mischt  die  Lösung  von  10  g  salzsaurem  Anilin  in  4  1  Wasser  mit  einem  Gemisch  aus 
7  g  KNO2,  500  ccm  HjO  und  30  g  Salzsäure  (von  20%) >  wartet,  bis  das  Diazosalz  sich 
gebildet  hat  und  giebt  dann  die  Lösung  von  9  g  p-Kresol  in  500  ccm  Wasser  und  15  g 
KOH  hinzu  (Liebermann,  Kostanecki,  B.  17,  878).  —  Goldglänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  108—109°.  Sublimirt,  in  kleinen  Mengen  erhitzt,  fast  unzersetzt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Aether.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe.     Wird 
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vou  Sn  -|-  HCl  in  Anilin  und  m-Amido-p-Kresol  zerlegt.  Wenig  löslich  in  koncentrirter 
Natronlauge,  leicht  in  verdünnter,  warmer  Natronlauge.  Die  alkalische  Lösung  reagirt 
nicht  mit  Diazobenzolchlorid. 

Acetat  CijHj^N^Og  =  CeHg.N.,.C7Hg.OC2H30.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  67—68"  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  353).  Leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Aceton. 

Benzoat  CjoHieNjÖ,  =  C6H5.N,.C6H,(CH3)O.C,H50.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
113"  (NöLTiNG,  KoHK,  B.  17,  353)."  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol  und  in 
kochendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Sulfonsäuren  der  Benzolazokresole  Ci3H,„N2S04.  a.  Kresolazo-p-Benzol- 
sulfonsäure  SOaH.CgH,.  N, .  CgH^iCHgj.OHCCHg^OHiN— NiSOgH  =  1  :  6  :  3  — 1' :  4'). 
Bildung.  Durch  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  eine  alkalische  Lösung  von 
o-Kresol  (wie  bei  dem  isomeren  p-Kresolderivat)  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  365).  —  Kleine, 
rothbraune  Nadel  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem ,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Sn  -|-  HCl, 
(a-)m-Amido-o-Kresol.  —  Na.A-|-2H20.  Gelbe  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä, -f- 3HoO.     Gelbe  Täfelchen.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  p -Kr esolazo-p -Benzol sulfonsäure  S03H.C6H,.N,.C6H3(CH.,).OH  (CH^tOH: 
N — NiSOgH  =  1  :  4  :  3 — 1' :  4').  Bildung.  Aus  p-Diazobenzolsulfousäure  vmd  p-Kresol, 
gelöst  in  Natron;  aus  Benzolazo-p-Kresol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Nölting,  Kohn, 
5.17,355).  —  Darstellung.  Man  löst  8  g  NaOH,  32  g  p-Anilinsulfonsäure  und  12,1g 
NaNOj  in  200 — 300  ccm  Wasser,  fügt  zu  der  durch  Eis  gekühlten  Lösung  43—45  g  Salz- 
säure (von  30°/(,),  lässt  7^  Stunde  lang  stehen  und  giefst  dann  das  Gemisch  in  eine  stark 
alkalische  Lösung  von  20  g  jJ-Kresol.  Nach  einiger  Zeit  säuert  man  mit  HCl  an,  löst 
das  ausgeschiedene  saure  Natriumsalz  in  heifsem  Wasser  und  fällt  mit  konc.  HCl  die 
freie  Säure,  welche  aus  verdünnter  HCl  umkrystallisirt  wird  (Nölting,  Kohn  B.  17, 
355).  —  Hellbraune  Blättchen  mit  violettem  Flächenschimmer..  Leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Liefert  bei  der 
Reduktion  p-Anilinsulfonsäure.  —  Na.CisHuN.^SO^.  Gelbe  Blättchen.  —  K.A  +  3E[20. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Mg.Ä2-]-5H20.  Gelbbraune  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  Ba.A,.  Gelbbraune  Tafeln  (aus 
sehr  verdünnter  HCl).  Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  löslich  in 
siedendem. 

c.  Benzolazo-p-Kresolsulfonsäure  C,H5.N2.C6H,(CH3)(OH).S03H(CH3:S03H: 
0H=  1:3:4).  Bildung.  Aus  Diazobenzolchlorid  und  einer  alkalischen  Lösung  von 
p-Kresol-m-Sulfonsäure  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  357).  —  Kleine,  rothbraune  Tafeln  oder 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Na.CuHjiNoSO^.  Roth- 
braune Blättchen.     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

d.  Benzolazo-Kresolsulfon säure  CgH5.N.j.C6H3(OH,CHg).SOgH.  Bildung.  Aus 
Diazobenzolnitrat  und  einer  alkalischen  Lösung  von  (welcher?)  Kresolsulfonsäure  (Stebbins, 
B.  13,  718).  —  Lange,  braune  Nadeln.     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

p-Toluolazo-p-KresolCi4Hi,N,30=CH3.C6H,.N2.C6H3(CH3).OH(CH3:OH:N-N:CH3 
=  1:4:3 — 1' :  4').  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolchlorid  und  einer  alkalischen  Lösung 
von  p-Kresol;  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  p-Toluolazo-p-Toluidin  in  Vitriolöl  mit 
Nitrosylsulfat  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  354,  362).  —  Röthliche  Krystalle  oder  gelbe 
Tafeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  112—113".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Acetat  C.6H.gN,02  =  C,Hj.N,.CjH„.OC2H„0.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
91"  (N.,  K.).    ^«    ^«    -    ^       '    '     -    '    «       ^    3  0/ 

Benzoat  CoiHjgNjO.,  =  CH3.C6H4.N2.C6H3(CH3).O.C,H-0.  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  95"  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  354). 

Kresolazotoluolsulfonsäuren  Ci,Hi,N,SO,  =  CH3.C6H3(S03H).N,.C8H,(CH3).OH. 
a.  Säure  (CH3:0H:N— N:CH3  :S03H  =  1  :  3  :  6— 2  :  1  :  4).  Bildung.  "Beim  Eintragen 
des  Diazoderivates  der  o-Toluidinsulfonsäure  (CH3:NH2:S03H  =  1:2:5)  in  eine  alkalische 
Lösung  von  m-Kresol  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  366).  "—  Kleine,  rothbraune  Krystalle  mit 
violettem  Flächenschimmer.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schnüeriger  in  Alkohol.  — 
Na.A.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.,.  Gelbe  Blättchen. 
Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

b.  Säure  (CH3:S03H:N— N:CH3:0H  =  1  :3:4— 3':  r:4').  Bildung.  Aus  dem 
Diazoderivat  der  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  und  p-Kresol  (gelöst  in  Alkali)  (Nölting, 
Kohn,  B.  17,  358).  —  Rothbraune  Kryställchen  mit  stark  violettem  Flächeuschimmer. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Na.Ä.  Gelbe,  glänzende  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.Aj -[- 4H2O.  Kleine,  rothbraune  Nadeln  (aus  verdünnter  Salz- 
säure).    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
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Oxyazotoluidin  (o-Toluidinazoamidokresol)  Cj^H„.NjO  =  CH3.CcH3(NH2).N2. 
CyH,(NH.,)(CH,,).C)H.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  o-Amido-p-Azoxy- 
toluidin  ["CH,,.CeH,(NH,3).N— ]?<^>  mit  10  Thln.  Vitriolöl  auf  100-110"  (Graeff,  A.  229, 
346).  —  Kleine,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  212".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Wird 
von  Sn -f- HCl  in  op-Toluylendiamin  und  Diamidokresol  zerlegt.  —  0,411,^^^0.2 HCl. 
Kleine,  rothgelbe  Prismen.  —  Oj4H,eN5.0.2H01.PtCl4.  Dunkelrothe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C,4H,yN,,0.H2S04. 
Hellrothe,  mikroskopische  Prismen.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Phenolazokresol  OigH^N^O^  =  OH.OeH^.N^.CßHgCCHO.OH.  a.  o-Phenol-o-Azo- 
kresol.  Methyläther  C,,H„N,0,  =  OH30.0rH,.N2.0«H3(CH,,).OH.  Bildung.  Aus 
o-Diazoanisol  und  o-Kreso]  (Kanonnikow,  TK.  17,  370).  —  Örangerothe,  rhombische 
Täfelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  68".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  äufserst  leicht  in  Aether. 

b.  o-Phenol-p-Azokresol.  Methyläther  C,4Hj4N202  =  CH30.06H4.N,.CgH3(0H3). 
OH.  Bildung.  Aus  o-Diazoanisol  und  p-Kresol  (Kanonnikow,  M.  17,  369).  —  Orange- 
farbene Krystalle.  Schmelzp.:  161°.  Etwas  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in 
Alkohol. 

c.  p-Phenol-p-Azokresol.  Aethyläther  C,5H,gN20  =  C2H,O.C6H4.N2.C,H3(CH3). 
OH.  Bildung.  Aus  salzsaurem  p-Amidophenoläthyläther,  p-Kresol  und  salpetriger  Säure 
(Liebermann,  Kostanecki,  B.  17,  883).  —  Goldglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  103 
bis  104".  Löslich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  -j-  HCl, 
in  Amidophenetol  NH.j.CeH^.OCgHg  und  m-Amidokresol  (Schmelzp.:  136"). 

Disazoverbindungen.  Kresoldisazobenzol  CjgHigN^O  =  OH.C6H2(CH3)(N:N. 
CßHJ,.  a.  o-Kresolderivat  (CH3:OH:N2:N2  =  1:2:3:5).  Bildung.  Entsteht, 
neben  Benzolazokresol ,  bei  der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  Diazobenzolchlorid  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  o-Kresol  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  363).  Man  fällt  die  alkalische 
Lösung  mit  HCl  und  behandelt  den  Niederschlag  erst  mit  verdünnter  HCl  und  dann  mit 
kaltem  Alkohol.  Hierbei  löst  sich  Benzolazokresol,  während  Kresoldisazobenzol  ungelöst 
bleibt.  —  Eothbraune  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  114—115".  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Soda  und  Ammoniak.  Wird  von  Natron- 
lauge erst  in  der  Wärme  gelöst. 

Acetat  C2iH,gN402  =  C.jH30,.C7Hg(N,.C,.H5)2.  Bildung.  Aus  Kresoldisazobenzol 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Nölting,  Kohn).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  120—121".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Liefert  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  ein  m-Diamidokresol  (?). 

b.  m-Kresolderivat  (CH3  :  OH  :  N, :  N^  =  1  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Eingiefsen 
von  2  Mol.  Diazobenzolchlorid  in  eine  alkalische  Lösung  von  m-Kresol  (Nölting,  Kohn, 
B.  17,  367).  Etwa  beigemengtes  Benzolazokresol  wird  durch  Natronlauge  entfernt.  — 
Eothbraune  Blättchen  oder  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von  verdünnter  Kalilauge 
erst  in  der  Wärme  gelöst. 

Acetat  CoiHjgN^O,  =  C2H30,.07Hg(N2.C6H5)2.  Kleine,  gelbbraune  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.':  156—157"  (N.,  K.). '  Liefert,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure, 
ein  m-DiamidokresoI  (?). 

c.  Benzolazobenzolazo-p-Kresol  C6H5.N2.C6H4.N2.CgH3(CHg).OH.  Darstellung. 
Man  löst  Amidoazobenzol  in  möglichst  wenig  heifsem  Alkohol,  setzt  (2  Mol.)  Salzsäure 
hinzu,  giefst  in  Eiswasser  und  giebt  allmählich  (1  Mol.)  NaNO.^  hinzu.  Man  lässt  einige 
Zeit  stehen  und  giefst  dann  das  Gemisch  in  eine  eiskalte,  alkalische  Lösung  von  p-Kresol. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  erwärmt  man  und  krystallisirt  den  ausgeschiedenen  Nieder- 
schlag aus  Eisessig  um  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  354).  —  Kleine,  braune  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  160".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHCI3  und  Benzol, 
ziemlich  leicht  in  heilsem  Eisessig.  Wenig  löslich  in  heifsen  Alkalien.  Unzersetzt  löslich 
in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

3.  Derivate  des  Xylenols. 

Benzolazo-m-Xylenol  Ci^Hj^N^O  =  C6H5.N2.CgH2(CH3)2.0H  (CH3 :  OH3 :  OH  :  N^  = 

1:3:4:5).  Bildung.  Durch  Eintragen  von  m-Xylenol  in  eine  alkalische  Lösung 
von  Diazobenzolchlorid  (Grevingk,  B.  19,  148).  —  Haarfeine,  braunrothe',  violett- 
schimmernde Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  175".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

p-Benzolsulfonsäureazo-m-Xylenol  Ci^Hi^N.^SO^  =  SOsH.CeH4.N2.C6H2(CH3)2,OH 
(CH3 :  CH3 :  OH  :  N.j  =r  1  :  3  :  4:  5j.     Bildung.     Beim    Vermischen    einer    alkalischen 
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Lösung  von  Diazobenzolsulfonsäure  mit  m-Xylenol  (Grevingk,  B.  19,  148).  —  Wird 
durch  Reduktion  in  Sulfanilsäure  und  Amidophenol  (CHg  :  CH3  :  OH  :  NH^  =  1:3:4:5) 
gespalten. 

4.  Derivate  des  Cumenols. 

Benzolazo-Pseudoeumenol  CjgHjgNjO  =  C6H5.N2.C(;H(CH3)3.0H.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  Anilin,  Pseudocumenol  und  salpetriger  Säure  (Liebermann,  Kostanecki,  B. 
17,  886).  —  Braune,  glänzende  Säulchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93—94".  Destillirt, 
bei  vorsichtigem  Erhitzen,  fast  unzersetzt. 

Sulfanilsäureazo-Pseudoeumenol  Ci^HigNoSO^  =  SO3H .  CeH^.Ng . C6H(CH3)3 .  OH. 
Bildung.  Das  Kaliumsalz  Cj.HjgN.^SO^.K -f- 2 H,0  erhält  man  durch  Vermischen  der 
Lösung  von  40  g  sulfanilsaurem  Kalium'  und  100  g  Salzsäure  (von  20  7o)  io  2  1  Wasser 
mit  der  Lösung  von  16  g  KNO.,  in  V2  1  Wasser  und  Hinzufügen,  nach  einiger  Zeit,  von 
25  g  Pseudocumenol,  gelöst  in  27,  1  Wasser  und  22  g  KOH  (Liebermann,  Kostanecki, 
B.  17,  887).  Durch  KCl  wird  das"  gebildete  Kaliumsalz  ausgefällt.  —  Das  Kaliumsalz 
krystallisirt,  aus  Alkohol,  in  hellorangefarbenen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  warmem  Alko- 
hol lösen. 

Pseudocumolazo-Pseudoeumenol  CisH.j.N.O  =  (CHJa .  CgH, .  N, .  CrH(CH3)3 .  OH. 
Bildung.  Aus  salzsaurem  Pseudocumidin ,  Pseudocumenol,  KNOj  und  HCl  (Lieber- 
mann,  Kostanecki,  B.  17,  885).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
147 — 148''.     Unlöslich  in  Alkalien.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  Orangefarbe. 

5.  Derivate  der  Phenole  CioHj^O. 

1.  Benzolazothymol  CjgH.gN.O  =  C6H5.N,.CgH2(CH3,  C3H,).0H  (CH3 :  OH  :  O^B., :  N^ 
=  1:3:4:6).  Bildung.  Entsteht ,  neben  Thymoldisazobenzol ,  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Diazobenzolchlorid  mit  einer  verdünnten,  alkalischen  Lösung  von  Thymol 
(Mazzara,  Possetto,  <?.  15,  53).  Man  behandelt  den  gebildeten  Niederschlag  mit  kalter 
Kalilauge,  wobei  Thymoldisazobenzol  ungelöst  bleibt.  Man  fällt  die  alkalische  Lösung 
mit  Essigsäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  wenig  Alkohol  um.  —  Glänzende, 
rothgelbe,  monokline  Nadeln.  Schmelzp.:  85—90".  Liefert,  beim  Kochen  mit  Sn  und  HCl 
und  darauffolgender  Behandlung  mit  Eisenchlorid,  Thymohydrochinon. 

Benzolazo-a-Thymolsiilfonsäure  CjgHjsNjSO^  =  C6H5.N„.CeH(CH3)(C3H,)(OH). 
SOgH.  Darstellung.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  von  Diazobenzol- 
chlorid (dargestellt  aus  9,3  g  Anilin,  22  g  koucentrirter  Salzsäure,  200  ccm  H3O  und  7  g 
NaNOj ,  gelöst  in  50  ccm  HjO)  in  eine  Lösung  von  (23,6  g)  a-Thyraolsulfonsäure  in 
Natronlauge  (Stebbins,  B.  14,  2793).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  kleinen,  gelben,  sechsseitigen  Prismen,  die  bei  215,8°  unter  völliger  Zersetzung  schmel- 
zen. —  Na.CigHj^NgSO^  (bei^  100").  Kleine,  gelbe,  haarfeine  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Äj  (bei  100").  Gelber  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser 
in  haarfeinen  Nadeln  krystallisirt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol  von  90  "/„. 

p-Toluolazo-a-Thymolsulfonsäure  Ci-HjoN.SO^  =  CH3.C6H,.N,.CioHii(OH).S03H. 
Darstellung.  Aus  p-Diazotoluolchlorid  und  a-thymolsulfonsaurem  Natrium  (Stebbins, 
B.  14,  2795).  —  Das  Natriumsalz  bildet  haarfeine,  gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  und  in  Alkohol. 

Xylolazo-«-Thymolsulfonsäure  CigH^^N^SO^  =  (CH3).2.C6H3.N.2.CjoH,i(OH).S03H. 
Darstellung.  Aus  Diazoxylolchlorid  und  a-thylmolsulfonsaurem  Natrium  (Stebbins).  — 
—  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.A,  (bei  100"), 
Kleine,  haarfeine,  gelbe  Nadeln  oder  (bei  langsamem  Verdunsten)  kleine,  citronengelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Thymoldisazobenzol  C^^H^.N.O  =  OH.CeH(CH3,C3H,)(Nj.CeH5)2  (CH3 :  N^  :  OH  : 
C3H7  :  N2  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Siehe  Benzolazothymol  (Mazzara.  Possetto,  G. 
15,55,230).  —  Rothbraune,  seideglänzende  Krystalle  (aus  CHCI3 -|- Alkohol).  Schmelzp.: 
168".  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  Aether  und  Benzol,  wenig  in  Alkohol.  Behandelt  man 
Thymoldisazobenzol  mit  Sn  +  HCl  und  oxydirt  die  entzinnte  Lösung  mit  Eisenchlorid, 
so  resultirt  Oxythymochinon. 

2.  Benzolazo-Carvakrol  CißHigN.O  =  CgH,.N.,.C6H2(CH3,C3H,).OH  (CH3 : OH : C3H, : 

N2  =  1 :  2  :  4  :  5).  Bildung.  Entsteht,  neben  Carväkroldisazobenzol,  beim  Versetzen  einer 
verdünnten,  alkalischen  Lösung  von  Carvakrol  mit  einer  Lösung  von  Diazobenzolchlorid 
(Mazzara,  O.  15,  214).  Man  behandelt  den  gebildeten  Niederschlag  mit  kalter  Natron- 
lauge, wobei  Carväkroldisazobenzol  ungelöst  bleibt.  —  Röthlichgelbe  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Erweicht  gegen  60"  und  schmilzt  bei  80—85".  Löslich  in  CHCI3  und  Aether,  leicht  lös- 
lich in  verdünntem  Alkohol  und  in  Alkalien.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Sn  und  HCl 
und  darauf  folgendes  Behandeln  der  entzinnten  Lösung  mit  Eisenchlorid,  Thymochinon. 
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Carvakroldisazobenzol  C^^H^N^O  =  OH.CnHlCHg.CaHjXNj.CßHJ^  (CH3 :  OH  : 
N2  :  CgHj  :  N2  =  1  :  2  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Siehe  Benzolazocärvakrol  (Mazzara,  O.  15, 
217).  —  Rothbraune  Krystalle  (aus  CHCI3  +  Alkohol).  Schmelzp.:  126°.  Löslich  in 
CHCI3 ,  unlöslich  in  Alkalien,  sehr  wenig  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  Sn  -|-  HCl  und  dann  mit  Eisenchlorid,  Oxythymochinon. 

Carvakrolbidiazotriphenylmethan  CjgH.oN^O,  =  C6H5.CH[CgH^.N2.CeH2(OH,CH8, 
CgHy)].,  (CHg  :  OH  :C,,Hj  :  N,  =  1  :  2  :4  :  5).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Diamidotriphenylmethan  CgHg.CHtCßH^.NH,).,  .2HC1  mit  KNO^  und  dann 
mit  einer  Lösung  von  (2  Mol.)  "Carvakrol  in  nicht  zu  viel  Kalilauge  (Mazzara,  O.  15,307). 
—  Purpurrothe,  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  130".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl, 
und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroi'n.  Die  bei  100"  getrocknete  Substanz  entspricht  der  Formel 
CjgH^gNgOg;  sie  löst  sich  schwer  in  Kalilauge.  Beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  und 
darauf  folgender  Oxydation  mit  Eisenchlorid  entsteht  Thymochinon.  —  Ag.j.C^gHjgNgOg. 
Eother  Niederschlag. 

Verbindung  '-45Ji44i^6'J2(-)  —  ^'6^5-^ii\^C«H,.N,.CgH,(OH,CH3,C3H,)  ^•^• 

Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Carvakrolbidiazotriphenylmethan  in  ver- 
dünnter Kalilauge  mit  Diazobenzolchlorid  (Mazzara,  G.  15,  311).  —  Dunkelroth,  kry- 
stallinisch.  Löslich  in  Aether  und  CHCI3,  unlöslich  in  Ligroin.  Beim  Behandeln  mit 
Sn  -\-  HCl  und  darauf  mit  Eisenchlorid  entstehen  Thymochinon  und  Oxythymochinon. 

G.  Azoderivat  der  Phenole  CaH.,a_80. 

Tetrahydro-l,5-Amidonaphtolazo-Benzolsulfonsäure  CigHi^NgSO^  =  SOgH.CgH^.Ng. 
CjoHg(NH2).OH.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Tetrahydro-l,5-Amidonaphtol  und  Diazo- 
benzolsulfonsäure  (Bamberger,  Baumann,  B.  22,  961).  —  Glänzende,  citronengelbe 
Rosetten  (aus  Wasser).     Wenig  löslich  in  Wasser. 

H.  Derivate  der  Phenole  c^Han-iaO. 

1.  Derivate  der  Naphtole. 

Benzolazonaphtol  CigHjaNgO  =  CgHg.Na.CioHg.OH.  a.  «-Derivat.  Bildung. 
Aus  Diazobenzolnitrat  und  «-Naphtol,  in  Gegenwart  von  Alkali  (Typke,  5. 10,  1580;  vgl. 
Denaro,  G.  15,  408).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  a-Naphtochinon 
mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (ZiNCKE,  Bindewald,  B.  17,  3026).  CjoHgO,  -j- CgHg. 
NjHg  ==■  CjgHjjNgO -f- H,,0.  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  144  g 
a-Naphtol  in  (1  Mol.)  Natron  und  10—15  1  Wasser,  unter  Rühren,  mit  HCl,  bis  die 
Lösung  neutral  reagirt.  Dann  fügt  man  die  ziemlich  koncentrirte ,  eiskalte  Lösung  von 
129  g  salzsaurem  Anilin  und  hierauf  eine  20procentige  Lösung  von  70  g  NaNOj  hinzu. 
Mau  schüttelt  V4~V2  Stunde  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt 
aus  Alkohol  um  (Liebermann,  B.  16,  2859).  Zur  Reinigung  löst  man  Benzolazonaphtol 
in  heifsem  Barytwasser,  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  oder  Benzol  um  (Z. ,  B.).  —  Stahlblaue  Nadeln.  Schmilzt  unter 
starker  Gasentwickelung  bei  206"  (Z.,  B.).  Leicht  löslich  in  kalter,  verdünnter  Natron- 
lauge. Löslich  in  Vitriolöl  mit  violettblauer  Farbe.  Aeufserst  wenig  löslich  in  koncen- 
trirter  Salzsäure.  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  weniger  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder 
Benzol.  Löslich  in  Soda,  Ammoniak  und  Barytwasser  mit  rothbrauner  Farbe;  wird  aus 
der  Lösung  in  Baryt  durch  CO2  gelallt.  —  Das  Hydrochlorid  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen,  bläulichen,  metallglänzenden  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Essigsäure. 

Methyläther  Ci7Hj4N20  =  CigHijN^O.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz  mit 
Methyljodid  und  Alkohol  (Zincke,  Bindewald,  B.  17,  3028).  —  Kleine,  braune  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  83".     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Aethyläther  CigHjgN^O  =  CjgHjiNgO.C^Hg.  Lange,  bräunlichgelbe,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  98—100"  (Zincke,  Bindewald,  ä  17,3028). 

Acetat  C.gHj^NoOo  =  CigHj,N,0.C,H30.  Bildung.  Aus  Benzolazonaphtol  mit 
Essigsäureanhydrid  und'Acetyichlorid  bei  120"  (Zincke,  Bindewald,  B.  17,  3030).  — 
Kleine,  braunrothe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  128".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol 
oder  Essigsäure. 

b.  /9-Derivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  /9-Naphtol 
mit  Diazobenzolchlorid  (Margary,  G.  13,  438;   Denaro,  G.  15,  406).    Beim  Eintragen 
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von  Diazoamidobenzol  in  geschmolzenes  j9-Naphtol  (Fischer,  Wimmer,  B.  20,  1579).  — 
Darstellung.  Wie  bei  Benzolazo-a-Naphtol  (Liebermann,  B.  16,  2860).  —  Rothgold- 
glänzende,  langgestreckte  Blättchen  oder  dunkelkantharidenglänzende,  lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  134°  (L.).  Kleine  Mengen  lassen  sich  unzersetzt  sublimiren  und 
destilliren.  Löslich  in  Aether,  CS.^ ,  Benzol  und  Ligroin.  Unlöslich  in  wässerigem  Kali; 
löslich  in  Natriumalkoholat  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
fuchsinrother  Farbe.  Löslich  in  konc.  HCl,  damit  ein  sehr  unbeständigesSalz  bildend. 
Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  in  Anilin  und  «-Amido-yS-Naphtol  zerlegt.  Giebt  mit 
Brom  ein  Monobromderivat.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,41)  erzeugt  Dinitro-;5-Naphtol 
(ZiNCKE,  Rathgen,  B.  19,  2484).    Beim  Erhitzen  mit  CSg  auf  250"  entsteht  Carbanilamido- 

naphtol  CioHe<^^\c.NH.CeH5,    neben  etwas  Phenylsenföl    und   Thiocarbamidonaphtol 

CioHß/j^^NcS  (Jacobson,  B.  21,  415). 

Acetat  CigHj.N^O,  =  C,.H,.N„.CioH6.0.C2H30.  Bildung.  Aus  Benzolazo-j9-Naphtol 
und  Essigsäureanhydrid  bei  200°  (Denaro,  ö.  15,  407).  —  Braun rothe  Krystalle  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  95". 

Nach  Meldola  und  East  {Soc.  53,  466)  entsteht  beim  Kochen  von  Benzolazo- 
/?-Naphtol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  ein  Acetat  CjgHi^NjO, ,  das  in 
dunkelorangefarbenen  Schuppen  krystallisirt  und  bei  117"  schmilzt.  Zerfällt,  beim  Kochen 
in  alkoholischer  Lösung,  mit  Sn  und  HCl  in  Anilin,  fi;-Amido-/?-Naphtol  und  Essigsäure. 
Versetzt  man  die  kalte,  alkoholische  Lösung  mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  so  entstehen 
Anilin  und  der  Körper  NH2.CgH4.CjoH5(OH).NH.C,,H30,  neben  wenig  a-Amido-y9-Naphtol 
(Meldola,  Morgan,  Soc.  55,  117). 

Benzoat  Cj-^Hj^NoO.,  =  CgHj.N^.CioHp.OCjHjO.  Bildung.  Durch  Erwärmen  auf 
100"  von  Benzolazonaphtol  mit  trockenem  iSTatriumbenzoat  und  Benzoylchlorid  (Meldola, 
Morgan,  Soc.  55,  115).  —  Dunkelrothe  Krystalle  (aus  CHCl,,).  Schmelzp.:  125".  Leicht 
löslich  in  CHCl,  und  in  heilsem  Alkohol.  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Sn  und  HCl  erfolgt  Spaltung  in  a-Amido-/?-Naphtol ,  Anilin  und  Benzoesäure.  Versetzt 
man  die  kalte,  alkoholische  Lösung  mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  so  entsteht  daneben 
eine  kleine  Menge  eines  Körpers  C^gHjsN.jO^  -  NH2.C6H,.C,oH,(OH).NH.CjH,0  (?),  der 
(aus  Alkohol)  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  172 — 173"  schmilzt. 

p-Chlorbenzolazo-/i-Naphtol  CieHjjClN^O  =  CgH^Cl .  N, .  CjoHg .  OH.  Orangerothe, 
lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  162,5"  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  53,  676). 

p-Brombenzolazonaphtol  C,yHj,BrN,,0  =  CeH^Br.N.,.CjoHg.OH.  a.  «-Derivat. 
Bilditng.  Entsteht  in  zwei  isomeren  Modifikationen,  die  bei  185"  und  bei  195 — 196" 
schmelzen,  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Benzolazonaphtol  mit  einer 
Lösung  von  (2  Mol.)  Brom  in  Eisessig  oder  aus  p  -  Bromdiazobenzolnitrat  und  «-Naphtol 
(Margary,  Q.  14,  271). 

b.  (9-Derivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Benzol- 
azonaphtol mit  (1  Mol.)  Brom;  aus  j^-Bromdiazobenzolchlorid  und  /?-Naphtol  (Margary, 
Q.  13,  439).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  x^lkohol).  Schmelzp.:  167—168"  (Zincke,  Binde- 
WALD,  B.  17,  3032).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  +  HCl,  in  p-Bromanilin  und 
/9-Amidonaphtol. 

Nitrobenzolazonaphtol  C.r.HnNgOa  =  C6H^(N02).N,.CioH6.0H.  a.  m-Nitrobeu- 
zolazo-«-Naphtol.     Braunroth,  löslich  in  Wasser  (Stebblns, /.  1881,  490). 

b.  m-Nitrobenzolazo-/9-Naphtol.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid, 
y9-Naphtol  und  Alkali  (Meldola,  Soc.  45,  668).  Beim  Eintragen  von  NaNO^  in  eine 
kochendheifse  Lösung  von  1  Thl.  m-Nitrobenzol-/?-Naphtylamin  in  50  Thln.  Eisessig 
(Meldola,  East,  Soc  53,  463).  —  Orangefarbene,  metallglänzende  Schuppen  (aus  Toluol). 
Schmelzp.:  193-194"  (M.,  Soc.  51,  440). 

Acetat  CigH^NaO,  =  C6H,(N02).N,.CjoHgO.C2H30.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  1  Mol.  festem  NaNO,  in  eine  60—70"  warme  Lösung  von  1  Thl.  m-Nitrobenzolazo- 
/9-Amidonaphtalin  C,;H^(N02).N2.CioH6.NH2  in  70  Thln.  Eisessig  (Meldola,  East,  Soc. 
53,  465).  Bei  12  stündigem  Kochen  von  m-Nitrobenzolazo-/9-Naphtol  mit  Essigsäureanhj'drid 
und  Natriumacetat  (M.,  E.).  —  Rothe,  haarförmige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
161 — 162".  Wird  durch  1  Mol.  alkoholischen  Alkalis  in  Essigsäure  und  m  -  Nitrobenzol- 
azo-/9-Naphtcl  zerlegt. 

Benzoat  Cg^HjjNgO^  =  CßH,(NO.,).N2.C,oHg.O.CjH50.  Bildung.  Man  trägt  ge- 
pulvertes Natriumnitrit  in  ein  geschmolzenes  Gemisch  aus  m-Nitrobenzolazo-/9-Naphtyl- 
amin  und  überschüssiger  Benzoesäure  ein  (Meldola,  Morgan,  Soc.  55,  116).  Entsteht 
leichter  aus  m-Nitrobenzolazo-/?-Naphtol  mit  Natriumbenzoat  und  Benzoylchlorid  (M.,  M.). 
—  Dunkelorangerothe ,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171".  Sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
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c.  p-Nitrobenzolazo-/9-Naplitol.  Bildung.  Aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und 
/9-Nai5htol  (Melpola,  Soc.  47,  662).  Aus  p-Nitrobenzolazo-/S-Naphtylamin  und  HNOg 
(Meldola,  East,  Soc.  53,  466).  —  Orangebraune,  metallglänzende  Tafeln  (aus  Toluol). 
Schmelzp. :  249".  Unlöslich  in  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Unlöslich  in 
wässeriger  Kalilauge,  löslich  in  alkoholischem  Kali. 

Acetat  CigHigN.,0^  =  CgHj(NO.,).N2.CiuHg.OC2H,,0.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
1  Mol.  NaNOj  in  die  Lösung  von  1  Tbl.  m-Nitrobenzolazo-/9-Naphtylamin  in  150  Thln. 
Eisessig  (Meldola,  East,  Soc  53,  466).  —  Flache,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  192—193".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  (1  Mol.)  alkoholisches 
Kali  leicht  verseift. 

Benzolazonaphtolsulfonsäure  C,gH,2N2S04.  a.  m-Benzolsulfonsäureazo- 
a-Naphtol  SOiH.CgH^.Ng.CinHg.OH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkalischen 
Lösung  von  a-Naphtol  mit  m-Diazobenzolsulfonsäure  (Griess,  B.  11,  2197).  —  Sehr 
kleine,  schwarzgriine  Blättchen.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
oder  Alkohol. 

b.  p-Benzolsulfonsäureazo-a-N aphtol  SOgH.CgH^.No-C^pHy.OH.  Bildung. 
In  eine  Lösung  von  40  g  Sulfanilsäure  in  12  g  Soda  und  1  1  Wasser  giefst  man  die 
Lösung  von  20  g  KNO^  in  800  ccm  Wasser  und  von  24  g  H.^SO^  in  800  ccm  Wasser 
und  fügt  die  Lösung  von  33  g  cc-Naphtol  in  26  g  KOH  und  27,  1  kalkfreiem  Wasser 
hinzu.  Durch  ISTaCl  wird  das  Natriumsalz  ausgefällt  und  dieses  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt  (Liebermanjst,  Jacobson,  A.  211,  60).  —  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür 
in  a-Amido-a-Naphtol  und  Sulfanilsäure  zerlegt.  —  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in 
scharlachrothen  Nadeln.  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Soc.  51,  184.  Wird  in  der 
Färberei  als  Tropaeolin  000  Nr.  1  oder  Orange  I  benutzt. 

c.  m-Benzolsulfonsäureazo-/9-Naphtol.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
alkalischen  Lösung  von    /5-Naphtolj  mit  m-Diazobenzolsulfonsäure  (Griess,  B.  11,  2197). 

—  Eothe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  — 
Ba(CjeHjjN.,SOj., -}- SH^O.  Gelbrothe,  goldglänzende  Schuppen;  sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser. 

d.  p-Benzolsulfonsäure-/9-Naphtol.  Bildung.  Aus  /9-Naphtol  und  p-Diazo- 
benzolsulfonsäure  (Griess).  Absorptionsspektrum  des  Natriumsalzea:  Hartley,  Sog.  51, 
187.  Das  Natriumsalz  wird  in  der  Färberei  benutzt  als  Tropaeolin  000  Nr.  2,  Mandarin 
oder  Poirrier's  Orange  Nr.  II  {B.  11,  2198). 

e.  Benzolazo-a-Naphtolsulfonsäure  CuH5.N:N.CioH5(OH).SOyH.  Bildung. 
Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus  beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Natriumsalzes 
der  a-Naphtolsulfonsäure  mit  Aniliunitrat  und  Kaliumnitritlösung  (Hofmann,  B.  10,  1380). 

—  Die  freie  Säure  krystallisirt,  aus  alkoholischer  Salzsäure,  in  braunrothen,  feinen  Nadeln. 

—  Ag.C,gHi,N.3S0,.     Rothe  Nadeln. 

Einen  nach  der  Formel  Na.CjgHj,N.3S04  zusammengesetzten  käuflichen  Farbstoff 
hielt  Hofmann  für  das  Natriumsalz  der  obigen  Benzolazonaphtolsulfonsäure.  Die  freie 
Säure  bildete  braunrothe  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Aether  lösten,  aber  ziemlich  leicht  in 
Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  —  Das  in  ziegelrothen  Nadeln  krystallisirende 
Silbersalz  war  Ag .  C,gHjjN2S04 ;  das  schwer  lösliche,  krystallinische  Baryumsalz 
Ba(Cj(;H,jN2S04).3  zusammengesetzt. 

Griess  {B.  U,  2198)  glaubt,  dass  die  von  Hofmann  analysirte  Handelswaare 
Poirrier's  „Orange  II"  S03H.CgH4.N.,.C,oHg(OH)  war  (s.  c). 

f.  Benzolazo-/9-Naphtolsulfonsäure  CeHr,.N:N.CioH^(OH).S03H.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  Diazobenzolnitrat  in  eine  alkalische  Lösung  von  /9-Naphtolsulfon- 
säure  (Griess,  Ä  11,  2197).  —  Rothbraune  Nädelchen  von  goldgrünem  Flächenschimmer. 
Mäfsig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(CjeHjjNoS04).,.  Gelbrothe  Warzen;  sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Naphtoldibromazobenzolsulfonsäure  Cj.Hi.Br.KSO^  =  SO^H  .  C,,H„Br, .  N., . 
CjoHg.OH.  Bildung.  Aus  Dibrom-p-Diazobenzolsulfonsäure  und  /5-Naphtol  (Stebbins, 
Am.  Soc.  2,  246).  —  Die  freie  Säure  ist  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser. 

/S-Naphtolazonitrobenzolsulfonsäure  C.gHuNgSOg  =  OH  .CjoHg.N2.C6H,(NO.,). 
SOjH.  Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  der  a-o -Nitro -m-Amidobenzolsulfonsäure 
(SO3H  :  NH, :  NO.,  =  1  :  3  :  6)  und  /;-Naphtol  (Eger,  Ä  22,  848).  —  Na.C.gHjqN^SOg 
(bei  120").  Grün  und  roth  schillernde  Blättchen.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  violetter 
Farbe  und  wird  daraus  durch  Essigsäure  gefällt. 

p-Benzolsulfonsäiireazo-/9-Naphtolsulfonsäure  C,gH,3N.,S.,0-  =  SO.jH.CgH^.N^, 
CjoH5(OH).SO,H.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  in 
eine  alkalische  Lösung  von  /?-Naphtol  (Griess,  5.  11,  2198).  —  Gelbrothe,  krystallinische 
Masse;  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.     Das  Natronsalz  wird  als 


1180  AROMAT.  REIHE.  —  XXXIV.  AZODERIV ATE.  [27.9.89. 

gelber  Farbstoff  benutzt.  —  Ba.CigHjgNjS.jO,  -|-  Ty^HgO.  Tief  orangerothe,  mikrosko- 
pische Nadeln.     Schwer  löslich  in  heifseni  Wasser. 

Benzolazo-yS-Naphtcldisulfonsäure  C.gH.^N.S.O^  =  C6H5.N^.CjoH^(OH)(S08H)2. 
Bildung.  Durch  Eintragen  vonDiazobenzoluitrat  in  eine  alkalische  Lösung  von  /9-Naphtol- 
disulfonsäure  (Stebbins,  Am.  Soc.  2,  244).  —  Metallglänzende  Blättchen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Soc.  51,  196.  Zerfällt, 
mit  Sn  und  HCl,  in  Anilin  und  Amidonaphtoldisulfonsäure.  —  Na^-CjenjoNgSjO,.  Kleine, 
orangerothe,  metallgrün  glänzende  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä. 
Orangefarbene  Blättchen,  wenig  löslich  in  Wasser. 

m-Nitrobenzolazo-;5-Naphtodisulfonsäure  CjeHjiNsSoOg  =  CgH^(N02).N, .Ci^H^ 
(OH)(SO.,H)o.  Bildung.  Das  Natriumsalz  Na^.CjgHgNgSgOg  entsteht  beim  Versetzen 
einer  alkalischen  Lösung  von  /9-Naphtoldisulfonsäure  mit  m-Nitrodiazobenzol  und  Fällen 
der  Lösung  mit  NaCl  (Stebbins,  J.  1881,  489).  —  Das  Natriumsalz  ist  ein  gelber,  in 
Wasser  löslicher  Farbstoff. 

Amidobenzolazonaplitoldisulfonsäure  CjgHjgNgS.jOj  =  NHj  .C8H4.N2.C,aH^(OH) 
(SOgHlj.  Bildung.  Trägt  man  Diazoacetanilid  (dargestellt  durch  Azotireu  von  Amido- 
acetanilid)  in  eine  alkalische  Lösung  von  /9-Naphtoldisulfonsäure  ein,  so  erhält  man  gold- 
glänzende Blättchen  eines  scharlachrothen  Farbstoffes  NH(C.,H30).CeH4.N2.CioH^(OH) 
(SO3H).,  (NiETZKi,  B.  17,  344).  Durch  Kochen  desselben  mit  verdünnter  HjSO^  gewinnt 
man  daraus  die  Amidobenzolazonaphtoldisulfonsäure  (Nietzki,  B.  17,  1350).  —  Braun- 
gelbe Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  ist  gelbroth,  färbt 
aber  vSeide  und  Wolle  dunkelbordeauxroth.  Löslich  in  wenig  Alkali  mit  kirschrother,  in 
viel  Alkali  mit  violetter  Farbe,  in  Vitriolöl  mit  scharlachrother  Farbe.  Liefert,  mit 
salpetriger  Säure,  ein  Diazoderivat,  aus  welchem,  durch  eine  alkalische  Lösung  von  Naphtol- 
disulfonsäure,  die  Verbindung  CgHJN,.CioH^(OH).S03H].,  hervorgeht. 

p-Benzolsulfoazo- /9-Naphtoldisulfonsäure  CjgHigN^SgOio  =  SOgH  .CgH^  .Ng. 
CioH^(OH)(SO,H).,.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  alka- 
lische Naphtoldisulfonsäurelösung  (Stebbins).  —  Orangefarbene  Blätter,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  Zerfällt,  mit  Sn  und  HCl,  in  p-Anilinsulfonsäure  und  Amidonaphtoldisulfon- 
säure. —  Na3.CjgH9N2S30io.     Orangefarbenes  Pulver,  äufserst  löslich  in  Wasser. 

«-]SraphtoldisazobenzolC2,HigN,0  =  OH.CioH5<^^T'-&5^  (OH  :  N, :  N^  =  1:2:4). 

Bildung.  Beim  Eingiefsen  von  2  Mol.  Diazobenzolchlorid  in  eine  schwach  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  (1  Mol.)  a-Naphtol  (Krohn,  B.  21,  3240).  Man  kocht  den  er- 
haltenen Niederschlag  mit  verdünntem  Alkali  und  krystallisirt  ihn  aus  Anilin  um.  — 
Feine,  dunkelgrüne  Nadeln.  Schmelzp. :  183".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Ligroin  und 
Eisessig,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  in  siedendem  Anilin,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Wird 
von  Sn  und  HCl  in  Anilin  und  Diamido-a-Naphtol  zerlegt. 

Benzoldisazobenzol-/9-Naphtol  (Benzol-Azobenzol-Azonaphtol)  Cj.jHjgN^O 
=  CgH5.Nj.C|.H4.N2.CioHg(OH).  Darstellung.  Durch  Zusammenbringen  einer  aus  Amido- 
azobenzol,  NaNO,  und  HCl  bereiteten  Lösung  von  Diazoazobenzol  mit  einer  alkalischen 
/5-Naphtollüsung  (Nietzki,  B.  13,  1838).  —  Ziegelrothes  Pulver.  Krystallisirt  aus  heifsem 
Eisessig  in  metallgrünglänzenden,  braunen  Blättchen.  Schmelzp.:  195°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Unzersetzt 
löslich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  Amido- 
naphtol,  Anilin  und  p-Phenj'lendiamin. 

m-lNritrobenzol-p-Azobenzol-/9-Azonaphtol  CojHigNsOg  =  CgH^(N02).N2.CgH^.N2. 
CioHg(OH).  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Diazosalzes  von  m-Nitrobenzol-p-Azoanilin  in 
eine  alkalische  Lösung  von  /9-Naphtol  (Meldola,  Soc.  45,  113).  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  in  alkoholischem  Natron  gelöst,  daraus  durch  HCl  gefällt  und  aus  Toluol 
umkrystallisirt.  —  Orangefarbene,  nietallgrünlichglänzende,  mikroskopische  Krystalle. 
Schmelzp.:  217—218".     Wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  und  Toluol. 

p-Dimethylanilin-Azobenzol-Azonaphtol  C2^H2iN50  =  N(CH3)2.CgH^.N2.CgH^.N2. 
Cj^Hg.OH.  a.  a-Naphtolderivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  des  Diazosalzes  von 
p-Amidobenzol-p-Azodimethylanilin  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  a-Naphtol  (Meldola, 
Sog.  45,  110).  —  Amorphes,  bronzefarbenes  Pulver  (aus  Toluol).  Wenig  löslich  in  Alko- 
hol, leichter  in  Benzol.     Zersetzt  sich  gegen  200". 

b.  /9-Naphtolderivat.  Bildunq.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  p-Anilinazo- 
dimethylanilin  NH2.CgH,.N2.CgH,.N(CH3)2  in  verdünnter  HCl  mit  (1  Mol.)  NaNOj ,  und 
dann  mit  einer  kalten ,  alkalischen  Lösung  von  y^-Naphtol.  Der  gebildete  Niederschlag 
wird  in  kochendem,  alkoholischem  Natron  gelöst,  daraus  mit  Wasser  gefällt  und  hierauf 
nach  einander  aus  Eisessig  und  Toluol  krystallisirt  (Meldola,  Soc.  45,  109).  —  Bronze- 
grüne Nadeln.  Schmelzp.:  209—210".  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in 
heifsem  Eisessig,  Benzol  und  CHClg  mit  tiefrother  Farbe.     Leicht  löslich  in  alkoholischem 
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Kali.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  HCl  grün  gefärbt.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  grün  und  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  blau,  dann  violett  und  zuletzt  braun,  wobei 
zugleich  Fällung  erfolgt. 

Diphenylaminazo-p-Benzolazo-,5-Naphtol  CjgH^iNßO  =  NH(C6H5).C6H4.N2 .  CgH^. 
Nj.CioHg.OH.  Bildung.  Man  löst  p-Amidobenzol-Azodiphenylamin  NHg.CgH^.No.OgH^. 
NHlCgHg)  in  Alkohol,  giebt  HCl  und  dann,  unter  guter  Kühlung,  (1  Mol.)  Natrium- 
nitrit, gelöst  in  wenig  Wasser  hinzu.  Die  erhaltene  Lösung  giefst  man  in  eine  alkalische 
Lösung  von  (1  Mol.)  /9-Naphtol  (Meldola,  Soc.  43,  441).  —  Bronzeglänzende  Tafeln  (aus 
heilsem  Eisessig).  Schmelzp.:  203—204".  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht 
in  Benzol  mit  rother  Farbe.  Sehr  leicht  löslich  in  alkoholischem  Kali  mit  rother  Farbe; 
die  verdünnte  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  HCl  blau. 

Aethyldiphenylaniinazo-p-Benzolazo-/9-NaphtolC3oH25N50  =  N(C2Hg)(C6H5).C6H4. 
N2.CgH^.N2.Cj(,Hg(OHj.  Bildung.  Man  vermischt  die  wässerige  Lösung  von  p-Nitro- 
diazobenzolchlorid  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Aethylphenylamin  und 
behandelt  das  resultirende  Produkt  mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  Es  resultirt 
die  amorphe  Verbindung  N(C2H5)(C6H5).CgH4.N2.C6H4.NH2,  welche  man  mit  salpetriger 
Säure  behandelt ;  der  gebildete  Diazokörper  wird  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
/S-Naphtol  vermischt  (Meldola,  Soc.  45,  111).  —  Amorphes,  dunkelbronzefarbenes  Pulver. 
Leicht  löslich  in  alkoholischem  Kali  mit  rother  Farbe,  in  Vitriolöl  mit  dunkelindigblauer 
Farbe.     Löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Sulfonsäure  Cj^HjgN.SO,  =  S08H.CgH,.N2.C6H,.N2.C,oHg.OH.  Darstellung.  Aus 
dem  Diazoderivat  der  Amidoazobenzolsulfonsäure  und  /J-Naphtol  (Nietzki,  B.  13,  1838).  — 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam, 
in  Amidonaphtol  und  Amidoazobenzolsulfonsäure.  —  Na.C.j^HigN^SO^  (bei  130").  Rothe 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
siedendem.  Wird  nur  von  koncentrirter  Salzsäure  zerlegt.  —  Das  Calcium-  und  Baryum- 
salz  sind  unlöslich. 

Disulfonsäure  Cs^HjgN^S.^O,  =  S03H.CgH,.N2.CgH3(S03H).N2.Ci,Hg.OH.  Dar- 
stellung. Aus  dem  Diazoderivat  der  Amidoazobenzoldisulfonsäure  und  /?  -  Naphtol 
(Nietzki).  —  Verhält  sich  ganz  wie  die  Monosulfonsäure.  Absorptionsspektrum:  Hartley, 
Soc.  51,  194.  —  Na2.C22H,^N^S2  07  (bei  130°).  Haarfeine,  hochrothe  Nadeln.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  daraus  durch  NaCl  fällbar.  Wird  beim  Trocknen  unter  Wasser- 
verlust braun. 

Die  Natriumsalze  der  Mono-  und  Disulfonsäure  werden  als  rother  Farbstoff  (Bieb- 
r icher  Scharlach)  verwendet. 

Benzolsulfonsäuredisazobenzol-/9-Naphtolsulfonsäure  CgaHjgN^SjOj  =  SOgH.CgH^. 
N,.CgH^.N2.CjoH5(üH).S03H.  Bildung.  Aus  Diazo-Azobenzolsulfonsäure  und  y5-Naphtol- 
a-'Sulfonsäure.  —  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Soc.  51,  195.  Das  Natriumsalz  findet 
in  der  Färberei  als  Croceinscharlach  3  B  Verwendung. 

Benzoldisazonaphtol  C2gHjgN402  =  C6H^(N2.CjoHg.OH)2.  Bildtcng.  Man  versetzt 
ein  esalzsaure  Lösung  von  p-Amidobenzol-Azonaphtol  CgH^(NH2)-N2.CjoHg.OH  mit  (1  Mol.) 
NaNO,  und  dann  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  /S-Naphtol  (Meldola,  Soc.  47,  664). 
—  Kleine,  metallgrüne  Nadeln  (aus  Anilin).  Schmilzt  oberhalb  275".  Unlöslich  in 
Alkohol  und  in  wässeriger  Kalilauge,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge.  Schwer  löslich 
in  heifsem  Toluol,  leichter  in  kochendem  Anilin. 

ToluolazonaplitolCi7H,^N20  =  CH3.CgH^.N2.CioHe.OH.  a.  o-Toluolazo-a-Naphtol. 
Bildung.  Man  giefst  die  Lösung  von  21  g  o-Diazotoluolsulfat  in  30  g  Wasser  in  eine 
Lösung  von  14  g  a-Naphtol  in  50  g  Alkohol,  läfst  einige  Zeit  stehen  und  filtrirt  dann. 
Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  daraus  durch  HCl  gefällt  und 
dann  aus  Benzol  und  hierauf  aus  Alkohol  (von  ö67o)  umkrystallisirt  (Zincke,  Rathgen, 
B.  19,  2488).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  a-Naphtochinon  in  viel  Eisessig  mit 
(etwas  mehr  als  1  Mol.)  salzsaurem  o-Tolylhydrazin,  gelöst  in  Wasser,  und  hierauf  mit 
viel  koncentrirter  Salzsäure  (Zincke,  Rathgen).  —  Rothe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp. : 
144—146".  Leicht  löslich  mit  dunkelrother  Farbe  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol, 
weniger  in  Ligroin.  Die  Lösungen  werden  auf  Zusatz  starker  Säuren  blau.  Salpeter- 
säure erzeugt  Dinitro-w-Naphtol. 

Methyläther  CjgHjgNgO  =  C7Hj.N2.CjoHg.OCH3.  Bildung.  Aus  o-Toluolazo- 
naphtol,  KOH,  CHgJ  und  Holzgeist  (Zincke,  Rathgen,  B.  19,  2489).  —  Rothbraune, 
goldglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  93".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Aethyläther  CigHjgNgO  =  CjH,  .N2.CioHg.OC2H5.  Rothe  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  94"  (Zincke,  Rathgen). 

b.  p-Toluolazo-a-Naphtol.  Bildung.  Wie  Benzolazonaphtol  (Zincke,  Rathgen, 
B.  19,  2486).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Lösen  in  heifsem,  alkalihaltigem  Alkohol  und 
Fällen  der  heifsen  Lösung  durch  Essigsäure.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
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a-Naphtochinon  in  viel  Eisessig  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  salzsaurem  p-Tolylhydrazin, 
gelöst  in  Wasser  (ZmcKE,  Rathgen).  —  Dunkelrothe,  metallglänzende  Flitter  (aus 
Nitrobenzol).  Schmilzt  bei  208°  unter  starkem  Aufschäumen.  Leicht  löslich  in  Aceton, 
heilsem  Nitrobenzol  und  Anilin;  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Löslich 
in  kalter,  verdünnter  Natronlauge;  beim  Erwärmen  scheidet  sich  eine  unlösliche  Ver- 
bindung ab.  Salpetersäure  erzeugt  Dinitro-a-Naphtol.  —  CjjH^^NjO.HCl.  Bläulich  grüne, 
metallglänzende  Blättchen.  Wird  durch  Wasser  langsam  zersetzt,  rasch  durch  Alkohol 
oder  Essigsäure.  —  Cj7Hj^N„0.HBr. 

Methyläther  C,gHjeN,Ö  =  C.He.N^.CioHg.OCH^.  Bildung.  Aus  p-Toluolazonaphtol, 
NaOH,  CHgJ  und  Holzgeist  (Zin'cke,  Rathgen,  B.  19,  2488).  —  Schmelzp.:  103—104». 
Liefert  mit  HCl  ein  in  kantharidengrünen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  das  nach  dem 
Abfiltriren  rasch  roth  wird. 

Aethyläther  C.gH.gN^O  =  C^H,  .N2.CjoH8.0C,,H5.  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  126—127"  (Zincke,  Rathgen). 

Aeetat  Ci9HjßN.j02=C7Hj.N.,.C,oHg.O.C.,H30.  Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. : 
101—102»  (Zincke,  Rathgen). 

c.  o-Toluolazo-/9-Naphtol.  Bildung.  Aus  o-Diazotoluolsulfat  und  /9-Naphtol 
(Zincke,  Rathgen,  B.  19,  2491).  Aus  o-Diazoamidotoluol  und  geschmolzenem  /j-Naphtol 
(Fischer,  Wimmer,  B.  20,  1580).  —  Feine  rothe,  goldglänzende  Nadeln  oder  Blätter 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  131»  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge.  Bildet  mit 
Säuren  sehr  unbeständige  Salze.  Liefert  mit  Brom  ein  Monobromderivat.  Salpetersäure 
erzeugt  Dinitro-/9-Naphtol. 

d.  p-Toluolazo-/5-Naphtol.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolsulfat  und  /9-Naphtol 
(Zincke,  Rathgen,  B.  19,  2490).  Aus  p-Amidoazotoluol  und  geschmolzenem  /?-Naphtol 
(Fischer,  Wimmer,  B.  20,  1580).  —  Granatrothe,  dicke  Nadeln  oder  Tafeln  mit  grünem 
Metallglanze  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  134 — 135».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig, 
Benzol  und  Aceton.  Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge.  Liefert  mit  Brom  ein  Dibrom- 
derivat.     Salpetersäure  erzeugt  Dinitro-/9-Naphtol. 

Bromtoluolazonaphtol  CjjHjgBrNoO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  o-Toluo]azo-/9-Naphtol  mit  Brom  (Zincke,  Rathgen).  —  Rothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  1G7».     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dibromtoluolazonaphtol  Cj. Hj^Br^NjO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  p-Toluolazo-/J-Naphtol  "mit  Brom  (Zincke,  Rathgen,  B.  19,  2490). 
—  Feine,  rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  190».     Sehr   wenig   löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

p-Toluolazo-^-Naphtoldisulfonsäure  Cj^Hj^NäSjO^  =  CHg .  CgH^.  N, .  CioH4(OH) 
(SOgH).,.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolnitrat  und  Naphtoldisulfonsäure  (Stebbins, 
Am.  Soe.  2,  244).  —  Rothe  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Nag.A.  Rothbraunes 
Krystallpulver.  —  Ba.A.     Rothes  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  Wasser. 

/9-]Sraphtolazo-p-AcetamidotoluolCi9H,jN30,  =  CH3.C6H3(NH.C.,H30).N.,.CioHß.OH. 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  op-Acettoluylendiamin  mit  salpetriger  Säure  und  dann 
mit  /9-Naphtol,  wie  bei  Phenolazoamidotoluol  (Wallach,  B.  15,  2830).  —  Roth.  Schmelzp.: 
275 — 27ö».    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHClg  +  Alkohol. 

Toluol-o-Azodimethylanilin-p-Azo-/9-Naphtol  CogH^gNgO  =  N(CH3)2.C6H^.N,[2]. 
C6H3(CH3)  [ij.No.CjpHg.ÜH.  BiUhing.  Aus  p-Amidotoluol-o-Azodimethylanilin,  HNO., 
und  /9-Naphtol  (Wallach,  A.  234,  358).  —  Rothe  Nädelchen  (aus  CHCl).  Schmilzt  bei 
etwa  244».     Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  CHCI3. 

Disazoverbindungen    Cj.HooN.O  =  CH3.C6H3/^:^'^«^-^ .      a.   p-Toluol- 

a-Naphtolderivat.  Bildung.  Man  versetzt  eine  erkaltete  Lösung  von  5  g  Amido- 
p-Azotoluol  in  50  g  Alkohol  und  5  g  konc.  HCl  allmählich  mit  der  Lösung  von  1,6  g 
NaNO„  in  8  g  H.,0,  fügt  die  alkoholische  Lösung  von  3  g  a-Naphtol  hinzu  und  fällt 
mit  koncentrirter  Natronlauge.  Der  Niederschlag  wird  durch  Essigsäure  zerlegt  und  die 
freie  Disazoverbindung  aus  Anilin  umkrystallisirt  (Zincke,  Lawson,  B.  20,  1178).  — 
Braunrothe  Nädelchen  (aus  Anilin).  Schmelzp. :  210».  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 
Löst  sich  leicht  in  verdünnter  alkoholischer  Natronlauge  mit  violettrother  Farbe,  unlös- 
lich in  wässeriger  Natronlauge.  Wird  von  SnCl.,  in  Amidonaphtol  und  Toluolazimido- 
toluol  Ci^HjgNg  (S.  1150)  zerlegt. 

b.  o-Toluol-/9-Naphtolderivat.  Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  des  o-Amido- 
azotoluols  (CH3:N— N:CH3:NH2  =  2: 1— 1':3  :4'),  y9-Naphtol  und  Natronlauge  (Zincke, 
Lawson,  B.  20,  1182).  —  Tiefrothe  Nadeln.  Schmelz^.:  186».  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Benzol. 

c.  p-To]uol-/S-Naphtolderivat.  Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  des  p-Amido- 
azotoluols  (CHg  :  N  —  N  :  CHg :  NHg  ==  4  :  1  —  1'  :  3'  :  6') ,  /9-Naphtol  und  Natronlauge 
(Zincke,  Lawson,  B.  20,  1179).  —  Tiefrothe  lange,  vierseitige  Prismen,  mit  intensivem 


27.  9.  89]        AEOMAT.  REIHE.  —  H.  DERIVATE  D.  PHENOLE  Cj^B,^_^,0.  1183 

Metallglanz  (aus  CHCI3).  Schmelzp. :  177".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Ligrom 
und  alkoholischer  Natronlauge,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von  SnCl  in  Amido- 
;5-Naphtol,  p-Toluidin  und  m-p-Toluyleudiamin  zerlegt. 

Naphtolazoxylolsulfonsäure  C,8H,gN.,S0^  =  SO3H  .  CgH.CCHgl^  •  N^ .  0^^^^ .  OH. 
a.  Derivat  des  «-Naphtols.  Bildung.  Aus  Diazoxylolsulfonsäure  und  «-Naphtol 
(Stebbins,  /.  1881,  490j.  —  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  HCl,  als  ein 
brauner  flockiger,  in  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

b.  /S-Naphtolazo-m-Xylolsulfonsäuren  (CH^  :  CH^ :  N,  :  SO^H  =  1:3:4:6). 
Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  der  m-Xylolsuitbusäure  und  /9-Naphtol  (Nölting, 
KoHN,  B.  19,  139).  —  Grüne,  metallglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  Ba.Ä,.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem. 

c.  /9-Naphtolazo-p-Xylolsu  Ifonsäure.  Bildung.  Durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  Diazo-p-Xylolsulfonsäure  und  /2-Naphtol  (Stebbins,  Am.  Soc.  2,  447).  — 
Bronzeglänzende,  mikroskopische  Nadeln.  —  Das  Natriumsalz  bildet  kleine,  röthliche 
Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.     Feine,  rothe  Nadeln. 

d.  Xylolazo-/J-Naphtolsulfonsäure  (CH,)2.C6H3.N2.CioH5(OH).S03H.  Bildung. 
Aus  Diazoxylolchlorid  und  /9-Naphtol-a-Sulfonsäure,  in  sehr  koncentrirten  Lösungen 
(G.  Schultz,  B.  17,  461).  —  Rothe  Nadeln. 

p-Nitrobenzolazo-m-XyIolazo-/9-]Sraphtol  C^.HigNäOg  =  C6H^(N02).N2.CbH,(CH,)2. 
N,.C,ßHg.OH.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Nitrobenzol- 
azoamido-m-Xylol  CeH,(NO.,).N,.C6H,(CH3)2.NH2  mit  der  Lösung  von  (1  Mol.)  NaNO, 
in  wenig  Wasser,  säuert  die  abgekühlte  Lösung  mit  HCl  an  und  giefst  die  Lösung,  so 
wie  sie  klar  geworden  ist,  in  eine  alkalische  Lösung  von  (1  Mol.)  /9-Naphtol  (Meldola, 
Soc.  43,  434).  —  Kleine,  metallgrüne  Nadeln  (aus  kochendem  Anilin).  Schmelzp.:  278". 
Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig.  Löslich  in  kochendem  Toluol 
und  Nitrobenzol  mit  rother  Farbe. 

/5-Naphtoiazo-p-Benzolazo-m-Xylolazo-,9-NaphtolC34H2yNg02  =  OH.CjoHg.N,.CgH^. 
N.,.CgH,,(CH3).2.N2.CioHg.OH.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  abgekühlte  Lösung  von 
p-Amidobenzolazoamido-m-Xylol  NHg .  CgH^  .  N, .  CgH2(CH3)2  .  NH,  in  verdünnter  HCl 
allmählich  mit  (2  Mol.)  Natriumnitrit  und  giefst  die  Lösung  allmählich  in  eine  alkalische 
Lösung  von  y;?-Naphtol  (Meldola,  Soc.  43,  439).  —  Kleine,  grüne  Nadeln  (aus  kochendem 
Xylol).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig;  löslich  in  heifsem,  alkoholischem  Kali  mit 
violettblauer  Farbe..     Löst  sich  in  Xylol  mit  violetter  Farbe. 

Nitropseudocumolsulfonsäureazo- /9-Naphtol  Cj^Hj^NgSOg  -|-  2H2O  =  (CH3)3. 
CgtNO^)  (S03H).N2.CioHg.OH  +  2  H,0  =  ^«[CHg.NOa.CHg.CHg.SOaH.N,  . . .].  Bildung. 
Beim  Üebergiel'sen  des  Diazoderivates  der  Nitropseudocumidinsulfonsäure  mit  einer  Lösung 
von  /9-Naphtol  in  verdünnter  Kalilauge  (Mayer,  B.  20,  2067).  Man  fällt  die  Lösung 
durch  NaCl  und  zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  HCl.  —  Orangefarbene,  metallglänzende 
Blättchen  (aus  verdünntem,  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Ca(Cj9HjgN3S06)2.  Rother,  flockiger  Niederschlag,  der  aus  heifser,  verdünnter  Essigsäure 
in  rotheu,  metallglänzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Naphtalinazonaphtol  (Osyazonaphtalin)  CjqHj^NoO  =  Cj^Hj  .Nj.CjoHg  .OH. 
a.  a-Naphtolderivat.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  salzsaurem  a-Diazonaphtalin 
in  eine  Lösung  von  «-Naphtolnatrium  (F.  Fkankland,  Soc.  87,  752).  —  Dunkelcarmin- 
rothes  Pulver. 

b.  /9-Naphtolderivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /9-Amidoazonaphtalin  NH2. 
CjoHg.No.CjgHy  mit  salpetriger  Säure;  aus  /9-Diazonaphtalin  und  /;-Naphtol  (Nietzki, 
GoLL,  B.  19,  1282).  —  Rothbraune  Nadeln  (aus  Anilin  -j-  Alkohol).  Schmelzp.:  176". 
Sublimirt  in  goldglänzenden  Nädelchen.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

a-K"aphtolsulfonsäureazo-/9-]SraphtoIC2oHj,N2S04  =  SOgH.CioHg.No.CigHg.OH.  5*7- 
dung.  Durch  Eintragen  von  Diazonaphthionsäure  in  eine  alkalische  Lösung  von  /9-Nai3htol 
(Griess,  B.  11,  2199).  —  Kleine,  rothbraune  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Soc. 
51,  197.  Die  Salze  werden  als  rother  Farbstoff'  benutzt  (Echtroth,  Roccellin).  Ein 
Gemisch  von  7  Thln.  des  Natronsalzes  dieser  Säure  mit  3  Thln.  des  Natronsalzes  der 
/9-Naphtolazo-p-Benzolsulfonsäure  (Tropäolin  000  Nr.  2)  bildet  das  käufliche  „r o  u  g e  f  r  a  n  §  a i  s" 
(Miller,  B.  13,  268).  —  Ba(C2oHi3N2SOj2-  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  ßaCl^ 
als  braunrother,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten  (Griess). 

/9-liraphtolazonaphtalin  -  a  -  Disulfonsäure  CjoH^^NgSgO^  =  (S03H)2  .  Cj^Hj .  N2. 
CjgHg.OH.  Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  der  a-Naphtylamin-a-Disulfonsäure  und 
/9-Naphtol  (Alen  ,  Privatmittheilung).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Die  Lösungen  sind 
intensiv  blutroth.  —  Ba.CaoHjgNSjO^  -f-  7H2O.  Braunrothe,  mikroskopische  Nadeln. 
Löst  sich  schwer,  selbst  in  kochendem  Wasser.     Verliert  bei  100"  5H2O. 
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JSTitrobenzol-Azonaphtalin-Azonaphtol  C^ßH^jN^Oj  ==  C6H^(N02).N2.C,oH6.N2. 
C,gHg.OH.  a.  m-Nitrobenzolazo-a-Naphtalinazo-a-Naphtol.  Darstellung. 
Wie  bei  der  isomeren  Verbindung  des  /9-Naphtols  (s.  u.)  (Meldola,  Soc.  45,  116).  — 
Dunkles,  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Unlöslich  in  Alkohol,  löslich 
in  CHClg ,    Eisessig  und  Toluol  mit  rother  Farbe. 

b.  m-Nitrobenzolazo-a-Naphtalinazo-/9-Naphtol  Darstelhing.  Man  ver- 
setzt eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrobenzolazo-a-Amidonaphtalin  mit  einer  kleinen 
Menge  NaNOg,  gelöst  in  Wasser,  und  dann  mit  HCl  bis  zur  deutlich  sauren  Reaktion, 
lässt  Vs  Stunde  stehen  und  giebt  dann  wieder  etwas  NaNO.,  und  HCl  hinzu.  Man  wiederholt 
diesen  Zusatz  von  NaNOj  und  HCl  alle  halbe  Stunden,  bis  1  Mol.  NaNOj  verbraucht  ist  und 
giefst  dann  die  Lösung  in  eine  alkalische  Lösung  von  /9-NaphtoL  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  erst  aus  Anilin  und  dann  aus  Toluol  umkrystallisirt  (Meldola,  Soc.  45,  115). 
—  Dunkelbronzefarbene,  mikroskopische  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  245°.  Fast  unlöslich 
in  kochendem  Alkohol  oder  Eisessig.  Löst  sich  mit  violetter  Farbe  in  CHCI3  und  in 
heifsem  Anilin. 

/S-Naphtolazo-p-Benzolazo-a-H'aphtalinazo-/9-Naphtol  CggHg^NgOg  =  OH.C,(,Hg. 
Nj.CgH^.Nj.CjflHg.N.j  .CjoHg.OH.  Bildung.  Man  versetzt  eine  salzsaure  Lösung  von 
p-Amidobenzolazo-a-Naphtylamin  mit  (2  Mol.)  NaNO,  und  giefst  die  erhaltene  Lösung 
in  eine  alkalische  Lösung  von  /9-Naphtol  (Meldola,  Soc.  43,  437).  Hierbei  entstehen 
zwei  isomere  Modifikationen,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Anilin  unter- 
scheiden ;  die  «-Modifikation  ist  in  Anilin  viel  schwerer  löslich. 

«-Modifikation.  Kleine,  metallgrüne  Nadeln  (aus  heifsem  Anilin).  Schmilzt  ober- 
halb 295°.  Unlöslich  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in 
CHCI3  und  Benzol.  Sehr  schwer  löslich  in  alkoholischem  Kali  mit  blauer  Farbe.  Die 
Lösung  in  kochendem  Nitrobenzol  ist  violettroth  und  wird  beim  Erkalten  violettblau. 

/9-Modifikation.  Amorph.  Löst  sich  in  kochendem  Eisessig;  die  Lösung  ist  in 
der  Hitze  violett  und  wird  beim  Erkalten  blau.  Löst  sich  leicht  in  alkoholischem  Kali 
mit  violetter  Farbe. 

Waphtol-Azodiphenylsulfonsäure  C^oH^gN^SO^  ==  OH.CjoHg.N^.CiaHg.SOsH. 
a.  K-Naphtolderivat.  Bildung.  Man  bereitet  aus  p-Amidodiphenylsulfonsäure  NH,. 
CjoHg.SOgH  (mit  KNO.,  und  HCl)  ein  Diazoderivat  und  versetzt  dieses  mit  einer  Lösung 
von  «-Naphtol  in  Soda' (Carnelly,  Schleselm ann ,  Soc.  49,  383).  —  Na.C.^HjjNjSO^. 
Dunkelrothbrauner  Niederschlag.  Färbt  Seide  und  Wolle  tiefdunkelbraun.  —  Ba.Äa- 
Dunkelbrauner  Niederschlag. 

b.  /9-Naphtolderivat.  Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  der  p-Amidodiphenyl- 
sulfonsäure  NHg.CijHg.SOgH  und  /?-Naphtol  (gelöst  in  Soda)  (Carnelley,  Schleselman, 
Soc.  49,  383).  —  Na.CjjHjsN.jSO^.  Siegellackrother  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.    Färbt  Seide  und  Wolle  glänzend  gelb.  —  Ba.Äg.     ßother  Niederschlag. 

I.  Derivate  der  Phenole  g^b.^^_S^^. 

1.  Derivate  des  Resorcins. 

Azoresorcin  s.  Bd.  II,  S.  596. 

Resorcin-Azoresorcindiäthyläther  CigH.gNjO,  =  (CaHsO)., . CgH, . N^ .  CgHg  (OH),, 
a.  o- Derivat.  Bildung.  Aus  o-Diazoresorcindiäthylätherchlorid  (C.jH50)2.CgH3.N2Cl 
und  Resorcin,  wie  das  isomere  p-Derivat  (Pukall,  B.  20,  1151).  —  Schwach  rothgelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  182,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  mit  schwach  braunrother  Farbe.  Löslich  in  koncentrirter  Kali- 
lauge mit  rothgelber  Farbe. 

b.  p-Derivat.  Bildung,  Beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  p-Diazo- 
resorcindiäthylätherchlorid  (CjHjO), .  CgHg  .NjCl  mit  Resorcin  (Fükall,  5.  20,1144). 
Man  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssigem  Natron  und  fällt  dann  durch  HCl.  — 
Grünschillernde,  kurze,  rothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193,5°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

Thiazol- Azoresorcin  CgH.NgSO,  =  Sw?  ^C  .  N  :  N  .  C6H3(OH}2.     Bildung.     Eine 

Lösung  von  Amidothiazol  in  verdünnter  HCl  wird  bei  0°  mit  HNO,  gesättigt,  die  über- 
schüssige salpetrige  Säure  durch  Einblasen  von  Luft  entfernt  und  dann  in  eine  wässerige 
Resorcinlösung  eingetragen  (Traumann,  A.  249,  40).  —  Braune,  kupferglänzende  Nadeln 
(aus  absolutem  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Löst  sich  in  NH«  mit  dunkelrother  Farbe. 
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Benzolazoresorein  (a-Dioxyazobeuzol)  CiaHjgNoO.j  =  CgHs .  N.^ .  CgH3(OH)2. 
Bildung.  Das  o-  und  p-Derivat  entstehen  beim  Zusammenbringen  von  Diazobeuzol- 
nitrat  mit  Resorcin  (Typke,  B.  10,  1577;  vgl.  Baeyer,  Jäger,  B.  8,  151). 

a.  «-Derivat.  Bildung.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge,  neben  dem  p-Derivat, 
ans  Resorcin  und  Diazobenzolnitrat  (Pukall,  B.  20,  1146). 

Aethyläther  Ci^Hj^N^Oj  =  C6H5.N,.C6H3(OH).OC2H5.  Bildung.  Man  behandelt 
rohes  Benzolazoresorein  mit  KOTl,C^Ii^J  und  Alkohol,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und 
verdunstet  das  Filtrat.  Der  hierbei  verbleibende  Rückstand  wird  mit  Aether  geschüttelt 
und  die  ätherische  Lösung  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünntem  Alkali  gewaschen. 
Die  alkalische  Lösung  säuert  man  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  (von  407o)  be- 
handelt und  die  alkoholische  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  —  Karminrothe,  glänzende 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol),  öchmelzp. :  150".  Aufserordentlich  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  löslich  in  Alkalien. 

Diäthyläther  CibHj8N20.,=C6H6.No.C6H3(OC^H5)2-  Bildung.  Aus  dem  Monoäthyl- 
äther  mit  KOH  und  C2H5J  (Pukall, "S.  20,  1147).  -—  Grofse,  rubinrothe,  glänzende 
Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  90".  Leicht  löslich  in  Aether,  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Siehe  oben.  Entsteht  auch  beim  Eintragen  von  Diazo- 
amidobenzol  in  geschmolzenes  Resorcin  (Heumann,  Oeconomides,  B.  20,  905 ;  B.  Fischer, 
Wimmer,  B.  20,  1578).  C6H5.N2.NH.C,H5  -f  CJ1^{0H),  =  C^^HioN^Oa  +  CeHg.NH.,.  — 
Darstellung.  Man  versetzt  salzsaures  Anilin  mit  1  Mol.  NaNOa,  giebt,  wenn  alle  salpetrige 
Säure  verschwunden  ist,  1  Mol.  Resorcin  hinzu  und  giefst  das  Gemisch,  unter  Umrühren,  in 
überschüssige  verdünnte  Natronlauge  ein.  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl  (Kostanecki, 
B.  21,  3119).  —  Scheidet  sich  aus  der  koncentrirten,  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser, 
in  feinen,  kurzen  dunkelrothen  Nadeln  aus,  die  bei  170°  schmelzen.  Aus  einer  Lösung 
von  1  Thl.  p-Benzolazoresorcin  in  250  Thln.  heifsem  Alkohol  (von  35—40°)  scheidet  es 
sich  aber,  bei  langsamem  Erkalten,  in  langen,  rothgelben  Nadeln  ab,  die  bei  Kil"  schmelzen 
(Will,  Pukall,  B.  20,  1121;  vgl.  Wallach,  Fischer,  B.  15,  2816).  Beide  Modifikationen 
lassen  sich  in  einander  überführen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  Sn  und  HCl,  in  Anilin  und  Amidoresorcin.  Beim  Eintragen  von  Diazobenzolchlorid 
in  eine  alkalische  Lösung  von  Benzolazoresorein  entstehen  zwei  isomere  Benzolazoresorcin- 
azobenzole.  Auch  beim  Zusammenbringen  von  Resorcin  und  CgHj  .N.,  .CgH^.NjCl  in 
alkalischer  Lösung  entstehen  zwei  isomere  Benzolazoresorcinazobenzole  (Wallach  ,  B. 
15,  24).  Salpetrige  Säure  erzeugt  in  Nitrosoderivat.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid, 
ein  bei  99—100"  schmelzendes  Acetylderivat  (W.).  —  Das  unbeständige  Ammoniak- 
salz krystallisirt  in  fast  schwarzen,  grünlich  schillernden  Schuppen  oder  Blättern;  es  ist 
in  kaltem  NH3  schwer  löslich  (R.  Meyer,  Kreis.  B.  16,  1329). 

Methyläther  CigH.^N^Oa  =  C6H5.N2.CgH3(ÖH).OCH3.  Bildung.  Aus  Benzolazo- 
resorein, CHgJ  und  KOH  (Will,  B.  21,604).  —  Dunkelrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  114". 

Dimethyläther  CiiHi^N^O^  =  C6H5.N2.C6H3(OCH3)2.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp,: 
75"  (Will). 

Aethyläther  Cj^Hj^NjOg  =  CgH5.N,.C6H3(OH).OC2H5.  Alizarinähnliche,  glänzende 
Krystalle.  Schmelzp.:  87"  (Will,  Pukall,  B.  20,  1123).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,   Aether   und   wässeriger  Kalilauge. 

Diäthyläther  CigHigN^O^  =  C6H5.N2.CgH3(OC2H5)2.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp. : 
70,5"  (Will,  Pukall).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Benzolazotribromresorcin  Cj2H7Br3N2  02  =  CgH5.N2.CgBr3(OH)2.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Brom  in  eine  ziemlich  koncentrirte,  eisessigsaure  Lösung  von  Resorcinazo- 
benzol  (Typke,  B.  11,  1578).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  186".  Geht  bei  längerem 
Stehen  mit  Eisessig  und  Brom,  schneller  beim  Kochen  damit,  in  Tribromresorcin  über. 

Benzolazonitrosoresorcin  Ci2HgN303  =  CgH5.N2.CgH2(NO)(OH)2.  a.  Verbindung. 
C6H5.N2.C6H2(O.N.OH).OH  (N2  :  O  :  N.ÜH  :  OH  =  1  :  2  :  3  :  4  oder  1:4:3:2).  Bildung. 
Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Mol.  p-Benzolazoresorin  in  verdünnter  Natronlauge  mit 
1  Mol.  NaNOa  und  giefst  das  Gemisch,  unter  Kühlung,  in  verdünnte  H2SO4  (Kostanecki, 
B.  21,  3109).  —  Glänzende,  bräunlichrothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Verpufft  bei  168". 
Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  wenig  in  heifsem  Was.ser,  leicht  in  Benzol  und  noch  leichter 
in  CHCI3.  Wird  von  Sn  -|-  HCl  in  Aniün  und  v-Diamidoresorcin  zerlegt.  Färbt  mit 
Eisensalzen  gebeizte  Zeuge  intensiv  ohvengrün. 

b.  v-Benzolazonitrosoresorcin.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Diazobenzol- 
chlorid in  eine  auf  0"  abgekühlte  Lösung  von  Nitrosoresorcin  in  Soda  (Kostanecki,  B. 
21,  3112).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  unter  Schwärzung  bei 
225".     Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.    Wird  von  Sn   und  HCl  in  Anilin 

Bkilstkin  ,  Handbuch.    2.  Aufl.  III.  75 
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und  v-Diamidoresorcin  zerlegt.  Färbt  sich  schwächer  als  die  isomere  Verbindung.  Mit 
Eisensalzen  gebeizte  Zeuge  werden  hellolivengrün  gefärbt. 

p-Nitrobenzolazoresorcin  CjgHgNgO^  =  CeH4{N02).N2.C6H3(OH)2.  Bildung.  Aus 
p-Nitrodiazobenzolchlorid,  Resorcin  und  Natronlauge  (Meldola,  Sog.  47,  660).  —  Ziegel- 
rothes  Pulver.    Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Tokiol;  löslich  in  Alkalien. 

p-Amidobenzol-p-Azoresorcin  CjgHjjNgO,  =  CgH4{NH.^).N2.CeH3(OH),.  Bildung. 
Aus  p-Nitrobenzolazoresorcin  und  Schwefelammonium,  in  der  Kälte  (Meldola,  Soc.  47, 
060).  —  Braun,  krystallinisch.  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  (CigHuNjO,,. 
HCl)2.PtCl^.  Braunes,  amorphes  Pulver.  —  (0^2011^30.2)2 •H2SO4.  Silberglänzende 
Schuppen. 

Resoreinazobenzolsulfonsäiiren  Cj2Hj(,N2S05  —  S03H.CgH4.N2.CeH3(OH)2.  Bil- 
dung. Man  versetzt  eine  Lösung  von  Eesorcin  in  Aetzkali  mit  (p-  oder  m-)Diazoben- 
zolsulfonsäure  und  giebt,  nach  kurzem  Stehen,  Essigsäure  hinzu.  Es  scheidet  sich  das 
Kaliumsalz  ab,  das  man  umkrystallisirt  und  durch  starke  Salzsäure  zerlegt  (Griess,  B. 
11,  2195).  Wendet  man  p-Diazobenzolsulfonsäure  an,  so  bleibt  in  der  Lösung  ein  Farb- 
stoff [S03K.CgH^.N2]2.C6H2(OH)2  (?)  (R.  Meyer,  Kreis,  B.  16,  1332). 

a.  m -Derivat.  Bildung.  Aus  Resorcin  und  m-Diazobenzolsulfonsäure.  —  Feine, 
gelbrothe  Nadeln.  Löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure 
in  Amidoresorciu  und  m-Amidobenzolsulfonsäure  übergeführt.  —  K.CjjHgNgSOg.  Nadeln, 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem. 

b.  p-Derivat  (Tropaeolin  0,  Resorcingelb,  jauue  solide).  Bildung.  Aus 
Resorcin  und  p-Diazobenzolsulfonsäure  (Griess,  i?.  11,  2195).  Beim  Behandeln  von  (a-?)Resor- 
cinazobenzol  mit  Scliwefelsäure  (Witt,  B.  11,  2196).  —  Spitze,  rhombische,  rubinrothe 
Blättchen.  Erscheint  stahlblau  im  auffallenden  Lichte.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Absorptions- 
spektrum: Hartley,  Soc.  51,  182.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure. Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidoresorciu  und  p-AmidobenzoLsulfonsäure 
gespalten.  —  K.CjgHgNgSOj.  Rothgelbe  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  heifsem.  —  Ba(Ci2H9N2S05)2  -\-  4Y2H2O. 

Resorcindisazobenzol   C^gHi^N^O,  =  g^^^-NjNX^^^y^^Qjj^^    Bildung.  Entsteht 

in  zwei  isomeren  Formen  beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Diazobenzolchlorid  in  eine  Lösung 
von  Resorcinazobenzol  in  4  Mol.  Kali  (Wallach,  B.  15,  24).  CeH5.N,.C6H3(OH).,-fC,H5. 
N2Cl  =  (CeH5.N2).j.C6H2(OH)2-f  HCl.  Im  Niederschlage  befindet  sich  das  Kalisalz  der 
;9- Verbindung.  Es  wird  mit  HCl  digerirt  und  die  freie  /9  -  Verbindung  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  in  der  wässerigen  Lösung  enthaltene  Kalisalz  der  a-Verbindung 
wird  durch  HCl  zerlegt  (Wallach,  Fischer,  A.  15,  2814).  Siehe  das  v- Derivat.  — 
Darstellung.  Man  diazotirt  (2  Mol.)  Anilin,  giefst  1  Mol.  Resorcin  hinzu  und  trägt 
das  Gemisch  in  verdünntes,  überschüssiges  Alkali  ein  (Kostanecki,  Ä  21,  3117). 

a.  (s-)a- Verbindung  (OH  :  OH  :  N, :  Nj  =  1  :  3  :  4  :  6).  Braunrothe,  verfilzte  Nadeln. 
Schmelzp. :  213— 215°  (W.,  F.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CHCI3, 
sehr  leicht  in  Natronlauge.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Wird  von  Sn  -|-  HCl 
in  Anilin  und  s-Diamidoresorcin  zerlegt.    Mit  HNOj  entsteht  kein  Nitrosoderivat. 

Diacetylderivat  C22H,gN404  =  Cj8Hj2N4(C2H302)2.  Darstellung.  Durch  Kochen 
der  a- Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  (Wallach,  Fischer).  —  Hellbraune,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  183—184». 

b.  /S- Verbin  düng.  Rothbraune,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
220"  (W.,  F.).  In  Alkohol  und  CHCI3  weniger  lösHch  als  die  «-Verbindung.  Unlöslich 
in  wässerigem  Kali,  löslich  mit  braunrother  Farbe  in  alkoholischem  Kali.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  indigblauer  Farbe.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  kein 
Acetylderivat. 

c.  (v-)y- Verbindung  (OH  :  N2  :  OH  :  Ng  =  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Entsteht,  neben 
Benzolazoresorcin ,  beim  Vermischen  von  1  Mol.  Diazobenzolchlorid  mit  der  Lösung  von 
(1  Mol.)  Resorcin  in  (1  Mol.)  Kali  (Liebermann,  Kostanecki,  B.  17,  880;  vgl.  Typke, 
B.  10,  1577).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  2  Mol.  Anilin  in  5  Mol. 
verdünnter  HCl  mit  2  Mol.  NaNOj,  fügt  (wenn  alle  freie,  salpetrige  Säure  verschwunden 
ist)  die  Lösung  von  1  Mol.  Resorcin  hinzu  und  giefst  das  Gemisch  in  eine  verdünnte 
Lösung  von  Soda  (oder  Natriumacetat).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aus  CHCI3 
-|-  Alkohol  umkrystallisirt  (Kostanecki,  B.  21,  3118).  —  Grofse,  breite  Nadeln.  Schmelzp.: 
220 — 222".  Leicht  löslich  in  heifsem  Chloroform ,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  in  ver- 
dünntem Alkali.  Die  Lösung  in  koncentrirter  Kalilauge  und  Vitriolöl  ist  braungelb.  Zer- 
fällt, beim  Behandeln  mit  Sn  -\-  HCl,  in  Anilin  und  v-Diamidnresorcin.  Mit  HNO.^  ent- 
steht kein  Nitro.soderivat. 
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Diacetylderivat  CH.gN.O^  =  (CeH5N)2.C„H,(0.aH30),.  Orangefarbene  Nadeln. 
Schmelzp.:   137— 138"  (L!;  K.,  B.   17,  881). 

Benzol-Azobenzol-AzoresorcinC,gHi4N402=CeH5.N5.CeH^.N2.CeH3(OH)2.  Bildung. 
Entsteht  in  zwei  Modifikationen,  wenn  man  1  AIol.  Amidoazobenzol  und  1  Mol.  Resorcin 
in  Alkohol  löst,  genügend  Essigsäure  zusetzt  und  zur  klaren,  abgekühlten  Flüssigkeit  die 
wässerige  Lösung  von  1  Mol.  NaNO„  zugiefst.  Nach  einigen  Stunden  wird  filtrirt  und 
aus  dem  Niederschlage  die  a-Verbindung  durch  Alkohol  ausgezogen  (Wallach,  Fischer, 
B.  15,  2817). 

a.  a- Verbindung.  Darstellung.  Siehe  oben.  Man  fällt  die  alkoholische  Lösung 
mit  Wasser,  nimmt  den  Niederschlag  in  Natron  auf,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  kry- 
stallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Braunrothes  Pulver  (aus  Alkohol) ,  aus 
mikroskopischen,  sechsseitigen  Tafeln  bestehend.  Schmelzp.:  183—184°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCl.,.  Löst  sich  in  Natronlauge  und  Vitriolöl  mit  karminrother 
Farbe.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  kein  beständiges  Acetylderivat. 

b.  /?- Verbindung.  Braunes  Pulver,  das  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Schmelzp.: 
215".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  wässeriger  Natronlauge.  Löst  sich  in 
alkoholischem  Kali  mit  blauvioletter  Farbe.  Vitriolöl  färbt  sich  mit  der  Verbindung  inten- 
siv blau. 

p-Dimethylanilinazobenzol-p-Azoresorein  C^oHjgNgOj  =  N(CH3)2 .  CgH^ .  Nj .  CgH^. 
N2.C6H3(OH)2.  Bildung.  Beim  Versetzen  des  Diazosalzes  von  p-Anilinazodimethylanilin 
N(CH3)2.C6H^.N2.C6H4.NH2  mit  einer  alkalischen  Resorcinlösung  (Meldola,  6'oc.  45,  110). 
—  Braunes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Toluol,  wenig  löslich  in  Eisessig.  Löslich  in  heilser 
Kalilauge. 

Resorinazotoluol  CigHi2N202  =  CH3.C6H,.N2.CeH3(OH)2.  a.  o-Toluolverbin- 
dung.  Bildtcng.  Aus  o-Diazotoluolchlorid  und  Resorcin,  in  alkalischer  Lösung  (%Val- 
lach,  Fischer,  B.  15,  2825).  Beim  Eintragen  von  o-Diazoamidotoluol  in  geschmolzenes 
Resorcin  (Fischer,  Wimmer,  Ä  20, 1579).  —  Ziegelrothe  Krystailnadeln.  Schmelzp.:  175 
bis  176"  (W.,  F.);  178"  (F.,  W.). 

Diacetat  GuHi^NjO^  =  Ci3HjoN2(C2H302)2.  Orangegelbe  Krystallplatten.  Schmelzp.: 
74—75"  (W.,  F.).   Erstarrt  schwer. 

b.  p-Toluolverbindung.  Bildung.  Aus  p - Diazotoluolchlorid  und  Resorcin,  in 
alkalischer  Lösung  (Wallach,  B.  15,  26,  2821).  Beim  Erwärmen  von  p-Diazoamidotoluol 
mit  Resorcin  (Heumann,  Oeconomides,  B.  20,  906).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  183 
bis  184".  In  Wasser  leichter  löslich  als  Resorcinazobenzol.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe.  Die  alkalische 
Lösung  giebt  mit  p-Diazotoluolchlorid  kein  Toluolazoresorcinazotoluol. 

Diacetat  CijHi6N204  =  Ci3HioN2(C2H302)2.  Krystalle.  Schmelzp.:  98"  (Wallach, 
Fischer,  B.  15,  2821). 

Resoreindisazotoluol  C20HJ8N4O2  =  CH3 .  CgH^  .  N2  .  CeH2(OH)2 .  N2 .  CgH^  .  CHg. 
a.  o-Derivate.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Mol.  o-Diazotoluolchlorid  in  eine 
liösung  von  (1  Mol.)  Resorcinazo-o-Toluol  in  4  Mol.  Kali  entstehen  «-  und  /S- Resorein- 
disazotoluol (Wallach,  Fischer,  B.  15,  2825).     Trennung  wie  bei  Resorcindiaazobenzol. 

«-Verbindung.     Braunrothe,  verfilzte  Nadeln.     Schmelzp.:  194—195". 

/5- Verbin  düng.     Aehnelt  dem  /S-Resorcindisazo-p-Toluol. 

b.  p-Derivate.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolchlorid,  Kali  und  Resorciuazo-p-Toluol 
(Wallach,  Fischer). 

a-Verbindung.  Gelbe,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  255 — 256".  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  kaltem  Chloroform,  leicht  in  siedendem  Chloroform. 

/J-Verbindung.  Schwarzbraune,  mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  202—203". 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Resorcindisazobenzoltoluol  Ci^HigN^O,  =  CH3.C6H^.N2.C6H2(OH)2.N2.C6H5. 
Bildung.  Entsteht  in  drei  isomeren  Modifikationen  beim  Eintragen  von  Diazobenzol- 
chlorid  in  eine  Lösung  von  Resorcinazo-p-Toluol  in  Kalilauge  (Wallach,  Fischer,  B. 
15,  2821).  Die  ^-Verbindung  bleibt  hierbei,  an  Kali  gebunden,  unlöslich  zurück.  Die 
alkalische  Lösung  fällt  man  mit  HCl  und  trennt  die  beiden  freien  «-Verbindungen 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemenge  von  CHCI3  und  Alkohol.  Die 
a-Verbindung  entsteht  nur  in  geringer  Menge.  Dieselben  drei  Verbindungen  entstehen 
auch  beim  Eintragen  von  p-Diazotoluolchlorid  in  eine  kaiische  Lösung  von  Resorcin- 
benzol.  Es  wird  hierbei  aber  nur  wenig  der  a -Verbindung,  dafür  aber  in  überwiegender 
Menge  die  «-Verbindung  gebildet. 

a-Verbindung.  Bräunlich  goldfarben.  Schmelzp.:  195—196".  In  CHCI3  +  Alkohol 
löslicher  als  die  a'- Verbindung.  Die  a-  und  «'-Verbindung  lösen  sich  in  wässriger  Kali- 
lauge mit  karmoisinrother,  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

Diacetat  C,3H2oN^O,  =  C„Hj^N^(C2H302)2.    Gelbe  Krystalle.   Schmelzp.:  175-170". 

75* 
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a' -Verbindung.  Bildet  die  Hauptmenge  des  in  Kali  lösüchen  Reduktionsproduktes. 
Mussivgoldähnliche  Masse  (aus  CHCI3).    Sclimelzp.:  241°. 

Diacetat  C^jH^oN^O^.     Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  195— 196"  (W.,  F.). 

;i'- Verbindung.  Die  aus  dem  Kalisalz  abgeschiedene  Verbindung  ist  schwer  löslich 
in  Alkohol  -|-  CHCI3.  Sie  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Krystallisirt  man  die 
Verbindung  aus  einem  heifsen  Gemisch  von  Alkohol  -j-  Chloroform  um,  so  erhält  man 
braunschwarze,  mikroskopische  Krystalle,  die  bei  204—206°  schmelzen  und  sich  in  Vitriolöl 
mit  indigblauer  Farbe  lösen.  Diese  Krystalle  sind  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  CHCI3. 

Reaoreinazoxylol  Ci^Hj^N^Oj  =  (CH3)2.C6H3.N2.CgH3(OH)2.  DarstelUiny.  Durch 
Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.)  Diazoxylolchlorid  und  (1  Mol.)  Eesorcin 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.)  Natriumacetat  (Wallach,  B.  15,  28).  Aus  Diazo- 
amidoxylol  und  geschmolzenem  Resorcin  (Fischer,  Wimmer,  B.  20,  1579).  —  Rothe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  205—206°  (F.,  W.). 

Resoreinazoxylolsulfonsäure  Cj^Hi^NoSOs  =  S03H.C6H.,(CH3),.N,.C,H3(OH)2.  Bil- 
dung. Aus  Resorcin  und  Diazoxylolsulfonsäure  (Griess,  B.  11,  2197).  —  Feine,  gelbrothe 
Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem, 
leichter  in  Alkohol. 

Resoreinazoeumol  CjjHjgNjO.j  =  (CH3)3.CeH2.N2.C6H3(OH)2.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem Cumidin,  Resorcin  und  KNÜg  (Liebermann,  Kostanecki,  B.  17,  132).  Mau  be- 
handelt den  gebildeten  Niederschlag  mit  verdünntem  Alkali,  fällt  die  alkalische  Lösung 
mit  Säure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Das  Alkali  lässt  hierbei 
eine  Verbindung  ungelöst,   vielleicht  Resorcindisazocumoi  (OH)2CgH2[N2.CgH2(CH3)3]2  (?). 

—  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung  oberhalb 
200".     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlich  gelbbrauner  Farbe. 

Resoreinazopseudoeumol  C^gH^gNgüg  =  (CH3)3.C6H2.N2.C6H3(OH)2.  Bildung, 
Aus  salzsaurem  Amidopseudocumol,  Resorcin  und  HNOg  (Liebermann,  Kostanecki,  B. 
17,  882).    Wird  von  gleichzeitig  entstandenem  Resorcindisazocumoi  durch  Alkali  getrennt. 

—  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmilzt  imter  Zersetzung  bei  199°.  Löslich  in  Natron  mit 
braungelber  Farbe.     Liefert  ein  Nitrosoderivat. 

Nitrosoderivat  C,5H,5N303  =  CgHii.N2.C6H2(NOj(OH)2  =  C9H,i.N2.CgH2(0,  N.OH). 
OH.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  mit  1  Mol.  NaNOj  versetzten,  alkahschen  Lösung 
von  Resoreinazopseudoeumol  in  verdünnte  HjSO^  (Kostanecki,  B.  21,  3110).  —  Braune 
Blättchen  (aus  ÖHCI3).     Zersetzt  sich  oberhalb  190°. 

Resoreindisazopseudoeumol  C24H26N^02  =  [(CH3)3.CgH2N:Nj2.CgH2(OH)2.  Bil- 
dung. Siehe  Resoreinazopseudoeumol  (Liebermann,  Kostanecki,  B.  17,  883).  — 
Kleine,  rothe  Nadeln.     Unlöslich  in  Natronlauge.     Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

Resoreinazo-a-Tetrahydronaphtalin  CjgHjgN202=CioH^i.N2.CgH3(OH)2.  Bildung. 
Aus  salzsaurem  a-Tetrahydronaphtylamiu,  NaNOj  und  Resorcin  (Bamberger,  Bordt,  B. 
22,  627).  —  Feine,  ziegelrothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  etwa  219°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Resorcinazonaphtalin    CigHj2N202  =  CjgH7.N2.C6H3(OH)2.    D  ar  Stellung.   Aus 

a-Diazonaphtalinchlorid ,  Resorcin  und  Alkali  (Wallach,  B.  15,  28).  —  Scharlachrothe 

Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  gegen  200°.     Löslich  in  Natronlauge. 

C  TT     N  \ 
Benzol- Azoresorein-Azoüaphtalin  C22HjgN^02=  p^  o 't«j"'' /C6H2(OH)2.  Bildung. 

Durch  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Resorcinazonaphtalin  mit  Diazobenzol- 
chlorid  (Wallach).  —  Cantharidenglänzender  Körper.  Schmelzp.:  156°.  Löslich  in 
CHCI3,  unlöslich  in  Alkohol.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Eine  isomere  (?)  Verbindung  entsteht  aus  Resorcinazobenzol  und  Diazonaphtalin- 
chlorid. 

m-Nitrobenzolazo-a-Naphtalinazoresorcin  C22Hj5N504  =  C6H4(N02).N2.CjoH6.N2. 
CgH3(OH)2.  B  ildung.  Beim  Versetzen  des  Diazochlorides  des  m - Nitrobenzolazo- 
ot-Amidonaphtalins  mit  einer  alkalischen  Resorcinlösung  (Kingzett,  Sog.  45,  116).  — 
Bronzefarbenes  Pulver.  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  CHCI3, 
Toluol  und  Eisessig. 

Resoreinazonaphthionsäure  C^gHjjNjSOg  =  (OH)2.CgH3.N.^.Ci(,Hg.SOsH.  Bil- 
dung. Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Resorcin  in  Natron 
mit  Diazonaphthionsäure  (Stebbins,  Am.  Soc.  2,  245).  —  Die  freie  Säure  bildet  dunkel- 
braune, metallglänzende  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Sn  und  HCl  in 
Amidoresorcin  und  Naphthionsäure  gespalten.  —  Na.CieHjiNjSOg.   Braunes  Krystallpulver. 

Resorcin-p-Azodiphenylsulfousäure  C^gH^^NgSOB  =  (OH)2.CgH3.N2.Ci2Hg.S03H. 
Bildtcng.  Aus  dem"  Diazoderivat  der  p-AmidodiphenylsuJfonsäure  NHo.CjoHg.SOgH  und 
Resorcin,  gelöst  in  Soda  (Carnelley,  Schleselman,  Soc.  49,  382).   —    Na.A.    Dunkel- 
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ziegelrother  Niederschlag,  wenig  Icwlicli  in  kaltem  Wasser.  Färbt  Seide  und  Wolle  orange- 
farben. —  Ba.Ä,.    Dunkelbrauner  Niederschlag. 

p-Phenetolazoresorcin  C„H50.C,.H,.N.,.C,.H.,(0H).,.  Bildumj.  Aus  salzsaurera 
Auiidojihenoläthyläther,  Resorciu  und  HNO,"(L'iebeiimann,  Kostanecki,  ä  17,  883).  — 
Rothe  Blätter.  Schmelzp.:  165—167°.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  mäfsig  löslich  in  Alkohol. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  braunroth. 

2.  Derivate  des  Hydrochinons.  Azohydroehinontetramethyläther  CjeHjgNjO,,  = 
[(CH,,0).,  .C,.H3.N=].j.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam  in  eine  alko- 
holische, mit  einigen  Tropfen  NHp  versetzte  Lösung  von  Nitrohydrochinondimetbyläther 
oder  beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  jenes  Dimethyläthers  in 
8  Thln.  starkem  Alkohol  und  1  Tbl.  KOH  (Bässler,  B.  17,  2124).  Man  verdunstet  den 
Alkohol,  fügt  zum  Rückstand  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  sehr  verdünntem  Alkohol  ausgekocht,  um 
unveränderten  Nitrohydrochinondimetbyläther  zu  entfernen,  und  dann  'mit  verdünnter 
HCl  erwärmt,  wodurch  beigemengter  Hydrazobydrochinondimethyläther  gelöst  wird.  — 
Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  absolutem  Alkohol,  CHCl,,  CS,,  Benzol  und  Anilin,  schwerer  in  Ligroin.  Löst  sich 
in  konc.  HCl  mit  blauer  Farbe. 

Dibromazohydroehinondimethyläther  CjgHjßBrjNjO^  =  [(CH30)o.CgH.,Br.N=],^. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  erwärmten  Lösung  von  Azohydrochinondimethyläther  in 
absolutem  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Alkohol  (Bassler,  B.  17,  2125).  — 
Rothe,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  220".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
CHCI3,  CSo  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

Azohydroehinon-Teträthyläther  GjoH^ßNjO^  =  (OC,H5)2.C6H3.N2.C6Hg(OC2HJ.,. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Dinitrohydrochinondiäthyläther  mit  alkoholischem  Kali 
(8  Thle.  Alkohol  von  90  "/o ,  1  Tbl.  KOH)  und  Zinkstaub,  neben  einem  farblosen  Hydrazo- 
derivat,  das  aber  an  der  Luft  rasch  in  die  Azoverbindung  übergebt.  Erwärmt  man  das 
Gemenge  von  Azo-  und  Hydrazoverbindung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  geht  die  Hydrazo- 
verbindung  in  Lösung,  weil  sie  sich  in  eine  isomere  Base  CgoHggN^O^  umwandelt  (ganz 
ebenso  wie  Hydrazobenzol  in  Benzidin  übergeht)  (Nietzki,  A.  215, 147).  —  Rothe  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128".  Destillirt  tbeilweise  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  mit  tiefvioletter  Farbe. 

Verbindung  Cj^HjgNgOg.  Bildung.  ^-Dinitrobydrochinonäthyläther  wird  in  das  Di- 
amidoderivat  übergeführt  und  Letzteres  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Nietzki,  B.  12,  41). 
C6H,(NH,),(0C,H,),-|-HN0,  =CioH,3N,0., +  2H,0.  —  Breite  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schnaelzp. :  233".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  in  Eisessig.    Kaum  basisch.    Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien. 

Hydrochinon-p-Azodiphenylsulfonsäure  CjgHj^N^SOg  =  (OH).2.C6H3.N, .Cj^H^. 
SO3H.  Bildung.  Beim  Versetzen  des  Diazoderivates  der  p-Amidodiphenylsulfonsäure 
NH^.C^aHg.SOgH  mit  einer  Lösung  von  Hydrochinon  in  Soda  (Carnelley,  Schleselman, 
Soc.  49,  382).  —  Das  Na-  und  Ba-Salz  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  Derivate  des  Orcins.  Benzolazoorein  (Methyldioxyazobenzol)  Ci3Hj2N202 
^  CH3.CnH,(OH)2.N,.CgH5.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von 
Orcin  und  Diazobenzolnitrat  (Typke,  B.  10,  1579).  —  Dunkelrothes ,  körniges  Pulver. 
Krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten,  aus  einer  Lösung  in  Essigäther  und  Eisessig,  in 
dunkelrothen  Nadeln.  Schmelzp.:  183".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig  und 
Alkalien. 

Benzolazodibromorcin  C^3HioBr2N202  =CH8.C6Br2(0H)2.N2.C6H5.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzolazoorein  mit  Bromwasser  (Typke).  — 
Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  183".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
Alkalien  mit  tiefer  Orangefarbe. 

p-Orcinazo-p-Benzolsulfonsäure  CigHi^N^SOj  =  CH3.C6H,(OH)3.N2.C,H,.S03H. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Orcin  in  Aetzkali  mit  einer  Lösung  von 
p-Diazobeuzolsulfonsäure  und  Ansäuern  der  Lösung,  nach  kurzem  Stehen,  mit  Essigsäure 
krystallisirt  das  Salz  CjgHjjNjSO^.K  +  2H,0  (Griess,  B.  11,  2196).  -  Die  freie  Säure 
bildet  kleine,  gelbrothe  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  lös- 
lich sind. 

p-Toluolazoorein  C,,Hi,N,02  =  CH3.C,H,(OH)2.N.,.C6H4.CH3  Darstellung.  Durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  45  g  KNO^  in  3  1  Wasser  und  30  g  p-Toluidinnitrat  und 
30  g  Orcin  in  1  1  Wasser  (Scichilone,  <1.  12,  223).  —  Rothbraune  Krystalle.  Schmelzp.: 
203—206".     Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
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K.  Derivat  der  Phenole  Gji^^_^^o,. 

Dioxynaphtalinazo-Dibrombenzolsulfonsäure  CmHjoBr2N.,S05  =  SOiH.CgHgBrj.NiN. 
C,„H=i(0H)2.  Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  DibromdiazobenzoLsulfonsäure  (s.  d.) 
auf  i)ioxynai3htalin  (Griess,  B.  11,2199).  —  Violettbraune,  mikroskopische  Nadeln.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 


L.  Derivate  der  Phenole  CnH2n_603. 

1.  Benzolazopyrogallol  C,2H,uN203  =  CyH5.N2.CeH2(OH)3.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  alkalischen  Pyrogallollösung  mit  Diazobenzolnitrat  (Stebbins,  B.  13,  44).  —  Kleine, 
rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Nitrobenzol.     Färbt  Seide  und  Wolle  orangegelb. 

2.  Derivate  des  Phloroglucins.  Benzolazophlorogluein  Ci8Hi^N^03  =  (OH)3.CeH(N: 
N.CßH5)2.  Bildung.  Beim  Vermischen  stark  verdünnter  Lösungen  von  Phloroglucin, 
Anilinnitrat  und  Kaliumnitrit;  beim  Vermischen  warmer,  alkoholischer  Lösungen  (von 
(1  Mol.)  Phloroglucin  und  (2  Mol.)  Diazoamidobenzol  (Weselsky,  Benedikt,  B.  12,  226). 
—  Goldbraune,  mikroskopische  Blättchen.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  unzer- 
setzt  mit  rubinrother  Farbe. 

Phloroglucin-p-Azobenzolsulfonsäure  Ci.H.oN.SOe  =  (OH)3.C«H2.N2.C6H,.S03H. 
Bildung.  Das  Natronsalz  entsteht  beim  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  eine 
alkalische  Phloroglucinlösung  (Stebbins,  Am.  Soc  2,  240).  —  Die  freie  Säure  bildet  gelbe, 
metallglänzende  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Zerfällt,  mit  Sn  und  HCl,  in  Amido- 
phloroglucin  und  p-Anilinsulfonsäure.  —  Na.C,2H9N2S06.  Gelbe  Blättchen.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  Ba.Ä.^.    Orangefarbene  Blättchen. 

Phlorogluciii-p-DiazotoluolC2oHi8N^03=(OH)3.CeH(N2.C6H^.CH3)2.  Z>arsi!e//Mwr/. 
Wie  das  Benzolderivat  (Weselsky,  Benedikt,  B.  12,  227).  —  Lange,  feine,  rothe  Nadeln. 
In  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  carmoisinrother  Farbe  löslich. 

Phloroglucin-p-AzophenoL  Bildung.  p-Diazophenolnitrat  und  Phloroglucin  geben 
einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  aus  zwei  Verbindungen  besteht,  von  denen  nur  die  eine 
in  Weingeist  löslich  ist  (Weselsky,  Benedikt,  B.  12,  227). 

a.  In  Alkohol  lösliches  Phloroglucin-p-Azophenol  (OH)3.C6H„.N2.CgH^.OH 
-I-3H2O.  Rothes,  krystallinisches  Pulver;  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Alkalien 
mit  dunkelorangerother  Farbe  löslich. 

b.  In  Alkohol  unlösliches  Phloroglucin-p-Azophenol  (OHg).CgH2.N2. 
CyH^.OH.  Grüne,  metallglänzende,  amorphe  Masse.  Löslich  in  Alkalien  mit  grüner 
Farbe.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe  und  wird  daraus 
durch  Wasser  als  rother  Niederschlag  gefallt. 

s-Disphenylazophenol  C^gHi.N.O  =  OH.C6H3(N  :N.C6H5)2  (OH  :  N  :  N  =  1 :  3  :  5). 
Bildung.  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  1  Thl.  s-Disphenylhydrazophenol  0H.CgH3(NH. 
NH.C6H5)2  in  10  Thln.  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Eisenchloridlösung  (Baeyer, 
KocHENDÖRFFER,  B.  22,  2193).  Man  erwärmt  einige  Minuten  ganz  gelinde,  verdünnt 
dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Eothe  Nadeln  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:  17(5—177".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  CHClg. 
Löst  sich  in  kochender,  verdünnter  Natronlauge;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Natriumsalz  in  goldglänzenden  Blättchen  ab,  die  aber  schon  durch  kochendes  Wasser 
zerlegt  werden. 

Benzoylderivat  C25HigN402  =  CigHjgN^O.CjHgO.  Darstellung.  Man  löst  Dis- 
phenylazophenol  in  verdünnter  Natronlauge  und  fügt  Benzoylchlorid  hinzu  (Baeyer, 
Kochendörfer).  —  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  148—150".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge. 


M.  Derivat  der  Alkohole. 

Benzolazosaligenin  CjsHj.NjO.,  =  CgH6.N,.CeH3(OH).CH2.ÜH.  Bildung.  Aus  Diazo- 
benzolchlorid  und  Saligenin,  gelöst  in  Natronlauge  (Tümmeley,  A.  251,  184).  —  Bronze- 
farbene  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  143—144".  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  u.  s.  w. 
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N.  Azoderivate  der  Säuren  c^'H,j^_^o.,. 

1.  Azobenzoesäuren  Cj^H,„N204  =  CÜoH.CfiHj.NiN.CgH^.COjH.  a.  o-Azobeuzoe- 
süure.  Durstellung.  Man  versetzt  eine  möglichst  koncentrirte  Lösung  von  o-Nitroben- 
zoesäure  in  starker  Natronlauge  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Natrium- 
amalgam, verdünnt  die  Lösung  stark  mit  Wasser  und  fallt  zunächst,  durch  überschüssige 
Essigsäure,  die  etwa  gebildete  Hydrazobenzoesäure.  Das  Filtrat  erhitzt  man  zum  Kochen 
und  fällt  mit  Salzsäure  (Gkiess,  B.  10,  1869).  Beim  Auflösen  von  Isatogensäureäthylester 
C3H,NO,.aH5  (s.  Bd.  II,  S.  920)  oder  von  Diisatogen  C^gHsN^O^  (s.  Bd.  II,  S.  209)  in  Baryt- 
wasser oder  Soda  (Baeyer,  B.  15,  55).  —  Haarfeine,  dunkelgelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  237°.  Nur  spurenweise  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in  Benzol.  —  Verhalten  der  Azoxyben- 
zoesäure:  Claus,  Mallmann,  B.  11,  761.  —  Ba.Ci^HgN^O^.  Krystallisirt  mit  9H2O  in 
goldgelben  Nadeln  oder  mit  7H2O  in  honiggelben  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag^.A.     Rothgelber,  amorpher  Niederschlag. 

Diäthylester  C18H18N3O4  =  Cj^HgNj 0^(02116)2.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  o-Nitrobenzoesäureäthylester  mit  Natriumamalgam  {Fittica.,  J.  pr.  [2]  17,  216).  — 
Hochrothe  Nadeln.  Schmelzp. :  138—139".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leichter  in  Aether. 

Dibrom-o-Azobenzoesäure  Oj^HgBrgNgO^H- V2H2O.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Bromamidobenzoesäure,  beim  Behandeln  von  /S-o-Nitro-m-Brombenzoesäure  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Hübner,  Philipp,  Ohly,  ä.  143,. 
243.  —  Gelbe,  schleimige  Masse,  unlöslich  in  Wasser. 

b.  m-Azobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m - nitrobenzoesaurem 
Natrium  mit  Natriumamalgam  (Strecker,  ä.  129,  134).  —  Darstellung.  Man  löst 
m-Nitrobenzoesäure  in  überschüssigem,  bei  0"  gesättigtem,  wässerigem  Ammoniak,  fügt 
Zinkspähne  hinzu  und  erwärmt  auf  60".  Lässt  die  Reaktion,  selbst  bei  80°,  nach,  so 
fügt  man  etwas  Alkohol  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  fallt  mit  Salzsäure.  Der  Nieder- 
schlag wird  sofort  abfiltrirt  und  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  (Golubew,  }K.  6,  196). 

Kaum  gelblich  gefärbtes,  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether.  1  Thl.  löst  sich  in  413  Thln.  kochenden  Alkohols 
(von  887o)  (Golubew,  M'.  16,  414).  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  OO2  und  Azophenylen 
OiaHyNg.  Bei  der  Destillation  von  azobenzoesaurem  Kupfer  entsteht  Azobenzyl  CigH^oNj 
und  keine  Spur  Azophenylen  (Olaus,  B.  8,  41).  Geht,  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, in  m-Diamidodiphensäure  (NH3)2.0,2Hg(002H)2  über. 

Salze:  Strecker.  —  Oa .  0^4HgN204  (bei  140").  Oitronen gelber,  krystallinischer 
Niederschlag,  kaum  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.Ä-f-5H20.  Fällt  aus  kochendem 
liösungen  von  azobenzoesaurem  Ammoniak  und  BaOI,  als  gelber,  körniger  Niederschlag 
aus.  Mikroskopische,  rhombische  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
1  Thl.  löst  sich  in  833  Thln.  kochenden  Wassers_  (Golubew,  3C.  16,  413).  Verliert  bei 
100"  4H2O  und  bei  140"  noch  Vs^aO.  —  Agg.A.  Hellgelber,  pulveriger  Niederschlag 
(in  der  Hitze  gefällt).     Aus  kalten  Lösungen  wird  das  Salz  etwas  gallertartig  gefällt. 

Diäthylester  OigH^gNaO^  =  0,4H8N2O4(02H5)2.  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
mit  Essigsäure  angesäuerte,  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrobenzoesäureester  mit 
Natriumamalgam  (Strecker).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  97°  (Fittica,  Ä  8,  252), 
90--92"  (Golubew,  SC.  6,  251).  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Zwei  mit  dem  Diäthylester  isomere  Verbindungen  OigHjgN^O^  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  azobenzoesaures  Silber  (Golubew,  M.  6,  251;  16, 
412).  —  Die  eine  Verbindung  krystallisirt  in  fast  farblosen  Nadeln  und  verhält  sich 
wie  eine  zweibasische  Säure.  Ihre  Salze  krystallisiren  gut.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  eine   zweibasische  Säure  0i6Hj4N2O4  (?).  —   Ba.OjgHigNgO^.    —   Ag2. 

C^gH.eNgO^. 

Die  zweite  Verbindung  ist  neutral,  krystallisirt  undeutlich  und  schmilzt  bei 
74—76". 

Bei  der  Einwirkung  von  POlg  auf  m-Amidobenzoesäure  entsteht  eine  mit  Azoben- 
zoesäure  isomere  (?)  Säure  (Harbordt,  A.  123,  291).  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkalien.  Für  die  Salze  fand  H.  folgende  Formeln:  Ba(028Hi9N408)2  und 
Ag.Oj.HgN.O,. 

Dijod-m-Azobenzoesäure  O14H8J2N2O4.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dijodamido- 
beuzoesäure,  beün  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  mit 
Jod  und  Quecksilberoxyd.  Man  trennt  beide  Säuren  dadurch,  dass  man  sie  in  Alkohol 
löst  und  durch  Bleizucker  zunächst  Dijodazobenzoesäure  ausfällt  (Benedikt,  B.  8,  386). 
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—  Roth,  amorph.  Löst  sich  nur  iu  Alkalien  oder  koncentrirten  Säuren  leicht  auf.  Die 
Lösung  in  Alkalien  ist  intensiv  rothbraun,  jene  iu  koncentrirter  Salzsäure  blau  gefärbt. 

Dinitro-m-Azobenzoesäure  Ci4Hg(N 02)5^,04.  Darstellung.  Man  erhitzt  frisch 
gefällte,  gewaschene  und  nur  zwischen  Fliefspapier  abgepresste  m-Azobenzoesäure  mit 
5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52).  Die  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  der 
Niederschlag  abgepresst  und  mit  Alkohol  (von  857o)  ausgekocht.  Das  Ungelöste  kocht 
man  mit  absolutem  Alkohol  wiederholt  aus  und  erhält  dadurch  Dinitroazobenzoesäure 
in  Lösung  (Golubew,  M.  6,  197).  —  Gelbe  Nadeln.  Verpufft,  ohne  zu  schmelzen,  bei 
250".  1  Thl.  löst  sich  in  158  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  947„)  und  in  935  Thln. 
kaltem.  —  Na,^Cj4H,.N,08.  —  Kj.A  +  SH^O.  Flache  Nadeln.  Löslich  in  22  Thln.  kaltem 
Wasser.  —  Ba.A.  Krystallinischer  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Diäthylester  CigHjyN^Og  =  Ci4HgN408(C2Hg)2.  Darstelluny.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Aethyljodid  (Golubew).  —  Dünne  Nadeln.  Schmelzp. :  104°.  Leicht  löslich  in 
kochendem  Eisessig  und  in  kochendem  Alkohol. 

m-Dimethylamido-m-Azobenzoesäure  Cj6Hi5N304  =  C02H.CeH4.N2.C6H3[N(CH3).,]. 
COgH.  Bildung.  Aus  m-Diazobenzoesäurenitrat  und  m-Dimethylamidobenzoesäure 
(Griess,  B.  10,  528).  —  Braunrother,  nach  und  nach  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

c.  p-Azobenzoesäure.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzoesäure  und  Natriumamalgam 
(Beilstein,  Reichenbach,  A.  129,  144;  Bilfinger,  A.  135,  154).  Nitrobenzil 
Cj4Hy(N02)0,  zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Oxybenzoesäure  und 
p-Azobenzoesäure  (Zinin,  A.  Spl.  3,  160;  Z.  1868,  563;  Rodziänko,  ÄC  20,  28).  — 
Fleischfarbenes,  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Sehr  beständig.  Wird  von  Salzsäuregas  bei  250"  nicht  angegriffen. 
Bleibt  beim  Kochen  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  unverändert.  Beim  Erhitzen  mit 
Brom  und  Wasser  auf  230"  entsteht  Pentabromanilin  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  14). 
Giebt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Azophenylen  CijHgN,.  —  (NH4)2.Cj4HgN204  +  HgO 
(Bilfinger)^  Hält  Va-HsO  (Beilstein,  Reichenbach).'  Orangegelbe  Krystalle.  —  NagÄ. 
(B.).  —  Ca.Ag -j^  3H2O.  Amorphes,  unlösliches  Pulver  (B.,  R.).  —  Ba.Ä.  Fleischrothes 
Pulver.  —  Agj.A.     Schmutziggelblicher,  amorpher  Niederschlag. 

Diäthylester  CjgHigNgO^  =  Ci4H8N204(C2H5)2.  Bildung.  Aus  dem  p-Nitrobenzoe- 
säureester  mit  Natriumamalgam  (ß.,  R.).  —  Braunrothe  Nadeln  (B.,  R.);  gelbliche,  dicke, 
prismatische  Krystalle  (Fittica,  B.  8,  252).     Schmelzp. :  88"  (F.) 

Nitro-p-Azobenzoesäure  Ci^HgNgOg  ==  Ci4Hg(N02)N2  04.  Bildung.  Bei  V2  stün- 
digem, gelindem  Erwärmen  von  1  Thl.  p-Azobenzoesäure  mit  16  Thln.  HNO3  (spec.  Gew. 
=  1,535)  (RoDZiANKo,  X.  20,  20).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag erst  aus  Eisessig  und  dann  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Hellgelbe,  mikroskopische, 
rhombische  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  270".  Unlös- 
lich in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  1  Thl.  löst  sich  iu  26,2  Thln.  kochendem  und  280,4  Thln. 
kaltem  Alkohols.  Löslich  in  Essigsäure.  —  Die  neutralen  Salze  werden  durch  Wasser 
in  saure  Salze  zersetzt.  —  Na.Ci4H8N30g -|- 4H2O.  Goldgelbe  Täfelchen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  K.C,4HgN306  -j-  3H2O.  Hellgelbe,  haarformige  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Kg.Cj^H^NgOg -|- 311,0.  Gelbe  Nädelchen,  wird  durch  CO., 
zerlegt.  —  Ca(Ci4HgN30g)2  +  5H2O.  Hellgelbe,  prismatische  Täfelchen.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Ca .  Cj4H7N306  (bei  120").  Dunkelgelbe  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba(Ci4H8Ng06)o  +  4H2O.  Hellgelbe,  rhombische  Täfelchen.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ci4HjN30g  (bei  120").  Gelbe  Nädelchen.  Schwer 
löshch  in  kaltem  Wasser.  —  Ag2.Cj4H7N306.  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Explodirt  beim 
Erhitzen.     Unlöslich  in  Wasser. 

Dinitro-p-Azobenzoesäure  Ci4HgN40g  ^  Cj4H8(N02)oN204.  Bildung.  Bei  10  bis 
15  Minuten  langem  Erwärmen  von  1  Thl.  p-Azobenzoesäure  mit  30  Thln.  HNO3  (spec. 
Gew.  =  1,535)  (Rodzianko,  M.  20,  25).  Reinigung  wie  bei  der  Mononitrosäure.  —  Gelbes 
Krystallpulver.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  257".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether 
und  Benzol.  1  Thl.  löst  sich  in  16,5  Thln.  kochenden  und  in  160,3  Thln.  kalten  Alkohols. 
Löslich  in  Eisessig.  —  Na2C^4HgN408 -|- 4H2O.  Gelbe,  dünne  Blättchen.  Leicht  löslicli 
in  Wasser.  —  K2.Cj4HgN40g  +  4H.^0.  Glänzende,  lange,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ca.C^4HgN408 -j- 5H2O.  Braungelbe  Nadeln.  Fast  imlöslich  in  Wasser.  — 
Ba-Ä-l-öHjO.  Dunkelgelbe  Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag2.A.  Dunkel- 
gelbes, amorphes  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Nitromethan-m-Azobenzoesäure  C8H7N304=CH2(N02).N2.C6H4.C02H.  Bildung. 
Beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  reinem  m-Diazobenzoesäurenitrat  mit 
ehier  ziemlich  verdünnten  Lösung  von  Nitromethan  in  nicht  zu  viel  Kalilauge  (Griess, 
B.  18,  961).  Man  fällt,  nach  einiger  Zeit,  mit  HCl.  —  Gelbrothe  Blättchen  (aus  Wasser). 
Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether. 
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Acetessig-m-Azobenzoesäure  O^HjoNjOs  =  CO,H.CH(aH/)).CcH,.CO,H.  Bil- 
dwny.  Aus  m-Diazobenzoesäuresulfat,  Acetesöigsäureäthylester  und  Kali  (Griess,  B.  18, 
962).  —  Kleine  Blättclien  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Malon-m-Azobenzoesäure  Cj^HgN.O^  =  (CO,H),.CH.N.,.CgH4.C02H.  Bildung. 
Aus  in-Diazobeiizoesäurenitrat,  Malonsäurediäthylester  und  Kalilauge  (Griess,  B.  18,  962). 

—  Mikroskopische  Nadeln  und  Blättchen  (aus  Alkohol).    Leicht  löslich  in  heifsem  Alkokol. 

p-Benzolazobenzoesäure  (p-Azobenzolcarbonsäure)  CigHjoNgO.^  =  CijUg.N,,. 
CbH^.CO.jH.  Bildung.  Bei  dreistündigem  Kochen  des  entsprechenden  (reinen)  Nitrils 
(S.  1193)  mit  mäfsig  starker  Kalilauge  (Mentha,  Heumann,  B.  19,  3023).  —  Lange,  braune, 
diamantglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  oberhalb  210".  ZiemHch  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol;  löslich  in  Aether  und  in  warmem  Benzol.  —  K.A,^.  Hell- 
braungelbe Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.  Braungelbe  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 

Nitril  (Cyanazobenzol)  CjgHyNa  =  CgHs.Na.CeH^.CN.  Bildung.  Man  stellt 
aus  p-Amidoazobenzol  das  Diazoderivat  dar  und  gielst  dieses  dann  in  eine  warme  Lösung 
von  Kupfervitriol  (100  g)  und  (112  g)  KCN  (von  907^)  in  600  ccm  Wasser  (Mentha, 
Heumann).  Man  trocknet  den  gebildeten  Niederschlag,  unterwirft  ihn  dann  der  Subli- 
mation und  krystallisirt  das  Sublimat  aus  Alkohol  um.  —  Kurze,  braune  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp. :  100 — 101".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Dimethylamidobenzolazobenzoesäure  CjgHisNgOa  =  (CH3)2N.C6H4.N2.C6H4.C02H. 
Bildung.  Aus  m-Diazobenzoesäurenitrat  und  Dimethylanilin  (Griess,  B.  10,  527).  — 
Gelbrothe  Warzen. 

p  -  Benzolsulfonazo  -  m  -  Diamidobenzoesäure  C^gH^jN^SOj  =  SOgH  .  CgH^ .  N.,. 
C,H.,(NH,),.C02H  (SOgH:N,  =  4:1  —  CO^HiNH^rN,  iNH^  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim 
Versetzen  von  (s)-m-Diamidobenzoesäure  mit  p-Diazobenzolsulfonsäure  (Griess,  B.  15, 
2199).  C,;H,N,S03-t-(NH2),.C6Hg.C02H  =  C,3Hj2N,S05.  -  Braunrothe  Nadeln  oder 
kleine  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
unbeständig;  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  ZerföUt,  beim  Behandeln  mit 
Sn  und  HCl,  in  p-Anilinsulfonsäure  und  a-Triamidobenzoesäure. 

Benzolazodimethylamidobenzoesäure  C15H15N3O2  =  C6H5.N2.C6H3[N(CH3).,].CO,H. 
Bildung.  Man  versetzt  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit 
(2  Mol.)  m-Dimethylamidobenzoesäure  (Griess,  B.  10,  527).  CeHj.N^.NO^  +  2C0.,H.CeH,. 
N(CH3),  -  CßH5.N,.C6H3[N(CH3),].CO,H  +  CO,H.C6H,.N(CH3)2.NH03.  -  Duiikelblut- 
rothe  Nadeln. 

Benzolazodiäthylamidobenzoesäure  Q^.B-^^'^^O^  =  C6H5.N,.C6H3[N(C,HJ.J.C02H. 
Bildung.     Aus  Diazobenzolnitrat  und  m-Diäthylamidobenzoesäure  (Griess,  B.  10,  526). 

—  Rubinrothe ,  rhombische  oder  sechsseitige  Blättchen  mit  violettem  Flächen  Schimmer 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  in  kochendem  Wasser.  Zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  oder  Schwefelammonium  in 
Anilin  und  Diäthylamidobenzoesäure  gespalten.  Einbasische  Säure.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren.  —  Ba(C„Hi8N30.,),  (bei  110").  Rothgelbe,  kurze  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Tief  blut- 
rother,  kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Phenylendiamindisazobenzol  -  m  -  Benzoesäure    C,„H,cNrOo   = 

/N      C  H  IM       Ib      b      . 

(NH2)2.CgH2<^  jT- ■q'^tt''  qq  TT-  Bildung.   Aus  m-Diazobenzoesäuresulfat  und  Chrysoidin 

(Griess,  B.  16,  2032).  —  Braunrother,  kaum  krystallinischer  Niederschlag.  Kaum  löslich 
in  neutralen  I^ösungsmitten. 

Benzolazobenzoyl  C6H5.N:N.CO.C6H5  s.  S.  944. 

m-Phenolazobenzoesäure  CigH^oN^Og  =  C02H.C6H^.N,.C6H^.OH.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Phenol  in  überschüssiger  Kalilauge  mit  (1  Mol.)  m-Diazo- 
bcnzoesäurenitrat  und  Fällen  der  Lösung,  nach  einiger  Zeit,  mit  HCl  (Griess,  B.  14,  2033). 
Entsteht,  neben  m-Amidobenzoesäure,  beim  Erwärmen  von  m-Diazoamidobenzoesäure  mit 
Phenol  (Heumann,  Oeconomides,  B.  20,  907).  —  Röthliche  Nädelchen  oder  kleine 
Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  220".  Schmeckt  bitter.  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  (starkem)  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  p - Amidophenol  und  m-Amidobenzoesäure.  — 
Ba(C,gH9N.,03),,  +  3V2H2O.  Feine,  hellgelbe  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  viel  leichter  in  kochendem  Alkohol. 

Phenolazo-m-Benzamid  C,3HiiN302  =  NH^.CO.  CgH^.N^.CgH^.OH.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  m-Diazoamidobenzamid  mit  Phenol  (Schulze,  A.  251,  165).  NH.,. 
C0.CgH,.N.,.NH.CgH,.C0.NH2  -f  CeHj.OH  =  C^^H^^NaO^  +  NH2.CeH,.CO.NH2.    Man 
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giebt  verdünnte  Natronlauge  hinzu  und  fallt  durch  HCl.  —  Gelbbraunes  Krystallpulver. 
Schmelzp. :  195".  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Phenol  und  Alkalien.  Kaum  löslich  in  CHCl^ 
und  CS,,  leicht  in  Anilin,  weniger  in  Aether. 

p-Nitrophenol-o-Azobenzoesäure  Cj,B.^^l^,0^=  0H.C6H,(N02).N,.C,H,.C03.  Bil- 
(hing.  Beim  Versetzen  einer  kalten,  möglichst  koncentrirten,  schwach  alkalischen  Lösung 
von  p-Nitrophenol  mit  einer  möglichst  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.) 
o-Diazobenzoesäurenitrat  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  (Griess,  B.  17,  340).  — 
Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  Unlöslich  in  Aether, 
ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Salicyl- 
säure,  p-Nitrophenol  und  Stickstoff. 

O'Phenolsulfonsäure-m-Azobenzoesäure  C,s,HjoN,S06  +  YaH^O  =  COjH.CgH^.N,. 
CeH3(OH).S03H  -j-  V2H2O.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  m-Diazobenzoesäurenitrat 
in  eine  alkalische  Lösung  von  o-Phenolsulfonsäure  (Griess,  B.  14,  2033).  Beim  Versetzen 
der  alkalischen  Lösung  mit  Essigsäure  scheidet  sich  das  Monokaliumsalz  aus,  das  man 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  durch  HCl  zerlegt.  —  Braunrothe  Krystallkörner 
(aus  heifser  Salzsäure) ;  wird,  aus  kalter  wässeriger  Lösung  durch  HCl  als  gelbe,  schleimige 
Masse  gefällt,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  besteht.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
in  m-Amidobenzoesäure  und  Amidophenolsulfonsäure.  —  K.CjgHgNjSOg  +  HgO.  Gelbe, 
vierseitige  Blättcheu  oder  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer 
in  kaltem.  —  BafCj^HgNoSOß)^.  Wird  aus  der  mit  HCl  oder  Essigsäure  angesäuerten 
Lösung  des  Monokaliumsalzes  durch  BaClj  in  hellgelben,  kleinen  Nadeln  oder  ßlättchen 
gefällt.  Bildet  auch  Krystallkörner.  —  Ba.Ci.HgN^SOe  +  H,0.  Wird  durch  Fällen  der 
Säure  mit  NH.,  und  BaCU  als  dunkelgelber,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 

/9-Naphtol-m-Azobenzoesäure  C^Hj^NgOg  =  COjH.CgH^.N.j.CioHg.OH.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  m-Diazobenzoesäurenitrat  in  eine  alkalische  Lösung  von  (1  Mol.) 
y9-Naphtol  (Griess,  B.  14,  2035).  Die  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  mit  sehr  viel 
Wasser  verdünnt  und  durch  HCl  gefallt.  —  Rothgelbe,  schwach  goldglänzende  Nadeln 
oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235".  Unlöslich  selbst  in  kochendem  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Löslich 
in  Vitriolöl  zu  einer  intensiv  gelbrothen,  in  dünnen  Schichten  violettrothen  Flüssigkeit. 
Wird,  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  m-Amidobenzoesäure  und  Amidonaphtol 
zerlegt.  —  K.Ci.H,,N.,03 -j- ^HgO.  Kleine,  rothgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.  Sehr  leicht 
löslich  in  heilsem  Wasser.  —  Ba.A,  -\-  SVoHjO.  Scharlachrother  Niederschlag  aus  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehend. 

Aethylester  CjgH,gN,03  =  CoHg.CO^.CgH^.No.CioHg.OH.  Bildung.  Aus  m-Diazo- 
benzoesäureesternitrat  und  /9-Naplitol,  in  alkalischer  Lösung  (Griess).  —  Gelbrothe 
Nadeln  oder  lange,  schmale  Blättchen  mit  goldgrünem  Schimmer  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
104".  Lässt  sich  \>q\  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  heifsem  Alkohol. 

Amid  Cj.HjgNgO,  =  NH2.CO.C6H,.N2.Ci(,Hg.OH.  Bildung.  Aus  m-Diazobenz- 
amidnitrat  und  ^-Naphtol,  in  alkalischer  Lösung  (Griess).  —  Tieforangefarbene,  haar- 
feine Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  allmählich  in  kochender, 
wässeriger  Kalilauge  unter  Bildung  von  Naphtolazobenzoesäure. 

m-Azobenzoesäure-/!?-NaphtolsulfonsäureCj-H,.jN2SOg=CO,H.CgH4.N.3.Ci„H6(OH). 
SO3H.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  (1  Mol.)  m-Diazobenzoesäurenitrat  in  eine  alka- 
lische Lösung  von  (9-Naphtolsulfonsäure  (Griess,  B.  14,  2036).  —  Dunkelrothbraune, 
schwach  grünglänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  leicht  in  heifsem,  scheidet  sich  aber  nicht  aus  beim  Erkalten  der  kochend  gesättigten 
wässerigen  Lösung.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  HCl  gefällt.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  in  m-Amidobenzoesäureamidonaphtol  und  H.,S04;  mit  wässerigem  Schwefel- 
ammonium tritt  Spaltung  in  m-Amidobenzoesäure  und  Amidonaphtolsulfonsäure  ein.  Färbt 
Seide  und  Wolle  orangefarbig.  —  Ba(Cj7Hj,N2SOg)2  +  4H2O.  Wird  durch  Vermischen 
einer  mit  Essigsäure  versetzten,  heifsen  Lösung  der  Säure  mit  BaCl,  als  rothgelber,  aus 
feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten. 

m-Azobenzoesäure-/5-Naphtol-a-Disulfonsäure  CioH^NoSgO,,  =  CO.^H.CgH^.Na. 
C,„H4(OH)(S03H).,.  Dars  tellung.  Eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  ;9-Naphtol- 
a-Disulfonsäure  wird  mit  etwas  NH3  und  dann  mit  (1  Mol.)  m-Diazobenzoesäurenitrat 
versetzt.  Nach  einiger  Zeit  verdünnt  man  mit  viel  Wasser,  säuert  mit  HCl  stark  an  und 
fällt  kocliendheifs  mit  BaClj.  Der  Niederschlag  wird,  nach  dem  Waschen,  mit  der 
theoretischen  Menge  H^SO^  zerlegt  (Griess,  B.  14,  2037).  —  Scheidet  sich  aus  der 
heifsen,  alkoholischen,  mit  starker  Salzsäure  versetzten  Lösung  in  gelbrothen,  mikrosko- 
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pischen  Nadeln  ab.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
Färbt  Seide  und  Wolle  orangeroth.  Wird  von  wässerigem  Schwefelammonium  in  m-Amido- 
benzoesäure  und  Amidonaphtoldisulfonsüure  zerlegt.  —  Ba.C,i3Hj5N.>S2  0y  +  öHoO.  Rother, 
voluminöser  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  körnig -krystaÜinisch  wird.  — 
Ba^(C,oH,^N.,S.>0,,)., -|-12H.,0.  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure 
mit  BaCl,  in  kleinen,  rothen  Körnern  erhalten,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen. 

m-Sulfobenzoesäureazo-;';-Naphtol-«-Di8ulfonsäure  C,7H,,N2S30,2  =  CO.^H. 
CgH3(S03H).N.,.Cj(,H^(OH)(S03H)2.  Bildumj.  Durch  Eintragen  von  m-Diazosulfobenzoe- 
säure  in  eine  alkalische  Lösung  von  p^-Naphtol-a-Disulfonsäure  (Geiess,  B,  14,  2038).  — 
Wird  aus  der  heifsen,  wässerigen  Lösung,  durch  HCl,  in  glänzenden,  gelbrothen  Nadeln 
oder  kleinen  Prismen  erhalten.  Aeufsert  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  —  Baj,(CijH9N.,S,.jOj.,).,  +  ^H^O.  Wird  aus  einer  mit  HCl  versetzten, 
wässerigen  Lösung  der  Säure  durch  BaCl,  als  schleimige  Masse  erhalten,  die  sich,  beim 
Kochen,  in  gelbe,  in  heifseni  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  umwandelt.  — 
Baj.C^^HgNoSgOjg -f- 5H.,0.  Fällt  beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der 
Säure  mit  BaCl,,  als  körnig-krystallinischer  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag  aus. 

y9-Naphtoläzohippursäure  CigH^^Ngü,  =  CC^H .  CH, .  NH.CO .  CgH^-N, .  Ci^H, .  OH. 
Bildung.  Aus  Diazohippursäurenitrat  und  /S-Naphtol,  in  alkalischer  Lösung  (Griess, 
Z?.  14,  2040).  —  Rothgelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
In  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Resorcin-m-Azobenzoesäure  CjgHjgN.O^  =  C0.2H.C6H^.N3.CyH3(OH)2.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  m-Diazobenzoesäurenitrat  in  eine  alkalische  Resorcinlösung 
und  Fällen  dieser  Lösung  mit  HCl  (Griess,  B.  14,  2034).  —  Braungelbe,  schmale 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Fast  geschmacklos.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  m-Amidobenzoesäure  und 
Amidoresorcin. 

2.  Derivate  der  Säuren  CgHgO.j. 

].  p-Azo-a-Toluylsäure  Ci„Hi,N.,0,  =  [N.CgH,.CH2.C0.3H].,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  p-Nitro-a-Toluylsäure,  in  alkalischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  (Witten- 
berg, }K.  16.  590).  —  Gelbe  Kryställchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  300".  100  Thle. 
kalter  Alkohol  lösen  0,4  Thle.,  und  100  Thle.  heifser  Alkohol  1,6  Thle.  Unlöslich  in 
Wasser.  —  Ba.CjßHjjNgOi  +  5H2O.  Wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCl.^ 
erhalten.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Nadeln.  —  Ag,.A.  Hellgelber, 
amorpher  Niederschlag. 

Nach  Radziszewski  {B.  2,  210)  soll  beim  Behandeln  von  p-Nitro-a-Toluylsäure  mit 
(NH^)SH  eine  bei  138"  schmelzende,  krystallisirte  Azo-a-Toluylsäure  (?)  entstehen. 

Nitril  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  p-Nitrobenzylchlorid  (Czumpelik,  B.  3,  475). 

Benzolazo-Dinitroplienylessigsäure-Methylester  CisH^^NiOu  =  C6H3(NO.,)2-C(N. 
NH.C6H5).CO.,.CH.5.  Bildung.  Die  Lösung  von  1  g  Dinitrophenylessigsäuremethylester  in 
25  g  Alkohol  wird  mit  der  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  von  5  g  Natriumacetat  ver- 
setzt und  dann  (1  Mol.)  Diazobenzolchlorid  zugegeben  (A.  Meyer,  B.  21,  1307;  V.  Meyer, 
B.  22,  320).  —  Tieforangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182—183".  Die  alko- 
liolische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  wenig  Kalilauge,  tief  blau,  durch  Bildung  des 
Kaliumsalzes,  nach  kurzer  Zeit  erfolgt  aber  Entfärbung  in  Folge  der  Bildung  von  Nitro- 
phenylbenzopyrazolcarbonsäuresalz  Cj^HgNjO^.K. 

Nitrophenylbenzopyrazolcarbonsäure    (Nitrophenylisindazolcarbonsäure) 
/C(C02H) 
Cj.HgNgO^  =  C6H3(N02)<    \  (NO, :  N  :  C  =  1  :  3  :  4).    Bildung.     Das  Kaliumsalz 

\N.N.CeH,_ 
scheidet  sich   aus  beim  Versetzen  einer  Lösung  von   1  Thl.  Benzolazodinitrophenylessig- 
säuremethylester  mit  Kalilauge  (V.  Meyer,  B.  22,   320).     C^^HgN^Og.CHg  -f  2KH0  = 
C^.HgNgO^.K  -f  KNO.,  +  CH3.OH  +  H^O.    —    Schwefelgelbe    Nädelchen    (aus    Alkohol). 
Schmelzp.:  272".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Methylester  CigHj^NgO^  =  Cj^HgNjO^.CHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Meyer).  —  Hellgelbe  Nädelchen.     Schmelzp.:  191-192". 

Benzolsulfonsäure-AzodinitrophenylessigsäuremethylesterC,5H^2N4S0u  =  S03H. 
CeH4.N2H:C[C6H,(N02)2].C02.CH,.  —  Na.CjjHjjN^SO^.  Citronengelbe  Blättchen  (Haus- 
knecht, B.  22,  326).  "  Leicht  löshch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Toluolazo-Dinitrophenylessigsäuremethylester  Cj^Hj^N^O,;.  Hellrothe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  168"  (Hausknecht,  B.  22,  325).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Xylolazo-DinitrophenylesBigsäuremethylester  Ci^Hj^N^Og.  Dunkelrothe,  seide- 
glänzeude  Nädelchen.     Schmelzp.:  159"  (Hausknecht). 
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Naphtalinazo-Dinitrophenylessigsäure-Methylester  CmHi^N^O^.  Dunkelbraune 
iSäulen.     Schmelzp. :  94"  (Hausknecht). 

Azoxindol  CgHßN.O  s.  Bd.  II,  S.  849. 

2.  p-Azotoluylsäure  [CgH^.CgH^fCOoHj.N— |,.     Bildung.     Aus  Nitru-p-Toluylsäure 

mit  Natriumamalgam;  entsteht  auch  bei  gleicher  Behandlung  der  /?-Nitrotoluylsäure  (siehe 

Bd.  II,  S.  863)  (FiTTiCA,  B.  7,  1358).  —  Gelbliche,  mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.: 

182—184*'.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol. 

3.  Azocuminsäure  CjoH^.jNoO,  =  [C3Hj.C6H3(C02H).NH2-  Darstellung.  Man  be- 
handelt eine  alkalische  Lösung  von  Nitrocuminsäure  mit  Natriumamalgam,  bis  Wasser- 
stoff entweicht,  fällt  dann  mit  HCl,  stellt  aus  der  Azosäure  den  Dimethylester  dar  und 
verseift  denselben  (Alexejew,  3C.  16,  162).  —  Rubinrothe,  monokline  Krystalle  (aus 
Aethevalkohol).  Spec.  Gew.  =  1,24.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  280".  100  ccm 
der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  halten  bei  16—17"  0,36  g  Säure.  100  ccm  der  ätherischen 
Lösung  halten  0,30  g  Säure.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin;  fast  unlöslich  in  Benzol, 
sehr  wenig  löslich  in  CHCI3  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  beim  Er- 
wärmen roth;  giefst  man  dann  Wasser  hinzu,  so  fällt  nach  einiger  Zeit  ein  brauner 
Niederschlag  aus,  und  die  Lösung  wird  blau.  Die  blaue  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz 
von  Alkali,  wird  aber  durch  Säuren  wieder  hervorgerufen. 

Salze:  Alexejew.  —  Nag-Ä  +  HgO.  Eothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  lösUch 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Kj.Ä  -f-  HgO.  Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  als 
eine  rothe,  klebrige  Masse  aus,  die  allmählich  fest  und  gelbroth  wird.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  unlöslich  in  koncentrirter  Kalilauge  und  Potaschelösung.  —  Ba.A 
-\-  2H2O.  Dünne,  orangefarbene  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Verliert  im  Exsiccator 
IH2O.  —  Ago.A.     Röthlicher,  amorpher,  unlöslicher  Niederschlag. 

Dimethylester  G,2H.,,.N204  =  C.,„H,„N204(CH3)2.  Darstellung.  Man  sättigt  eine 
heifse  Lösung  von  Azocuminsäure  in  Holzgeist  mit  Salzsäuregas  (Alexejew,  M.  16,  167). 
—  Dünne,  orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  166".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether. 

Diäthylester  Gj^H^oNjO^  =  G^oH2oN.204(C2H5)2.  Lange,  prismatische  Krystalle  (aus 
Aether).    Schmelzp.:"  104—108"  (Alexejew). 

0.  Derivat  der  Säuren  c^B.^^_,ß^. 

/9-Azonaphtoesäiire  G,.2H,4N,04  =  [CO.,H.C^^,Hg.N— j,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
H^S  in  eine  heifse,  ammoniakalische  Lösung  von  (welcher?)  Nitro- /9-Naphtoesäure 
(Rakowsky,  B.  5,  1022). 

P.  Derivate  der  Säuren  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Derivate  der  Säuren  C^HgOg. 

1.  Derivate  der  Salieylsäure.  Benzolazosalieylsäure  CigHioNjOg  =  CgH^.N.,. 
C6H3(OH).C02H.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  (1  Mol.)  Diazobenzolnitrat  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Salieylsäure  (Stebbins,  B.  13,  716).  —  Orangerothe 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt,  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Vitriolöl,  eine  Sulfonsäure  (HS03).C«H4.N2.CeH3(OH).C02H,  die  in  gelben  Nadeln 
krystallisirt ,  sich  schwer  in  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  löst.  Vermuthlich  ist  mit 
dieser  Sulfonsäure  identisch  die  Benzolsulfonazosalicylsäure  (s.  S.  1197). 

Benzolazosalicylamid  C,3H,,N302=  CeH5.N2.C6H3(OH).CO.NH2.  Bildung.  Aus 
Diazobenzolchlorid  und  Salicylamid,  gelöst  in  verdünnter  Natronlauge  (Tümmeley,  A. 
251,  185).  Man  fällt  die  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Sehr  feine,  dunkelgelbe  Nadeln 
(aus  Weingeist).  Schmelzp.:  235".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist, 
leicht  in  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Beim  Behandeln  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  entstehen 
(a-)m-Amidosalicylsäure  und  Anilin. 

m-Nitrobenzolazosalicylsäure  CisHgNaOg  =  CgH4(NO,).N2.C6H3(OH).CO.,H.  Bil- 
dung. Bei  mehrstündigem  Stehen  von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Salieylsäure  in  überschüs.siger  Natronlauge  (Gebek,  A.  251,  188).  —  Roth- 
braune, mikroskopische  Nadeln  (oder  Warzen)  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  237"  unter 
Schwärzung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Zerfällt,  beim  Be- 
handeln mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  in  (a-)ra-Amidosalicylsäure  und  m-Phenylendiamin. 
Beim  Behandeln    mit    Zinkstaub    und    Kalilauge,   in  Gegenwart  von  Alkohol,   entstehen 
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Amidosalicylsäure  und  Hydrazoanilin  C^.jHj^N^.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entstehen  CO2, 
NH3,  m-Nitranilin  und  der  Körper  C^^HjgNg  (s.  u.).  —  Ba(Ci8H8Na06)2.  Niederschlag, 
erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumacetat.  Feine, 
gelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Methylester  Ci^H^NgOg  =  CigHgNjOg.CHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  Vitriolöl  (Gebek).  —  Lange,  citronengelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp. : 
Hj7".     Leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

Aeetylderivat  CisH^NgO«  =  C6H,(NO,,).N.,.C,H3(C2H302).C0.2H.  Bildung.  Aus 
Nitrobenzolazosalicylsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  150"  (Gebek,  ä.  251,  190).  — 
Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzp.:  186".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Benzoylderivat  aoH^gN^Oß  =  C6H,(NO,).N2.C6H3(C,H,0.,).CO,H.  Kleine,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  etwas  oberhalb  240"  (Gebek).    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  C^^H^gNä  =  CeH,.N2.C6H3(CeH5).NH.C6H5.  Bildung.  Beim  Kocheii 
von  1  Tbl.  m-Nitrobenzolazosalicylsäure  mit  5  Thln.  Anilin  (Gebek,  ä.  251, 193).  Cj^HgNgOg 
+  HCßHg.NHo  =  C24H,9N3  +  C6H4(N02).NH2  +  NH3  +  00^  +  H,0.  Man  destillirt  einen 
Theil  des  überschüssigen  Anilins  ab,  vermischt  den  Rückstand  mit  wenig  Alkohol  und 
filtrirt  nach  24  Stunden  ab.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Eothbraune,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  197". 
Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

p-BenzolsulfonazosaUcylsäure  CjgHiuNjSOg  ==  S03H.C6H4.N,,.C6Hg(OH).C02H. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Salicylsäure  in  eine  Lösung  von  p-Diazobenzolsulfon- 
säure  CsH^.Nj.SOg  in  Kalilauge  (Griess,  B.  11,  2196).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  heilsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  —  Ba(Ci3H9N2S06).,. 
Eine  heifse,  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  giebt  mit  BaClg  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  in  unregelmäfsig  sechsseitige  Blättchen  verwandelt.  Schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser. 

p-Benzolsulfonsäure-Azosalicylamid  C13HHN3SO5  =  S03H.C6H4.N,.CgH3(OH).CO. 
NHg.  Bildung.  Aus  p-Diazosulfanilsäure  und  Salicylamid,  gelöst  in  Natronlauge 
(Tummeley,  ä.  251,  187).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).  Zersetzt  sich, 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwer 
löslich  in  verdünnten  Säuren,  unlöslich  in  Aether.  —  Na.Ci3HioN3S05  +  ^H^O.  Bronze- 
farbene  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

Naphtalinazosalicylsäure  CijHi.2N203  =  CioHj.N2.C6H8(OH).COoH.  a.  a-Derivat 
(CO2H  :  OH  :  N2  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Entsteht,  neben  einem  braunen,  in  Wasser 
unlöslichem  Zersetzungsprodukte  des  Diazonaphtalins,  beim  Eintragen  einer  Lösung  von 
a-Diazonaphtalinchlorid  in  eine  Lösung  von  Natriumsalicylat  (P.  Frankland,  Sog.  37, 
747).  Das  gebildete  azosalicylsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  durch  NaCl  ausgefällt.  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  212"  unter  Schwärzung  (Gebek,  A.  251,  195). 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Anilin,  die  Verbindung  CogHoiNy. 
Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  «-Naphtylamin  und  (a-)m-Amido- 
salicylsäure.  —  Na.CijHnN203.     Krystalle,  lösUch  in  1420  Thln.  kalten  und  in  644  Thln. 
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Verbindung  C28H21N3  =  CioH7.N2.C6H3(C6H5).NH.C6H5.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  a-Naphtalinazosalicylsäure  mit  überschüssigem  Anilin  (Gebek,  ä.  251,  196). 
Ci,Hj2N2  03  +  2C6H6.NH2  -  C28H2iN3  -f  CO2  +  NH3  +  H2O.  -  Rothbrauuc ,  mikrosko- 
pische Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  197".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
unlöslich  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren. 

b.  /9-Derivat.  Bildung.  Wie  das  a-Derivat  (Gebek,  A.  251,  196).  —  Kleine, 
gelbe  Nadeln  (^aus  Alkohol).  Schmelzp.:  233".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Eisessig. 

Verbindung  C28H21N3  =  CioH,.N2.C6H3(C6H5).NH.C6H5.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  /5-Naphtalinazosalicylsäure  mit  Anilin  (Gebek,  A.  251,  196).  —  Braune  Blättchen 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  236".     Leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Aether. 

/3-Naphtol-p-Azobenzol-p-Azosalieylsäure  C23HigN404  =  OH.Ci(,Hg.N2.CgH4.N2. 
CgH3(OH).C02H.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  von  p-Amidobenzol- 
p-AzosalicylsäureCgH4(NH2).N2.CgH3(OH).C02H  mit  NaN02  und  dann  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  /S-Naphtol  (Meldola,  Sog.  47,  667).  —  Braune,  mikroskopische  Nadeln  (aus 
Anilin).  Schmilzt  oberhalb  255".  Unlöslich  in  kochendem  Toluol,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig. 

2.   Derivate    der    Oxybenzoesäure.      Benzoeazo-Oxybenzoesäure    Ci^Hj^NgO.-  = 
C02H.CgH^.N2.CgH3(OH).C02H.     Bildung.     Entsteht,  neben   viel    m-Oxybenzoesänre 
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und  einer  braunen  amorphen  Säure,  wenn  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaurer 
m-Diazobenzoesäure  einige  Tage  mit  BaCO,  oder  CaCOg  in  Berührung  bleibt  (Griess, 
J.  pr.  [2]  1,  106).  2C,H,(N,.N03)02  +  H,Ö  =  Cj^HioN^Og  +  2HNO3  +  N,.  Beim  Ver- 
setzen einer  alkalischen  Lösung  von  m-Oxybenzoesäure  mit  schwefelsaurer  m-Diazobenzoe- 
säure und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  (Griess,  B.  9,  630).  —  Goldgelbe  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  —  Agj.Cj^HgR.O-. 
Gelber,  schleimiger  Niederschlag. 

Benzoedisazo-Oxybenzoesäure  C^iHj.N^Oj  =  OH.C6Hi,(C02H)(N,.C6H,.C02H),.  Bil- 
dung. Bei  24stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  salpetersaurer  m-Diazobenzoesäure  mit 
Soda  (Griess,  J.  pr.  [2]  1,  107).  3C,H,(N2.N03)02  +  H,0  =  C,,Hj,N,0,  +  3HNO3  +  N,. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxybenzoeazobenzoesäure  mit  schwefelsaurer 
m-Diazobenzoesäure  (Griess,  B.  9,  630).  CjH5(N2.SO,H)0.,  +  Ci.HjoN.Og  =  C^.H^N.O, 
-\-  HjSG^.  —  Braun rothe  Körner  oder  kurze,  dicke  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —   Ag^.CjiHjgN^O,.     Rothbrauner  Niederschlag. 

3.  Derivate  der  p-Oxybenzoesäure.  p-Benzolsulfonazo-OxybenzoesäureCjgHj^NjSOp 
-|-2H,0  =  SO,H.CgH,.N2.C6H3(OH).Cü,H-f2H20.  Bildung.  Aus  p-Diazobenzolsulfon- 
säure  und  p-Oxybenzoesäure  (Griess",  B.  15,  2190;  17,  339).  —  Hellgelbe  Blättchen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Azoanissäure  CjeHj^NaOe  =  [CH30.C6H3(CO,H)N],.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Nitranissäure  mit  Natriumamalgam  (Alexejew,  ä.  129,  344).  —  Amorpher,  orange- 
farbener Niederschlag.  —    Ba.Cj6Hi.>N,20g -}- H,0.     Rother,  krystallinischer  Niederschlag. 

p'-]Sraphtolazoanissäure  C,8H;,N.,0,  -f-  P/aH^O  =  C02H.C6H3(OCH3).N.3.CipH„(OH) 
-]-  P/aSjO.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  (1  Mol.)  Diazoanissäurenitrat  in  eine  alka- 
lische Lösung  von  /^-Naphtol  (Griess,  B.  14,  2039).  —  Sehr  kleine,  rothe  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether, 
CHCI3,  Benzol;  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  tief blutrother 
Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  Amidoanissäure  und  Amido- 
naphtol.  —  Ba(Ci8Hj3No 04)2  +  4721^20.  Rother,  aus  kleinen  Körnchen  (Nadeln)  bestehender 
Niederschlag. 

/9-Naphtolsulfonazoanissäure  Cj^Hj^N^SO,  -  CO.;H.C6H3(OCH3).N,.CjoHJOH). 
SO3H.  Bildung.  Aus  Diazoanissäurenitrat  und  /S-Naphtolsulfonsäure,  in  alkalischer  Lösung 
(Griess).  —  Schwarzbraune  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Verkohlt  beim  Erhitzen.  In  kaltem 
Wasser  leicht  löslich  mit  scharlachrother  Farbe;  wird  daraus  durch  Salzsäure  in  dunkel- 
rothen,  sehr  kleinen  Nadeln  abgeschieden.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether.  Färbt  Seide  und  Wolle  scharlachroth.  —  Ba(C,gHj3N2SO,),,  +  8H20. 
Wird  durch  Fällen  einer,  mit  Essigsäure  versetzten,  Lösung  der  Säure  mit  BaCl^  in  kleinen, 
dunkelrothen  Nadeln  erhalten. 

/9-Naphtol-a-Disulfon-Azoanissäure  C,8H,4N,,S20io  +  3H20  =  C0,H.C6H3(0CH3). 
N.,.Gj„H4(OH)(S03H)2-|*3H.jO.  Bildung.  Aus  Diazoanissäurenitrat  und  /9-Naphtol-a-Disul- 
lönsäure,  in  alkalischer  Lösung  (Geiess).  —  Braunrothe  bis  schwarze,  sehr  kleine  Nadeln, 
die  beim  Zerreiben  metallgrün  werden  und  durch  Befeuchten  mit  wenig  Wasser  eine  blut- 
rothe  Farbe  annehmen.  Hält,  über  H^SO^  getrocknet,  SH.jO.  Unlöslich  in  Aether;  in 
Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  als  Azoanissäurenaphtolmonosulfonsäure.  Färbt  Seide 
und  Wolle  scharlachroth.  —  K2.Ci8Hj2N2S2  0io-}-6H20.  Krystallisirt  aus  essigsäurehaltigem 
Wasser  in  dunkelrothen  Krystallkörnern,  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  schwer  in 
kaltem  lösen. 

2.  m-Azooxypropylbenzoesäure  CjoH^^N^Oß  =  r(CH3)2.C(OH).C6H3/^Q"jjl.     Dar- 

stcllung.  Durch  Behandeln  der  m-Nitrooxypropylbenzoesäure  mit  Natriumamalgani 
(WiDMAN,  B.  15,  2550).  —  Gelbe  Blätter.  Verkohlt  beim  Schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  äufserst  schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Wird 
durch  Kochen  mit  konc.  HCl  nicht  verändert.  —  Nag-Ä  +  lOH^O.  Grofse,  dünne,  rothe, 
starkglänzende,  rektanguläre  Tafeln. 

3.  m-Azobenzoylameisensäure  C,„Hj„N20,  +  2H2O  =  (CeH,.N.CO.C02H).,-l-2H,,0. 
Darstellung.  Man  trägt  in  eine  Lösung  von  m - Nitrobenzoylameisensäure  in  über- 
schüssiger, koncentrirter  Kalilauge  so  lange  Eisenvitriollösung  ein,  bis  der  Niederschlag 
braunschwarz  geworden  ist;  dann  übersättigt  man  stark  mit  HCl  und  kocht  auf  Die 
ausgeschiedene  Säure  wird  durch  Lösen  in  Soda  gereinigt  und  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  (Thompson,  B.  16,  1308).  —  Hellorangegelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  134,5—135";  die  (bei  100°)  entwässerte  Säure 
schmilzt  gegen  151".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  wässerige  Lr)sung  wird  durch 
Minoralsäuren    fast    viUlig    ausgefallt.     Sehr    leicht    löslich    in  absolutem  Alkohol;    etwas 
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löslich  in  absolutem  Aether,  unlöslich  in  CHClj,  und  Benzol.  Giebt  mit  thiophen haltigem 
Benzol  und  H.,S04  dieselbe  Färbung  wie  Benzoylameisensäure.  Unzersetzt  löslich  in 
Vitriolöl  und  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure.  —  Ba.CjgHgNgOg.  Orangefarbener,  pul- 
veriger Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Amraoniaksalzes  mit  BaClj.  Versetzt  man 
die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  überschüssiger,  verdünnter  Essigsäure,  erhitzt  zum 
Kochen  und  fügt  BaClg  hinzu ,  so  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen ,  orangegelben ,  wie 
PbJj  glänzenden  Krystallen  ab.  Unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure.  —  Eine  wässerige 
Lösung  der  freien  Säure  giebt  mit  BaCl.^  (oder  CaCl.,),  nach  einiger  Zeit,  einen  gelbeji 
Niederschlag.  —  Agg.A.    Orangegelber,  pulveriger  Niederschlag. 

4.  Derivate  der  Benzoylessigsäure. 

Benzolazobenzoylessigsäure  Cj.Hj.N.Og  =  CeH,.N,.CH(CO,H).CO.C,H,  =  G^H^. 
NH.N:C(C0,H).C0.CeH5.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht,  wenn  man  im  Kälte- 
gemisch eine  wässerige,  neutrale  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  mit  der  Lösung  von 
Benzoylessigsäureäthylester  in  (1  Mol.)  Natronlauge  versetzt  (Bamberger,  Calman,  B.  18, 
2563;  Stierlin,  B.  21,  2120).  Man  verseift  den  gebildeten  Niederschlag  durch  alkoho- 
lisches Kali,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  HjSO^.  Die  gefällte  Säure  wird  in  ver- 
dünntem NHg  gelöst  und  durch  HgSO^  ausgefällt.  —  Lange,  citronengelbe  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
oder  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  CO,  und  Benzol- 
azoacetoph  enon . 

Aethylester  C^HjeNoOj,  =  CiäHjiNjOg.CgHg.  Honiggelbe,  stark  glänzende  Prismen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  65"  (Stierlin).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Wird  durch  verdünnte  Kalilauge  leicht  verseift;  erwärmt  man  längere 
Zeit  mit  Kalilauge,  so  entsteht  der  Körper  Ci^HjjNjO  (s.  u.).  Phenylhydrazin  erzeugt 
den  Körper  C.,iHjgN^O  (s.  u.). 

Verbindung  Ci4H,2N.,0  =  CßHs.NH.NiCH. CO. CgHg.  Bildung.  Bei  längerem 
Erwärmen  des  Aethylesters  der  Benzolazobenzoylessigsäure  mit  verdünnter  Kalilauge 
(Stierlin,  B.  21,  2123).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  129".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

<CO  C*N  NTT  C  TT 
TVT    /S/n  rr -i     **    ^-  Bildung.   Bei  längerem  Er- 
JN  :  (-/(UeXlg) 

wärmen  von  Benzolazobenzoylessigester  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  (Stierlin,  B. 
21,  2124).  C,,H„N,03.C,H,-f  C,H3.N.3H3  =  C,,H,eN,0  +  C,H,.OH  +  H,0.  -  Rothe 
Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  169".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst 
sich  in  Natronlauge,  erst  bei  längerem  Erwärmen  und  unter  Zei'setzung. 

o-Nitrobenzolazobenzoylessigsäure  CisHuNgOj  ^  C6H^(N02).N2.CH(C02H).CO. 
CyHj.  Bildung.  Aus  o-Nitrodiazobenzolchlorid,  Benzoylessigsäureester  und  Natron- 
lauge u.  s.  w.  (Bamberger,  Calman,,  B.  18,  2565).  —  Schwefelgelbe,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  177".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Zer- 
föllt  bei  längerem  Schmelzen  in  COg  und  o-Nitrobenzolazo-Acetophenon. 

p-Nitrobenzolazobenzoylessigester  Ci^HigN^Og  =C6H,,(N02).NH.N:C(C,H50).CO,. 
CjHg.  Bildung.  Aus  Benzoylessigester ,  verdünnter  Kalilauge  und  p-Nitrodiazobenzol- 
chlorid  (Stierlin,  B.  21,  2124).  —  Gelbe,  stark  glänzende  Blättchen  oder  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  114".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Hydroxylaminderivat  C.sH.^N.Os  =  C6H,(NO2).N2.CH(CO,H).C(N0ri).C6H,. 
Bildung.  Aus  o-nitrobenzolazobenzoylessigsaurem  Ammoniak  und  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  (Bambebger  ,  Calman,  B.  18,  2566).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  142". 

p-Toluolazobenzoylessigsäure  CieHi.N.Og  =  CH3.C6H^.N2.CH(C7H50).CO.,H  = 
CH3.C6H4.NH.N:C(CjH50).C02H.  Bildung.  Aus  Benzoylessigester,  verdünnter  Kali- 
lauge und  p-Diazotoluolchlorid  u.  s.  w.  (Stierlin,  B.  21,  2123).  —  Gelbe,  glänzende, 
feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  169—170".  Der  Ester  dieser  Säure 
liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  einen  Körper  C,5Hj^N,0  ==  CH3. 
CßH^.NH.N:CH.C0.CeH5,  der  (aus  verdünntem  Alkohol)  in  gelbbraunen  Blättchen 
krystallisirt,  bei  122—123"  schmilzt  und  sich  leicht  in  Aether  imd  Benzol   löst. 

m-Nitrotoluol-p-AzobenzoylessigsäureC,6Hi3N305  =  CH3.CeH3(N02).N2.CH(CO,H). 
CO.CgHg.  Bildtmg.  Der  Aethylester  entsteht  aus  m-Nitro-p-Diazotoluolchlorid,  Benzoyl- 
essigsäureester und  Natronlauge  (Bamberger,  Calman,  B.  18,  2566).  —  Seideglänzende 
goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  194".     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

5.  Sulfobenzoesäureazo-«-Carbonaphtolsäure  C,sH,,N,SOy  =  S03H.C,.H3(CO,,H).N,. 
C,yHj.,(()H).C02H.      Bildung.     Bei    der    Einwirkung    von    Diazobenzoesnlfoiisäure    (ans 
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m-Amidobenzoe-;9-Sulfonsäure  dargestellt)  auf  eine  alkalische  Lösung  von  a-Carbonaphtol- 
säure  (Griess,  B.  11,  2199).  —  Braune,  bronzeglänzende,  mikroskopische  Nadeln  und 
Blättchen.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 


Q,.  Derivate  der  Säuren  mit  vier  und  mehr  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Derivate  der  Säuren  CgHgO^. 

Azophtalsäure  C^eHioN^Og  =  (C02H)2.CeH3.N:N.CgH3(C02H)2.  Darstellung.  Durch 
Behandeln  von  (100  g)  v-Nitrophtalsäure  mit  Natrium  am  algam  (60  g  Na,  4  kg  Hg)  (Claus, 
May,  B.  14,  1331).  —  Goldgelber  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirt.  Fängt  bei  220"  an  sich  zu  bräunen  und  bei  230°  zu  schmelzen,  ist 
aber  erst  bei  250",  unter  lebhafter  Zersetzung,  völlig  geschmolzen.  Nicht  sehr  löslich  in 
kochendem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether.  Das  Calciumsalz  liefert,  beim  Glühen  mit 
Kalk,  Azophenylen.  —  Na^.CjgHgNjOg  -\-  10H,O.  Mouokline  Prismen  von  der  Farbe 
des  Kaliumchromates.  In  Wasser  äufserst  löslich.  —  Kg.A-j-ßHgO.  Feine,  lauge 
Nadeln  mit  gelbbraunem  Metallglanze.  —  Mg.A -f- ISHgO.  Gelbrothe,  grofte  Krystaile. 
—  Ba.Ä.  Gelber,  pulveriger  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag,.A.  Wie  das 
Baryumsalz. 

Azoterephtalsäure  C,eHjgN.,Og  =  [(C02H).,.CyH3.N — J.^.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkalischen  Lösung  von  Nitroterephtalsäure  mit  Natriumamalgam  (Homolka,  Low, 
B.  19,  1093).  Man  fällt  mit  verdünnter  HjSO^  und  zerstört  im  Niederschlage  befindliche 
Hydrazoterephtalsäure  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  und  NaNOj.  —  Gelbe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Benzolazohomophtaläthylimid  Ci-H^^NgO.,  =  N(aH5).C9H502.N..C6H5.    Bildung. 

<CTT    CO 

mit  Diazobenzolchlorid  (Pulvermacher,  B.  20,  2498).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  139". 

3.  Benzolazo-Ben2oylbrentraubensäure-AethylesterCi8HigN.,04=CgH5.N2.CH(C7H50). 

Cü.COg.CoHg.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Benzoylbrenztraubensäureesters  und 
Diazobenzolchlorid  (Beyer,  Claisen,  B.  21,  1705).  —  Gelbrothe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  116—117". 

, N , 

4.  Azoopiansäure  C.3oH,oN,09=(CH30)2.C6H(C02H).CH2.0.CH2.C6H(CO.,H)(OCH3),,.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Nitrosoopiansäure  mit  Zink- 
staub (Kleemann,  B.  20,  879).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Schmilzt 
unter  Zersetzung  gegen  245°.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiver  Purpurfarbe.  —  Ag^.A. 
Braungelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich,  aus  heifsem  Wasser,  in  mikroskopischen 
Nadeln  ausscheidet. 

Diäthylester  Cj^H^gNgOg  =  C2oHj8N209(C2H5).3.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  CgHgJ  (Kleemann).  —  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  101°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol. 

5.  Azomekoninessigsäure  (CiaHnNOg)^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Nitromekonlnessig- 

/CO.O 
säure   (CH30)2.C6H(N02)<     /  mit  NH3   und   Zinkstaub  (Kleemann,  B.  20, 

\CH.CH,.C02H 
880).  —  Gelb,  krystallinisch.     Bräunt  sich  bei  250°  und  schmilzt  bei  257°  unter  Verkoh- 
lung.    Unlöslich  in  Wasser.     Löst  sich  in  warmem  Alkohol  unter  Zersetzung.     Löst  sich 
imzersetzt  in  Vitriolöl  mit  tiefblauvioletter  Farbe. 

R.  Azoderivate  der  Aldehyde. 

1.  Benzolazo-Glyoxylylcyanidhydrazon  Ci^HjjNgO  =  CgHg.N^.CgHgNaO.  Bildung. 
Beim  Eingleisen  einer  verdünnten ,  alkalischen  Lösung  von  Glyoxylylcyanidhydrazon  CN. 
C(N.^H.CßH5).CH0  in  eine  neutrale  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  (Pechmann,  Wehsarg, 
B.  21,  3000).  —  Bräunliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162-103".  TTnlöslich 
in  Alkalien. 
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2.  Benzolazo-Acetessigaldehyd  CioH,oN,Ü,  =  C6H5.N,.CH(C2H30).CHO.  Bildung. 
Beim  allmählichen  Versetzen  einer  eiskalten  Lösung  des  Natriumsalzes  des  Acetessig- 
aldehydes  mit  einer  verdünnten  Diazobenzolchloridlösung  (Beyer,  Claisen,  B.  21,  1699). 

—  Eothe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  118^ 

Phenylhydrazinderivat  CjeH^ßN^O  =  CeH5.N,.CH(C2H30).CH:N.NH.C6H,.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  Phenylhydrazin  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzolazoacet- 
essigaldehyd  (Beyer,  Claisen,  B.  21,  1700).  —  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  218".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Geht,  durch  Kochen  mit  Eisessig,  in  das  Anhydrid  C.eH.  .N.  über. 

p         ^  .    Bildung.    Bei  mehrstündigem 

Kochen  des  Phenylhydrazinderivates  CigHigN^O  mit  Eisessig  (Beyer,  Claisen).  Mau 
fällt  durch  Eiswasser.  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  112".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien. 

3.  Benzolazobenzoylacetaldehyd  Cj^H^gNoO,  ==  CsH5.N2.CH(C.H50).CHO.  Bildung. 
Aus  dem  Natriumsalz  des  Benzoviacetaldehyds  und  Diazobenzolchlorid  (Beyer,  Claisen, 
5.21,  1704).  —  Rothe  Prismen.'  Schmelzp.:  103». 

4.  Derivate  des  Salicylaldehydes.  Benzolazosalieylaldeliyd  CigHjoNoO,  =  CgHj. 
N2.CgH3(OH).CHO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Diazobenzolchlorid  in  eine  konceu- 
trirte  wässerige,  mit  etwas  Natron  versetzte  Lösung  von  Salicylaldehyd  (Tümmeley,  A. 
251,  182).  Man  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  verdünnter  Natronlauge  und  fällt 
die  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Schwefelgelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  128°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  —  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  103";  das  Hydroxylaminderivat  schmilzt 
bei  147";  das  Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  200". 

Benzolsulfonsäureazo-Salicylaldehyd  CigHioN^SOs  =  S03H.CpH4.N3.CgH3(OH). 
CHO.  a.  m- Derivat.  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Diazoderivates  der  m-Anilin- 
sulfonsäure  in  eine  alkalische  Lösung  von  Salicylaldehyd  (Tümmeley,  A.  251,  80).  — 
Rothe  Blättchen.  Schmilzt  oberhalb  270".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
sehr  wenig  in  HCl,  unlöslich  in  Aether.  —  Na.A  -\-  2HoO.     Rothe  Tafeln  (aus  Alkohol). 

—  Ba.Ag  +  öHoO.     Glänzende,  bronzefarbene  Tafeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  Diazosulfanilsäure  und  Salicylaldehyd,  gelöst  in 
Natronlauge  (Tümmeley,  A.  251,  174).  Man  fällt,  durch  Essigsäure,  das  Natriumsalz, 
löst  dieses  in  Vitriolöl  und  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Rothe,  mikroskopische 
Nadeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  C^HgO  in  braungelben 
Blättern,  die  bei  110"  alkoholfrei  und  zinuoberroth  werden  und  dann  bei  232 — 235" 
schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich 
in  verdünnten  H2SO4.  Bromwasser  scheidet,  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Natrium- 
salzes, Dibromsalicylaldehyd  ab.  —  Na.A -(- 2H.jO.  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ba.CjgHgNgSOg -j- SHgO. 
Kleine,  rothe  Nadeln,  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  BaCOg.  Sehr  schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser.  —  Ba(Ci3H3N2S05),  -j-  5H2O.  Feine,  gelbe  Nadeln,  erhalten  durch 
Fällen  der  freien  Säure  mit  BaCl^. 

Hydroxylaminderivat  Ci^Hi^NäSOs  =  SOgH.CgH^ .  N2.CgH3(OH).CH :  N.OH.  Bil- 
dung. Das  Salz  Na.C^gHjoN^SOg  entsteht  bei  24stündigem  Stehen  des  Natriumsalzes 
Na-CigEgN^SOj  mit  NHgO.HCi  und  Soda  (Tümmeley,  A.  251,  177).  —  Das  Salz  bildet 
gelbe  Tafeln  (aus  Wasser).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Wasser. 

Hydrazon  C,gH,6N,S04  =  S03H.CgH,.N2.CgH3(OH).CH:N.,H.CgH5.  Bildung.  Das 
Salz  Na.CjgHjjN^SO^  scheidet  sich  aus  beim  Vermischen  von  Na.Cj3H9N.,S06  mit  salz- 
saurem Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  (Tümmeley,  A.  251,  178).  —  Das  Salz 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothgelben  Nadeln.  Es  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser, 
leichter  in  Weingeist. 

S.  Azoderivate  der  Ketone. 

Diketone  verbinden  sich  mit  Diazosalzen  zu  Azoderivaten.  CH3.CO.CH,.CO.CH3  -)- 
CgH-.N^Cl  =  C6H5.N,.CH(CO.CH3).CO.CH3  -f  HCl.  Diazosalze  der  Ketone  verbinden  sich 
mit  Phenolen  u.  s.  w.  zu  Azokörpern.  CHj.CO.CgH^.NoCl  +  Ci„H,.OH  =  CHg.CO.CgH,. 
N.,.C,oHg.OH  +  HCl. 

Diketone  verbinden  sich  mit  Hydrazin  NHj.NH^  zu  Hydrazoverbindungen ,  welche 
von  HgO  zu  Azokörpern  oxydirt  werden  (vgl.  S.  1213).  I.  C6Hs.CO.CO.CgH5  +  N,H,  =  CeH5. 

C(N.,H,,).CO.CgH,  +  H,0;  IL  CgH5.C(N,H,).C0.CgH,+  0  =  |^C(CgH5).C0.CgH,  +  H,0. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    III.  7(j 
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1.  Benzolazo-Acetylaceton  CuHj^N^O^  =  CeH,.N2.CH(C2H30).CO.CHg.  Bildung.  Aus 
dem  Natriumsalz  des  Acetylacetons  und  Diazobenzolchlorid  (Beyer,  Claisen,  B.  21, 
1702).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  90". 

n^<^TT\   XT  /-!    TT    •     ^^'^" 

0(UMg  ).JN  .L/gJblg 
dung.     Beim  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  Benzolazoacetylaceton  und  Phenylhydrazin 
(Beyer,  Claisen).     Man  löst  in  wenig  Alkohol  und  fällt  durch  HCl.  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).     Schmelzp.:  63".     Unlöslich  in  Alkalien. 

2.  Benzolazo-Butyrylaceton  CjaHjeN^O.,  =  C6H5.N,.Ch/^§-^^  .  Gelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  5.5"  (Claisen,  Ehrhardt,  B.  22,  1015). 

3.  Derivate  des  Acetophenons  CHg  CO.CgHg. 

Benzolazoaoetophenon  Cj^HigN^O  —  CßH5.N2.CH2.CO.CeH5.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Benzolazo-Benzoyles.sigsäureester,  heim  Versetzen  einer  neutralen,  wässerigen  Lösung 
von  Diazobenzolchlorid,  im  Kältegemisch,  mit  der  Lösung  von  Benzoylessigsäureäthylester 
in  (1  Mol.)  Natronlauge  (Bamberger,  Calman,  B.  18,  2563).  Man  verseift  den  ab- 
filtrirten  Niederschlag  durch  alkoholisches  Kali  und  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  — 
Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  128,5".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig. 

o-Jfitrobenzolazoacetophenon  Ci^HijNgO^  =  C6H^(N02).N2.CH2.CO.C6Hä.  Bil- 
dung. Aus  o-Nitrodiazobenzolchlorid,  Benzoylessigsäureester  und  Natron  (Bamberger, 
Calman,  5.  18,  2565).  —  Goldglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  140—141*'.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

m-Nitrotoluol-p-Azoacetophenon  CjeHj^NgO.,  =  CH3.C6H8(N02).N,.CH2.CO.C6H5. 
Bildttng.  Aus  m-Nitro-p-Diazotoluolchlorid ,  Benzoylessigsäureester  und  Natron  (Bam- 
berger, Calman,  B.  18,  2566).  —  Citronengelbe,  glänzende  Nadeln.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
amin  ein  bei  174«  schmelzendes  Derivat  C,H,(N02).N2.CH2.C(NOH).C6H6. 

p-Aeetophenonazo-^-Naphtol  Ci8Hj.^N.,0,,=  CH3.CO.CgH4.N.,.C,oHg.OH.  Bildung. 
Man  behandelt  p-Amidoacetophenon  erst  mit  HNO.,  und  dann  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  ;S-Naphtol  (Klingel,  B.  18,  2695).  —  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Weingeist  und  Natronlauge;  unlöslich  in  verdünntem  NHg. 

4.  Benzolazobenzoylaeeton  CigHj.N^G,  =  C6H5.N2.CH(C,H,0).CO.CH3.  Bildung. 
Aus  dem  Natriumsalz  des  Benzoylacetons  und  Diazobenzolchlorid  (Beyer,  Claisen,  B. 
21,  1705).  —  Gelbrothe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  99". 

5.  Benzolazodibenzoylmethan  Ca^HjgN^O.,  =  CgH5.N2.CH(CO.CgH5).2.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  des  Natriumsalzes  des  Dibenzoylmethans  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  (Beyer,  Claisen,  B.  21,  1703).  — 
Gelbrothe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  153 — 154'-'. 

Benzolazotriphenylpyrazol  C^H^oN,  =  ^eHs-Na.C^^^J^^g'^"^  ^  j^  .      Bildung. 

Bei  ^2  stündigem  Erhitzen  auf  120°  gleicher  Gewichtstheile  Benzolazodibenzoylmethan  und 

Phenylhydrazin    (Beyer,   Claisen,  B.    21,    1703).      Man    löst   das  Produkt   in   Benzol, 

schüttelt  die  Lösung  mit   verdünnter  H.jSO^  und  verdunstet  dann    die  Benzollösung.  — 

Gelbrothe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  156—157".     Unlöslich  in  Alkalien. 

N\ 
Ketazodiphenylketon  (Mouoketazobenzil)  Ci.HjnNjO  =  ^vyC(C6H5).CO.C6H5. 

Bildung.  Beim  Schütteln  einer  kalten  Benzollösung  von  Monohydrazobenzil  C6H5.C(N2H.,). 
CO.CgHJ  mit  HgO  (Curtius,  B.  22,  2162).  —  Grofse,  ziegelrothe,  glänzende,  durchsichtige 
Tafeln  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  63"  unter  Gasentwickelung  und  verpufft  bei  raschem 
Erhitzen.     Wird  von  Säuren  und  von  kochendem  Wasser  zersetzt. 


T.  Azoderivate  der  Basen. 

1.  Benzolazothiophenin  CgHgN3S  =  C6H5 .  Nj .  C^HjS.NHg.  Bildung.  Das  Hydro- 
chlorid  CgHgNjS.HCl -j- Va^jO  scheidet  sich  aus  beim  Versetzen  einer  koncentrirten 
Lösung  von  sulzsaurem  Amidothiophen  mit  Diazobenzolchlorid  (Stadler,  B.  18,  2317), 
—  Das  Hydrochlorid  bildet  gelbe,  mikroskopische  Tafeln.  Es  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol. 
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2.  Pyrrolazobenzol  C,oHgN,  =  C^H^N.N.j.CgHß.  Bildtmg.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  10  g  Pyrrol  in  500  g  Alkohol  mit  der  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  25  g 
Natriumacetat  und  dann  allmählich  und  unter  Eiskühlung  mit  (1  Mol.)  Diazobenzolchlorid. 
Mau  fällt  mit  Eiswasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  4 — 5  Mal  aus  alkoholhaltigem 
Wasser  um  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  19,  2252).  —  Hellcitron en gelbe ,  lange  Nadeln. 
Schmelzj). :  62°.  Destillirt,  in  kleinen  Mengen  erhitzt,  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.     Liefert  ein  Platindoppelsalz. 

Pyrrolazo-p-Dimethylanilin  Cj^Hj^N^  =  C^H^N.Nj.CqH^.NCCH,),.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  p-Dimethyiamidoanilin  in  verdünnter  HCl  mit  (1  Mol.)  NaNOj  und 
trägt  das  Gemisch  in  eine  eiskalte  Lösung  von  überschüssigem  Pyrrol  in  sehr  verdünnter 
Natronlauge,  in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol,  ein  (Fischer,  Hepp,  B.  19,  2257).  —  Grün- 
schillernde Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  159°.  Löst  sich  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  mit  grasgrüner  Farbe. 

Pyrroldisazobenzol  C,gH,.jN5  =  C^H3N(N.,.CeH5).,.  Bildung.  Man  vermischt  1  Tbl. 
Pyrrol  mit  20 — 30  Thln.  verdünnter  Natronlauge,  etwas  Alkohol  und  trägt,  unter  sorg- 
fältigem Kühlen,  allmählich  2  Mol.  Diazobenzolchlorid  ein  (Fischer,  Hepp,  B.  19,  2258). 
Der  nach  3 — 4  Stunden  gebildete  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Schmelzp.:  131°.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  AVasser,  ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  in  Benzol.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  etwas  Natronlauge 
fuchsinroth  gefärbt. 

Methylpyrroldisazobenzol  CjyHigNj  =  CHg.C^H^NCNj.CgHg)^.  Bildung.  Aus 
Pyrroldisazobenzol,  Natriumäthylat  und  CH3J  (Fischer,  Hepp,  B.  19,  2253).  —  Rothe 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  196". 

Phenylpyrrolazobenzol  CjgHj^Ng  =  CgHg.C^H^N.N.^.CgHg.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
pyrrol  (dargestellt  aus  Pyrrolkalium  und  Brombenzol)  und  Diazobenzolchlorid  (Fischer, 
Hepp,  B.  19,  2256).  —  JBläulichschimmerude,  braune  Prismen  oder  lange,  dünne,  roth- 
gelbe Nadeln.  Schmelp. :  117".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  ist  rothviolett. 

3.  Pyrrolazotoluol  Cj^HjjN,,  =  C^H^N.N^.CgH^.CHg.  Bildung.  Aus  Pyrrol  und  p-Diazo- 
toluolchlorid,  wie  Pyrrolazobenzol  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  19,  2254).  —  Zolllange,  hell- 
gelbe, flache  Nadeln,     Schmelzp.:  82°. 

Aethylpyvrolazo-p-Toluol  CjgHjgNg  =  CgHs.C^HgN.Na.C.Hj.  Bildung.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  von  1  Tbl.  Aethylpyrrol  (aus  Pyrrokalium  und  CgH.J  bereitet)  in 
60  Thln.  Alkohol  mit  Natriumacetat  und  dann,  bei  0°,  mit  p-Diazotoluolchlorid  (Fischer, 
Hepp,  B.  19,  2257).  —  Dicke,  rothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62°.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe. 

Pyrroldisazo-p-Toluol  CigH^Ng  =  C4H3N(N2.C6H^.CH3)2.  Bildung.  Aus  Pyrrol 
und  Diazotoluolchlorid,  wie  Pyrroldisazobenzol  (Fischer,  Hepp,  B.  19,  2254).  —  Eothe 
Prismen  mit  stahlblauem  Reflex.  Schmelzp.:  179".  Ungemein  schwerlöslich  in  siedendem 
Alkohol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blau. 

Aethylpyrroldisazo-p-Toluol  CgoHg^Ng  =  C.,H5.C^H.,N(N2.CjH,).,.  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Kochen  von  Pyrroldisazo-p-Toluol  mit  alkoholischem  Natron  und  CgHgJ 
(Fischer,  Hepp,  B.  19,  2254).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethyl- 
pyrrol-p-Azotoluol  mit  Natriumacetat  und  p-Diazotoluolchlorid  (Fischer,  Hepp).  — 
Stahlblaue  Nadeln.     Schmelzp. :  180".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

4.  Pyrrolazonaphtalin  Ci4HjjN3  =  C4H4N.N2.CioHj.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Aus 
a-Diazonaphtalinchlorid  und  Pyrrol,  wie  Pyrrolazobenzol  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  19,  2255). 

—  Rothgelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  103°.. 

b.  ^-Derivat.  Bildimg.  Aus  Pyrrol  und  /S-Diazonaphtalinchlorid  (Fischer,  Hepp). 

—  Goldbronzene  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  101°. 

/9-Pyrroldisazonaphtalin  Cj^Hj^Ng  =  C4H3N(N2.Ci(,H7)2.  Bildung.  Wie  Pyrrol- 
disazobenzol (O.  Fischer,  Hepp,  Ä  19,  2255).  —  Kupferglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
228°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blau,  wird  aber 
bald  schmutzig  dunkelbraun. 

PyrroldisazobenzoI-/9-]Sraplitalin  C^oHj^Ng  =  CgH5.N.2.C4H3N.N3.C,oH..  Bildung. 
Aus  /9-Diazonaphtalin  und  Pyrrolazobenzol  oder  aus  Pyrrolazo-/5-Naphtalin  und  Diazo- 
benzolchlorid (Fischer,  Hepp).  —  Kleine,  ziegelrothe  Blättchen  mit  bläulichem  Reflex. 
Schmelzp.:  151°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Aethylpyrrolazo-/9-Naphtalin  CjgHjgNg  =  C^H^.C^HgNi.CjoH-.  Bildung.  Beim 
Versetzen    einer    alkoholischen    Lösung    von   Aethylpyrrol   mit    Natriumacetat  und  dann, 

76* 
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bei  0",  mit  /J-Diazonaphtalinchlorid  (Fischer,  Hepp,  B.  19,  2258).  —  Dicke,  rothe  Tafelen. 
Schmelzp.:  74".     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrothgelber  Farbe. 

5.  Benzolazomethylketol  C.jH.gNg  =  C6H5.N,.c/^*^^3)\nh.  Bildung.  Aus  Methyl- 

ketol  und  Diazobenzolchlorid  (Wagner,  A.  242,  384).  —  Darstellung.  Man  löst  10  g 
Anilin  in  25  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19)  und  10  g  HjO,  giebt  (1  Mol.)  NaNOj  hinzu, 
hierauf  40  g  krystallisirtes  Natriumacetat  und  giefst  nun,  unter  guter  Kühlung,  die 
Lösung  von  13  g  Methylketol  in  200  ccm  Alkohol  hinzu.  Die  Lösung  wird  schliefslich 
in  kaltes  Wasser  gegossen.  —  Orangegelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  115 — 116^ 
Destillirt  teilweise  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  heilsam  Ligroin.  Löst  sich  ziemlich  leicht  und  unzersezt 
in  konc.  HCl.     Wird  von  Sn  -f-  HCl  in  Amidomethylketol  und  Anilin  gespalten. 

6.  Benzolazoindoxyl  C^H^/^t^^-^^s  g-  ^CH  s.  Benzoylameisensäure  CsHgOj  Bd.  II,  1041. 

7.  Azoderivate  des  Oxychinolins. 

Benzolazo-o-Oxychinolin  CigHj^NgO  ^CgHg.Nj.CgHjN.OH.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Diazobenzolchlorid  in  eine  alkalische  Lösung  von  o-Oxychinolin  (Matheus,  B. 
21,  1644).  —  Lange,  bräunlichgelbe,  glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol). 

p-Brombenzolazo-o-Oxyeliinolin  C^jHjoBrNgO  =  CgH^Br.Ng.CgHjN.OH.  Bildung. 
Aus  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  o-Oxychinolin  (Matheus).  —  Gelbbrauner  Nieder- 
schlag.    Löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

p-Toluolazo-o-Oxychinolin  CjeHigNjO  =  CHg.CeH^.N^.CgHsN.OH.  Bildung.  Wie 
das  homologe  Benzolazoderivat  (Matheus).  —  Gelbbraune,  metallglänzende  Blättchen 
(aus  CHCI3). 

/9-Naphtalinazo-o-Oxychinolin  CjgHjgNO  =  CjoHj.Nj.CgHgN.OH.  Eöthlichbraune 
Nädelchen  (aus  CHCI3)  (Mathüus). 

Benzolazo-p-Oxychinolin  CigH^^NgO  =  CgHg.No.CgHgN.OH.  Bildung.  Wie  das 
isomere  o-Oxychinolinderivat  (Matheus,  B.  21,  1622).  —  Lange,  orangerothe  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol). 

Oxychinolin-p-Azobenzolsulfonsäure  CisHiiNgSO^  =  OH .  C9H5N :  Nj.CgH^.SOgH. 
a.  Bzl-Oxychinolinderivat.  Bildung.  Man  vermischt  (1  Mol.)  o-Oxychinolin  und 
(1  Mol.)  NaOH,  in  H.jO  gelöst,  mit  der  wässerigen  Lösung  von  (1  Mol.)  Sulfanilsäure 
und  (2  Mol.)  HCl  und  giel'st,  in  das  auf  0°  abgekühlte  Gemisch,  eine  20procentige  Lösung 
von  (1  Mol.)  NaNOg.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  nach  12  Stunden  abfiltrirt  (O.  Fischer, 
Renoup,  B.  17,  1642).  —  Orangefarbene  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Wird 
durch  Kochen  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  in  Sulfanilsäure  und  Amidooxy- 
chinolin  zeiiegt. 

b.  p-Oxychinolinderivat.  Kleine,  orangerothe  Nädelchen  (Matheus,  B.  21, 
1642).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Wird  von  salzsaurem  SnCl, 
in  Sulfanilsäure  und  p-Amido-p-Oxychinolin  zerlegt. 

p-Brombenzolazo-p-OxycliinolinCigH.oBrNgO^CeH^Br.Nj.CgHsN.OH.  Hellrothe, 
verfilzte  Nädelchen  (aus  CHClg)  (Matheus,  B.  21,  1643).  Schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 

p-Toluolazo-p-Oxychinolin  C.eHjgNgO  =  CHj.CeH^.N^.CgHBN.OH.  Breite,  rothe 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol)  (Matheus,  B.  21,  1643). 

/ff-Naphtalinazo-p-Oxy ehinolin  CigHjgNjO  =  C.^B., .  N^ .  C9H5N .  OH.  Dunkelrothe 
Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol)  (Matheus). 

8.Dimethylamidobenzolazo-Plienyllutidin-DicarbonsäureC.23H22N^O^=N(CH3)2.C6H^. 

N2.C6H^.C5N(CH3),(CO.>H)j.  Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  der  m-Amidophenyllutidin- 
dicarbonsäure  und  Dimethylanilin  (Lepetit,  O.  17,  470).  —  Rothbraun.  Zersetzt  sich 
bei  170",  ohne  zu  schmelzen.    Ziemhch  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Säuren  und  Alkalien. 

Diäthylester  C^HgoN^O^  =  C2gH2oN40j(C,H5)2.  Bildung.  Eine  auf  —2  bis  —5" 
abgekühlte  Lösung  von  3,42  g  m-Amidophenyllutidindicarbonsäurediäthylester  in  45  ccm 
Wasser,  5  ccm  Alkohol  und  2  ccm  Salzsäure  (von  22"  Beaume)  wird  allmählich  mit  der 
Lösung  von  0,7  g  NaN02  und  hierauf  mit  1,21  g  Dimethylanilin  (gelöst  in  5  ccm  Alkohol) 
versetzt  (Lepetit,  G.  17,  467).  —  Flache,  chromgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
107".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol  und  in  warmem  Alkohol.  Löst  sich  mit 
intensiv  rother  Farbe  in  AlkaHen.  —  C2,HgoN^04.2HCl.PtCl4.  Brauner  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  bei  150",  ohne  zu  schmelzen. 

/5-K'aphtolazo-Phenyllutidin.-Dicarbonsäureester  CjgHgjNgOg  =  OH.  CmHg.Nj . 
CgH^.C5N(CHg)2(C02.C2H6)2.  Bildung.  Aus  dem  Diazoderivat  des  m-Amidophenyllutidin- 
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dicarbonsäureesters  und  /9-Naphtol  (Lepetit,  O.  1 7,  468).  —  Rothe,  aeideglänzende  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp. :  1.51".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3, 
leicht  in  heilsem  Eisessig.     Unlöslich  in  kalten  Säuren  und  Alkalien. 

Verbindungen   aus   Prl,2-Metliylphenylindol  und   Tribromdiazobenzol-p-Diazo- 
benzolsulfonaäure,  Isodibrom-p-Diazophenol  s.  S.  845. 

XXXV.  Hydrazoderivate. 

Durch  Reduktionsmittel  (Schwefelammonium,  Zinkstaub)  gehen  die  Azoderivate 
(Azobenzol  und  seine  Homologen^  die  Substitutionsprodukte  und  Sulfonsäuren  des  Azo- 
benzol  u.  s.  w.)  in  Hydrazoderivate  über.  CgHs.NrN.OpHs  +  H^  =  CeHs.NH.NH.CßHg. 
Diese  sind  farblos  (Unterschied  von  Azo-  und  Azoxyderivaten),  unlöslich  in  Wasser,  nicht 
flüchtig,  indifferent.  Die  Nitroso-,  Nitroderivate  und  Sulfonsäuren  der  Hydrazoderivate 
sind  gelb  oder  roth.  Beim  Behandeln  mit  starken  Säuren  wandeln  sie  sich  in  isomere  Körper 
um.  Aus  den  Hydrazoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  entstehen  hierbei  zweisäurige  Basen. 
(C,H,),.N,H,  =  NH3.CeH,.CeH,.NH, 
Hydrazobenzol.  Benzidin. 

Bei  dieser  molekularen  Umwandlung  entstehen  meist  p-Derivate,  und  daneben  zu- 
weilen o-Derivate.  Das  aus  Hydrazobenzol  resultirende  Benzidin  ist  ein  Gemenge  von 
p-  und  o-Derivat.  Ist  das  Hydrazoderivat  selbst  schon  eine  p- Verbindung,  so  unterliegt 
es  keiner  molekularen  Umlagerung.  Daher  wird  z.  B.  m-Hydrazotoluol  durch  Säuren 
leicht  in  das  isomere  Tolidin  umgewandelt,  nicht  aber  p-Hydrazotoluol.  Ebenso  wird 
p-Dichlorhydrazobenzol  (CgH^Cl.NH).,  durch  konc.  HCl  nicht  in  ein  Dichlorbenzidin  um- 
gewandelt, sondern  einfach  in  p-Chloranilin  und  Dichlorazobenzol  (CgH^ClN)^  zerlegt. 
Der  Wasserstoff  der  Gruppe  N.^Hj  kann  durch  Säureradikale  vertreten  werden:  aus 
Hydrazobenzol  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Acetylderivat.  Oxydationsmittel 
(Eisenchlorid)  führen  die  Hydrazoderivate  in  Azoderivate  über.  Die  Hydrazoderivate  ver- 
binden sich,  in  der  Wärme  mit  Aldehyden  zu  Hydrazoinen.  Ci2Hi2N3  +  CgHg.CHO 
^N.CßH- 


-  °»H..CH<;^-g»  +  H,0. 

A.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^b.^^_^. 

P  TT    XTTT 

1.  Hydrazobenzol  Ci^H^^Nj  =  ^„^"  v     .    Bildung,   Aus  Azobenzol  und  alkoholischem 

Schwefelammonium  (Hopmann,  J.  1863,  424);  aus  Nitrobenzol  und  Natriumamalgam 
(Alexejew,  Z.  1867,  33)  oder  Zinkstaub  (Alexejew,  Z.  1868,  497).  Die  Angabe  von 
Glaser  {A.  142,  364),  dass  bei  der  Einwirkung  von  KMnO^  auf  Anilin,  aufser  Azobenzol, 
Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  entstehen,  fand  Alexejew  nicht  bestätigt.  A.  erhielt 
bei  dieser  Reaktion  nur  Azobenzol.  —  Darstellung.  Man  kocht  eine  alkoholische  Lösung 
von  Azobenzol  mit  Zinkstaub,  filtrirt  die  farblose  Lösung  und  fällt  mit  Wasser  (A.). 
Man  behandelt  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzol  mit  Natriumamalgam  (MoL- 
TSCHANOWSKi,  ifi".  14,  225).  —  Farblose  Tafeln.  Schmelzp.:  131*'.  Molekulare  Verbrennungs- 
wärme (bei  konst.  Vol.)  ==  1598,0  Cal.  (Petit,  Ph.  Gh.  2,  557).  Riecht  campherartig. 
100  Thle.  einer  bei  16"  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol  halten  5  Thle.  Hydrazo- 
benzol (MoLTSCHANOWSKi).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Azobenzol  und  Anilin.  Die  alko- 
holische Lösung  des  Hydrazobenzols  geht  an  der  Luft  in  Azobenzol  über.  Sehr  rasch 
erfolgt  diese  Oxydation  durch  salpetrige  Säure,  NO,,  Chlor,  Brom,  Jod.  Ebenso  wirkt 
Alloxan  (Pellizzari,  G.  17,  256).  Ci3Hj,N,  +  2C,H,N20,  =  Ci,HioN,-]- CgH.N.0, 4-H,0. 
Salz-  oder  Schwefelsäure  bewirken  Umwandlung  in  das  isomere  Benzidin.  Beim  Erwärmen 
mit  Ameisensäure  entsteht  Diformylbenzidin,  mit  Benzoylchlorid :  Dibenzoylbenzidin  und  mit 
Phtalsäureanhydrid:  Diphtalylbenzidin ,  während  Essigsäureanhydrid  Acetylhydrazobenzol 
liefert.  Beim  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  150"  entsteht  ein  violettgrauer, 
unlöslicher  Körper  CigHi^NjO^  (Bandrowski,  B.  17,  1184).  Beim  Erhitzen  mit  Acet- 
essigsäureester  oder  mit  Acetondicarbonsäureester  entsteht  Phenylmethyloxychinizin  (S.  1206). 
Beim  Kochen  von  Hydrazobenzol  mit  Benzaldehyd  entsteht  Azobenzol;  aus  Hydrazobenzol, 
Benzaldehyd   und   ZnCl,    entsteht    Benzylidenbenzidin  Cj2H8(N.CH.CgH5)2   (Cleve,  BL 

'  AeetyliiydrazobenzGl   Ci,Hj,N,0  =  CeH5.NH.N(C2H30).C6H,.     Bildung.     Aus 
Hydrazobenzol   und  Essigsäureanhydrid,    in  der  Kälte  (Stern,  B.  17,  380).    —    Nadeln 
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(aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  159".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  schwer 
löslich  in  Aether.  Zerfällt,  in  der  Wärme,  in  Acetanilid  und  Azobenzol.  2C,^Hj4N20  = 
(C6H..N)„  +  2C6H5.NH.C2H30.     Benzoylchlorid  erzeugt  Dibenzoylbenzidin. 

iDiaeetylhydrazobenzol  Cj^HjeNoO^  =  (CeHsljN^lCgHgOj.^.  Bildung.  Aus  Hydrazo- 
benzol  und  Essigsäureanhydrid  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  327).  —  Grofse,  gelbliche, 
rhombische  Krystalle  (aus  Alkohel).  Schmelzp.:  105°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von  verdünnter  Salzsäure  nicht  angegriffien;  bei 
längerem  Kochen  mit  koncentrirter  Säure  entsteht  Benzidin. 

/CO.CH, 


N< 


N.aH. 


(?).    Bildung.    Bei  4— 5  stündigem  Erhitzen  von   1  Mol. 


H  OH 

Hydrazobenzol  mit  P/?— 2  Mol.  Acetessigsäureäthylester  auf  120°  (Perger,  M.  7,  194; 
A.  MÜLLER,  B.  19,  1771).  C,H50s.aH5  +  C,,H„N.j  =  Ci^H^KO +  aH,.OH -{- H,0. 
Beim  Erhitzen  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Hydrazobenzol  auf  120°  (Perger).  Man 
kocht  das  Produkt  mit  verdünnter  HCl  aus,  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  mit  NHg 
und  kocht  den  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  Benzidinsulfat 
ungelöst  bleibt.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Hält  V2H20  (M.).  Schmelzp.:  122°.  1000  Thle. 
Wasser  lösen  bei  22°  0,5  Thle.;  wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol, 
Aceton  und  Eisessig.  Die  essigsaure  Lösung  wird  durch  'KS^r^O^  nicht  verändert.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt.  —  Schwache  Base;  die 
Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt.  —  (CjgH^^N.jO.HCl)2.PtCl4.     Krystalle. 

Qg>]Sf(C  H.)   NH  .  C  H  . 

Bildung.  Beim  Aufkochen  der  gemischten  alkoholischen  Lösungen  von  Opiansäure  und 
Hydrazobenzol  (Bistrzycki,  B.  21,  2520).  —  Blätter.  Schmelzp.:  186—188°.  Fast  un- 
löslich in  Aether  und  Ligroin,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  CHClg.  Unlöslich 
in  verdünnten  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  und  Alkohol  auf  140°  ent- 
steht Opianylphenylhydrazid  C,oH903.N2.C6H5. 

pChlorhydrazobenzol  Ci^HuClN^  =  CeHs.NH.NH.CeH.Cl.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Chlorazobenzol  mit  Schwefelammonium  (Heü- 
MANN,  Mentha,  B.  19,  1688).  —  Lange -Nadeln.  Schmelzp.:  89—90°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  p-Chlorazobenzol.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  H5SO4,  in  p-Chlorazobenzol,  Anilin  und  p-Chloranilin.  2Ci2H,jClN., 
=  Ci.H^ClN,  -f  CßH^.NH^  +  CßH^CLNH,. 

Dichlorhydrazobenzol  CioHjoCl^Ng  =  (CgH^CljjNjHo.  a.  m-Derivat.  Bildung. 
Aus  m-Dichlorazoxybenzol  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Laubenheimer  ,  B. 
8,  1624).  —  Gypsähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  94°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Dichlorazoxybenzol  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium,  im  Rohr  auf  100°  (Hofmann,  Geyger,  B.  5,  918).  —  Dar- 
stellung. Man  digerirt  p-Chlornitrobenzol  mit  Zinkstaub  und  wässeriger  Natronlauge 
(Calm,  Heumann,  B.  13,  1181).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  122°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  HCl,  glatt  in  p-Dichlorazobenzol  und  p-Chloranilin. 

p-Bromhydrazobenzol  Ci^H^^BrN.,  =  CßH^Br.NH.NH.CgHg.  Bildung.  Aus 
p-Bromazobenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Janovsky,  Erb,  B.  20,  364). 
—  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  115°.  Wird  durch  Schwefelsäure  in  Brombenzidin 
umgewandelt. 

Dibromhydrazobenzol  Ci2Hj(,Br.jN2  =  [CgH^Br.NH— j^.  a.  o-Derivat.  Bildung. 
Aus  o-Dibrom  azobenzol  (Schmelzp.:  185°)  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Janovsky, 
Erb,  B.  20,  364).  —  Schmelzp.:  82°. 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Dibromazoxybenzol  und  alkohohschem  Schwefel- 
ammonium (Gabriel,  B.  9,  1406).  —  Kurze,  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  107—109°. 
Leicht  löslich  in  Aether  und  warmem  Alkohol.  Wird  von  Eisenchlorid  zu  Dibromazo- 
benzol  oxydirt     Geht,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Dibrombenzidin  über. 

c.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Dibromazobenzol  und  (NHJ^S  (Werigo,  A.  165, 
192).   —   Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  130°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Geht 


7.  10.  89]      AROMAT.  REIHE.  —  A.  DERIVATE  D.  KOHLENWASSERST.  CJl.,j^_^.         1207 

durch  Oxydation  iu  Dibromazoxybeuzol  über.  Zersetzt  sich  bei  16Ü"  wahrscheinlich  in 
Bronianilin  und  Dibromazohenzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  HCl,  glatt  iu  p-Dibrom- 
azobenzol  und  p-Bromanilin  (Calm,  Heumann,  B.  13,  1182). 

Dijodhydrazobenzol  CjjHjgJjN.^.  a.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Dijodazoxy- 
benzol  und  (NHJ,S  (Gabriel,  B'.  9,  1410).  —  Schmelzp.:  89—90».  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Dijodazoxybenzol  und  (NH^).jS  (Gabriel).  — 
Platte  Nadelu.     Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 

Dinitrosohydrazobenzol  C,2H,q(NO)2N,  (?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  eine  kaltgehaltene  alkoholische  Lösung  von  Hydrazobenzol  (Baeyer,  B. 
2,  683).  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  NO  und 
Azobenzol,  beim  Erwärmen  unter  leichter  Verpuffung. 

Dinitrohydrazobenzol  Cj,H,o(NO.,).,N.,.  a.  s-Derivat.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Dinitroazobenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  der  Kälte 
(Lermontoav,  B.  5,  234).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Geht  durch  siedendes  Schwefelammonium  in  Diamido- 
hydrazobenzol  über.     Zerfällt  bei  220 — 250"  in  Dinitroazobenzol  und  m-Nitranilin. 

b.  a-Derivat  (Dinitrophenylphenylhydraziu)  CeH5.NH.NH.CeH3(NO.,),,.  Bil- 
dung.  Ein  Gemisch  aus  5  g  a-Chlor-m-Dinitrobenzol,  5,5  g  Phenylhydrazin  und  Alko- 
hol bleibt  8  Tage  lang,  unter  Abkühlen,  stehen.  Man  filtrirt  und  krystallisirt  den,  mit 
Wasser  gewaschenen,  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Willgerodt,  Ferko,  /.  jor.  [2]  37, 
351).  —  Eothe  Blättchen.  Schmelzp.:  120°.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder 
Alkohol,  Dinitrosoazobenzol. 

Trinitrohydrazobenzol  (Pikrylphenylhydrazin)  Ci^HgNsOß  =  CßHs.NH.NH. 
C6H.,(N03)3.  Bildung.  Aus  2  Mol.  Phenylhydrazin  CgHä.NjHs  und  Chlortrinitrobenzol 
(E.  Fischer,  A.  190,  132;  A.  253,  2).  —  Darstellung:  Willgerodt,  Ferko,  J.  pr. 
[2]  37,  346.  —  Dunkelrothe,  kurze  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Aceton).  Schmilzt,  bei 
raschem  Erhitzen,  unter  Gasentwicklung  bei  173—185"  (F.).  Verpufft  bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Feuererscheinung.  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHClg,  leichter  in 
Aceton.  Wird  von  HgO,  in  alkoholischer  Lösung,  zu  Trinitroazobenzol  oxydirt.  Wird 
durch  Kochen  mit  Eisessig  in  Nitrosodinitroazobenzol  umgewandelt. 

(a-)m-Chlor-o-Nitrohydrazobenzol  Ci^HioClN^O.  =  CgHg.NH.NH.CeH^CHNOj 
(NH  :  Gl :  NOo  =  1  :  3:  6).  Bildung.  Aus  3  g  a-Chlör-o-Dinitrobenzol,  3,3  g  Phenyl- 
hydrazin und  Alkohol  (Willgerodt,  Ferko,  J.  pr.  [2]  37,  355).  —  Kurze,  rothe  Prismen. 
Schmelzp.:  135—140". 

p-Acetylamidohydrazobenzol  Ci^HjäNjO  =  C6H5.NH.NH.C6H^.NH(C2H30).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  p-Acetylamidoazobenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
uium  (G.  Schultz,  B.  17,  463).  —  Gelbliche,  glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  146".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  beim 
Stehen  der  Lösungen  an  der  Luft  wird  Acetylamidoazobenzol  regenerirt. 

Diamidohydrazobenzol  (Diphenin)  C,.,Hj4N^  =  (NH^.CyH^lj.NoHo.  a.  Derivat 
des  Dinitroazobenzols.  Bildung.  Man  Kochen  von  Dinitroazobenzol  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  (Gerhardt,  Laurent,  A.  75,  74).  G.  und  L.  gaben  der 
Verbindung  die  Formel  CioHi^N^;  J.  Lermontow  [B.  5,  232)  erkannte  erst  die  wahre 
Natur  des  Körpers.  —  Gelbe'  Krystalle.  Schmelzp.:  145".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  warmem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt,  beim 
Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chinon.  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium,  im  Rohr  auf  100",  zu  p-Phenylendiamin  reducirt.  —  CjgHj^N^. 
2HC1.     Kleine,  rothe  Schuppen,  schwer  löslich  in   Wasser.  —  Cj.>Hj^N^.2HN03. 

b.  Derivat  des  m -Nitranilins  (Hydrazoanilin).  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitranilin  (Haarhaus, 
A.  135,  164).  Beim  Behandeln  von  m-Nitranilin  mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub 
(Graeff,  A.  229,  341).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141"  (Gebek, 
A.  251,  193).  '  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelammonium,  im  Rohr  in  p-Phenylendiamin  über  (Lermontow).  Liefert, 
in  saurer  Lösung,  mit  Brom  ein  krystallisirtes  Pentabromderivat  (Schmelzp.:  150") 
(Graeff). 

Salze:  Haarhaus.  —  Ci,Hi^N4.2HCl.  Goldglänzende  Blättchen.  —  Ci.^Hi4N4.2HCl. 
PtCl^.  —  C,,H,,N,.2HN0s.  —  Ci.jHi,N4.H,S0,.  Kaum  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat 
Cj.^H,^N,.C.jH.,04.     Fleischfarbene  Prismen  (Graeff).     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Dia'eetylderivat  CißHjgN^O.,  =  [NH(C2H,0).C6H4.NH  — ],.  Bildung.  Aus 
m-Hydrazoanilin  und  Essigsäureanhydrid  (Graeff,  A.  229,  342j.  —  Feine,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  247". 
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Hydrazobenzolsulfonsäure  CjoHjjNj.SO^H  +  ^^/^HgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Hydrazobenzoldisulfonsäure  mit  Wasser  im  Rohr  auf  200—210"  (Limpkicut,  B.  11, 
1048).  '—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  In  Wasser  leicht  löslich.  —  K.CijHj^NoSOa  + 
4H.,0.  —  Ba.A, +  4H2O.     Leicht  lösliche,  gelbe  Blätter.  —  Pb.Ä^  +  SH^O. 

'Chlorid  Ci',Hi^N,.S0.2.Cl.     Gelbe  Blättcheu  (aus  Aether).     Schmilzt  erst  über  240". 

m- Hydrazobenzoldisulfonsäure  C,.,Hj.,N2S.,Üy  +  3H,0  =  Ci.,HioN2(S03H).3  + 
3H.,0.  Bildung.  Aus  m-Azoxybenzoldis'ulfonsäure  (Brunnemann,  A.  202,  344)  oder 
m-Azobenzoldisulfonsäure  und  Zinnchlorür,  mit  Natron  und  Eisenvitriol  oder  mit  Ziuk- 
staub  (Mahrenholtz ,  Gilbert,  A.  202,  337).  Man  erwärmt  m-Nitrobenzolsulfonsäure 
mit  Natronlauge  und  Zink  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Lösung  wieder  farblos  ist,  und 
übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  (Neumann,  B.  21,  3419j.  Entsteht  auch  bei 
mehrtägigem  Stehen  gleicher  Moleküle  Hydrazinhydrazophenoldisulfonsäure  (s.  unten) 
oder  m-Hydrazinbenzülsulfonsäure  und  Diazohydrazophenoldisulfousäure  (siehe  unten) 
(Neümann,  B.  21,  3421).  —  Darstellung.  Man  vermischt  eine  Lösung  von  m-azo- 
benzoldisulfonsaurem  Salz  mit  einer  sauren  Zinnchlorürlösung.  Die  nacli  1—2  Tagen 
ausgeschiedene  Hydrazobenzoldisulfon.säure  wird  in  Soda  gelöst  und  durch  HCl  gefällt 
(Mahrenholtz,  Gilbert).  —  Monokline  Prismen.  Ist  bei  175"  wasserfrei.  Verkohlt 
bei  stärkerem  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  100  g  der  wässerigen  Lösung  halten  bei 
22"  0,0791  g  und  bei  25"  0,0819  g  wasserfreie  Säure  (Brünnemann).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bleibt  unverändert 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  mit  (NH4)jS  und  beim  Erhitzen  mit  SnCl^  oder 
mit  HJ  auf  200".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  230",  in  Benzidin 
und  Schwefelsäure,  wahrscheinlich  unter  vorheriger  Bildung  von  Beuzidinsulfonsäure.  Giebt 
bei  der  Einwirkung  von  saliietriger  Säure  ein  Diazoderivat  (s.  unten).  Brom  wirkt 
substituirend.  —  Vielleicht  ist  diese  Säure  als  Benzidindisulfonsäure  (s.  Benzidin)  anzu- 
sprechen (G.Schultz,  A.  207,  314).  —  Na.,.Ci2H,,N.,S,06  +  3V2H,0.  Grofse.  gelbliche 
monokline  Prismen  (B.).  —  K^.Ä  +  l'/oH^Ö.  Monokline  Prismen  (M.,  G.).  —  Ca.A  + 
4H.jO.  Monokline  Prismen.  100  g  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  9"  3,886  g  wasser- 
freies Salz  (B.).  —  Ba.A-j-4H,0.  Prismen.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  26" 
0,9648  g  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Pb.A-|-4H20.  Rhombische  Krystalle.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  (M.,  G.). 

Die  Darstellung  eines  Chlorids  gelingt  nicht  (M.,  G.). 

Amid  Cj2HjoN.,(SO., .NH.,)2.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Amids  der  m-Azobeuzoldisulfonsäure  (Schmelzp.:  295")  mit  SnClg  (Mahren- 
holtz,' Gilbert).  —  Prismen. 

Diazohydrazophenoldisulfonsäure  C1.3H10N4S2O8 -f  2H2O  =  OH .  CeHg/^i^NN. 

N/^-mjTT^CgHj.OH -|- 2H2O.   Bildung.   Man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  kaltgehaltene 

wässerige  Lösung  von  m-hydrazobenzoldisulfonsaurem  Kalium  (Balentine,  A.  202,  351). 
Ci,H,.,N.,S.,06  +  2HN0.,  =  Ci.,H^„N,S.,08  +  2H.2O.  —  Rhombische  Tafeln.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  in  Alkohol.  Verpufft  bei  94—95". 
Beim  Erwärmen  unter  90"  entweicht  Stickstoff,  und  es  hinterbleibt  ein  braunes,  amorphes 
Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalicarbonaten  löst,  wohl  aber 
in  kaustischen  Alkalien.  Ein  ähnlicher  Körper  resultirt  beim  Erhitzen  des  Diazoderivates 
mit  absolutem  Alkohol.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Stickstoff  und  p-Phenol- 
sulfonsäure.  Beim  Erwärmen  mit  koucentrirter  Brom  wasserstoffsäure  entsteht  eine  Brom- 
benzolsulfonsäure  (Limpricht,  B.  14,  1359). 

Hydrazinhydrazophenoldisulfonsäure    C^Hj^N^S^Og  =  S03H.CgH3(OH). 
N.NH, 

NH.NH.C6H3(OH).S03H.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  Diazohydrazo- 
phenoldisulfonsäure  Ci,HioN4S.208  in  eine  Lösung  von  SnCl,  in  HCl  (Neumann,  B.2\, 
3420).  —  Gelbliches  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Mit  Diazohydrazophenoldisulfonsäure  entstehen 
Hydrazophenolsulfonsäure  und  die  Säure  CiaH^.jNeSgOg  (s.  u.).     Mit  Bromwasser  entsteht 

der  Körper  Ci^HioN.S.^Og.HBr  =  OH.C6H3/i^\N.N/|^\c6H3(OH),     der    gelbe 

Blättchen  bildet  und  durch  Wasser  zersetzt  wird.  —  Ba.Cj^HjgN^S.jOg -|- 3H2O.  Seide- 
glänzende Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

riTTTvTa^         OH.CeH3(S03H).Nfi.N.N      ^.,,  ^.    ,      „.      ., 

Saure  <^i2Hi2N6S.,08  =  Qg^'^'^'g^'-g^^j^^ -^  j^.    Bildung.    Bei  der  Einwirkung 

von  Hydrazinhydrazophenoldisulfonsäure  auf  Diazohvdrazophenoldisulfonsäure  (Neumann, 
5.21,  3421).  -  Ba.Ci2H,oNeS,08  +  3H,0.    Gelbliche  Täfelchen. 
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m-Hydrazobenzoldithiodisulfonsäure  Ci^Hj^N^S^O^  =  SH.S03.CeH4.NH.NH.CJI^. 
SOo.BH.  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Azobenzoldithiodisulfonsäure,  beim  allmählichen 
Eintragen  von  m-Azobenzoldisulfochlorid  ICgH^.SOgClJoN,  in  eine  koncentrirte ,  gut  ab- 
gekühlte Lösung  von  Ba(SH).,.  Hierbei  fällt  das  Baryumsalz  der  Hydrazosäure  sofort 
aus,  während  jenes  der  Azosäure  gelöst  bleibt  (R.  Bauer,  A.  220,  354).  Man  wäscht  das 
Salz  mit  Aether,  löst  es  in  heifsem  Wasser  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Gelblichweifse, 
amorphe  Flocken.  Kaum  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Bei  der  Oxydation 
des  Baryumsalzes  mit  KMnO^  entsteht  s-m-Azobenzoldisulfinsulfonsäure.  Mit  1  Mol. 
HgO  entsteht  azobenzolmonothiodisulfonsaures  Baryum.  —  Ba.C,2HjoN2S404 -j- 2H2O. 
Kleine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Hydrazobenzoltetrasulfonsäuren  C,.,Hi,N,S40,,  =  [(S03H),.C6H.,l2.N2H2. 

a.  a- Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Azobenzoltetrasulfonsäure  mit  Ziun- 
chlorür  (Eeiche,  A.  203,  68).  —  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  der 
Wärme,  in  Benzol-m-Disulfon.säure  über.  —  K^.CjoHgNjS^O,.,  -\-  2H,0.  Kleine  Blätter. 
-  K,.C,,Hj„K,S,0,,  +  2'/,H3Ü.  Röthliche  Schuppen.  —  ^Baj.C.^HgN/S.O,.,  +  77,  H^Ol?). 
Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb^.CioHgNjS^Ö,.,  + 
4HoO.    Körnig-krystallinisch.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

b.  /S-Säure.  Bildung.  Beim  Bebandeln  von  /S-Azobenzoltetrasulfonsäure  mit  Zinn- 
chlorür  (Eeiche,  A.  203,  72).  —  Das  saure  Kaliumsalz  liefert,  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure,  diazobenzoldisulfonsaures  Salz  CgHgN.jS^Og.K.  —  Bao.CioHgNoS^O,.,  -|- 
71/2  H2O.    Leicht  lösliche  Blätter. 

c.  m -Säure.  Bildung.  Durch  10  Minuten  langes,  starkes  Erhitzen  von  m-Hydrazo- 
benzoldisulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht,  &.  14,  1548).  —  Brauner 
Syrup,  aus  dem  sich,  beim  Stehen  über  HgSO^,  zuweilen  mikroskopische  Krystalle  ab- 
scheiden. Die  Salze  krystallisiren  schwer;  sie  sind  meistens  leicht  löslich  in  Wasser  und 
schwer  in  Alkohol.  —  K^.C^HgN.S.Oj,  (bei  150°).  Gelbliche,  kleine  Nadeln.  —  Ba^.Ä  + 
MHgO.  Grofse  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ein  saures  Baryum- 
salz existirt  nicht. 

Dibromhydrazobenzolsulfonsäure  Ci,H,oBr.jN.,S03  =  CßH^Br.NgHa.CeHgBr.SOgH. 
Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Oxydation  von  v-m-Dibromanilin-p-Sul- 
fonsäure  mit  KMnO^  (Limpricht,  B.  18,  1425).  —  K.Ci^HgBr^N^SOa  -f  H^O.  Lange 
Nadeln. 

DibromhydrazobenzoldisulfonsäureCj,HioBri,N2S206+H.,0  =  (C6H3Br.S03H)2N2H2 
-f-  HgO.  Darstellung.  Man  übergiefst  je  5—10  g  Hydrazobenzoldisulfonsäure  mit  der 
doppelten  Menge  Wasser  und  fügt  tropfenweise  Brom  hinzu.  Man  filtrirt,  ehe  alle  Säure 
gelöst  ist,  und  verdunstet  das  Filtrat,  wobei  zunächst  Tetrabromhydrazobenzoldisulfon- 
säure  auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen  wird  zur  Trockne  verdunstet, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H.jS 
zerlegt  (Jordan,  A.  202,  367).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Wasser  auf  220"  wird 
Silber  abgeschieden  und  etwas  AgBr  gebildet.  —  Kj.Ci.jHgBrjN^SjOe  +  H.jO.  Kleine, 
gelbliche  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  '—  K.C,.,HgN.2Br.,S.,06  + 
2H2O.  Aehnelt  dem  neutralen  Salze.  —  Ca.Ci3H8N,Br.3S.,06 -f  SH^O.  Feine  Nadeln.  — 
Ba.C^oHgNaBroSjOg -]- SHjO.  Kleine  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  kaum  löslich  in  Alkohol.  —  Pb.Ci2HgN,Br,S.,06 -f  4H2O.  Kleine  Blätter.  — 
Ag.,.C\,HgN2Br2S.2  0_e -}- SVjH.jO.   Mikroskopische  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Ein  Chlorid  liefs  sich  nicht  darstellen  (Jordan). 

Diazoderivat  Ci^HgBr.jN^SjOg -|- 2H,0  (?).  Darstellung.  Durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  kalt  gehaltene  wässerige  Lösung  von  Dibromhydrazobenzoldisul- 
fonsäure  (Jordan).  —  Kleine,  gelbe,  rhombische  Säulen.  Verpufft  bei  90".  Entwickelt, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Stickstoff. 

Tetrabromliydrazobenzoldisulfonsäure  CjaHgBr^NaS.jOe  +  2H2O  und  -f  4H2O. 
Bildung.  Siehe  Dibromhydrazobenzoldisulfonsäure' (Jordan, "J..  202,  361).  —  Krystallisirt 
bei  rascher  Abscheidung  in  Nadeln  mit  2H.,0  und  beim  langsamen  Verdunsten  in  Tafeln 
mit  4H.,0.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei 
170".  Giebt  an  Natriumamalgara  kein  Brom  ab.  —  NH^.G.^H^Br^N^S^Og  +  2V,H,0. 
Kleine  Krusten,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  K.CijH^Br^NjS.jOg  +  V2H2O.  Prismen. 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  werden  Pyramiden  mit  3 HgO  erhalten.  Fast  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Kg.CjoHgBr^N^SaOg -l-SH.jO.  Prismen,  zu  Krusten  vereinigt.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer"  in  Alkohol.  —  Ca.CigHgBr^N^S.^Og  -\-  4^.,  H,0.  Kleine  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Ba.Cj.jHgBrXS.Og  +  2H.3O  und  6H.,0. 
Prismen.  —  Pb.C^gHgBr^NjSgOg  +  öHjO.  Warzen;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.  -  Ag2.C,'2HgBr,N2S.,06-f  2VgH,0.  Mikroskopische  Tafeln;  kaum  löslich  in 
Wasser.     Aus   der  Lösung   in   heifser,    verdünnter  Salpetersäure   krystallisirt   das    Salz; 
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Ag.C,,H-Br^N._,S.,0,,  4-l'/,H.,0  in  kleinen  Säulen.  —  Das  neutrale  Salz  liefert,  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  200",  AgBr  und  Dibromhydrazobenzolsulfon.säure. 

Ein  Chlorid  der  Säure  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

Diazoderivat  CjoHgEr^N^S^Üg  (?).  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HNO.^  in  eine 
kalte,  wässerige  Lösung  der  Säure  (Joedax).  —  Kleine,  gelbe  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Amidohydrazobenzolsulfonsäure  (?)  C,.,H,gN.,S03  =  NH,.C,H,.NH.NH.C6H,. 
SOyH.  Bildting.  Beim  Behandeln  von  p-Nitroazobenzol-p-Sulfonsäure  CnH^(NOo).N.,. 
CcH^.SOgH  mit  der  theoretischen  Menge  Zinnchloriir  (Janovsky,  B.  16,  1488).  —  Mikro- 
skopische Zwillinge  des  rhombischen  Systems.  100  ccm  Wasser  lösen  bei  97°  0,39  g 
Säure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Sn-j-HCl,  in  p-Phenylendiamin  und  p-Anilinsul- 
fonsäure.  —  Das  goldglänzende  Kaliumsalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A., -]- 
4H.,0.     Bronzefarbige,  flache,  rhombische  Prismen. 

" Hydrazomethylphienyl  (Methanhydrazobenzol)  C7HjoN.j  =  CeHs.NH.NH(CH3). 
Bildung.  Bei  der  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  2  Thln.  Methyldibenzoyl- 
phenylhydrazin  CpH,.N(C,H50).N(CH3,C-H50)  und  2  Thln.  festem  Kaü  (Tafel,  B.  18, 
1741).  Man  vermischt  das  Destillat  mit  dem  doppelten  Gewichte  Wasser,  übersättigt  mit 
HCl  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  saure  Lösung  wird  durch  Natron  fraktionnirt 
und  gefällt.  Erst  fällt  Anilin  aus  und  zuletzt  Hydrazomethylphenyl,  das  man  an  H^SO^ 
bindet  (Tafel,  B.  18,  1741).  -  Oel.  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  gelb.  Reducirt 
aramouiakalische  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung,  schon  in  der  Kälte.  Wird 
von  HgO  zu  Azomethylphenyl  CgHj.N.j.CHg  oxydirt.  —  Das.  Sulfat  schmilzt  bei  180". 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Hydrazoäthylphenyl  CeHg.NH.NH.CoH,  s.  Aethylphenylhydrazin  (S.  940). 

Hydrazobenzolessigsäure  CgHg .  NH .  NH .  GH., .  CO,H  s.  Phenylhydrazinessigsäure 
S.  973. 

Hydrazobenzolpropionsäure     C6H5.NH.NH.CH(CH3).CO.,H.  s.  S.  973. 

Hydrazobenzolphenylessigsäure  C,H5.NH.NH.CH(C6H5J.CO.,H  s.  S.  974. 

Hydrazoine.     Hydrazobenzol    verbindet   sich,    in  der  Wärme,    mit  Aldehyden    zu 

Hydrazobenzoinen.     C^'B^.CILO  +  CeH-.NH.NH.CeH^  =  C6H,.CH<^^'^«^'  -f  H.O. 

<N  G  TT 
•  ■  J^    *.     Bildung.     Beim   Erhitzen   von 
M.GgHj 

Hydrazobenzol  mit  (etwas  über  1  Mol.)  Benzaldehyd  auf  120—150"  (Cornelius,  Homolka, 

B.  19,  2239).    —    Glänzende    Blättchen    oder   lange  Nadeln    (aus    verdünntem    Alkohol). 

Schmelzp. :  55". 

2.  Hydrazotoluol  C,,H,,N,  -  CH3.C6H,.NH.NH.C6H,.CH,. 

1.  0- Hydrazotoluol.  Bildung.  Aus  o-Azotoluol  und  Natriumamalgam  (Petriew, 
B.Io,  557).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  165"  (P.);  161"  (Pospechow,  ^.  19,  409).  Zerfällt, 
bei  stärkerem  Erhitzen,  iu  Toluidin  und  Azotoluol.  Wird  von  Salzsäure  in  ein  isomeres 
Tolidin  (Schmelzp.:  128")  übergeführt.  Hydrazotoluol  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Azo- 
toluol. Von  salpetriger  Säure  wird  es  zu  Azoxytoluol  oxydirt.  Leitet  mau  ClgO-Gas  in 
eine  ätherische  Lösung  von  o-Hydrazotoluol,  so  entsteht  ein  anderes  Tolidin  (Schmelzp.: 
112")  und  daneben  zuweilen  ein  ziegelrothes  Pulver  Ci^jH^gN^Cl^O. 

p-Diamidohydrazotoluol  (Hydrazotoluidin)  Cj^HigN^  =  (CH3.GßH3.NH.3)2.N.2H2. 
Bildung.  Aus  Diamido-p-Azoxytoluol  und  Natrium amalgam,  neben  Diamidoazotoluol 
(BucKNEY,  B.  11, 1453).  —  Kleine,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  180".  Unlöslich  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem.  Oxydirt  sich  in  Lösung  sehr  leicht  zu 
Diamidoazotoluol. 

2.  m- Hydrazotoluol.  Bildung.  Aus  m-Azotoluol  und  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium (Goldschmidt,  ß.  11,  1626;  Barsilowsky,  A.  207,  116).  —  Flüssig,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  Geht  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure sofort  in  ein  isomeres  Tolidin  (CjH|..NH.3).3  über. 

3.  p- Hydrazotoluol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Azotoluol  oder  p-Azoxytoluol 
mit   alkoholischem   Schwefelammonium  in    geschlossenem  Gefäfse  auf   100"  (Melms,  B. 

3,  553;  vgl.  Werigo,  /.  1864,  527).  Beim  Behandeln  von  p-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub 
und  Natronlauge  (von  25—30"  B.)  (Janovsky,  M.  9,  829).  —  Grofse  Tafeln  oder 
Nadeln.  Schmelzp.:  126"  (Janovsky).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Toluidin  und  Azo- 
toluol. Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  und  namentlich 
in  alkoholischer  Lösung  sehr  leicht  zu  Azotoluol.' Mineralsäuren  (HCl,  H.jSO^)  bewirken 
hauptsächlich  Spaltung  in  Toluidin  und  Azotoluol,  auch  durch  schweflige  Säure  wird  nur 
eine  kleine  Menge  Hydrazotoluol  iu  eine  isomere,  zweisäurige  Base  umgewandelt. 
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Brom-p-HydrazotoUiol  C,jH,,BrN,.  a.  o-Bromderivat  (CH^,  :  Er  :  NH  =  1 :2:4). 
Bilduu;/.  Beim  Behandeln  von  o-Brom-p-Azotoluol  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
nium (Jänovsky,  Reimann,  B.21,  1218).  —  Schmelzp.:  113°. 

b.  m-Bromderivat  (CH^ :  Br  :  NH  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
m-Brom-p-Azotoluol  (Jänovsky,  Reimann,  B.  21,  1215).  —  Perlmutterglänzende  Blätt- 
chen.    Schmelzp.:  110". 

m-Tolylmethyloxyehinizin  Cj8H,gN.,0.  Bildung.  Bei  6stündigem  Erhitzen  auf 
120—125"  von  1  Mpl.  Hydrazotoluol  mit  2  Mol.  Acetessigsäureäthylesters  (Peröer,  B.  19, 
2141).  Man  kocht  das  Produkt  mit  salzsaurem  Wasser  aus.  Entsteht  auch  durch  Er- 
hitzen der  Tolylmethyloxychinizincarbonsäure  (dargestellt  aus  Hydrazotoluol  und  Aceton- 
dicarbonsäureester)  (Perger).  —  Schmelzp.:  143". 

o-Diamido-p-Hydrazobenzol  (Hydrazotoluidin)  Ci4HjgN^  =  (CHg.CeH3.NH.j)2. 
NoH^.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Diamidoazotoluol 
(CH3.CgH8.NH,).,N2  mit  Natriumamalgam  (Graeff,  A.  229,  351).  —  Feine,  gelbe  Nadeln. 
Zersetzt  sich ,  beim  Erhitzen ,  ohne  zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
leicht  in  Wasser.  Wird  von  Sn  -)-  HCl  in  o-p-Toluylendiamin  übergeführt.  —  Cj^H^gN^. 
2 HCl.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol.  — 
Ci4Hj8N4.2HCI.PtCl^.  Rhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
—  Ci,H,8N,.2HBr.  Gelbliche  Nadeln.  —  Ci^H.gN^.H^SO,.  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

3.  Hydrazoxylol  C^gH^^N^  =  (CH3)2.CeH3.NH.NH.C6H3(CH3).,. 

1.  v-Hydrazo-o-Xylol  (CH3 :  CH, :  NH.,  =  1:2:3).  Bildung.  Man  trägt  allmählich 
25  g  Zinkstaub  in  ein  erhitztes  Gemisch  aus  20  g  v-Nitro-o-Xylol,  20  g  Natronlauge  (mit 
32  7o  NaOH)  und  100  ccm  Alkohol  ein,  kocht,  bis  die  Lösung  blassgelb  geworden  ist, 
filtrirt  heifs  und  lässt  bei  Luftabschluss  erkalten  (Nölting,  Stricker,  B.  21,  3140).  — 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  139 — 141".  Oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  Wird  durch 
Erhitzen  (in  alkoholischer  Lösung)  mit  HCl  in  Diamidodixylyl  [(CH3\,.C,,H.,(NH2)— Ja  um- 
gewandelt. 

2.  a-Hydrazo-o-Xylol  (CH3 :  CH3 :  NH  =  1 :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
a-Nitro-o-Xylol,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natrium amalgam  bis  zur  Enterbung 
(NÖLTING,  Stricker,  Ä  21,  3141).  —  Gelbweifse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106 
bis  107".  Wird  durch  HCl  schwer  angegriffen  und  jedenfalls  nicht  in  eine  isomere,  zwei- 
säurige  Base  umgewandelt. 

3.  a-Hydrazo-m-Xylol  (CH3 :  CH3 :  NH  =  1:3:4).  Bildung.  Man  erhitzt  30  g 
a-Nitro-m-Xylol  mit  30  g  Natronlauge  (mit  32  "/^  NaOH),  40  g  Zinkstaub  und  250  g 
Alkohol,  bis  zur  Entfärbung  (Nölting,  Stricker,  jB.  21,  3142).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  120—122".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  (in  alkoholischer  Lösung)  mit  HCl,  wesent- 
lich in  m-Azoxylol  und  m-Xylidin. 

4.  s-Hydrazo-m-Xylol  (CH3  :  CH^ :  NH  =  1:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  10g 
s-Nitro-m-Xylol  mit  3  g  NaOH,  500  ccm  Alkohol  und  15  g  Zinkstaub  (Nölting,  Stricker, 
B.  21,  3142).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124—125".  Wird  durch  HCl  in  Diamido- 
dixylyl umgewandelt. 

5.  Hydrazo-p-Xylol  (CH3 :  CH3 :  NH  =  1  :  4  :  2).  Bildung.  Beim  Kochen  von  30  g 
Nitro-p-Xylol  mit  25  g  Natronlauge  (mit  32 ",  „  NaOH) ,  45  g  Zinkstaub  und  250  ccm 
Alkohol  (Nölting,  Stricker,  B.  21,  3143).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145". 
Wird  durch  HCl  in  ein  Diamidodixylyl  umgewandelt. 

4.  Hydrazopseudocmnol  Cj^Ho^N,  =  [(CH8)2.C6H,.NHl.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Nitropseudocumol  mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub  (Pospechow,  üK".  19,  116).  — 
Schmelzp.:  124—125". 

B.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,j^_,,. 

a-Hydrazonaphtalin  C.,oHjgN,  =  C^Hj.NH.NH.CioHj.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Zinkstaub  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  a-Azonaphtalin  und  P/o  Thln.  NaOH  in 
160—170  Thln.  Alkohol  (Nietzki,  Goll,  B.  18,  3253).  Man  filtrirt  di'e  Lösung  in  ver- 
dünnte H2SO4  und  krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Blättchen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  275".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in  die 
isomeren  Basen  Naphtidin  und  Dinaphtylin  CjoHi^iNH.,).,  um. 
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C.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  c„H,„_,,. 

p-Hydrazodiphenyl  Cg^HjoK,  =  (CgH-.CgH^.NH),.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
p-Azoxydiphenyl  mit  alkoholischem  Schwefelanjmonium  im  Rohr  auf  100"  (Zimmermann, 
B.  13,  1961).  —  Kleine  atlasgiänzende  Plättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  247".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Aether.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  280".  ■. 

Benzolhydrazodiphenyl  C^gH^N^  =  CgHs.NH.NH.CeHj.CeHg.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p-Benzolazodiphenyl  CeHg .  N, .  CgH^ .  C^Hj  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium, in  der  Kälte  (Locher,  B.  21,  911).  —  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  127". 

Diacetylderivat  C.jH.pN.O^  =  C6H5.N(aH30).N(aH30).C,2H3.  Bildung.  Durch 
Kochen  von  Benzolhydrazodiphenvl  mit  Essigsäureanhydrid  (Locher).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  202— 2Ö3". 

D.  Derivate  der  Phenole. 

1.  Hydrazophenol  C.^H.gN.O,  =  _^-^'^    *..:;.__.    1.  o - Hydrazophenol. 

C  TT  O  C  TT  NTT 
0-Hydrazophenetol  C.gHjgNjO.j  =  ^^■□^/^V^'^Tr*  xttt-    Bildung.  Aus  o-Azophenetol 

C,  xlgO.üg  ri^.  M  M 

mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Schmidt,  Möhlau,  J.  pr.  [2]  18,  202).  —  Farb- 
lose Nadeln.  Schmelzp.:  89".  Geht  beim  Destilliren  in  o-Azophenetol  über.  Hält  sich 
im  trockenen  Zustande.  Die  Lösungen  oxydiren  sich  bald  an  der  Luft.  Leitet  man 
durch  eine  heifse  Lösung  längere  Zeit  Luft,  so  wird  alles  Hydrazopheuetol  zu  Azophenetol 
oxydirt.    Beim  Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Salzsäure  geht  Hydrazophenetol  in  salzsaures 

o-Diamidodiphenetol  &^'lSS'!'!^S'S'  über  [s.  Diphenol  Q,H8(0H),]. 

o-Hydrazophenoxylessigsäure  CigH^gNjOg  =  (NH.CßH^.O.CH.j.C0.3H)2.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  Lösung  von  o-Azophenoxylessigsäure  in  alkoholischem 
Ammoniak  (Thate,  J.  pr.  [2]  29,  172).  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Essig- 
säure abgeschieden ,  zersetzt  sich  bei  225 — 227"  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  man  die  Salze  durch  HCl,  so  erhält  man  nur  Azoxyphen- 
oxylessigsäure.  —  Ko.A-j- 3H.jO.  Hellgelbe  Rhomboeder  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A-l-2H.2O.     Niederschlag. 

Dinitrohydrazophenetol  CjgHigN^Og.  Bildung.  Man  suspendirt  p-Dinitroazo- 
o-Phenetol  in  gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak  und  leitet,  unter  Erwärmen,  H,S 
ein  (Andreae,  J.  pr.  [2]  21,  325).  —  Schwefelgelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.: 
201 — 202".  Unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  CS.j  (Trennung  vom  beigemengten 
Schwefel),  ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol;  leicht  in  Benzol,  CHCI3,  Aether. 
Spaltet  sich,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  langsam  in  Dinitroazophenetol 
und  Nitroamidophenetol. 

2.  m-Hydrazophenol.  A.et\iy\ä,tYievC^^B.,^^^0,  =  C^^'E.,^yi.,0.,{C^'H.^\.Bildtmg.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Azophenoläthyläther  mit  NHg  und  H^S 
(Büchstab,  J.  pr.  [2]  29,  300).  —  Nadeln.  Schmelzp.  85".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CSg. 

Oxyhydrazobenzol  CgHs.NH.NH.CgH^.OH  s.  Oxyazobenzol  S.  1169. 

2.  Hydrazohydrochinontetramethyläther  C,gH.,oN,04=[(CH30)2.C6H3.NH]2.  Bildung. 
Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Reduktion  von'Nitrohydrochinondimethyläther  mit 
Natriumamalgam  oder  mit  Zinkstaub  und  Kali  (BIssler,  B.  17,  2126).  —  Wandelt  sich,  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure,  in  den  isomeren  Tetramethyläther  des  Diamidodihydrochinons 
(CH30),.CgH,(NH,).OgH2(NH,)(OCH3),  um. 

3.  (l,3,5-)s-Disphenylhydrazophenol  CigH.gN.O  =  OH.CgH3(NH.NH.C6H5),  (OH:NH: 

NH  =  1:3:5).  Bildung.  Bei  5— 6tägigem  Stehen  (im  verstöpselten  Gefäfse)  von  1  Mol. 
Phloroglucin  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  absolutem  Alkohol  (Baeyer,  Kochendöefer, 
B.  22,  2191).  CgHg03-f2CgH8N.j  =  C,8Hi8N,0+  2H.,0.  —  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
143—144".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  verdünnter  Natronlauge.  Liefert 
ein  Pentabenzoylderivat.  Wird  von  FeClg  zu  Disphenylazophenol  CigH^^N^O  (s.  Azover- 
bindungen)  oxydirt. 
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Pentabenzoylderivat  C53H3gN406=  C^gHj.jN^ 0(0, £[50)5.  Bildung.  Aus  Disphenyl- 
hydrazophenol ,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (von  10  7o)  (Baeyer,  Kochendörfek, 
B.  22,  2192).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  176".  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge. 


E.  Derivate  der  Säuren. 

NTT  O  TT   PO  TT 

1.  Hydrazobenzoesäuren  C,4H,„N204  =  xtttV^^tt*Vi/^^tt-     1-    o-Hydrazobenzoesäure. 

JN  xl.Ugil^.L'Uoü 

Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Azobeuzoesäure  mit  Natriumamalgam,  in  koncentrirter, 
alkalischer  Lösung  (Griess,  B.  7,  1612).  —  Kleine  Blättchen  oder  mikroskopische  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205"  (Homolka,  B.  17,  1904).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Hält  sich  in  trockenem  Zustande  lange  unverändert,  verwandelt 
sich  aber,  beim  Aufbewahren  in  feuchtem  Zustande,  allmählich  wieder  in  o-Azobenzoe- 
säure.  Salpetrige  Säure  bewirkt  diese  Oxydation  sehr  rasch.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

NTT   C  TT   CO  TT 
Geht,    beim    Kochen    mit    Salzsäure,    in   o-Diamidodiphensäure    tvttt^ /^'^TT^V^r^^•^•  über. 

JN  rx^.yjQix^.KjKj^ijL 

2.  m-Hydrazobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  m-Azo- 
benzoesäure  in  überschüssiger,  kochender  Natronlauge  mit  Eisenvitriollösung  (Strecker, 
Ä.  129,  141).  Man  fa,llt  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure.  Entsteht  auch  beim  Be- 
handeln von  Azobenzoesäure  mit  Ammoniak  und  Zink,  aber  nicht  mit  Zink  und  Salz- 
säure. Auch  Natriumamalgam  reducirt  —  obwohl  nicht  vollständig  —  die  Azobenzoesäure 
zu  Hydrazobenzoesäure.  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  in  gelblich- 
weifsen,  undeutlich  krystallinischen  Flocken  gefällt.  Unlöslich  in  Wasser;  schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  nichts  ab.  Leicht  löslich  in 
Alkalien;  die  Lösungen  absorbiren  an  der  Luft  allmählich  Sauerstoff  und  halten  dann 
Azobenzoesäure.  Hydrazobenzoesäure  scheidet  aus  ammoniakalischer  Silberlösung,  beim 
Erwärmen,  Silber  ab.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  die  isomere  m-Diamido- 
diphensäure  Ci4H8(NH2).2 . O4  um.  —  Ba.Cj^HjgNgO^  (bei  140").  Eine  koncentrirte 
warme  Lösung  von  Hydrazobenzoesäure  in  Ammoniak  scheidet,  auf  Zusatz  von  BaClg, 
orangerothe  Krystalle  ab,  die  in  Wasser  nicht  leicht  löslich  sind. 

3.  p- Hydrazobenzoesäure.  Bildung.  Aus  p- Azobenzoesäure  mit  Eisenvitriol 
und  Natronlauge  (Reichenbach,  Beilstein,  ä.  132,  148;  Bilfinger,  ä.  135,  159).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Verhält  sich  ganz  wie  m-Hydrazobenzoesäure. 

2.  Hydrazocuminsäure  C20H24N2O4.  Bildung.  Aus  Nitrocuminsäure  und  Natrium- 
amalgam (MoLTSCHANOWSKY,  JK.  19,  295).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

/C<^^ 

3.  Hydrazoisatin   CgHjNO  ==  CgH/   \   NH  _    Bildung.    Aus  Isatin  und  Hydroxyl- 

\N:C.0H 
amin  (Curtiüs,  B.  22,  2162).  —  Schmelzp.:  219". 


F.  Derivate  der  Diketone. 

Diketone  verbinden  sich  mit  einem  und  mit  zwei  Molekülen  Hydraz in  (CuRTlus, 
B.  22, 2161).    CeH,.CO.CO.CeH,  +  NH2.NH2=  ^g^C(CeH,).C0.CeH,  +  H20.  -  CgH,.CO. 

CO.CgHg  +  2NH2.NH2  =  ^^^C(C6H5).C(CeH5)<^^^  +  2H2O.   Die  entstandenen  Mono- 

hydrazinkörper  sind   farblos   und  verlieren  beim  Erhitzen  den  Stickstoff.     ^--.^C(C6H5). 

CO.CgHs  =  CßHä.CHg.CO.CeHg  +  N^.     Beim  Schütteln  ihrer  Lösung  in  Benzol  mit  HgO 
entstehen  Azoderivate. 

1.  Dihydrazodiacetyl  C^H.^N^  =  ^^^C(CH3).C(CH3)<^^^.   Bildung.    Aus  Diacetyl 
und  2  Mol.  Hydrazin  (Ourtius,  B.  22,  2164).  —    Schmelzp.:   157". 
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2.  Derivate  des  Benzils. 

1.  Monohydrazobenzil  Cj^Hj^N.,  =  ^'^^C(CgH5).CO.C6Hß.     Schmelzp.:  l.öl"  (C,  Ä 
22,  2161).     Wird  von  HgO  zu  Phenylbenzylketon  oxydirt. 

2.  Dihydrazobenzil  C„Hj,N,=  |^^C(CeH,).C(CeH,)<^|^.     Schmelzp.:    147"   (C). 
Wird  von  HgO  glatt  zu  Tolan  CeHj.C  i  CG^U^  oxydirt. 

XXXVI.  Diazoderivate. 

Geiess  fand,  dass  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Salz  eines 
aromatischen  Amidoderivates  (d.  h.  eines  solchen,  welches  die  NH^-Gruppe  im  aroma- 
tischen Kerne  enthält)  ein  Stickstoffatom  an  die  Stelle  von  3  Wasserstoffatomen  tritt. 
Zwei  Wasserstoffatome  liefert  hierbei  die  NH.^-Gruppe,  das  dritte  Wasserstoft'atom  liefert 
die  mit  dem  Amidokörper  verbundene  Säure. 

CeH^.NHo.HNOg  +  NHO,  =  CeH^.N  :  N.NO3  +  2H,0 
C,H,.NH;.H,S0,  +  NHO.;  =  CeH,.N  :  N.HSO,  +  2H,0. 

Kekule  nimmt  in  den  Diazosalzen  nur  dreiwerthigen  Stickstoff  an:  CgHg.N :  N.R, 
während  Blomstband  (Chemie  der  JeUtxeit,  p.  272  und  B.  8,  51)  den  Stickstoff  des  aroma- 
tischen   Amins   fünfwerthig   annimmt:   CeH^ .  NHjCNOg)  +  HNO^  =  CsHj.N^^^q   -f 

2H2O.  (Vgl.  Steecker,  B.  4,  786;  Erlenmeyer,  B.  7,  1110).  Das  Verhalten  der 
Diazosalze  gegen  Kaliumsulfit,  wobei  (z.  B.  aus  Diazobeuzolnitrat  CgH5N:N.N0g  und 
K2SO3)  ein  Sulfonsäuresalz  C6H5.N:N.S03K  entsteht,  welches  durch  Keduktionsmittel  in 
ein  Hydrazinsulfonsäuresalz  CgHg.NH.NH.SOgH  übergeht,  das  durch  HCl  in  KHSO4  und 
Phenylhydrazin  CgHg.NH.NH.j  zerfallt,  macht  die  Annahme  von  füufwerthigem  Stickstoff 
in  den  Diazosalzen  sehr  unwahrscheinlich.     Man  käme  dann   zu  der  für  Phenylhydrazin 

V 

unrichtigen  Formel  C6H5.NH2:NH. 

Die  Salze  der  Diazokörper  sind  wenig  beständig,  zeichnen  sich  aber  durch  eine  gi'ofse 
Beweglichkeit  des  Moleküls  aus.  Unter  dem  Einflüsse  der  verschiedensten  Reagenzien 
erfolgen  Umwandlungen,  bei  denen  meist  die  beiden  Stickstoffatome  frei  entweichen.  Durch 
eine  Reihe  meisterhaft  durchgeführter  I'ntersuchungen  zeigte  Griess,  wie  man  die  Diazo- 
derivate benutzen  kann,  um  in  Amidokörpern  (und  daher  natürlich  auch  in  Nitrokörpern) 
die  NHg-  (resp.  NO.,-)  Gruppe  durch  H,  HO,  Gl,  Br,  J  und  Fl  zu  vertreten. 

Die  Diazokörper  verbinden  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Aus  diesen  Verbindungen 
können  die  freien  Diazoderivate  erhalten  werden,  dieselben  sind  aber  noch  weit  unbe- 
ständiger als  die  Salze.  Die  Bromide  der  Diazokörper  nehmen  direkt  2  Atome  Brom 
auf.  l3ie  entstandenen,  meist  sehr  schwer  löslichen  Superbromide  liefern,  mit  kochendem 
Alkohol,  Alkylbromide  (s.  S.  1216)  und  mit  Ammoniak  Diazoimide  (S.  1216).  (Vgl. 
übrigens  Diazoderivate  der  Sulfonsäuren).  Zu  sämmtlichen  Umwandlungen  der  Diazo- 
derivate dienen  die  Verbindungen  der  Letzteren  mit  Säuren.  Man  erhält  sie,  indem  man 
den  Amidokörper  mit  1  Mol.  der  Säure  (für  gewöhnlich  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
=  1,2)  übergiefst  und  in  das  mit  Eis  gekühlte,  breiige  Gemenge  so  lange  salpetrige  Säure 
einleitet  (bereitet  aus  ASgOg  und  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,35),  bis  Lösung  erfolgt. 
Man  filtrirt  von  dem  etwas  harzartigem  Zersetzungsprodukte  ab  und  fällt  die  Lösung  mit 
Alkohol  und  Aether.  So  werden  Salpetersäureverbindungen  der  Diazokörper  erhalten, 
bei  deren  Umwandlungen  natürlich  jedesmal  Salpetersäure  auftritt,  deren  Gegenwart 
häufig  sekundäre  Zersetzungen  bewirkt.  Man  verschafft  sich  daher  lieber  Sulfate,  zu 
deren  Darstellung  es  genügt,  die  Lösung  des  salpetersauren  Diazosalzes,  vor  dem  Fällen 
mit  Alkohol  und  Aether,  mit  (1  Mol.)  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen.  Giebt  man 
nun  Alkohol  und  Aether  hinzu,  so  fällt  das  schwefelsaure  Salz  (ölig)  nieder.  Es  wird 
abgehoben,  mit  Aetheralkohol  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet. 

Handelt  es  sich  blos  um  Spaltungsprodukte  des  Diazokörpers  (z.  B.  Austausch  der 
NH2-Gruppe  eines  Amidoderivates  gegen  OH,  Br  oder  J),  so  ist  die  Reindarstelluug  des 
Diazokörpers  überflüssig.  Man  löst  dann  das  Amin  in  (2  Aequiv.)  verdünnter  Schwefel- 
säure und  giebt  allmählich  1  Mol.  Kaliumnitrit,  in  wässeriger  Lösung  hinzu  (V.  Meyer, 
Ambl'HL,  B.  8,  1074).  Für  die  im  Nachfolgenden  zu  beschreibenden  Reaktionen  werden 
ausschliefslich  Säureverbindungen  der  Diazokörper  verwendet.  Dieselben  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Sie  explodiren  heftig  durch  den  Schlag  oder  beim 
Erhitzen  (die  salpetersauren  Verbindungen  mebr  als  die  schwefelsauren). 
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1.  Austausch  A'on  NH.,  gegen  OH.  Beim  Kochen  der  Diazosalze  mit  Wasser 
werden  Phenole  gebildet. 

CßH.N.N.HSO,  +  H^O  =  CeH^.OH  +  H,  +  H.^SO,. 

Aehnlich  ist  die  Wirkung  von  Eisessig  auf  Diazosalze.  Es  resultiren  hierbei  die 
Essigester  von  Phenolen  (Orndorff,  ^w.  JO,  369).  CeH^.No.NOg-f  C^H.Ü.OH  =  0^11302. 
CgHg -|- HNO.,  +  Nj.  In  gleicher  Weise  reagiren  Phenole  und,  unter  tJmständen,  auch 
Alkohole  (s.  u.). 

Bildung  der  Aether  CyHgO.R.  s.  u.  Austausch  von  NH2  gegen  H. 

Zerlegt  man  ein  Diazosalz  mit  Bariumcarbonat,  so  ist  die  Zersetzung  eine  ähn- 
liche, nur  tritt  das  gebildete  Phenol  sofort  in  Wechselwirkung  mit  1  oder  2  Mol.  noch 
nicht  zerlegten  Diazosalzes. 

2CsH,.N2.N03  +  H^O  =  Ci^Hi^N^O  +  2HN08  +  N,  und 
3CeH,.N,.N03  H-  H,0  =  C,sH,,N,0  +  SHNO^  +  N,. 

Das  Oxyazobenzol  CjoRj^NgO  entsteht  in  folgender  Weise: 

2C6H6N,.N03  +  H,0  =  N^  +  CgHg.OH  +  CßHg.N^.NO^  +  HNO3 
CeH,.OH  +  C,H,.N,.N03  =  C,H,.N:N.O.C,H,  +  HNO3 
CeH,.N:N.OC«H,  =  CeH,N:N.C,H,.OH. 
Aehnlich  wirkt  Kalilösung,  während  mit  NHg  Diazoamidobenzol  und  ein  Körper  CijH^gNgO 
entstehen. 

Koncentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  mit  Diazobenzolsulfat  Phenoldisulfon- 
säure. 

2.  Austausch  von  NHg  gegen  H.  Man  kocht  das  Diazosalz  mit  absolutem  Alkohol. 
Es  entweicht  Stickstoff  und  es  wird  Aldehyd  gebildet. 

CßHs.NtN.NO,,  +  CoH^.OH  =  CgHe  +  N,  +  HNO3  +  03,0. 

Hierbei  werden  aber  häufig  auch  Aether  der  Phenole  gebildet.  C^Hr.Nj.NOo +C2HeO 
=  CgHsO.CgHs  +  N,  +  HNO3.  m -Chlor -p-Toluidin  (CH3  iCliNH,  =  1  :  3  :  4f  wird  von 
salpetriger  Säure  in  m-Chlortoluol  übergelührt,  während  p-Chlor-o-Toluidin  (CHgiNH.^: 
Ol  =  1  :  2  :  4)  und  p-Chlor-m-Toluidin  (CH3  :  NH.,  :  Gl  =  1  :  3  :  4),  hierbei  Chlorkresoläthyl- 
äther  CHg.CgHgCl.OCoHg  liefern.  Aulserdem  erfolgen  Nebenreaktionen,  hervorgerufen 
durch  die'  blolse  Wirkung  der  Wärme.  CeH5.N„.N0,  =  OH.CgH,(NO.;)  +  N^.  —  C^X-N,. 
SO,H  =  OH.CeH^.SOgH  +  N.,. 

Der  Austausch  von  NH,  gegen  H  erfolgt  auch  bei  der  Einwirkung  von  stark  über- 
schüssiger Ziunchlorürlösung  (Effrokt,  B.  17,  2329),  namentlich  durch  Eintragen  einer 
Lösung  von  SnCl,  in  Natronlauge  in  eine  eiskalte  Lösung  der  Diazosalze  in  Natronlauge 
(Friedl1ni>er,  B.  22,  587).     CgHj.N^Cl  +  H^  =  CgHe  +  N^  -f  HCl. 

3.  Austausch  von  NHg  gegen  Fl.  Man  erwärmt  die  Diazosalze  mit  koncentrirter 
Flufssäure.  Vortheilhaft  ist  hierbei,  die  Diazosalze  erst  an  Piperidin  zu  binden  und  das 
Diazoamidopiperidinderivat  durch  HFl  zu  zerlegen  (s.  Austausch  von  NHg  gegen  Cl) 
(Wallach,  A.  243,  239). 

4.  Austausch  von  NH^  gegen  Cl.  Man  fällt  die  Lösung  des  Diazosalzes  mit 
Platinchlorid,  Salzsäure  und  Alkohol.  Den  scharf  getrockneten.  Niederschlag  glüht  man 
mit  der  zehnfachen  Menge  Soda. 

2CeH5.N3.N03  +  2HCl  -f  PtCl,  =  {C6H-.N,.Cl\.PtCl,+2HN03 
(C6H5.N,.Cl),.PtCl,  =  2CeH,Cl  -f  N;  +  Pt  +  Cl,. 
Man  kann  auch  die  Darstellung  eines  Diazosalzes  umgehen.  So  entsteht  z.  B.,  beim 
Kochen  einer  salzsauren  Lösung  von  Anilin  mit  koncentrirter  Salpetersäure,  Chlorbenzol,  neben 
Chlorphenzol  (Losanitsch,  B.  18,  39).  Diazobeuzolchlorid  liefert,  beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger Salzsäure,  viel  Chlorbenzol,  neben  Phenol  (Gasiorowski,  Wayss,  B.  18,  337, 
183G).  Noch  gröfser  ist  die  Ausbeute  an  Chlorderivaten,  wenn  man  Diazopiperidinderivate 
mit  konc.  HCl  erwärmt  (Wallach,  ä.  235,  240).  Man  bringt,  zu  diesem  Zweck,  das 
Diazosalz  mit  Piperidin  zusammen  und  erhitzt  die  ausgefällte  Verbindung  mit  Salzsäure. 
L  CeH,.N,.Cl  +  NH.C,Hio-i-KOH-C6H,.N,.N.C5Hio  +  KCl  +  HgO.  IL  C.H^.Ng.N.CsHio 
-|-2HC1  =  CßH-Cl -f  N, -|- NH.CjH^o.HCl.  Bequemer  ist  es,  das  Diazochlorid  in  eine 
siedende,  salzsaure  Lösung  von  Kupferchlorür  (s.  Einleitung  Bd.  I,  S.  121)  einfliefsen  zu 
lassen  (Sandmeyer,  B.  17,  1633,  2650).  CgHj.NoCl  -=  CeH^Cl  +  N^.  Diese  Reaktion 
gelingt  nicht  mit  CuCl,  oder  FeCl,.  Man  braucht  dabei  nicht  einmal  erst  das  Diazosalz 
rein  darzustellen,  sondern  man  löst  den  Amidokörper  in  Salzsäure,  giebt  die  Kupfer- 
chlorürlüsuug  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  giebt  nun  allmählich  die  erforderliche 
Menge  Natriumnitrit  hinzu.  Dadurch  wird  es  möglich,  sogar  in  Diamidoverbindungen 
beide  Amidogruppeu  gegen  Chlor  auszutauschen.  CgH,(NH,),.2HCl  -\-  2HNO2  = 
CgH,(N,Cl),  -f-  4  H.,0  =  C,H,CU  +  N,  +  4  H^O. 

5.  Austausch  von  NHg  gegen  ßr.  Koncentrirte  Brom-  oder  Chlorwasserstoffsäure 
wirken  weit  schwerer  auf  Diazosalze  ein  als  HJ.    Sicherer  ist  es,  die  Lösung  des  Diazo- 
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Salzes    mit    HBr    (oder  KBr)    und   Bromvvasser  zu   versetzen.     Es  fällt  dann  ein  Super- 
bromid  aus,  das,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  ein  Alkylbromid  erzeugt. 
CeH^.N^.NOg  +  KBr  -\-  Br.,  ==  C.H^.N^Br.Br,  +  KNO3 
C6H5.N.,Br.Br3  +  C.,H-.OH  =  CgHsBr  +  N.,  +  2HBr  +  C^H^O  (Aldehyd). 

Man  kann  auch  ebenso  verfahren  wie  bei  dem  Austausch  von  NH,  gegen  Cl ,  nur 
benutzt  man,  statt  Cu,Cl._,,  Kupferbrom ür.  Statt  HBr  kann  hierbei  NaBr  verwendet 
werden  (Sandmeyer,  B.  17,  2652).  Oder:  man  behandelt  die  Amidoverbindung  direkt 
mit  HBr  und  HNO3  (Losanitsch,  B.  18,  40).  Beim  Kochen,  z.  B.  von  Anilin  mit  kon- 
centrirter  BromwasserstofFsäure  und  koncentrirter  Salpetersäure,  entstehen  Brombenzol, 
Dibrombenzol  und  o-Bromphenol  (L.).  Beim  Kochen  von  Diazobenzolbromid  mit  über- 
schüssiger Brom  wasserstoffsäure  entsteht  viel  Brombenzol  (Gäsiorowski,  Wayss,  B.  18, 
337,  1938). 

G.  Austausch  von  NH,  gegen  J.     Die  Diazosalze  entwickeln  mit  Jodwasserstoff- 
säure (oder  KJ),  schon  in  der  Kälte,  Stickstoff  und  erzeugen  ein  Alkyljodür. 
C.H^.N.N.NOg  +  HJ  =  CgHjJ  +  N,  +  HNO.,. 

Bei  dieser  Keaktion  kann  auch  die  Darstellung  eines  Diazosalzes  umgangen  werden. 
Erhitzt  man  z.  B.  eine  Eisessiglösuug  von  Anilin  mit  HJ  und  koncentrirter  Salpeter- 
säure, so  entsteht  Jodbenzol,  neben  wenig  Jodphenol  (Losanitsch,  B.  18,  40). 

7.  Austausch  von  NH,  gegen  NOg.  Man  versetzt  das  Disazosalz  mit  1  Mol.  NaNO, 
und  ti'ägt  das  Gemisch  in  feuchtes  Cu^O  ein. 

8.  Austausch  von  NHo  gegen  Cyan.  Man  lälst  die  Lösung  eines  Diazosalzes 
(direkt  erhalten  aus  der  Lösung  des  Hydrochlorids  einer  Base  und  NaNO,)  in  eine  auf 
90°  erwärmte  Lösung  von  Kupfercyanür  (25  g  krystallisirter  Kupfervitriol,  150g  HoO, 
28  g  KCN)  langsam  einfliefsen  und  destillirt  das  gebildete  Cyanid  (Säurenitril)  ab  (Sand- 
meyer, B.  17,  2653).     2CgH5.N,Cl  +  Cu2(CN).,  =  2C6H5.CN  +  N^  +  CUoCl^. 

9.  Austausch  von  NH,  gegen  SH.  Man  erwärmt  die  Diazosalze  mit  alkoholischem 
Schwefelkalium.   C^h/^  ^N  +  K,S  =  SK.CeH^.SOgK  +  N,. 

10.  Diazoimide  CnH.2jj_,N3.     Bei   der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 

die  Superbromide  der  Diazokörper  werden  die  3  Bromatome  gegen  1  Atom  Stickstoff  aus- 

/N 
getauscht  (Griess).   CgHj.N.jBr.Br.,  -f  NHg  =  C,.H5.N<    11  -[-  3HBr.  Diazoamide  entstehen 

auch  beim  Erwärmen  von  Niti'osohydrazinen  mit  Kalilauge  oder  durch  Zusammenbringen  von 
Diazosalzen  mit  Hydroxylaminsalz  und  Soda  (E.  Fischer).  CgH5.N(NO).NH2  =  CgHgNg 
-j-H^O.  —  CgH5.N,Cl-f  NHgO  =  CpHsNg  -f  H2O  +  HCI.  Sie  lassen  sich  am  besten  darstellen 
durch  Behandeln  von  Diazosalzen  mit  V'.,  Mol.  Zinnchlorürlösung  (Cülmann,  Gäsio- 
rowski, J.  pr.  [2]  40,  99).  C^Hs.N.^Cl  +  H;  =  CeH^.N.Hg.HCl  und  CeH^.N.Hs.HCl  + 
CßH-.NjCl  =  CßH.Ng  +  CeH5.NH.,CI  +  HCl.    Nascirender   Wasserstoff  spaltet  die  Diazo- 

/N 
imide  in  Ammoniak  und  primäre  Basen  u.  s.  w.  CgHj.NC    11 -|- Hg  =  CgH5.NH2 -f- 2NH3. 

Ueberschüssiges  Brom   erzeugt  gebromte  Basen.     CgHgNg -j- Br^  =  CgHgBrg.NHg  +  HBr. 
Die  Diazokörper  verbinden  sich  direkt  mit  ai-omatischen  Amidoderivaten  zu  Diazo- 
amidoverbindungen: 

CgHj.NrN.NOj  +  CgHs.NH.,  =  C6H5.N:N.NH(CgH,)  +  HNO3. 
Lässt  man  indessen  das  Salz  eines  aromatischen  Amins  auf  Diazosalze  einwirken,    so 
bildet  sich  eine  Amidoazoverbindung: 

CeH5.N,.N03  +  C6H,.NH,.HC1  =  CeH5.N2.CpH,(NH2)  -f  HNO3  +  HCL 
Auch    mit    sekundären    und    tertiären    Aminen    verbinden    sich    die    Diazokörper,    wobei 
gleichfalls,    infolge  molekularer  Umlagerung,  Amidoazoverbiudungen  entstehen   (Griess, 
B.  10,  525). 

C6H5.N:N.N03  +  N(CH3),.C6H^.C02H  =  C,H6.N:N.N(CH3),.CeH^(C02H).N03 
=  CeH,.N:N.CeH3<(^(CH3),  _^  ^^^^^ 

Mit  Aminen  der  Fettreihe  verbinden  sich  die  Diazosalze  ohne  Umlagerung: 

CßHg.NrN.NOg  +  NH(CH3)2  =  C6H6.N:N.N(CH3)2  +  HNO3. 
Die  Kaliumsalze  der  Nitroalkyle  erzeugen  mit  Diazosalzen  gemischte  Azokörper: 
CsH5.N:N.N03  +  CH2K(N0.,)  =  C6H5.N:N.CH.,(N02)  +  KNO3. 
Freie  schweflige  Säure  erzeugt,  in  der  Kälte,  mit  Diazobenzolsalzen  Phenylben- 
zolsulfazid  C6H5.N2H2(S02.CgH5)  (s.  S.  971)  und  beim  Kochen,  in  Gegenwart  von  Wasser, 
Sulfonsäuren   der  Kohlenwasserstoffe.    —    Bei  der  Einwirkung  von  neutralem   Alkali- 
sulfit auf  ein  Diazosalz,  in  der  Kälte,  entsteht  ein  Diazosulfonsäuresalz : 
CgH5.N:N.N03  +  K.^SOg  =-  CgH,.N:N.S03K  +  KNO3. 
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Wendet    man    aber    Disulfite    an   und  lässt  die  Temperatur  über  20 — 25°  steigen,    eo 
bildet  sich  ein  Hydrazinsulfonsäuresalz: 

C6H5.N,.N03  +  2KHSO3  +  H,0  =  CeHg.NH.NHCSOgK)  +  KHSO,  +  HNO3. 
Ebenso  wirken  andere  Eeduktionsmittel  (Essigsäure  und  Zinkstaub: 
C6H5.N:N.S03K  +  H,  =  C6H5.NH.NH(S03K). 
Das  Verhalten  der  Hydrazinderivate  gegen  FEHLiNG'sche  Lösung  giebt  eine  empfindliche 
Keaktion  auf  Diazokörper  ab  (s.  Phenylhydrazin  S.  937). 

Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  eines  Diazosalzes  mit  wenig  (Va  Mol.)  einer 
Zinnchlorürlösung,  so  entstehen  Diazoimide  (s.  0.)  und  daneben  Basen,  Kohlenwasserstoffe 
und  Phenole.  So  liefert  z.  B.  Diazobenzolchlorid :  Diazobenzolimid ,  Anilin ,  Chlorbenzol, 
Phenol  und  daneben  etwas  Benzol  und  Biphenyl  (Culmank,  Gasiorowski,  /.  pr.  [2] 
40,  119).  Wendet  man  mehr  SnCl.j  an,  so  entstehen  Hydrazine  (V.  Meyer,  Lecco, 
B.  16,  2976).  CgHj.N^Cl  -f-  H^  =  CgHg.KHg.HCl.  Mit  stark  überschüssigem  Zinnchlorür 
entstehen  Kohlenwasserstoffe  (Effront,  B.  17,  2329)  (aus  Diazobenzolchlorid,  Benzol, 
neben  etwas  Diphenyl ,  aber  kein  Anilin ,  Phenylhydrazin  oder  Phenol)  (Culmann, 
Gasiorowski). 

Phenole  verbinden  sich  sehr  leicht  mit  Diazoverbindungen  zu  Oxyazoverbin- 
dungen.  Man  trägt  zu  diesem  Zweck  die  stark  abgekühlte  Lösung  des  Diazosalzes  in 
eine  ebenfalls  gekühlte  Lösung  des  Phenols  in  überschüssigem  Alkali  ein  und  fällt,  nach 
einigem  Stehen,  mit  Säure.  CgHs.No.Cl  +  CeH^.OH  +  NaOH  =  C8H5.N2.CeH,.OH+  NaCl 
=  H.jO.  Der  Eintritt  des  Stickstoffs  in  das  Phenol  erfolgt  an  der  p-Stelle  zum  Hydroxyl 
(OH ":  N,  =  1 : 4).  Dies  geschieht  auch  bei  den  Substitutionsprodukten  und  Homologen 
des  Phenols,  in  welchem  die  p- Stelle  (zum  Hydroxyl)  frei  ist.  So  entstehen  aus  Diazo- 
benzolchlorid und  o-  oder  m-Kresol  CHj.CgH^.OH  die  Oxyazoverbindungen  CgHg.Na- 
CeH3(CH3).OH,  in  denen  CH3 :  OH  :  N^  =  1  :  2  :  5  und  =1:3:6  ist.  Ist  die  p- Stelle 
(zum  Hydroxyl)  im  Phenol  bereits  besetzt,  so  erfolgt  der  Eintritt  des  Stickstoffes  an  der 
o-Stelle  (zum  OH).  Man  erhält  also  aus  Diazobenzolchlorid  und  p-Kresol  den  Körper 
CgH5.N2.C6H3(CH3).OH(CH3:N,:OH  =  1:3:4).  Phenole,  in  denen  die  p-Stelle  und 
beide  o-Stellen  (zum  OH)  besetzt  sind,  verbinden  sich  gar  nicht  oder  nur  schwierig  mit 
Diazokörpern  (Nölting,  Kohx,  ä  17,  358). 

Lässt  man  auf  eine  alkalische  Lösung  des  Phenols  zwei  Mol.  eines  Diazosalzes 
einwirken,  so  resultiren  Phenoldisazoverbindungen,  aber  nur,  wenn  die  p-Stelle 
(zum  Hydroxyl)  in  diesen  Phenolen  unbesetzt  ist: 

2CÄ.N,Cl  +  CeH5.0H  +  2NaOH  =  OH.C6H3<^^;^;gÄ_|_2NaCl  +  2H,0. 

o-  und  m-Kresol  verbinden  sich  also  mit  (2  Mol.)  Diazobenzolchlorid  zu  Disazover- 
bindungen,  nicht  aber  p-Kresol.  Der  Eintritt  der  StickstofFatome  in  das  Phenol  erfolgt 
wiederum  an  der  0-  und  p-Stelle  (zum  Hydroxyl)  des  Phenols. 

Litteratur:  Griess,  A.  137,  39.  —  Konstitution  der  Diazokörper:  Kekule, 
Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  2,  703. 

A.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^H,^_6. 

1.  Diazobenzol  C6H5.N:N.0H.  Das  freie  Diazobenzol  kann  aus  der  Kaliumverbindung 
durch  Essigsäure  abgeschieden  werden.  Es  ist  ein  dickes,  gelbes  Oel,  von  aromatischem 
Gerüche,  das  sich  sofort,  unter  Stickgaseutwickelung  und  Abscheidung  einer  zähen, 
braunrothen  Substanz,  zersetzt.  Die  meisten  Eeaktionen  des  Diazobenzols  sind  oben 
angeführt  worden.  Aufserdem  wurden  folgende  Umwandlungen  beobachtet.  Beim  Er- 
hitzen von  trockenem  Diazobenzolnitrat  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  nur  wenig  Benzol, 
sondern  hauptsächlich  Aethylphenyläther,  o-Nitrophenol  und  Dinitrophenol  (Remsen, 
Orndorff,  Am.  9,  389).  Beim  Erhitzen  von  Diazobenzolnitrat  mit  Toluol  entsteht  wesentlich 
o-Nitrophenol.  Beim  Erhitzen  des  trockenem  Sulfates  mit  Toluol  resultirt  p-Phenolsulfon- 
säure.  Beim  Erwärmen  von  Diazobenzolnitrat  mit  Essigsäure  entsteht  Phenylacetat 
C.2H30.J . CgHä  (Orndorff,  Am.  10,  369).  Alkylirte  Acetessigsäuren  liefern  mit  Diazo- 
benzolchlorid" Phenylhydrazinderivate  von  Diketonen  (Japp,  Klingemann,  B.  21,  549). 
CH3.CO.CH(CH3).CO,.C2H5  +  CgH5.N3Cl  =  CH3.CO.C(CH3):N,H.CeH5  +  CO,  +  HCl. 
Trockenes  Diazobenzolsilber  explodirt  heftig  beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff"- 
gas.  Lässt  man  H^S  auf  das  in  Wasser  vertheilte  Silbersalz  einwirken,  so  entstehen 
AgjS  und  freies  Diazobenzol.  Bei  gleicher  Behandlung  des  in  Wasser  vertheilten  Diazo- 
benzolgolddoppelsalzes  bildet  sich  wahrscheinlich  Phenylsulfid.  2CeH5.N2.NO3  +  HoS  = 
(CßHJaS -I-2HNO3-I- 4N.  Lässt  man  HgS  auf  eine  saure  DiazobenzoUösung  einwirken, 
so  entsteht  ein  röthlichgelber,  höchst  explosiver  Niederschlag  (Diazobenzolsulfid?),  der 
Beilstein,   Handbuch.    2.  Aufl.    III.  77 
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beim  Stehen,  unter  Stickstoffentwickelung,  zerfällt  und  dabei  Phenylsulfid,  neben  wenig 
Phenyldisulfid,  hinterlässt  (Graebe,  Mann,  B.  15,  1683).  Aethylmerkaptan  scheidet 
aus  Diazobenzolchlorid  ein  unbeständiges,  explosives  Oel  CgHg.NoS.CoHg  (?)  ab,  das 
rasch  zerfällt  unter  Bildung  von  Aethylphenylsulfid  C6H5.S.C.>H5  (Stadler,  ä  17,  2078). 
Alkyljodiire  wirken  auf  Diazobenzolsalze  ein  unter  Bildung  von  Jodbenzol  (Kekule): 
CeHä.N^.HSO,  +  CH3J  =  CgH.J  +  N^  +  CH3.HSO,.  In  Gegenwart  von  Essigsäure  ver- 
bindet sich  Diazobenzolchlorid  (und  andere  Diazosalze)  mit  Pyrrol  zu  Pyrrolazobenzol 
C4H^N.N;;.CgH5 ,  in  Gegenwart  von  Natron  erfolgt  aber  Bildung  von  Pyrroldisazobenzol 
C,H3N(N,,CeH,),. 

Beim  Behandeln  von  Diazobenzolnitrat  mit  Baryumcarbonat  und  Wasser  wird  ein  Ge- 
menge von  Oxyazobenzol  CjoHmNoO  und  Phenolbidiazobenzol  CjgHjjN^O  abgeschieden. 
Kalter  Alkohol  zieht  das  Oxyazobenzol  aus  und  hinterlässt  das  Phenolbidiazobenzol. 
Man  reinigt  Letzteres  durch  Lösen  in  Aerd.  Kalilauge  und  fällen  mit  HCl.  Es  krystallisirt 
aus  kochendem  Alkohol  in  gelb-  oder  rothbraunen  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp. :  131". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  kochendem  Alkohol,  nur  spuren  weise  löslich  in 
Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  Verpuifung.  Neutral.  Löst  sich  zwar  in  ver- 
dünnter Kalilauge,  aber  sehr  wenig  in  NH,  und  gar  nicht  in  kohlensauren  Alkalien. 
Zerfallt  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Anilin  und  (a-)m-Diamidophenol  (P.  Frankland,  Soe. 
37,  752). 

Bei  der  Zerlegung  von  Diazobenzolnitrat  mit  Pottaschelösung  entsteht  wesentlich 
Phenolbidiazobenzol,  neben  einer  rothbraunen,  amorphen  Substanz  G.,^H,j^N,0,  die 
sich  in  verdünnter  Kalilauge  löst.  Dieselbe  Substanz  wird  auch  bei  der  Einwirkung  von 
verdünnter  Kalilauge  auf  Diazobenzolnitrat  erhalten,  während  mit  alkoholischer  Kalilösung, 
neben  dem  rothbraunen  Körper,  noch  Benzol  und  Dipheuyl  (CgHg).,  entstehen  (Griess). 
P.  Fränkland  (Soc.  37,  752;  erhielt  beim  Neutralisiren  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Diazobenzol  mit  Natron,  auLser  Phenolbidiazobenzol,  einen  in  Alkalien  unlöslichen  Körper 
CgoH^sNgO,  der  sich  aus  kochendem  Alkohol  in  mikroskopischen  Krystallen  abschied. 

Verdünntes  wässeriges  Ammoniak  scheidet  aus  Dia^.obenzolnitrat  ein  Gemenge  von 
Diazoamidobenzol  CjgHjjNg  und  dem  braunrothen  Körper  G^^H^gN^O  ab.  Gleist  man 
aber  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  in  Ammoniak  vom  spec.  Gew. 
=  0,88,  so  entsteht,  aufser  Diazoamidobenzol  und  dem  Körper  Cj^HjgNjO,  noch  eine 
Verbindung  CioHisN^O,  die  im  NHg  gelöst  bleibt  und  daraus  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  gelben  Prismen  krystallisirt.  Diese  Verbindung  ist  noch  viel  explosibler  als 
das  Diazobenzolnitrat.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kalten  verdünnten  Säuren,  wird 
aber  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Anilin,  Phenol  und  Stickstofl'  zerlegt.  CijHjgNjO  = 
CgHj.NH,  4"  CgHg.OH  -\-  N4.  Sie  löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge;  die  Lösung  kann 
ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  Die  Bildung  des  Körpers  CjjHjgNjO  erfolgt  nach  der 
Gleichung:  2CgH..N2.N03  +  H,0  +  NH3  =  CioHj^N.O  +  2HNO3. 

Vermischt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit  wässeriger  Blut- 
laugensalzlösung, bis  die  Lösung  eine  bleibend  grüne  Fsu-be  angenommen  hat,  so  erhält 
man  einen  Niederschlag,  bestehend  aus  einem  braunrothen  Oel,  Azobeuzol  und  Benzol- 
azodiphenyl  CgH5.N.,.C6ll,.CgH,. 

Diazobenzol  und  In  doxyl  s.  Indoxyl  Bd.  II,  S.  1041. 

Metallsalze  des  Diazobenzols  (Griess).  —  CgHg.Nj.OK.  Bildung.  Man  trägt 
Diazobenzolnitrat  in  überschüssige,  äufserst  koncentrirte  Kalilauge  ein.  Nach  genügender 
Koncentration  auf  dem  Wasserbade  wird  die  feste  Masse  zwischen  porösen  Steinen  abgepresst 
und  dann  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  wodurch  das  Diazosalz  in  Lösung  geht.  — 
Blättcheu,  verpufft  schwach  über  130"  erhitzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  ikether.  Zieht  begierig  Kohlensäure  an.  —  Das  Baryumsalz,  aus  dem 
Kaliumsalz  und  BaCl,  bereitet,  ist  krystallinisch  und  löst  sich  in  viel  Wasser.  — 
(CgH5.N2.0)2Hg.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  HgClj.  —  Weifser,  amorpher 
Niederschlag.  Sehr  beständig.  —  CgHj.Nj.OAg.  Graulichweifser,  unlöslicher  Niederschlag. 
Sehr  beständig.     Verpufft  in  höherer  Temperatur  sehr  heftig. 

Säurederivate  des  Diazobenzols  (Griess).  —  CgHj.Ng.Cl.  Bildtmg.  Beim 
Schütteln  des  Bromids  mit  AgCl.  —  2CgH5.N,Cl.SnCl^.  Blättchen.  Ziemlich  leicht  lö.slich  in 
warmem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und"  Aether  (Griess,  B.  18,  9(J5).  —  (CgH5.N.,Cl)2. 
PtCl^.  Bildung.  Beim  Phallen  eines  Diazosalzes  mit  salpetersäurehaltigem  Platinchlorid. 
—  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  CgHj.NoCl.AuClg.  Krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  goldglänzenden  Blätt- 
chen. Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Zersetzt  sich 
bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  vollständig.  —  CgH^.NgBr.  Darstellung.  Eine  äthe- 
rische Lösung  von  Diazoamidobenzol  wird  mit  ätherischer  Bromlösung  vermischt.  CgH^.Ng. 
NH(CgHj  +  6Br  =  CgH5.N.,.Br  +  CgH^Brj.NH,  -|-  2HBr.  Das  Tribromanilin  bleibt  bei 
dieser  Reaction  im  Aether  gelöst.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in 
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Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  unbeständig  im  trockenen  Zustande.  —  Perbromid 
CßHj.NjBr.Br^.  Bildung.  Aus  Diazobenzolsalzen  oder  der  Sulfonsäure  CgHg.NjSOnK 
mit  Brom  und  HBr.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit  HBr 
(oder  NaBr)  und  Bromwasser  fällt  das  Perbromid  als  ein  roth braunes  Oel  nieder,  das, 
nach  dem  Waschen  mit  Aether,  bald  krystallinisch  erstarrt.  —  Grofse,  gelbe  Blätter, 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Im 
trocknen  Zustande  sehr  beständig.  Verpufft  nur  schwach  beim  Erhitzen.  Zersetzt  sich 
rasch  in  Gegenwart  von  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Geht,  durch  anhaltendes  Behandeln 
mit  Aether,  in  das  Bromid  CgHj.NjBr  über.  Schweflige  Säure  erzeugt  HBr  und  Diazo- 
benzolsulfat.  —  CgHjNg.NOg.  Lange  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CHClg ,  Benzol.  Explodirt,  im  trocknen  Zustande, 
bei  gelindem  Erhitzen  weit  heftiger  als  Knallquecksilber.  Spec.  Gew.  =  1,37.  Verbren- 
nungswärme u.  s.  w. :  Berthelot,  Vieille,  Bl.  37,  385.  —  CgHg.N^.HSO^.  Darstel- 
hong.  Die  Lösung  des  Diazobenzolnitrats  wird  mit  (1  Mol.)  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  dann  das  dreifache  Volumen  starken  Alkohols  und  schliefslich  genügend  Aether 
zugegeben.  Man  reinigt  durch  Lösen  der  öligen  Fällung  in  dem  dreifachen  Volumen 
Alkohols  und  Fällen  mit  Aether.  —  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfliefslich.  Verpufft  bei  etwa  100".  Be- 
ständiger als  das  salpetersaure  Salz.  —  Chromsaures  Salz,  Explosiv  (Griess,  Caro, 
J.  1867,  915). 

Cyanid  CgHeN^  =  CgHg.Nj.CN  +  HCN.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  einer  kalten, 
wässerigen  Lösung  eines  Diazobenzolsalzes  in  gut  gekühlte,  wässerige  Cyankaliumlösung 
(Gabriel,  B.  12,  1638).  —  Orangegelbe  Prismen.  Schmelzp. :  69°.  Sehr  leicht  zersetz- 
bar. Giebt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Blausäure  ab  und  verharzt.  —  (CgH5N2)„.H3Fe(CN)e; 
—  (CgH5N2).HFe(NO)(CN)5H-H20  (Griess,  B.  12,  2120). 

Pikrat  CgH5.N2.0.CgH.j(NO.,)3.  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  wässerigen 
Lösungen  von  Diazobenzolnitrat  und  Natriumpikrat  (Bayer,  Jaeger,  B.  8,  894).  —  Gelber, 
krystallinischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diazobenzolkaliumsulfit  CgHj.Ng.SOgK.  Bildung.  Man  trägt  Diazobenzolnitrat 
in  eine  kaltgehalteue,  schwach  alkalische  Lösung  von  Kaliumsulfit  ein  und  fällt  mit 
Kalilauge  (E.  Fischer,  A.  190,  73).  —  Gelbe  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  heftig  ver- 
puffen. Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Giebt  mit  Bromwasser  ziemlich 
glatt  Tribromphenol.  Trägt  man  aber  in  eine  gesättigte,  wässerige,  auf  30"  abgekühlte 
Lösung  des  Kaliumsalzes  eine  Lösung  von  Brom  in  HBr  ein,  so  scheidet  sich  Diazo- 
benzolsuperbromid  aus  (E.  Fischer,  A.  199,  304).  CgH^.Nj.SOgK  +  4Br  +  H^O  = 
CgHsNjBrg  -y  KHSO^  -f  HBr.  Wird  von  Reduktionsmitteln  "(SOg  oder  Essigsäure  und 
Zinkstaub)  in  phenylhydrazinsulfonsaures  Kali  CgH5.N2H2.SO3K  übergeführt. 

Benzolsulfinsaures  Diazobenzol  CgH5.N2.SO2.CeH5.  Bildung.  Aus  benzolsulfin- 
saurem  Natrium  und  Diazobenzolnitrat  oder  aus  Phenylbenzolsulfazid  CgH5.N2H2.SO2.CeH5 
(S.  971)  und  HgO  (Königs,  Ä  10,  1532).  —  Rothgelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  75—76".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  schwer  in  Ligroiu.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Phenol  und 
Stickstoff.  Wird,  in  der  Kälte,  von  konc.  HCl,  HNO3  oder  Kalilauge  nicht  angegriffen. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  iu  alkoholischer  Lösung,  in  Phenyl- 
benzolsulfazid CeH5.N,H2(S02.CeH5)  über. 

/N 
Diazobenzolimid.  C6H5N3  =  CeH6.N<  ^.    Bildung.    Man    trägt   Diazobenzolper- 

bromid  in  wässeriges  Ammoniak  ein  und  destillirt  das  gefällte  braune  Oel  mit  Wasser 
(Griess).  Man  erwärmt  Nitrosophenylhydrazin  mit  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge 
(E.  Fischer,  A.  190,  92)  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  19,  2995). 
C6Hf.N2H2(NO)  =  CgH5N3 -f- HgO.  Zu  einem  Gemisch  von  Diazobenzolsulfat  und  salz- 
saurem Hydroxylamin  wird  Soda  gesetzt  (Fischer).  CgHg.No.OH  -f-  NHg.OH  =  C6H5N3 
-I-2H2O.  Beim  Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  von  (1  Mol.)  Diazobenzolchlorid  mit 
einer  Lösung  von  ('/j  Mol.)  SnClg  (Culmann,  Gasiorowski,  J.  pr.  [2j  40,  99).  —  Blass- 
gelbes Oel,  von  betäubendem,  aromatisch-ammoniakalischem  Geruch.  Lässt  sich  im  Vakuum 
vollständig  verflüchtigen,  explodirt  aber  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Koncentrirte  Salzsäure 
und  Kalilauge  sind,  in  der  Kälte,  ohne  Einwirkung.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit 
starker  Salzsäure,  in  Stickstoff,  o-  und  p-Chlorauilin  (Griess,  B.  19,  313).  CgHjNg  4- 
2 HCl  =  C6H5.NH2  +  CI2  +  N2  =  CeH.Cl.NHg  -1-  HCl  +  N,.  Vitriolöl  wirkt  explosions- 
artig ein;  mäfsig  verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  p-Amidophenol.  Ueberschüssiges  Brom 
erzeugt  Tribromanilin.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure,  iu  alkoholischer  Lösung,  in 
NH3  und  Anilin  gespalten. 

77* 
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Substitutionsprodukte  des  Diazobenzols:    Griess,  /.  1866,  451. 
p-Chlordiazobenzol  Cgfl^Cl.Nj.OH.    Citronengelber  Niederschlag.  —  (CgH^Cl.Nj.Cl)^. 
PtCl,.  —  CgH.Cl.Nj.Br.Br,.     GeUie  Prismen.  —  CeH^Cl.N^.NOg. 

p-Chlordiazobenzolimid  CgH^Cl.Ng.     Leicht  schmelzbare  Krystalle. 
Dichlordiazobenzol  (aus  m-Dichloranilin  ?)  (OgHgClj.N^ClJa.PtCl^.  —  OgHjCl.j.No.Brg. 

—  C6H,,C1,.N,.N03. 

m-Bromdiazobenzolperbromid  CgH^BrN^-Erg  (Wurster,  ä.  176,   173). 

p-Bromdiazobenzol  CgH.Br.N^.OH.  Hellgelbe  Nadeln.  —  CgH.Br.N^.OK.  — 
CgH^Br.N^.OAg.  —  (CgH.Br.N^.CU^.PtCl,.  —  CgH^Br.N^Cl.AuClg.  -  CgH^Br.N^.Br.  Bil- 
dung.  Aus  dem  Sulfat  und  BaCl,  oder  durch  Zusatz  von  ätherischer  Bromlösung  zu 
einer  Lösung  von  Diazoamidobrombenzol  CBH^Br.N2.NH(CgH4Br).  —  Schuppen.  — 
CgH^Br.N.j.Brg.  Orangegelbe,  monokline  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Aether.  —  CgH.Br.N.^.NO,.     Schuppen  oder  Tafeln.  —  CgH,Br.N,.HSO,. 

p-Bromdiazolbenzolimid  CgH^Br.Ng.     Schuppen.     Schmelzp.:  20°. 

Cyanid  CgH^BrN^  =  CgH^Br.Nj.CN  -\-  HON.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzol- 
nitrat  und  Cyankaliumlösung  (Gabriel,  B.  12,  1638).  —  ßothbraun,  körnig-krystallinisch. 
Schmelzp.:  127,5". 

Dibromdiazobenzol  (Derivate   des  m-Dibromanilins)   (CeH3Br2.No.Cl).,.PtCl^. 

—  CgHjBr.K.Br.,.  —  CgHgBr^.N^.NOg.     Prismen. 

DibronidiazobenzoliraidCgH3Br2.N3.  Nadeln.  Schmelzp. :  62^  Leicht  löslich  in  Aether. 

s-Tribromdiazobenzol  CgH,Br3:N,.0H.  —  CeHjBrg.NjCLBr^.  Fällt  aus  beim  Er- 
wärmen von  Tribromdiazobenzolnitrat  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Silbeestein,  J.  pr.  [2] 
27,  113).  —  Hellgelbe,  glänzende,  stark  gestreifte  Prismen.  Verpufft  bei  100"  unter  Bil- 
dung von  Chlortribrombenzol,  Stickstoff  und  Brom.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure 
entsteht  Chlortribrombenzol.  Fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  am  meisten 
noch  in  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  mit  NHg  Tribromdiazobenzolimid  und  mit  Anilin 
Tribromanilin.  Mit  Dimethylanilin  entsteht  Dimethylamidoazotribrombenzol.  Eeagirt 
mit  Quecksilberphenjd  nach  der  Gleichung:  CgH^BrgNjClBr,  +  HglCgHjo  =  N,  +  CgH^Br 
+  CgH^BrgCl  -j-  BrHg.CgHg.  —  CgH^Brg.N^.Br. '  Glänzende^  goldgelbe,  rhombische  Tafeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig,  in  Stickstofi'  und  Tetrabrombeuzol.  —  CgHjBrg.Nj.Brg.  Orangegelbe,  prismatische 
Nadeln.  —  CgH2Br3.Nj.NO3.  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl.  s-Tribromanilin  mit 
5  Thln.  Alkohol,  giebt  überschüssige  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  hinzu  und  leitet, 
unter  Eiskühlung,  so  lange  salpetrige  Säure  ein,  bis  alles  gelöst  ist.  Man  fällt  das  ge- 
bildete Nitrat  durch  Aether  (S.).  —  Hellgelbe,  glänzende,  rhombische  Tafeln.  Verpufft 
gegen  55°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure,  schwerer  in  Eisessig,  sehr 
schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol,  in  s-Tribrombenzol,  HNO3  und  Stickstoff",  entwickelt  aber  beim  Kochen  mit 
Wasser  keinen  Stickstoff'.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  wird  s-Tribrombenzol  gebildet, 
während  beim  Kochen  mit  Benzol:  Dibrom-p-Diazophenol  CgHgBroNgO,  Tetrabrombenzol 
und  Nitrobenzol  entstehen.  —  CgHjBrg.Nj.HSO^.  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol,  Tribrombenzol;  beim  Kochen  mit  angesäuertem  Wasser  tritt  Zer- 
setzung ein,  es  wird  aber  kein  Tribrompheuol  gebildet.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  Benzol.     Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Benzaldehyd  entsteht  s-Tribrombenzol. 

Tribromdiazobenzolim.id  CgHjBrgNg.  Darstellung.  Man  trägt  Tribromdiazo- 
benzolchloridperbromid  allmählich  in  verdünntes  wässeriges  Ammoniak  ein  (Silberstein). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Wird  durch  Zn  und 
H2SO4  nicht  in  NH3  und  Tribromanilin  zerlegt. 

Verbindung  von  Tribromdiazobenzol  mit  Phenylindol  s.  S.  845. 

p-Joddiazobenzol  CgH,J.N.,.OH.  Gelber  Niederschlag.  —  (CgH.J.N^.Cl^^.PtCl,. 
Hellgelbe  Nadeln.  —  CgH.J.N^.Br,.  —  CgH.J.N.j.NOg.  —  CgHJ.No.HSO^. 

Joddiazobenzolimid  CgH^J.Ng.  Gelblichweilse  Krystalle,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Cyandiazobenzol  s.  Nitril  der  m-  Amidobenzoesäure. 

Nitrodiazobenzol  CgH^(N02).N,.0H.  a.  m-Derivat  C6H^(N02)N,.N03.  Würfel- 
ähnliche Säulchen. 

m-Nitrodiazobenzolimid  C,.H^(N0.,)N3.     Nadeln.     Schmelzp.:  52". 

b.  p-Derivat.  [CgH,(NOo).N2-ClJ2-PtCl^- —  C6H^(NO,)N2.Br3.  —  C6H^(N02)N2.N03. 
Lange  Nadeln. 

p-Nitrodiazobenzolimid.  Bildung.  Aus  p-Nitranilin  u.  s.  w.  (Griess,  J.  1866, 
456).  Beim  Behandeln  von  Diazobenzolimid  mit  Salpeter  -  Schwefelsäure  (Culmann, 
Gasiorowski,  J.  pr.  [2]  40,  116).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  71".  Leicht  löslicli 
in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether. 
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Amidodiazobenzol  CgH^NjO  =  NHg.CgHj.Na.OH.     a.  m-Derivat. 

m-Diazoplienylenoxaminsäure.  Das  Chlorid  CgHgNjOgCl  =  OH.CaOa.NH.CgH^. 
N,C1  entsteht  aus  in-Phenylenoxaminsäure  OH.G^Oj.NH.CgH^.NH,,  KNO,  und  über- 
schüssiger Salzsäure  (Griess,  B.  18,  963).  —  Liefert  ein  Perbromid  CgHgNgOg.Brg, 
aus  welchem,  durch  NHg,  die  Säure  OH.CoOj.NH.CgH^.Ng  hervorgeht.  Diese  Säure 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  Nadeln,  die  von  kochender  Kalilauge  in  Oxal- 
säure und  m-Amidodiazobenzolimid  zerlegt  werden.  Durch  Behandeln  des  Chlorids  OH. 
CC.NH.CßH^.N^Cl  mit  salzsaurem  Zinnchlorid  entsteht  die  Säure  OH.CO^.NH.CgH^. 
NH'.NH,. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tetrazobenzol,  beim  Versetzen  einer  salz- 
sauren Lösung  von  p-Phenjdendiamin  mit  KNO2  (Gbiess,  5.  17,  607).  —  Sehr  unbeständig 
im  freiem  Zustande.  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Salze  scheidet  sich  bald  ein  braunes 
Pulver  Ci^H^N^Og  ab  (Ladenburg,  5.  17,  607).  —  CeHgNgCl.HCl.AuClg.  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Wasser  (G.,  B.  19,  319). 

p- Verbindung  CgHgNgOCl  =  OH.NH.CgH,.N.,Cl.  Bildung.  Bei  12 stündigem  Stehen 
einer  Lösung  von  1  Thl.  Nitrosophenylglycin  in  2  Thln.  absolutem  Aether  mit  3  Thln. 
alkoholischer  HCl  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2476).  CgH5.N(NO).CH2.CO,H  +  H^O  = 
CgH,(NO).NH.OH  +  C,H,0,  und  CgH,(NO).NH.OH  -f  3HN0.,  +  HCr=  NH(OH). 
CgH^.NgCl  -\-  2HNO3  -\-  H.2O.  Man  löst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  Alkohol  und 
fällt  die  Lösung  durch  Aether.  —  Gelbe  Blättchen.  Explodirt  beim  Erhitzen.  Löst  sich 
in  kaltem  Wasser  unter  Stickstoffentwickelung.  Unzersetzt  löslich  in  konc.  HCl.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Alkohol,  Dioxybenzidin  [— CgH^.NH(0H)]2 ,  Anilin,  etwas  Diphenyl- 
amin  und  andere  Körper.  —  (CeHgN30Cl).2.PtCl4.    Gelbe  Blättchen. 

p-PhenylamidodiazobenzolsuIfat  CJ^HuNgSO^  =  CgHs.NH.CgH^.N.j.HSO^.  Bil- 
dung. Man  übergielst  p-Amidodiphenylamin  CgHg.NH.CgH^.NH^  mit  verdünnter  H^SO^ 
und  giebt,  unter  Abkühlen,  etwas  mehr  als  1  Mol.  NaNO^  hinzu  (Ikuta,  A.  243,  281). 
Beim  Vermischen  der  Lösung  von  1  Thl.  p-Nitrosophenylanilin  in  100  Thln.  verdünnter 
HoSO^  (1  :5)  mit  der  Lösung  von  1,3—1,4  Thln.  NaNO^  (Iküta).  CgH5.NH.CgH,(N0) 
-f'HjSO^-f  3HN02  =  C,2H,iN3S04  +  2HN03  +  N0.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  120".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwerer  in  verdünnter  Schwefelsäure.  WMrd  durch  Kochen  mit  Wasser  kaum  zersetzt. 
Wird  durch  CugCl,,  u.  s.  w.  in  p-Chlordiphenylamin  umgewandelt.  Wird  durch  Sn  -\-  HCl 
zu  p-Amidodiphenylamin  reducirt. 

Diazophenylendiamin-Harnstoffbromid  CjH6N20Br  =  CO<^^^\c6H3.N2Br(N : 

NH:NH  =  1:2:4).  Bildung.  Schwefelsaurer Amidophenylenharnstoff  NHg. CgHg/^-p^TT  yCO 

wird,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  mit  HNO2  behandelt,  das  gebildete  Diazosalz  in  konc. 
HBr  gelöst,  mit  Brom  gefällt  und  das  Superbromid  mit  Alkohol  digerirt  (Jentzsch,  J.  pr. 
[2]  38,  137).  —  Gelbe  Blättchen. 

Tetrazobenzolchlorid  CgH^N^Cl^  =  CgH4(N  :  N.C1)2.  a.  m-Derivat.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salzsaures  m-Phenylendiamin  (Griess,  B. 
19,  317).  —  Darsielhtng.  Man  versetzt  eine  wässerige  Lösung  von  NaNOg  vom  spec. 
Gew.  =  1,1  mit  dem  gleichen  Volumen  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  und  lässt  dann  so 
lange  eine  zweiprocentige  Lösung  von  salzsaurem  m-Phenylendiamin  zufliefsen,  bis  das 
Gemisch  dunkelgelb  geworden  ist.  —  Aeufserst  unbeständig.  Beim  Glühen  des  Platin- 
niederschlages mit  Soda  entsteht  Dichlorbenzol.  —  CgH^N^CU.PtCl^.  Gelbe  Blättchen. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  —  C6H4N4CI2. 
2AUCI3.     Niederschlag,  aus  gelben,  mikroskopischen  Nadeln  bestehend. 

Verbindung  CjgHigNg  (?)  =  C6H^(N  :  N.N.CgH^.NHg).,.  Bildung.  Beim  Versetzen 
des  Platindoppelsalzes  von  Tetrazobenzolchlorid  mit  salzsaurem  m-Phenylendiamin  (Griess, 
B.  19,  317).  —  Schwarzbrauner,  unlöslicher  Niederschlag. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  salzsaurem  p-Phenylendiamin  und  salpetriger  Säure 
(Griess,  B.  19,  319).  —  Darsielhtng.  Wie  beim  isomeren  m -Tetrazobenzolchlorid.  Um 
p-Amidodiazobenzol  und  Tetrazobenzol  zu  trennen,  fällt  man  beide  mit  AuClj,  zerlegt 
den  Niederschlag  mit  HjS  und  verdunstet,  wobei  nur  salzsaures  p-Amidodiazobenzol 
zurückbleibt.  —  CgH^N^Clj.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer,  explosiver  Niederschlag.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Soda,  p-Dichlorbenzol.   Bildet  ein  Perbromid. 

Amidotriazobenzol     (Amidodiazobenzolimid)     CgHgN^  =  NHg .  CgH^-N^^^l^v' 

a.  m-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Triazoderivates  der  m-Phenylenoxamin- 
säure  mit  koncentrirter  Kalilauge  (Griess,  B.  18,  963).  OH.CgOg.NH.CgH^.Ng  +  H^O  = 
CgHgN^  -|-  C202(OH)2.  —  Gelbliches,  schwach  bittermandelartig  riechendes  Oel.  Mit 
Wasserdämpfen    flüchtig.     Explodirt  beim  Erhitzen  für  sich.     Leicht  löslich   in  Alkohol 
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und  Aether.  Einsäurige,  primäre  Base.  —  CgHgN^.HCl.  Spitze,  rhombische  Blättchen 
{aus  Wasser). 

b.  p- Derivat.  Bildung.  Analog  dem  m-Derivat  (Griess,  B.  21,  1559).  —  Läng- 
liche Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  65".  Verpufft  bei  starkem  Erhitzen.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCl,.  —  CpH,N,.HCl.  Nadeln  oder  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(C6H6iS"..HCl).,.PtCl4.     Hellgelbe  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

/N 
p-Diazotriazobenzol  OH.Nj.CgH^.Ns^-j;^.  Bildung.    Beim  Versetzen  einer  Lösung 

von  salzsaurem  p-Amidotriazobenzol  mit  NaNO^  (Gbiess,  B.  21,  1560).  —  (CgH^N^Cl).,. 
PtCl,.  Gelbe,  lange  Blättchen  oder  Nadeln.  —  CgH^NgBr.Br,.  Fällt  als  Oel  aus,  das  sich 
allmählich  iu  rothgelbe  Spielse  umwandelt. 

p-Ditriazobenzol  (Hexaazobenzol)  CgH^Ng  =  CgH^lN^^j  .     Bildung.    Beim 

Uebergiefsen  von  p-Diazotriazobenzolperbromid  mit  wässerigem  NHg  (Griess,  B.  21,1561). 
CgH4N5.Br, +  4NH3  =  CgH^Ng  +  3NH,Br.  —  Täfelchen  (aus  Aether.  Schmelzp.:  83». 
Explodirt  äufserst  heftig  beim  Erhitzen.  Lässt  sich  mit  Wasserdämpfen  leicht  verflüch- 
tigen. Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCI3. 
Diazoazobenzol  CgHg.Ng.C^H^.Nj.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Amido- 
azobenzol  mit  salpetriger  Säure  (Griess,  B.  17,  605).  —  Liefert  ein  Perbromid,  aus  wel- 
chem, durch  NHg,  Diazoazobenzolchlorid  CgH^.Na.CgH^/^ij^NN  entsteht. 

2.  Diazotoluol  CH3.CgH,.N2.0H.  —  a.  0- Derivat.  —  CjHj.K.SO^H  (Remsen,  Orndorff, 
A7n.  9,  394).  Beim  Kochen  des  trockenen  Salzes  mit  absolutem  Aether  entsteht  wesent- 
lich o-Kresoläthyläther,  aber  kein  Toluol. 

b.  m-Derivat.  —  C.H^.Nj.SO^H.  Kleine  Tafeln  (Remsen,  Orndorff,  Am.  9,  395). 
Beim  Kochen  des  trockenen  Salzes  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  m-Kresoläthyläther, 
aber  kein  Toluol. 

c.  p-Derivat.  Salze:  Griess,  J.  1866,  458.  —  Beim  Kochen  des  trockenen  Sul- 
fates mit  absolutem  Alkohol  entsteht  wesentlich  Toluol  und  wenig  p-Kresoläthyläther. 
p-Diazotoluolchlorid  verbindet  sich  mit  Aethylamin  zu  Dis-p-Diazotoluoläthylamin  C^H^. 
N(N:N.CeH4.CHg)2.  Beim  Erwärmen  von  Diazotoluolsulfat  mit  Eisessig  entsteht  p-Kresyl- 
acetat  (Orndorff,  4?«.  10,  371).  —  (C,H,N.,Cl),.PtCV  —  C^H.N^.ßrg.  Krystallinisch. 
CjH^N^.NOg.     Nadeln.  —  C,H,N„.HSO,.     Nadeln  oder  Prismen. 

Cyanid  CsHgN^  =  C^H^N^.CN.HCN.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolsalz  und  Cyan- 
kaliumlösung  (Gabriel,  B.  12,  1638).  —  Rothgelbe  Blättchen  und  Nadeln.  Schmelzp.:  77,5*'. 
Nitrosomethyl-m-Nitro-p-DiazobenzolchloridC-HgN4C103  =  CH.,(N02).C,.H.,(N02). 
Nj.Cl  (CH2:N0o :  N,  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  4  Thln.  Isoamylnitrit  in  ein 
Gemisch  von  1  Thl.  m-Nitro-p-Amido-a-Toluylsäure,  18  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,1.3), 
25  Thln.  Aether  und  15  Thln.  Alkohol  (Gabriel,  B.  15,  837).  —  Rothe,  rektanguläre 
Platten  oder  spitze  Nadeln.  Explodirt  beim  Erhitzen.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol, 
Nitrosomethyl-m-Nitrobenzol. 

Acet-p-Toluidin-o-Diazochlorid  CgHioClNgO  =  NH(C2H30).CgH3(CH3).NjCl  (CH3: 
Nj :  NH  =  1  :  2  :4).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  gut  gekühlte 
alkoholische  Lösung  von  Acet-p-Toluidin-o-Diazopiperidid  (Wallach,  ä.  235,  253). 
NH(C2H30).CgH3(CH3).N,.N.C,H,„  -|-  2HC1  =  NH(C2H30).CgH3(CH3).N2Cl  +  NH(C5H,o). 
HCl.  —  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Acet-p-Toluidin-o-Diazobromid  C^HioBrNgO  =  NH(C,H30).CgH3(CH3).N.,Br  (CH3 : 
N2:NH=  1:2:4).  Bildung.  Man  versetzt  Acettoluylendiamih  CH3[ij.C6H3(NHC2H30)[4J. 
NHjPJ  mit  koncentrirter  Bromwasserstofi^säure  und  dann,  unter  guter  Kühlung,  mit  einer 
koncentrirten  Lösung  von  NaNO^  (Wallach,  ä.  235,  249).  —  Gelb.  Explodirt  bei 
heftigem  Erhitzen.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt.  Zerfallt, 
beim  Erwärmen  mit  Eisessig,  in  Stickstoff  und  Diacetamidokresol  NH(C.3H30).CgH3(CH3). 
OC..H3O. 

"  Acet-p-Toluidin-o-Diazonitroäthan  C.jH.^N^Og  =  NH(G,H30).CgH3(CH3),.N2. 
CH(N02).CH3.  Bildung.  Man  trägt  allmählich  1  Mol.  Acettoluidindiazobromid  in  eine 
abgekühlte  Lösung  von  1  Mol.  Nitroäthan  in  1  Mol.  verdünntem  Natriumäthylat  ein 
(Wallach,  ä.  235,  250).  Man  löst  den  Niederschlag  iu  Alkali  und  fällt  die  filtrirte 
Lösung  durch  HCl.  —  Rothe  Nadeln  (aus  Aether  -)-  Alkohol).  Schmelzp.:  143".  Unlös- 
lich in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  rother  Farbe. 

Acet-p-Toluidin-o-Diazodiäthylamid  CigH^oN.O  =  NH(C2H,0).C6H3.(CH3).N2. 
N(C2H5)2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Acettoluidin-o-Diazobromid  in  eine  kalte 
Diäthylaminlösung  (Wallach,  A.  235,  251).  —  Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzp.:  108". 
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Diazoazotoluol  CH,.CsH^.N,.C6H3(CH3).N.,.OH.  a.  Derivate  des  Amidoazo- 
toluols  CHg  :N— NiCH^  :NH,  =4:  1—1':  8':  6'.  Diazoazotoluolehlorid  Ci.HigN^Cl 
=  C^Hj.Nj.CyHe.NjCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ein  Gemisch 
aus  1  Tbl.  p-Amido-p-Azotoluol,  5  Thln.  Alkohol  und  3  Thln.  koncentrirter  Salzsäure 
(ZiNCKE,  Lawson,  B.  19,  1455).  —  Rothe  Krystallkörner.  Wird  von  SnCl.j  oder  SO,  in 
die  Verbindung  Ci^Hj^N^  übergeführt.  Mit  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  eine  "bei 
56—58«  schmelzende  Verbindung  C„H,,N,.  —  {Ci,H,3N,Cl),.PtCl4.  Gelbe  Nädelchen.  — 
Cj4Hj3N4Br3.  Lange,  tiefrothe,  goldglänzende  Mädeln.  Schraelzp.:  125".  —  C^^Hj^N^. 
HSO4 -|- '^HjO.  Darstellunff.  Man  leitet  HNO.,  in  ein  eiskaltes  Gemisch  aus  1  Thl. 
p-Amido-p-Azotoluol,  10  Thln.  absoluten  Alkohol  und  2 — 3  Thln.  Schwefelsäure  und  fällt 
die  Lösung  durch  Aether.  —  Rothe,  verfilzte  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,     Zersetzt  sich  bei  100". 

Imid  Ci^Hj.jNj  =  CjHj.No.C-Hg.Ng.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  des  Perbromids 
Cj^Hj^N^Brg  (s.  o.)  mit  alkoholischem  NH3  (ZiNCKE,  Lawson,  B.  19,  1455).  —  Dicke, 
gelbrothe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85".  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  Stickstoft' 
und  Toluolazimidotoluol  Cj^HuNj. 

/N  NH 

Verbindung   C^^Hj^N^  =  CHg.CgHg^^ ^  N  T  H  GH  ''^''"  ^^^^^'"ff-  ^^i"^  Eingiefsen 

einer  alkoholischen  Lösung  von  Diazoazotoluolehlorid  in  überschüssige,  mit  Alkohol  ver- 
setzte Zinnchlorürlösung  (Zincke,  Lawson,  B.  12,  1457).  Cj^HigN^Cl  +  Hj  =  Cj^Hj^N^ 
-\-  HCl.  Man  erwärmt  bis  Entfärbung  eintritt  und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Lange, 
stark  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether  und  CHCI3,  etwas  leichter  in  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  heifsem 
Alkohol.  Kann  mit  HJ  oder  mit  SnClj  (und  Alkohol)  gekocht  werden,  ohne  dass  Ein- 
wirkung erfolgt.  Brom  erzeugt  das  Perbromid  Ci^HjgN^.Brg.  Wird  von  Ag^O  in  Toluol- 
azimidotoluol Cj^Hj^N,  umgewandelt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Liefert  ein 
Acetylderivat. 

Acetylderivat  CigH^gN^O  =  CitHigN^O.C^HjO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der 
Verbindung  C^^Hi^N^  mit  Acetylchlorid  (Zincke",  Lawson,  B.  19,  1458).  —  Glänzende 
Blättchen  aus  Alkohol).     Schmelzp.:  132—134". 

Toluolazimidotoluol  Cj^Hj^N,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Verbindung  Cj^Hj^N^  mit  Ag.^O;  beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Diazoazotoluolehlorid  (Zincke,  Lawson,  B.  19,  1459).  Man 
fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Bräunlichrothe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  56—58°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

b.  Derivate  des  Amidoazotoluols  CH3 :  N— N  :  GH. :  NH,  =  2:1— 1':3':4' 
(Zincke,  Lawson,  B.  20,  1181).  Diazoazotoluolnitrat  CjHj.X.CjHe.Na.NOj.  Bräun- 
lichgelbe, feine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  SnCl, 
in  o-Toluidin  und  om-Toluylendiamin  zerlegt.  Mit  NaoSOg  entsteht  das  Sulfonsäuresalz 
Cj^HjgN^SOgN  (s.  u.)  —  Ci4H,3N4Br3.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich, 
beim  Stehen,  in  feine  violette  Nadeln  umwandelt,  die  bei  96"  schmelzen. 

Sulfonsäure  Ci4H,4N4S03  =  C7Hj.N,.C7He.N2.S03H.  Bildung.  Das  Natriumsalz 
scheidet  sich  aus  beim  Behandeln  von  Diazoazotoluolnitrat  mit  Na2S()3  (Z.,  L.,  B.  20, 
1182).  —  Das  Salz  Cj^HigN^SOg.Na  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  glänzenden 
Schuppen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Zinkstaub 
und  Essigsäure  in  o-Toluidin  und  om-Toluylendiamin  zerlegt. 

Imid  C.^HjgNg  =  C^H^.Ng.C.He.Ng.  Bildung.  Aus  dem  Perbromid  Cj^H.gN^Brg 
(s.  o.)  und  alkoholischem  NH3  (Z.,  L.).   —   Feine,  lange  Blätlchen.     Schmelzp.:  58—60". 

3.  Derivate  des  o-Amidoazoxylols  (CH3),.CgH3.N:N.CeH,(CH3)2.NH,  (CH3 :  CH3 : 
N-N  :  NH,  :  CH3  :  CHg  -  4 :  2  :  1— 1':  2':  3':  5'")  (Zincke,  Jänke,  5.  21,  541). 

Diazochlorid  CgHg.N, .CgHg.N^Cl.  Kleine,  braunrothe  Nadeln.  —  Perbromid 
CjgHj^N^Brg.  Blutrothe  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  127—129".  Wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Imid  CjgHjjNg.  Bildung.  Man  übergiefst  das  trockene  Perbromid  CjgH^jN^Brg 
mit  Aether,  fügt  alkoholisches  NHg  hinzu  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung  (Z.,  J., 
B.  21,  542).  —  Dicke,  rothe  Nadeln  (aus  Ligroin);  grofse,  dunkelrothe,  monokline  Kry- 
stalle (aus  Aether).  Schmelzp.:  77".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen  oder  beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl,  dabei  in 
Stickstoff  und  den  Körper  C^gH^^Ng  zerfallend. 

/N  NH 
Hydrür  C.gH.gN.  =  (CH3),.C6H,<  Vt  t^v  /-,  tt  /-,tt  ^  ■     Bildung.     Man  versetzt  eine 

-  \N.JN.GeMg(Ghl3)2 

essigsaure   Lösung   von    Amidoazoxylol   mit   NaNO,,   giebt  Alkohol   hinzu,   dann    SnCL, 
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und  erwärmt  gelinde  (Z.,  J.,  B.  21,  543).  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Kleine,  monokline 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136—137".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Ligroin,  leicht  in  Benzol  und  Essigsäure.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird 
leicht  oxydirt;  Brom  erzeugt  das  Perbromid  CieHj,N^Br3  (s.  S.  1223).  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren. 

Verbindung  Cj^Hj^Ng  =  (CH3),.CeH,<^^^N.C6H3(CH3),.  Bildtong.  Beim  Ver- 
setzen einer  eisessigsauren  Lösung  von  o-Amidoazobenzol  mit  KgCr^O,  (Z.,  J.,  B.  21,  544). 
Man  lässt  einige  Tage  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser.  Beim  Kochen  des  Imids  CjgH^Ng 
(s.  0.)  mit  Alkohol  oder  Eisessig  (Z.,  J.).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.: 
i^3_85".    Verbindet  sich  nicht  mit  CHgJ. 

4.  Diazopseudocumol  (CH3)3.CeH,.N,.OH  (CHg :  CH3 :  CH3 :  N,  =  1 :  2  :  5  : 4). 

DiazoeumolscliwefligsäureC9Hji.N,.S03H.  Bildung.  Das  Natriumsalz  CgHjiNjSOg. 
Na4-2V,H,0  entsteht  aus  Diazocumolchlorid  und  Na^SOg  (S.  Haller,  B.  18,  90).  — 
Das  Natrium  salz  krystallisirt  in  Prismen  (aus  Alkohol).  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Derivate  des  o-Amidoazocumols  (CH3)3.C6H,.N:N.C6H(CH3)3.NH,  (CHgiCHgiCHg: 
N— N  :  NH,  :  CH3  :  CH3  :  CH3  =2:4:5:  1—1':  3'  :  5  :  6' :  2')  (Zincke,  Jänke,  B.  21,  546). 

Diazonitrat  C,gH,,N503  =  (CH3)3.C,H2.N2.C6H(CH3)3.N.,.N03.  Bildung.  Man  leitet 
HNO2  in  ein  Gemisch 'aus  1  Thl.  o-Amidoazocumol,  10  Thln.  Eisessig  und  3  Thln.  konc. 
HCl  und  fällt  die  Lösung  mit  HNOg.  —  Eothbraune,  glänzende  Blättchen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Perbromid  CjgHo^N^Brg.  Dunkelrother,  kry- 
stallinischer  Niederschlag.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  122 — 124". 

Imid  CjgH^iN;;.  Bildung.  Aus  dem  Perbromid  CjgHj^N^Brg  und  alkoholischem 
NH3,  in  Gegenwart  von  Aethei-  (Z.,  J.,  B.  21,  546).  —  Dicke,  rothe  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmilzt  bei  90 — 91"  unter  Zersetzung. 

Hydrür  C,,H,,N,  =  (CH3)3.CeH<(|-|^^g^^^jj^^^.     Bildung.     Beim   Behandeln 

einer  essigsauren  Lösung  des  Diazosalzes  CgHj^N.j.CgHjg.NgCl  mit  SnClj  (Z.,  J.,  B.  21,  547). 
—  Kleine,  glänzende  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151—153".  Schwer  löslich  in 
Aether  und  Ligroin ,  ziemlich  leicht  in  Eisessig  und  Benzol.  Wird  von  Brom  leicht  in 
das  Diazoperbromid  CyHjjNg.CgHj^.NgBrg  umgewandelt. 

Verbindung  CjgH.iNg  =  (CH3)3.C6H<^^^N.C.6H2(CH3)3.  Bildung.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  KjCr.^O,  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  o-Amidoazocumol  (Z. ,  J. ,  B.  21, 
547).  Man  lässt  einige  Zeit  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen 
des  Imids  CjgHjjNj.  —  Grofse,  glänzende  Blättchen  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  83—85". 

B.  Diazoderivate  der  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  QjJ3..,^_^. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Sulfonsäuren  der  aromatischen 
Amine  entstehen  indifferente  Diazokörper,  im  freien  Zustande.    CgH^^' gQ  |t  +  NHOj  = 

C6H4<^cQ     'N-|-2HoO.    Dieselben  sind  fest,  unlöslich  in  Aether,  explodireu  im  trocknen 

Zustande  beim  Erhitzen  oder  durch  Schlagen.  Von  den  Diazokörpern  der  Amine  unterscheiden 
sich  die  Diazokörper  der  Sulfonsäuren  durch  ihre  Unfähigkeit,  sich  mit  Säuren  zu  ver- 
binden.   Im  Verhalten  gegen  Wasser  und  Alkohol  stimmen  sie  aber  mit  den  Diazoderivaten 

der  Basen  überein.   CeH,<^^Q  ^N-f  H,0  =  CeH,<^g^^jj-[-N,.  -  CeH,<^|Q^\N  +  C,H,. 

OH  =  C6H5.SO3H  +  N2  +  CgH.O  (Aldehyd).     Von  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure 

werden   sie,   beim  Kochen,    in  gebromte  Sulfonsäuren  übergeführt.     CgH3Br<^  gQ  yN-f- 

HBr  =  N.,  +  C6H3Br2(S03H)  (R.  Schmitt,  A  120,  138;  Limpricht,  B.  10,  1535).  ' 

Phenylhydrazin  reagirt  auf  Diazosulfonsäuren  unter  Bildung  von  Triazosulfon- 
säuren  (Gkiess,  B. 20,  1528).  2C6H^.S03.N,  +  2CeH5.N.,H3  =  SOgH.CgH^.Ng  +  CgH^-Ng  + 
CeH-.NH.,  -f  NH,.C6H,.S03H. 

1.  Liazobenzolsulfonsäuren  (Benzolsulfondiazid)  CgH^NgSOg  =  C6H^<^gQ  ^N. 

1.  m- Säure.     Bildung.     Man   leitet  salpetrige   Säure  in,   mit  Was.ser    angerührte, 
m-Anilinsulfonsäure  (Berndsen,  A.  177,  88).  —  Kleine,  röthlichgelbe  Säulen  (aus  Wasser). 
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Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  zersetzt  sich  damit  stürmisch  bei  üO".  Kochender,  absoluter 
Alkohol  ist  ohne  Wirkung.     Die  trockene  Säure  verpufft  heftig  beim  Erhitzen. 

Amidnitrat  CgHßN^SOs  =  NO^.N.j.CgH^.SOa.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  ein  Gemenge  von  m-Anilinsulfamid  NHg.CgH^.SOg.NHg  und  HNOg 
resultirt  eine  Lösung,  aus  welcher  (zuweilen)  durch  absoluten  Alkohol  das  Amidnitrat 
CgHeN^SOä  ausfällt  (Hybbeneth,  A.  221,  205).  —  Orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln. 
Löslich  in  heifsem  Wasser.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Stickstoff.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol,  unter  Druck,  entsteht  Benzolsulfamid. 

2.  p- Säure.  Bildur^g.  Aus  p-Anilinsulfonsäure  und  salpetriger  Säure  (Schmitt, 
A.  120,  144).  —  Darstellung.  p-Anilinsulfonsäure  wird  in  mäfsig  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst,  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt  und  das 
Gemisch  in  überschüssige,  kalte,  verdünnte  H^SO^  eingetragen  (E.  Fischer,  A.  190,  76). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Wasser 
von  (JO— 70".  Unlöslich  in  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Beuzolsulfon- 
säure.  Gasformiges  Ammoniak  zerlegt  die  feste  Diazobenzolsulfonsäure  unter  Explosion. 
Wird  von  PCI5  bei  100"  nicht  angegriffen  (Laar,  J.  pr.  [2\  20,  263).  Eine  alkalische 
Lösung  von  p-Diazosulfonsäure  färbt  sich  mit  Aldehyden  (auch  mit  Glykose)  nach 
einiger  Zeit  rothviolett  (Reaktion  auf  Aldehyde).  In  Gegenwart  von  Natron  verbindet 
sich  Diazobenzolsulfonsäure  mit  Aethylmercaptan  zu  dem  Salze  C.jHj.S.N.j.CgH^.SOgNa 
(s.  u.).  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  p-Diazobensulfonsäure  mit  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  so  entstehen  Amidoazobenzolsulfousäure  (S.  1144), 
p-Anilinsulfonsäure  und  Diazobenzolchlorid  (Griess,  B.  15,  2184).  L  CgH.SOoN.,  -(- 
CgH..NH,.HCl  =  Cj.HjoNg.SO^H  +  HCl;  -  IL  CgH.SOgN^  +  CgH5.NH,.HCl  =  NH.,. 
CgH^.SOgll -|- CgHg.NoCl.  Wendet  man  freies  Anilin  an,  so  erhält  man  Amidoazo- 
benzolsulfonsäure,  p-Änilinsulfonsäure  und  Diazoamidobenzol  (Griess).  CgH^SOgN,  -\- 
2CeH5.NH.,  =  NH^.CgH^.SOgH -f- CjoH,jNg.  Aus  p- Diazobenzolsulfonsäure  und  s'alz- 
saurem  o-Toluidin  entstehen  p-Anilinsulfonsäure,  Diazotoluolchlorid  und  wenig  Toluidin- 
Azo-Benzolsulfonsäure  NHg.C^Hg.Nj.CgH^.SOgH.  Mit  salzsaurem  m-Toluidin  entsteht, 
aber  umgekehrt ,  wesentlich  Toluidinazobenzolsulfonsäure  und  nur  wenig  Diazotoluol- 
chlorid und  p-Anilinsulfousäure.  Mit  salzsaurem  p-Toluidin  werden  überhaupt  nur 
Diazotoluolchlorid  und  p-Anilinsulfonsäure  gebildet,  a-  und  /9-Naphtylamin  liefern,  mit 
p- Diazobenzolsulfonsäure,  nur  Naphtylarainazobenzolsulfonsäure  NH., .Ci(,H^.N,.CgH^. 
SO3H.  Salzsaures  o-Phenylendiamin  setzt  sich  mit  p- Diazobenzolsulfonsäure  um  in 
Azimidobenzol  CgH.Ng  und  p-Anilinsulfonsäure,  während  mit  salzsaurem  m-Phenylen- 
diamin  Chrysoidinsulfonsäure  (NH,)2.CgH3.N.j.CgH4.S03H  (S.  1137)  entsteht.  Salzsaure 
a-  oder  v-o-Diamidobenzoesäure  liefern  mit  Diazobenzolsulfonsäure  p-Anilinsulfonsäure  und 
a-,  jesp.  v-Azimidobenzoesäure  N3H.CgH3.CO2H  (S.  1240).  Salzsaure  s-m-Diamidobenzoe- 
säure  erzeugt  hingegen  p-Benzolsulfonazo-m-DiamidobenzoesäureS03H.CgH4.N2CgH2(NH2)2. 
SOgH. 

Thioäthyldiazobenzolsulfonsäure  CsH.oN.S^Og  =  GjHsS.N^.CgH^.SOgH.  Bil- 
dung. Das  Natriumsalz  CgHgN.jS.jOg.Na  dieser  Säure  scheidet  sich  aus,  wenn  man 
8  Thle.  Diazobenzolsulfonsäure  in  wenig  Eiswasser  vertheilt,  1  Thl.  Aethylmercaptan  und 
Natronlauge  hinzufügt  (Stadler,!?.  17,2076).  —  Das  Salz  CgHgN^S^Ög.Na  bildet  hell- 
gelbe, stark  glänzende  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol. 
Verpufl't  ziemlich  heftig  beim  Erhitzen.  Sehr  unbeständig;  zersetzt  sich  sehr  rasch,  nament- 
lich beim  Stehen  der  Lösungen.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  äthylphenylsulfid- 
sulfonsaures  Natrium  CoH-.S.CgH^.SOgNa. 

Verbindung  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  mit  Phenylindol    s.  S.  845. 

Diazobenzoldisulfonsäuren  CgH^N^S^Og  =  SOgH.CgHg/gQ  ^N.   a.  Derivat  der 

Anilin-o-Disulfonsäure.  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  (Drebes,  B.  9,  558). 
Leichter  lassen  sich  die  Salze  darstellen,  indem  man  in  eiskalte,  wässerige  Lösungen  der 
sauren  Salze  der  Anilin-o-Disulfonsäure  salpetrige  Säure   einleitet  (Zander,  A.  198,  24). 

—  Beim  Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  Phenetoldjsulfonsäure 
C2H..O.CgH3(SÜ3H)2.  —  K.CgHgKSoOg.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.Ä2  +  2H,0. 
Leicht  zersetzliche  Nadeln. 

b.  Derivat  der  a- Anilin-m-Disulfonsäure.  Darstellung.  Man  leitet  sal- 
petrige Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  a-Anilin-m-Disulfonsäure  und  fällt  mit 
Aether  (Heinzelmank,  A.  188,  174).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  die  Lösungen  zersetzen  sich  erst  beim  Erwärmen.  Verkohlt  beim  Erhitzen  ohne 
Verpuffung.  Durch  Natronlauge  oder  BaCOg  tritt  Zersetzung  ein.  Es  lassen  sich  aber 
doch  Salze  dieser  einbasischen  Säure  darstellen,  wenn  man  in  die  wässerige  Lösung  der 
sauren    Salze  von  «-Anilin-m-Disulfonsäure   salpetrige   Säure    einleitet    und   dann   mit 
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Alkohol  fällt.  Dieselben  Salze  entstehen  auch  bei  der  Einleitung  von  salpetriger 
Säure  auf  die  neutralen  Salze  der  Anilindisulfonsäure  (Heinzelmann,  ä.  190,  223). 
C6H3(NH;)(S03K),  +  2HNO.,=CeH3N,(S03)SO,K  +  KNO.,  +  2H20. -NH,.C«H3N,(S03),. 
Feine  Nadeln.  — 'K-CgH^N/lSO.,),.  Köthliche  Nadeln.  —  Ba.Ä^  +  3 H^O.  Mikroskopische, 
vierseitige  Tafeln.  —  Pb.A, -}- SHjO.     Flache,  mikroskopische  Säulen. 

c.  Derivat  der  /?-Anilin-m-Sulfonsäure.  Darstellung.  Wie  bei  dem  Derivat 
aus  a-Anilin-m-DisuIfonsäure  (Heinzelmann;  Zander,  ^1.  198,  5).  —  Kleine  Warzen.  — 
NH^.CeHgN.S.^Oß  (Z.).  —    K.Ä.    Feine,  mikroskopische  Pri_smen.  —  Ca.Ä,  H-2H,0  (Z.). 

—  Ba.l,  4- -H.,0.  Kurze,  klinorhombische  Säulen.  —  Pb.A.,  +  3H,0.  Feine,  mikrosko- 
pische Nadeln. 

Bromdiazobenzolsulfonsäure  CgHgBrNjSOg  =  C6H3Br<^gQ  "^N.  Bildictig.  Aus 

p-Bromaniiinsulfonsäure  (NH^  :  SO3H  :  Br  =  1  :  2  :  4)  und  salpetriger  Säure,  bei  Gegenwart 
von  Alkohol  (BoRNS,  Ä.  187,  371).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  durch  den  Schlag  oder  beim  Erhitzen.  Beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  HBr  entsteht  p-Dibrombenzolsulfon säure  und  beim  Kochen 
mit  Alkohol,  unter  Druck,  m-Brombenzolsulfonsäure. 

Bromdiazobenzoldisulfonsäure  CgHjBrNjSjOg  =  SOgH.CgH^Br/^  ^N.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  (s-)o-Bromanilin-m-Disulfonsäure 
(NH,  iBriSOgHiSOgH  =  1  :2:4:6)  mit  salpetriger  Säure  (Zander,  ä.  198,  15).  — 
Mikroskopische  Tafeln.  Explodirt  nicht  durch  den  Schlag.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist.  —  K.CgHjBrNoSoOg  +  321,0.  Wird  direkt  aus  dem  Kaliumsalz  der  Brom- 
auilindisulfonsäure  dargestellt. 

Dibromdiazob  enzolsulfonsäuren  CgHjBrjNjSOg  =  CgH,Br,/ ^.q  \n.  a.  m-Sul- 

fonsäure.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  dibrom-m-anilinsulfonsaurem  Natrium  mit 
NaNü.,  und  dann,  unter  guter  Kühlung,  mit  HCl  (Neumann,  B.  21,  3417).  —  Glänzende, 
goldgelbe  Krystalle.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  p-Sulfonsäure.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  Dibrom-p- Anilinsulfonsäure  (NH,  :  Br  :  SO3H  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6) 
(Schmitt,  J..  120,  156).  —  Gelblichweifse  Schüppchen  von  sehr  bitterem  Geschmack.  Zer- 
setzt sich  erst  über  100"  unter  Verpuffung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erhält  man  Dibromphenolsulfonsäure.  Durch  Erhitzen 
mit  Alkohol,  unter  Druck,  entsteht  Dibrombenzosulfonsäure. 

Dibromdiazoamidobenzolsulfonsäure   CjjH^Br^NjSoOg  =  C6H2Br2<^cr)  yN.NH. 

C6H2Br2(S03H)  (?).  Bildung.  m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  (NH^  :  Br  :  Br :  SO.^H  =  1 : 
2:4:5)  scheidet  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (95  "/o)  u"d  Kaliumnitrit  einen  goldgelben 
Niederschlag  des  Salzes  (CgH.,Br2)2N3H2(S03)2K  ab.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser 
von  70—80"  in  kleinen  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  zerfällt,  beim  Kochen 
damit,  in  Dibrombenzolsulfonsäure  und  Dibromanilinsulfonsäure,  resp.  deren  Kaliumsalze. 

—  Aus  dem  Kaliumsalze  scheidet  verdünnte  Schwefelsäure  die  freie  Diazosäure 
Ci2H7Br^N3S20g  (?)  aus.  Sie  bildet  farblose,  mikroskopische  Säulen,  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol 
entweicht  Stickstoff,  und  es  entsteht  Dibromanilinsulfonsäure,  neben  einer  anderen  Sulfon- 
säure  (Baessmann,  A.  191,  229). 

Dibromdiazob enzoldisulfonsäure  CgHjBr^NjSjOg  =  SOgH.CgHBrj/^?^)  Sn.  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung  des  sauren  Kalium- 
salzes der  Dibromaniliu-m-Disulfonsäure  scheidet  sich  das  Salz  CgHBr2N2(S03)2K  in  mikro- 
skopischen, sechsseiligen,  rhombischen  Tafeln  aus.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HBr  entsteht 
daraus  Tribrombenzoldisulfonsäure  (Heinzelmann,  A.  188,  183). 

Tribromdiazobenzolsulfonsäure  CgHBrg/^  ^^  \n.     Bildung.     Beim  Behandeln 

der  Sulfonsäure  des  a-Tribromanilins  mit  HNO.,  (Spiegelberg,  A.  197,  291).  —  Gelbe, 
mikroskopische  Nadeln. 

Nltrodiazobenzolsulfonsäure    CgHgNaSOe  =  C6H3(N03)/gQ  ^N.      a.    o-Nitro- 

derivat  (N  :  NO2 :  SO3  =  1 :  2  :  4).  Feine,  hellgelbe  Nadeln  (Nietzki'  Lorch,  B.  21,  3221). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

b.  o-Nitroderivat  CgHaNgSOs  +  H,0  (SO3 :  N  :  NO.,  =  1  :  3  :  6).  Heilgelbe,  lange 
Nadeln  (Eger,  B.  22,  847). 
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Nitrodiazobenzoldisulfonsäure  CeHaNgS^Og  =  S03H.C6H2(N02)<^gQ  \n.      5*7- 

dung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in,  mit  absolutem  Alkohol  angerührte,  Nitro- 
aniliudisulfonsäure  (Limpricht,  B.  8,  289).  —   Rothe  Flocken. 

Tetrazobenzoldisulfonsäure    CgHjjIsf  qA   j    s.  S.  899. 

Diazoazobenzolsulfonsäure  CgHX  „'Vi  u    ^-  ^-  H^r^- 

/N 
Triazobenzolsulfonsäuren   CgHeNgSOg  =  SOgH.CgH^.NC  ^.    a.  m-Sulfon säure. 

Bildung.  Bei  anhaltendem  Einleiten  von  NjOg  in,  mit  starkem  Alkohol  angerührte, 
m-Hydrazinbenzolsulfonsäure  (Limpricht,  B.  21,  3410).  Entsteht,  nebeu  m-Anilinsulfon- 
säure,  beim  Stehen  von  m-Diazobenzolsulfonsäure  mit  m-Hydrazinbenzolsulfonsäure  und 
etwas  Wasser  (Neümann,  B.  21,  3416).  Man  filtrirt  die  gebildete  m-Anilinsulfonsäure 
ab,  verdampft  das  Filtrat  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  wenig 
Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  zieht  den  Rückstand  mit  Aether 
aus.  —  Zerfliefsliche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
entweichen  2  Atome  Stickstoff.  Wird  durch  Zink  und  Essigsäure  zu  m-Anilinsulfonsäure 
reducirt.  —  Ba.Ä,  (bei  130").     Nadeln. 

b.  p-Sulfon säure.  Bildung.  Das  Phenylhydrazinsalz  dieser  Säure  seheidet  sich 
aus,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  von  1  Tbl.  Phenylhydrazin  in  1  Thl.  p-Diazobenzol- 
sulfonsäure,  die  mit  Wasser  angerieben  ist,  einträgt  (Griess,  B.  20,  1529).  2C6H^N2S03 
+  C,H,.N2H3  =  CgH^N^SOg-f  CsH,.N3  4-  CeH,.NH,  +  NH,.CeH,.S03H.  Man  lässt  einige 
Stunden  stehen,  filtrirt  dann  ab  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser 
um.  Aus  der  koncentrirten ,  heifsen,  wässerigen  Lösung  des  Phenylhydrazinsalzes  wird 
durch  BaCl,  das  Baryumsalz  gefällt  und  dieses  durch  die  äquivate  Menge  H^SO^  zerlegt. 
—  Zerfliefsliche  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verpufft  beim  Erhitzen.  — 
Ba.A, -|- 2H,0.  Sechsseitige  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Phenylhydrazinsalz  CgHsNgSO., -j-CyHj.NjHg-f-H^O.  Lange,  schmale,  glänzende  Blätt- 
chen. Verpufft  beim  Erhitzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol; 
unlöslich  in  Aether  und  CHCl^.  Wird  durch  HCl  nicht  angegriffen,  Kalilauge  bewirkt 
aber  sehr  leicht  Spaltung  in  die  Komponenten. 

Dibromtriazobenzolsulfonsäure  CgH3Br.3N3S03  =  S03H.CgH2Br2.N<^  <v.  Bildung. 

Bei  4tägigem  Stehen  von  Dibrom-m-Diazobenzolsulfonsäure  mit  m-Hydrazinbenzolsulfon- 
säure (oder  mit  Dibrom-m-Hydrazinbenzolsulfonsäure)  und  Wasser  (Neümann,  B.  21, 
3418).  —  Kleine  Nadeln.  —  Ba.Ä.j.  Glänzende,  blassrothe  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Nitrotriazobenzolsulfonsäure  CgH.N.SOs  =  S03H.CgH3(N02).N^^    (N3  :  NO^  : 

SO3H  =  1:3:6).  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von 
fester  Hydrazinnitrobenzolsulfonsäure  in  eine  gekühlte  Lösung  von  KNO^  (Limpricht, 
B.  21,  3413).  —  K.CeHgN.SOj.  Glänzende,  hellbraune  Blättchen.  Verpufi't  bei  130°. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Löst  sich  mit  intensiv  rother  Farbe  in  Kalilauge. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Beim  Kochen  mit  H,,S04  (^^n  50  7o)  entsteht 
Nitranilinsulfonsäure. 

Diazotriazobenzolsulfonsäure    CgHgNsSOg  =  CgH3N3<^aQ  \N.  Bildung.  Beim 

Einleiten  von  NgOg  in  ein  Gemisch  aus  salzsaurer  Hydrazinamidobenzolsulfonsäure  und 
Alkohol  (Limpricht,  B.  21,  3414).  —  Orangeroth.  Sehr  explosiv.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  entweichen  2  Atome  Stickstoff. 

2.  Diazotoluolsulfonsäuren  C^HgN^SOa  =  CHg.CeHg/gQ  ^N. 

1.  Derivat  der  o-Toluidin-p-Sulfonsäure.  Mikroskopische,  monokline  Prismen.  Löst 
sich  unzersetzt  in  kaltem  Wasser.  Absoluter  Alkohol  erzeugt,  beim  Kochen,  Aethyl- 
kresolsulfonsäure  C7H6(C2H60).S03H  (Hayduck,  A.  172,  213).  —  Verhalten:  Hayduck, 
A.  174,  344. 

2.  Derivat  der  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Man  suspendirt  fein 
gepulverte  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  in  absolutem  Alkohol  und  leitet  salpetrige  Säure  ein 
(Ascher,  J..  161,  8;  Jensen,  J..  172,  235).  —  Gelbe  oder  braune  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Giebt  beim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Druck, 
o-Toluolsulfonsäure.     Verpufft  beim  Erhitzen  oder  durch  den  Schlag. 
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3.  Derivat  der  p-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Blätter  (Petekmann,  A.  173,  201).  Löst 
sich  fast  uuzersetzt  in  Wasser  von  öO".  Kochender  Alkohol  wirkt  bei  gewöhnlichem 
Druck  nicht  ein ;  bei  einem  Ueberdruck  von  20  mm  Quecksilber  entsteht  aber  m-Toluol- 
sulfonsäure 

/       N       V 

4.  p-Diazobenzylsulfonsäure  CgH^  njj  qq  /N.  Bildung.  Entsteht  beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in,  mit  Wasser  (aber  nicht  mit  Alkohol)  augerührte,  p-Amido- 
benzylsulfonsäure  NH^.CeH^.CHg.SOgH  und  wird  aus  der  erhaltenen  Lösung  durch  Alko- 
hol gefällt  (G.  Mohr,  A.  221,  220).  —  Mikroskopische  Prismen.  Unlöslich  in  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  Wasser;  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsteht  Oxybenzylsulfoo- 
säure  OH.CgH^.CHg.SOgH.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  erfolgt  Einwirkung  (Bildung  von 
Aethoxylbenzylsulfonsäure)  nur  wenn  man  unter  Druck  kocht.  Mit  HBr  entsteht  p-Brom- 
benzylsulfonsäure. 

o-Diazotoluoldisulfonsäure  C7H6N2S.30s=  CH3.CgH2(S03H)<^gQ  ^N.  a.  o-Säure 

(CHg  :  N  :  SO3  :  SO3H  =  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
eine  eiskalte,  koucentrirte,  wässerige  Lösung  von  o-Toluidindisulfonsäure  (Hasse,  A.  230, 
291).  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  —  K.CjH5N2S20g.  Feine,  gelbe  Prismen.  — 
Ba.Ä2  +  4H.^O.  Wird  aus  der  koncentrirten ,  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in 
mikroskopischen  Tafeln  gefällt.  —  Pb.A^.     Gelbe  Tafeln. 

b.  p-Säure.  Bilditng.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  p-Toluidindisulfonsäure  und  verdunstet  die  Lösung  an  der  Luft  (L.  Richter,  A. 
230,  320).  —  G_elbe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  —  K^Ä.  Groise,  goldgelbe,  quadratische  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ba.Ag.     Feine  Nadeln.  —  Pb.Aj.    Kleine,  rothe  Prismen. 

Bromdiazotoluolsulfonsäuren  C-H^BrN^SOg  =  CHg-CeH^Br/gQ  ^N.  a.  Derivat 

der  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Man  stellt  aus  p-Toluidin-o-Sulfonsäure 
und  Brom  eine  gebromte  Sulfonsäure  dar  und  zerlegt  Letztere,  nach  dem  Vertheiien  in 
absolutem  Alkohol,  durch  salpetrige  Säure  (Weckwarth,  A.  172,  196).  —  Hellrothe 
Krystalle.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Bromkresolsulfonsäure  und  beim  Kochen  mit 
Alkohol,  unter  Druck,  m-Bromtoluol-o-Sulfonsäure. 

b.  Derivat  der  einfach-gebromten  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pechmann, 
A.  173,  211).  Braunrothes  Krystallpulver.  Löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  beim  Kochen 
mit  starkem  Alkohol,  unter  Druck,  Bromtoluol-m-Sulfonsäure. 

c.  Derivat  der  nitrirten  o-BromtoluoI-m-Sulfonsäure.  Bilditng.  Diese 
Säure  wird  reducirt  und  die  entstandene  Säure  mit  HNO.,  behandelt  (Schäfer,  A.  174, 
360).  —  Bräunlich.     Sehr  leicht  zersetzlich. 

d.  Derivat  der  nitrirten  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  (Schäfer).  Kurze, 
dicke,  rothe  Nadeln.     Wird  von  Wasser,  HBr  oder  Alkohol  leicht  zerlegt. 

e.  Derivat  der  nitrirten  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  (Schäfer).  Mikro- 
skopische Krystalle.     Zersetzt   sich   leicht    beim  Kochen   mit  Wasser,  HBr  oder  Alkohol. 

Dibromdiazotoluolsulfonsäure  CjH.BrN^SOs  ==  CHg.CgHBr^/g^  "^N.  Bildung. 

o-Toluidin-p-Sulfonsäure  wird  durch  Bromwasser  in  Dibromtoluidin-p-Sulfonsäure  über- 
geführt und  Letztere,  nach  dem  Vertheiien  in  Wasser,  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
(Hayduck,  A.  174,  352).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Verpufft  lebhaft  beim  Erhitzen.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Dibrom- 
kresol-p- Sulfonsäure  über.     Kochender  Alkohol  ist,  selbst  bei  Ueberdruck,  ohue  Wirkung. 

Nitrodiazotoluolsulfonsäuren  C-H5N3SO5  =  CH3.C6H,(NO,)/g^  "^N.  a.Derivat 

der  o-Toluidin-p-Sulfonsäure.  Darsfellutig.  Man  löst  die  Sulfonsäure  in  abge- 
kühlter, rauchender  Salpetersäure  und  fällt  die  Lösung  mit  Eiswasser  (Hayduck,  A.  172, 
217).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  geht  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Nitrokresol-p-Sulfonsäure  über.  Siedender  absoluter  Alkohol  ist,  selbst 
bei  einem  Ueberdruck  von  400  mm  Quecksilber,  ohne  Wirkung. 

b.  Derivat  der  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Man  löst  p-Toluidin- 
o-Sulfonsäure  in  stark  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure  und  verdunstet  die  Lösung, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  über  Kalk  (Weckwarth,  A.  172,  202).  —  Grofse,  dunkelrothe 
Krystalle.  Verpufft  beim  Erhitzen.  Giebt,  mit  Wasser  gekocht,  Nitrokresolsulfonsäure. 
Absoluter  Alkohol  wirkt  erst  beim  Kochen  unter  einem  Ueberdruck  von  150  mm  Queck- 
silber ein  und  erzeugt  Nitrotoluolsulfonsäure  (Pagel,  A.  176,  304). 

c.  Derivat  der  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (CH3 :  NO^ :  SO3H :  N  ==  1  :  2  :  3  :  4). 
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Darstellung.  Mau  löst  die  p-Toluidiu-m-Sulfonsäure  in  gut  gekühlter  rauchender  Sal- 
petersäure, verdünnt  die  Lösung  mit  3 — 4  Volumen  Wasser  und  verdunstet  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Pechmann,  A.  173,  214).  —  Nadeln.  Explodirt  sehr  heftig  durch  den 
Schlag  oder  beim  Erhitzen.  Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  unter  Ueberdruck, 
entsteht  o-Nitro-m-Toluolsulfonsäure. 

d.  o-Nitro-p-Diazotoluol-m-Sulfousäure  fCHg :  NO,  :  N  :  SO^  =  1:2:4:5). 
Bildung.  Beim  Versetzen  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  o -Nitro -p-Toluidin- 
(s-)m-Sulfonsäure  mit  KNO.^  und  dann  mit  verdünnter  H,S04  (FOTH,  A.  230,  303).  — 
Braune,  mikroskopische  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Entwickelt,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  -/s  ibres  Stickstoffes  im  freien  Zustande,  aber  beim  Kochen  mit 
Eisenchlorid  allen  Stickstoff.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkohol,  an  der  Luft,  nicht  ver- 
ändert; beim  Erhitzen  mit  Alkohol,  im  Rohr,  auf  100"  entsteht  Nitrotoluolsulfonsäure. 

Dinitrodiazotolviolsulfonsäure  C^H^N^SO,  =  CH3.CeH(N02),<^gQ  \n.  Bildung. 

Beim  Eintragen  von  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure,  neben 
Mononitrodiazotoluolsulfonsäure.  Setzt  sich,  nach  Entfernung  der  Letzteren,  aus  der 
Lösung  ab  (Pagel,  A.  176,  306).  —  Kleine  gelbliche  Nadeln.  Aeufserst  leicht  zersetzlich. 
Verpufft  lebhaft  beim  Erhitzen.  Wird  von  siedendem,  absolutem  Alkohol,  selbst  bei  einem 
Ueberdruck  von  320  mm  Quecksilber,  nicht  zerlegt. 

Bromnitrodiazotoluolsulfonsäure  C7H4BrN3S05=CH3.C6HBr(NO.j)/g^  \n.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  m-Brom-p-Toluidiu-o-Sulfonsäure  in  kalte,  rauchende  Sal- 
petersäure (Weckwarth,  A.  172,  203).  —  Gelbe  Blättchen.  Löst  sich  in  Wasser  unter 
Stickstofientwickelung.     Zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 

Dibromnitrodiazotoluolsulfonsäure    CjHgBrjN^SÖs  =  CHg.CgBraCNO.jX^g^  ^N. 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  zweifach-gebromter  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  in  kalte, 
rauchende  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Eiswasser  (Hayduck,  A.  174,  355).  —  Mikro- 
skopische Krystalle.     Giebt,  beim  Erwärmen  mit  HBr,  Tribromtoluolsulfonsäure. 

/N 
Triazotoluolsulfon säure     C,H,N,SO,  =  SO„H.CßHo(CH„).N<  <^.      a.    o- Säure. 


Bildung.  Bei  8-tägigem  Stehen  von  o-Hydrazin-p-Toluolsulfonsäure  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  o-Diazo-p-Toluolsulfonsäure  (Neumann,  B.  21,  3417). 

b.  p-Säure  (CHg  :  SOgH  :  Ng  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Toluidin- 
o-Sulfonsäure,  bei  24 stündigem  Stehen  von  p-Hydrazin-o-Toluolsulfonsäure  mit  einer  stark 
verdünnten  Lösung  von  p-Diazo-o-Toluolsulfousäure  (Neumann,  B.  21,  3416).  —  Zer- 
fliefsliche  Nadeln.  —  Ba(C,H6N3S03)2  +  3H.,0.     Nadeln. 

3.  Diazoxylolsulfonsäuren  CgHsN.^SOg  =  (CH3)2.C6H2/gQ  ^N. 

1.  m-Xylylderivat  (CH3 :  CH3  :  SOg  :  N  =  1:3:4:6).  Bildung.  Durch  Versetzen 
der  entsprechenden  m-Xylidinsulfonsäure  mit  KNO^  und  verdünnter  H2SO4  (Sartig,  A. 
230,  335).  —  Fleischfarbene,  mikroskopische  Blättchen  (S.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (Kohn,  B.  19,  139). 

JSritrodiazoxylolsulfonsäure  Cs'R,'!!ißOr,=  {CB.,\.GeH(NO.,)/QQ  Nn  (CH3 :  NO^ : 

CH3  :  SO3H  :  N  =  1  :  2  oder  5:3:4:6).  Bildung.  Beim  Behandeln  der  entsprechenden 
m-Xylidinsulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  (Sartig,  A.  230,  339).  —  Amorph  oder 
quadratische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  beim  Kochen  mit  Wasser  ent- 
weichen nur  17?  Atomen  Stickstoff. 

2.  p-Xylolde'rivat  (CHg :  N^ :  CH3 :  SO3H  =  1:2:4:5).  Bildung.  Durch  Behandeln 
der  entsprechenden  p-Xylidinsulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  (NöIjTING,  Kohn,  B.  19, 
141).  —  Blättchen. 

4.  Diazonitropseudocumolsulfonsäure  C9H9N3SO3  =  (CH3)3.Ce(NO,)/gQ  ^N=C6[CH,. 

NO2.CH3.CH3.SO3.N].  Bildung.  Beim  Behandeln  der  entsprechenden  Nitropseudocumidin- 
sulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  (Mayer,  B.  20,  2066).  —  Röthliches  Pulver.  Wird 
durch  Kochen  mit  Alkohol  nicht  zersetzt. 

C.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.3o_j2  u.  s.  w. 

1.  Diazonaphtalin.  1.  a-Derivat.  Bildung.  Man  trägt  3,45  g  Natriumnitrit,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  in  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  8,98  g  salzsaurem  Naphtylamin  in, 
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mit  1,85  g  HCl  versetzte,  500  g  Wasser  ein  (P.  FeaisKLAND,  Soc.  37,  747).  —  Aus  der 
Lösung  von  salzsaurem  Disazonaphtalin  wird,  durch  Soda,  ein  brauner  Niederschlag  gefallt, 
der  wesentlich  aus  dem,  in  Alkalien  unlöslichen,  Körper  CggHggNjOg  und  daneben  aus 
einem  Körper  (CmHgNOjj  besteht,  der  sich  in  Alkalien  mit  carmoisinrother  Farbe  löst 
und  daraus  durch  Säuren  gefällt  werden  kann.  Beide  Körper  lösen  sich  mit  dunkel- 
carmoisin rother  Farbe  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig. 

2.  ß-Devivsit.  Die  Verbindung  CioH^.N.^Br  +  Cu^Br,  fällt  als  feuerrother  Nieder- 
schlag aus,  wenn  man  die  Lösung  von  7,3  g  NaNÖ,  (in  40  g  H.,0)  in  eine  eiskalte 
Lösung  von  14,3  g  (5-Naphtylamin  (in  60  g  starker  Bromwasserstotfsäure)  eingiefst  und 
das  filtrirte  Gemisch  in  eine  Lösung  von  Cu.,Bro  in  HBr  (spec.  Gew.  =  1,5)  einträgt 
(Lellmann,  Remy,  B.  19,  810).  —  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Bildung  von 
^-Bromnaphtaliu.  —  (C,oH,.N,,Cl),.Cu.CU  (Mathis,  B.  21,  1097). 

Diazoderivat  aus  a-Nitronaphtylamin  CjoHigNgO^.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  saljjetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  ct-Nitronaphtylamin  (Liebekmaun, 
A.  183,  234).  —  Kleine;  rothe  Nadeln  (aus  Phenol);  unlöslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln. Löslich  in  kochendem  Xylol,  Phenol,  Anilin;  löslich  mit  kornblumenblauer 
Farbe  in  Vitriolöl. 

Diazoderivate  der  Naphtylendiamine.  1.  Verbindung  CooHjgNgOg.  Bildung. 
Durch  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  1,5-Naphtylendiamin  mit  Kalium- 
nitrit (Hollemann,  Z.  1865,  558).  —  Violetter  Niederschlag,  löslich  in  Alkohol.  Wird 
von  Kali  gar  nicht  und  von  Salzsäure  nur  langsam  angegriffen. 

2.  Verbindung    CjoHjNg  =  CjoHg/^    -»r  yN.      Bildung.      Durch    Versetzen    einer 

Lösung  von  schwefelsaurem  /5-Naphtylendiamin  mit  Kaliumnitrit  (Aguiar,  B.  7,  815). 
—  Rothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  oder  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen 
zu  sehr  unbeständigen  Verbindungen. 

Diazonaphtalinsulfonsäuren  CioHgNjSOg  =  C,oHe<^ i^^  ^N.   a.  1,4-Säure.  5*7- 

dung.  Beim  Behandeln  von  Naphthionsäure  mit  HNO,  (Cleve,  Bl.  26,  241).  —  Dar- 
stellung. In  ein  auf  O*' abgekühltes  Gemisch  von  1 — 2  1  Wasser  und  650  ccm  Salzsäure 
(von  13 7o  oder  110—120  g  Vitriolöl)  lässt  man  erst  (760  g)  NaNO,  (in  Sprocentiger 
Lösung)  eintröpfeln  und  dann  die  abgekühlte  Lösung  von  180  g  naphthionsaurem  Natrium 
in  800  ccm  Wasser.  Man  rührt  fortwährend  um  und  sorgt,  dass  die  Flüssigkeit  stets 
Jodkaliumstärkepapier  stark  bläut  (H.  Erdmakn,  A.  247,  329).  —  Gelbes  Pulver.  Zer- 
setzt sich  gegen  140°.  Wird  durch  eine,  mit  NHg  versetzte,  Lösung  von  a-Naphtol  in 
Natronlauge  dunkelbordeauxroth  gefärbt.     Giebt  mit  PCI5  1,4-DichlornaphtaUn. 

b.  1,5'-Säure.  Bildung.  Aus  l,5'-Naphtylaminsulfonsäure  und  HNO^  (Cleve,  5^. 
24,  512;  H.  Erdmann,  ^.  247,  331).  —  Hellgraues  Krystallpulver.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  HgSO^,  l,5'-Naphtolsulfonsäure. 

c.  1,8'- Säure.  Bildung.  Aus  1 ,8'-Naphtylaminsulfonsäure  und  HNO.,.  Man  ver- 
wandelt das  Kaliumsalz  der  Sulfonsäure  und  benutzt  eine  NaNOo-Lösung  von  10% 
(Erdmann,  A.  247,  331).  —  Gelbe,  glänzende  Prismen  (aus  verdünnten  Lösungen).  Ver- 
pufft   nicht    beim    Erhitzen,    sondern    zerfällt    dabei    in    Stickstoff   und    Naphtylsulfon 

<S0 
^  -.     Auch    beim    Kochen    mit   Alkohol    entsteht   Naphtylsulfon.     Liefert,    mit 

a-Naphtolnatrium  und  wenig  NHg,  rothe,  metallglänzende  Flitter  von  OH.CioHg.Ng. 
C,oH,SOg.NH,. 

d.  /5/5- Säure.  Bildung.  Aus  ;5-Naphtylamin-/9-Sulfonsäure  (dargestellt  aus  /9-Niiphtol- 
sulfonsäure  und  NHg)  und  HNOj  (Forsling,  B.  20,  80).  —  Gelbes  Pulver. 

e.  Säure  N  :  SOg  =  2  oder  3  :  4.  Bildung.  Aus  der  entsprechenden  Naphtylamin- 
sulfonsäure  und  HNOj  (Forsling,  B.  20,  2102).  —  Grüngelbes  Pulver. 

f.  /5-Diazonaphtalinsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  /5-Naphtylaminsulfonsäure  (dargestellt  aus  /9-Naphtylamin  und  HjSO^),  vertheilt 
in  Aether- Alkohol  (Forsling,  B.  19,  1716).  —  Krystallpulver. 

g.  ö^(a-)Diazonaphtalin-/5-Sulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  NoOg 
auf  die,  in  absolutem  Alkohol  vertheilte,  entwässerte  ö^-Amido-^-Naphtalinsulfonsäure 
(Cleve,  B.  21,  3265).  —  Rothbraunes  Pulver. 

Farbstoff  CooH^NgS.Og  -f  2'I^U,0  =  SOgH.CioHe.N,.C,oH5(NH.,).S03H  +  2'I.,B.^0. 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  NjOg  auf  die,  in  verdünntem  Alkohol  suspendirte, 
'9-(a-)Amido-/S-Naphtalinsulfonsäure  (Cleve,  B.  21,  3265).  —  Kantharidengrüne,  amorphe 
Masse.     Löslich  in  Wasser.     Wird  von  Alkalien  braun  gefärbt. 
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h.  )'-Diazonaphtalin-y9-Sulfonsäure  CjoHgN^SOg -]- 2H,0.  Bildung.  Beim  Be- 
haudeln  der  in  Alkohol  suspendirten  y-Amido-^Naphtalinsulfbiisäure  mit  N^O^  (Cleve, 
B.  21,  3272).  —  Ziemlich  grolse,  weingelbe  Krystalle. 

Diazonaphtalindisulfonsäuren   CjoHgN.jSjO,;.     a.   a-Diazonaphtalin-a-Disul- 

fonsäure  CjoHeN^S^Og  +  3H,0  =  SO^H-CjoHg/ g^^\o  +  3H,0.     Bildung.     Beim 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  abgekühlte,  alkoholische  Lösung  von  a-Naphtyl- 
amin-a-Disulfonsäure  (Alen,  Privatmitth.).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Aether.  —  Gelbe, 
mikroskopische  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

b.  /9-Diazonaphtalindisulfonsäure.  Bildung.  Aus  der  entsprechenden  ;9-Amido- 
naphtalindisulfonsäure  (Forsling,  B.  21,  3497).  —  NH^-CmH^NaSjOg.  Gelbe,  mikrosko- 
pische Tafeln.  —    K.CjoH5N2S20g.     Gleicht  dem  Ammoniaksalz. 

<N 
^-     Bildung.      Aus 

Diazonaphthionsäure  und  Phenylhydrazin,  wie  bei  Triazobenzolsulfonsäure  (S.  1227)  (Griess, 
B.  20,  1531).  —  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Sehr  starke  Säure. 

—  Ba.Äj.  Silberglänzende  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Das 
Phenylhydrazinsalz  kry.^tallisirt  aus  Wasser  in  laugen,  schmalen  Blättchen.  Es  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  heilsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether  und  CHCly. 

Benzolazo-^-Naphtalindiazoehlorid  CjgHjjN^Cl  =  CgHg.Ng.CigHg.N^Cl.  Bildung. 
Man  löst  1  Thl.  Benzolazo-/;-Naphlylamin  in  15  Thln.  heilsem  Eisessig,  setzt  5  Thle. 
konc.  HCl  hinzu  und  leitet,  nach  dem  Erkalten,  salpetrige  Säure  ein  (Zincke,  Lawson, 
B.  20,  2898).  —  Die  essigsaure  Lösung  des  Diazochlorides  wird  schon  durch  kaltes  Wasser 
zerlegt  in  HCl,  Stickstoff  und  Benzolazo-/3-Naphtol  (auch  aus  Diazobenzolchlorid  und 
/5-Naphtol  darstellbar).    Wird  von  SnCl^  oder  SO,  in  das  Hydrür  CjgHj.^N^  umgewandelt. 

—  (CjgHjjN^Cljj.PtCl^.     Kleine,  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Perbromid  CjgHuN^.ßr^.  Kleine,  hochrothe  Nadeln  (Z.,  L.).  Wird  durch  Alkohol 
rasch  verharzt. 

Hydrür  CjgHj^N^  —  CgH5.N3.CjoHg.N:NH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  essig- 
sauren (nicht  viel  HNO,,  haltigen)  Lö.sung  von  BeDzolazo-/9-Naphtalindiazochlorid  mit 
SnCl,  (oder  auch  luit  SÖ^  oder  HNaSOg)  (ZiNCKE,  Lawson,  B.  20,  2899).  Man  erwärmt 
schliefslich  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  mit  Wasser.  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  204 — 205".  Leicht  oxydirbar.  Liefert  mit  Brom  das  Diazo- 
perbromid  CgH,.N,.CjoHg.N.,Br,  (s.  c). 

Acetyldei-ivat  Cj8Hi4^N40  =  Ci6H,jN4.C2H.,0.  Bildung.  Aus  dem  Hydrür  C^.jHjjO^ 
und  Acetylchlorid  bei  100"  (Zincke,  Lawson,  .B.  20,  2900).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  137—139». 

Naphtalinazonaphtalindiazochlorid  CioHj.Na.CißHg.NjCl.  Bildung.  Aus  /5-Naph- 
talinazo-/->'-Naphtylamiu  und  HNO,,  in  Gegenwart  von  Eisessig  und  HCl  (Zincke,  Lawson, 
B.  20,  2901).  —  Wird  von  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  y9-Oxyazonaphtalin  (Schmelzp.: 
175—176").     Liefert  mit  SnCl.^  ein  Hydrür  Gj^Hj^N^. 

Hydrür  C^^Hj^N^  =  C,oH7.N2.CjoHg.N:NH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  (von 
HNO2  freien)  essigsauren  Lösung  des  Diazochlorides  Ci^Hj  .Nj.CjoHg.NjCl  mit  SnClj 
(Zincke,  Lawson,  B.  20,  2901).  Man  erwärmt  schliefslich  auf  dem  Wasserbade  und 
fallt  mit  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202—204".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  heifsem  Eisessig,  schwer  in  Benzol. 

2.  Derivate  des  Diphenyls. 

Bidiazodiphenylnitrat  (Tetrazodiphenylnitrat)  Cj2HsN2.N2(NOs)2  entsteht  beim 
Behandeln  von  salpetersaurem  Benzidin  mit  salpetriger  Säure  (Griess,  J.  1866,  461).  — 
Gelblichweifse  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Verpufft  heftig  beim  Erhitzen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Stickstoff,  Salpeter- 
säure und  y-Diphenol  Ci2Hg(OH)2.  —  C,2H8N,Cl2.PtCl4  (Griess,  J.  1864,  436).  Gelbe 
Blättchen.  Giebt  beim  Glülien  mit  Soda  p-Dichlordiphenyl.  —  Perbromid  CjoHgN^Brg. 
Orangegelbe  Krystalle.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  p-Dibromdiphenyl.  —  Sulfat 
(Cj2H8N^.S04)2.H2SO^.  Weifse  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser;  kaum  löslich  in  starkem 
Alkohol  oder  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  Stickstoff,  H2SO4  und 
Diphenyl.  Giebt  beim  Erwärmen  Diphenoltri-  und  -tetrasulfonsäure:  Ci,H-(OH)2(S03H)3 
und  C.2H,(OH)2(S03H),. 

Tetrazodiphenylimid  CjjHgNg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tetrazodiphenyl- 
perbromid  mit  Ammoniak  (Griess,  J.  pr.  101,  91).  CjgHgN^Brg  +  8NH3  =  Ci2HgN6  -(- 
öNH^Br.  —  Kleine,  sehr  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127".  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  Aether. 
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Tetrazodiphenylamidobenzol  C24H,QNg  =  C,.jHg.N4(NH.CgH5).,.  Darstellung. 
Aus  Bidiazodiphenylnitrat  und  Anilin  (Griess,  /.  1864,  436).  —  Lanzettförmige  Blättchen. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

PTT   C  TT   N^  PI 

3.  Diazo-m-Ditolylchlorid  r^xT^  rt-c/\i'r^\  +  CuCl.     Dunkelgelbes  bis  braunes  Pulver 

(Stolle,  B.  21,  1097). 

4.  Diazo-p-Leukanilin,  Das  Chlorid  dieser  Base  CipHigNg.Clg  =  CH(CeH4.N.,Cl)3  erhält 
man  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  p-Leukanilin 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  (E.  u.  O.  Fischer,  A.  194,  269).  — 
Krystallisirt  sehr  schwer.  Die  verdünnten  Lösungen  haben  eine  grünblaue  Farbe,  welche 
durch  Zusatz  starker  Säuren  verschwindet.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in 
Stickstoff  und  Aurin  €,911,403. 

Triphenylmethandisazoelilorid  CigHi^N^Cl,  =  CgH5.CH(CgH4.N2.Cl)2.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  eiskalten  Lösung  von  10  g  Diamidotriphenylmethan  in  400  g  HgO 
und  13  g  rauchender  Salzsäure  mit  einer  Lösung  von  7  g  KNO^  in  200  g  Wasser 
(Mazzaka,  Q.  15,  45).  —   Cj9H,4N4Cl2.2AuCl3.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

5.  Diazoleukanilin.  Bildung.  Man  erhält  das  salzsaure  Salz  (ClNj . CgHJg . CH. 
CgHglCH^l.NjCl  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  salzsaurem 
Leukanilin.  Es  wird  aus  dieser  Lösung,  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether,  als  eine 
klebrige,  hellgelbe  Masse  gefällt  (E.  u.  O.  Fischer,  A.  194,  281).  —  Diazoleukanilinsulfat 
liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  das  Aurin  CjgH^gOj.  —  CjoHj.NgClg.SAuClg  -\-  HgO. 
Schwer  löslich. 

6.  Disazonaphtidinchlorid  ^^''^^\-:'.  s.  Naphtidin  S.  1079. 

D.  Derivate  der  Phenole  und  Alkohole. 

1.  Diazophenole  OH.CgH^.Nj.OH.  Beim  Behandeln  von  Amidophenolen ,  in  alkoho- 
lischer oder  ätherischer  Lösung,  mit  salpetriger  Säure  entstehen  Diazophenole.  Die  p- Ver- 
bindung wird  sogar  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Phenollösung 
erhalten.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  Salze  der  Diazophenole,  aber  nicht  die  freien  Diazo- 
phenole. —  Das  Verhalten  der  Diazophenole  ist  jenem  der  Diazoderivate  des  Anilins 
analog.  HJ  zerlegt  sie  schon  in  der  Kälte  unter  Entbindung  von  Stickstoff  und  Bildung 
von   Jodpheuol.     Beim    Kochen    mit  Alkohol  wird   das  entsprechende  Phenol   regenerirt. 

CgH,(N02).,/JJ\N  +  C2H5.0H  =  C6H3(NO.,)2.0H  +  NO,  +  aH40.     Erhitzt  man  Diazo- 

phenolchlorid  mit  Mercaptan  auf  170",  so  wird  ebenfalls  Phenol  regenerirt  (Schmitt, 
MiTTENZWEY,  J.  pr.  [2 1  18,  194).  C6H4(0H).N2C1  +  2aH5.SH  =  CgH5(0H)  +  N^  +  HCl 
-j-  (C2H5)2S2.  Wirkt  salpetrige  Säure  auf  die  alkoholische  Lösung  eines  substituirten  Amido- 
phenols,  so  entstehen  stets  Anhydride  der  freien,  substituirten  Diazophenole.  OH.C6H3(N02). 

NH,  +  HNO2  =  C6H3(N02)/q^N  -\-  2H2O.     Da  eine  solche  Anhydridbildung  bei  einem 

Aether  eines  Amidophenols  nicht  möglich  ist,  so  verhalten  sich  die  Letzteren  gegen 
salpetrige  Säure  etwa  wie  Anilin  ,  d.  h.  es  entstehen  Salze  der  Diazophenoläther. 
CH30.CgH3(N02)  (NH2).HN03  +  HNO3  =  CH30.CeH3(N02).N2.N03  +  2 H2O. 

Diazoamidoderivate  der  freien  Phenole  sind  nicht  bekannt;  es  lassen  sich  solche 
nur  aus  den  Aethern  der  Amidophenole  darstellen. 

1.  o-Diazoplienol  OH.CgH^.Nj.OH.  Bildung.  Man  übergiefst  salzsaures  o-Amido- 
phenol  mit  absolutem  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist.  Man  kühlt  mit 
Eiswasser  und  fällt  durch  Aether  Diazophenolchlorid  OH.CgH^.Ng-Cl  (Schmitt,  B.  1,  67.) 
—  Diazophenolchlorid  bildet  Rhomboeder;  in  Alkohol  viel  leicher  löslich  als  das 
p-Derivat.  Enthält  Krystallwasser.  Beim  Glühen  des  Platindoppelsalzes  (OH.CgH^.Nj. 
Cl)2PtCl4  erhält  man  o-Chlorphenol. 

2.  p-Diazophenol.  Bildung.  Diazophenolchlorid  entsteht  aus  salzsaurem  p-Amido- 
phenol  und  Aethylnitrit  (Schmitt).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  abge- 
kühlte ätherische  Lösung  von  Phenol  (1  Tbl.  CgHgO  und  5  Thle.  Aether)  (Weselsky, 
B.  8,  98),  oder  von  p-Nitrosophenol  (Jäger,  B.  8,  894)  fällt  Diazophenolnitrat  nieder.  — 
Beim  Kochen  von  Diazophenolchlorid  mit  konc.  HCl  oder  mit  einer  wässerigen  Lösung  des 
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Sulfates  mit  10— 157(,  konc.  H^SO^  wird  Hydrochinon  CßH,(OH).,  gebildet  (Weselsky, 
Schüler,  B.  9,  1160).  Beim  Kochen  des  salpetersaureu  Salzes  mit  koncentrirter  Brom- 
wasserstofFsäure  entsteht  Diazodibromphenol;  kocht  man  aber  das  Sulfat  mit  HBr,  so 
resultirt  Hydrochinonbromphenyläther  OH  .  CgH^  .  O  .  CgH^Br.  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem p - Diazophenol  mit  Mercaptan,  im  Rohr,  entsteht  Aethyldisulfid  (Schmitt, 
MiTTENZWEY,  J. />/•.  [2]  18,  194).  —  CeH^(OH)N, . Ol.  Darstellung.  Man  leitet  salpe- 
trige Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Amidophenol  (Heiden,  J.  pr.  [2] 
24,  449).  —  Lange  Nadeln,  in  Alkohol  schwer  löslich  (S.).  —  (C6H50N2.Cl).,.PtCl,.  100  Thle. 
Wasser  von  18°  lösen  2,45  Thle.  Salz  (W.,  SCH.,  Ä  9,  1160).  —  CßH^ON^-Br.  Darstel- 
lung. Man  leitet  HNO.,  in  eine  alkoholische  Lösnng  von  brora wasserstoffsaurem  Amido- 
phenol und  fällt  die  Lösung  mit  Aether  (Böhmer,  J.  pr  [2]  24,  450).  —  Gleicht  dem 
salzsaurem  Salze.  —  (CuHjON.2Br).3.FtBr^.  Ziegelrothe  Nadeln,  zu  Kugeln  vereinigt.  Sehr 
beständig.  Unlöslich  in  CHCl^  und  CSg,  schwer  löslich  in  Aether  (Böhmer).  Verpufft, 
beim  Erhitzen,  ziemlich  heftig.  —  0H.CeH4N.,.N0.,.  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Amidophenol  mit  koncentrirter  Salpetersäure  und 
leitet  salpetrige  Säure  ein  (Böhmer).  —  Nadeln,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Sehr  explosiv  (W.).  —  OH.CgH^Ng.HSO^.  Darstellung.  Aus  dem  Nitrat  durch  Zusatz 
von  verdünnter  H.^SO^,  Alkohol  und  dann  Aether.  —  Krystalle;  nicht  explosiv  (W.). 

Methyläther  (p-Diazoanisol)  C-HgN.jO,  =  CHgO.CßH^.Nj.OH.  Bildung.  Die 
Salze  des  Diazoanisols  entstehen  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die,  mit  Wasser 
angerührten,  Salze  des  p-Anisidins  CHgO.CgH^.NHj  (Salkowski,  B.  7,  1009).  Sie  sind 
sehr  beständig  und  lassen  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystallisiren.  Erhitzt  man  sie 
mit  Wasser  im  Rohr  auf  140°,  so  wird  Hydrochinon  gebildet.  —  CHgO.CgH^.N^.NOg.  — 
CH30.C6H,.N.,.HSO,. 

Aethylätherehlorid  OgHgN^OCl  =  aH^O  .  CgH^  .  N,  .  Cl.  Darstellung.  Durch 
Behandeln  einer  Lösung  von  salzsaurem  p-Amidophenoläthyläther  in  absolutem  Alkohol 
mit  NjOg  (Häntzsch,  J.  pr.  [2]  22,461).  —  Gelbliche,  zerfliefsliche  Nadeln.  —  C^HgO. 
CgH^.No-HSO^.  Feine,  lange  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Hydrochinonäthyläther. 

Dichlordiazophenol  CeH2Cl,<^Q\N.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  m-Dichlor- 

o-Amidophenol  mit  salpetriger  Säure  (Schmitt,  Glutz,  B.  2,  52).  —  Gelbbraunes,  flockiges 
Pulver.     Lässt  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 

Triehlor-p-Diazophenol   CgHClgNaO  =  CgHCl3<^Q\N.   Bildung.    Beim  Einleiten 

von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Trichlor-p-Amidophenol  (Lampert, 
J.  pr.  [2]  38,  375).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Explodirt  bei  137°.  Unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Liefert,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol, 
Trichlorphenol  (Schmelzp. :  53°). 

Sulfonsäure  CgHgClgNgSO^  =  OH.CgHClgNg.SOgH.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Trichlordiazophenol  in  eine  möglichst  koncentrirte  Lösung  von  NagSO,  (Lampert,  J.  jir.  [2] 
33,  390).  —  Krystallinisch.  Explodirt  oberhalb  200°.  —  Na2.C6HCl3N.,S04.  Gelbe  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dibromdiazophenol  CgH2Br2N,0=  C6H2Br2<^,-.^N.  a.  o-Derivat.  Darstel- 
lung. Man  versetzt  salzsaures  o-Diazophenol  mit  Bromwasser,  löst  den  gebildeten 
Niederschlag  in  rauchender  Salzsäure  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  (Böhmer,  J.  pr. 
[2]  24,  460).  —  Oraugeroth,  krystallinisch.  Beginnt  unter  100°  sich  zu  schwärzen  und 
verpufft  bei  127 — 128°.  Weniger  beständig  als  das  p-Derivat.  In  kaltem  Wasser  etwas 
löslicher  als  dieses;  die  Lösung  verharzt  beim  Erwärmen.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CS2 ,  reichlich  in  CHCI3 ,  Ligroin ,  heifsem  Benzol  und  in  rauchender  Salz- 
säure. Löst  sich  langsam  in  Natriumdisulfit  mit  gelber  Farbe.  Sehr  schwache  Base.  — 
C6H2Br2(OH)N2.Br-|-lV2H20.  Wird  durch  Auflösen  von  Diazodibromphenol  in  rauchen- 
der Bromwasserstoffsäure  in  kleinen,  gelben,  warzenförmigen  Krystallen  erhalten. 

Aethyläther.  Das  Nitrat  CgH^BrgNgO^  =  C2H5O.CgH2Br2.N2.NO3  entsteht  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ein,  mit  etwas  HNO3  versetztes,  Gemenge  von  zweifach 
gebromtem  o-Amidophenetol  und  Alkohol  (Möhlau,  Oehmichbn,  J.pr.  [2]  24,482).  —  Das 
Nitrat  bildet  prismatische  Nadeln.  Explodirt  im  Capillarrohr  bei  101,5°.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  Dibromphenetol  C2H50.CgH3Br2. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  eines  p-Diazo- 
phenolsalzes  mit  Bromwasser  (Böhmer,  J.  pr.  [2]  24,  453).  CeH50.N2Cl-f-Br^=CgH2Br2N20 
-j- HCl -|- 2  HBr.  Wässerige  Bromwasserstoffsäure  wirkt  auf  Diazophenolnitrat,  beim  Er- 
wärmen, sehr  heftig  ein  (Böhmer).  6CgH5N20.N03-l-9HBr=3CgH2Br2N20-i-3CgH,(OH)N,. 
Br-j-3N02  +  3NO-|-9H20.  —  Wird  bei  der  Darstellung  in  gelben  Flocken  gefällt,  die, 

Beilstein,   Handbuch.    2.  Aufl.    III.  78 
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nach  dem  Trocknen,  ein  amorphes,  gelbes  Pulver  bilden.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  und  daraus  in  gelben  Prismen  krystallisirend. 
Aeufserst  wenig  löslich  in  CS.,  und  Aether,  etwas  löslicher  in  CHClg.  Löslich  in  Wein- 
geist und  Fuselöl.  Ist  bei  Lichtabschluss  sehr  beständig.  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Wasser  unverändert;  beim  Kochen  mit  säurehaltigem  Wasser  tritt  Zersetzung  ein,  aber 
ohne  StickstofFentwickelung.  Verpufl't  bei  137",  einen  unlöslichen  Eückstand  hinter- 
lassend. Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  Ammoniak  uud  Dibromamido- 
phenol.  Siedender  Alkohol  wirkt  sehr  langsam  ein.  Beim  Kochen  mit  wässerigem 
Fuselöl  (Siedep. :  130")  entweicht  nur  die  Hälfte  des  Stickstoffs  im  freien  Zustande.  Beim 
Kochen  mit  Chlorcalciumlösung  (Siedep.:  120 — 125°)  entweicht  wenig  Stickstoff  und  es 
scheidet  sich  Dibromhydrochinon  (?)  aus.  Löst  sich  in  NatriumdisulfitlÖsung  unter 
Bildung  von  diazodibi'omphenolschwefelsaurem  Salz.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure,  ein  unbeständiges  Hydrazinderivat.  —  CgHjBrjfOHjKj.Br -[-  H.,0. 
Wird  durch  Eintragen  von  Diazodibroniphenol  in  rauchende  Bromwasserstoff'säure  in 
langen,  röthlich  schimmerdea  Nadeln  erhalten.  Scheidet,  mit  Wasser  und  Alkohol  in 
Berührung,  freies  Diazodibromphenol  ab.  —  (CgH,j.Br.,N20.Br)2.PtCl^.  Rothgelbe,  gold- 
glänzeude  Blättchen.  —  CgH3Br20N.,.HS04.  Scheidet  sich,  heim  Eintragen  von  Diazo- 
dibromphenol in  Vitriolöl,  in  blassrothen  Nadeln  aus,  die  an  Wasser  und  Alkohol  alle 
Säure  abgeben. 

c.  m-Dibromdiazophenol  (O:  Br:N:Br  =  1  :  3  :  4:  5).  Bildung,  m  -  Dibrom- 
diazophenol  und  m-Dibromdiazophenolnitrat  entstehen,  neben  a-Tetrabrombenzol ,  beim 
Kochen  von  Tribromdiazobenzoluitrat  mit  Benzol  (Silberstein,  J.  pr.  [2]  27,  107).  — 
Gelbe,  schiefe  Prismen  (aus  Wasser).  Verpufft  bei  142".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Aether  und  CHCl,,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert,  zersetzt  sich  aber  langsam 
beim  Kochen  mit  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch,  etwas  Dibrom- 
chinon.  Wird  durch  Sn  und  HCl  in  NHj,  und  Dibrom-p-Amidophenol  gespalten.  Ver- 
bindet sich  mit  koncentrirten  Säuren,  die  gebildeten  Salze  geben  aber  an  Wasser  alle 
Säure  ab. 

d.  Isodibrom-p-Diazophenol  (0:Br:N:  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibrom-p-Amidophenol 
(Böhmer,  J.  pr.  [2]  24,  471).  —  Dunkle,  graugelbe  Krystalle.  Verpufft  bei  145".  Unlöslich, 
selbst  in  siedendem  Wasser.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  kochendem 
und  daraus  in  zarten  Nädelchen  krystallisirend.  Unlöslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in 
CS.,  und  Benzol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol  (und  etwas  H^SO^),  (v-)m-Dibrom- 
phenol  (MöHLAU,  B.  15,  2494). 

Verbindung  mit  Phenylindol  s.  S.  845. 

Tribromdiazophenol.  Das  Nitx'at  des  Aethyläthers  C8HgBr.^N304  =  CgHjO. 
CgHBrg.N.j.NOg  entsteht  beim  Einleiten  von  HNO.,  in  ein,  mit  etwas  HNO.,  ..versetztes, 
Gemenge  von  dreifach-gebromtem  o-Amidophenetol  und  Alkohol  (Möhlau,  Ohmichen, 
J.  pr.  [2]  24,  484).  —  Das  Nitrat  bildet  rhombische  Blättchen,  die  sich,  im  Röhrchen,' 
bei  92"  zersetzen.  Verpufft  nicht  durch  Schlag.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Tribrom- 
phenetol. 

CMorbrom-p-Diazophenol    CgH.,ClBrN20  =  CgH^ClBr/Q^N  (0:C1:N,  =  1 :2:4). 

Bildung.      Beim   Versetzen    einer   wässerigen   Lösung  von    o-Chor-p-Diazophenolsulfon- 

säure  mit  Bromwasser  (Kollrepp,  A.  234,  32).     OH.CgH^Cl/gQ  \n  +  Br,  -j-  H^G  = 

CgHoClBrN^O  +  HoSO.  +  HBr.  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  CHCI3).  Explodirt  heftig  bei 
150".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Löst 
sich  reichlich  in  kochendem  Alkohol  uud  krystallisirt  daraus  in  goldglänzenden,  breiten 
Nadeln.  —  (CgH.,ClBrN.jO.HCl)2PtCl,.  Fällt  in  gelben  Schüppchen  nieder.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt. 

Nitrodiazophenol   CgHgNjO,  =  C6H3(N0.,)/-^\n.      Bildung.      Beim    Einleiten 

von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  p-Nitro-o-Amidophenol  (Griess,  A. 
113,  212).  —  Bräunlichgelbe,  körnige  Masse.  Explodirt  äufserst  heftig  bei  100".  Sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aether.  Leicht  lös- 
lich in  kalter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 

Methyläther  (Nitrodiazoanisol)  C,B.,^^0^=^GR^O.G^R^(^0^).^,.OIi.  Bildung. 
Das  salpetersaure  Salz  entsteht  beim  Behandeln  von  salpetersaurem  Nitroanisidin 
CH.,O.CgH3(NO,)(NH„).HN03  mit  salpetriger  Säure  (Griess,  J.  1860,  459).  Es  krystallisirt 
in  Blättchen.  —  [CH3'0.CgH3(N0.,)N,.Cl]2.PtCl,.  Feine  Nadeln.  —  CH30.CgH3(NO,)N.,Br3. 
Gelbe  Rlättchen. 
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Nitrodiazoanisolimid  CH30.C6H3{NO.,)N3.     Gelbe  Nadeln  (Griess). 

Dinitrodiazophenol    CgHaN^Oä  =  C6H.>(N02).,<^q\n.   Bildung.    Beim  Einleiten 

von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidodinitrophenol  (Griess,  A.  113, 
205).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Sehr  beständig  gegen  starke  Säuren.  Geht,  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  und  Potasche,  in  Dinitrophenol  über. 

Chlornitrodiazophenol    CgHoClNgO.,  -=  CeH.,Cl(N0.3)/Q\N.     Bildung.     Beim 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlornitroamidophenol 
(Griess,  A.  113,  215).  —  Grofse  braunrothe  Säulen  (aus  Alkohol).  Verpufft  lebhaft 
oberhalb  100°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  Löst  sich  unzer- 
setzt  in  koncentrirten  Säuren. 

/N:N 
Diazoimidoäthylphenylurethan  CuHj^N^O^  =  G.HjO.OeHg«^'      /        ^  ^r  •      ^*^- 

düng.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  m-Amido- 
p-Aethoxylphenylurethan  C.,H50.C„H3(NH3).NH.C02.C,H,.HC1  in  absolutem  Alkohol 
(H.Köhler,  .J.fr.  [2j  29,  273).  —  Silberweiise,  feine,  verfilzte  Nadeln.  Zersetzt  sich,  ohne 
zu  schmelzen,  unter  100'^.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig. Verpufft  nicht  beim  Erhitzen.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf 
150°  unverändert.     Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge. 

O 1 

/N-N 
m-Tetrazonitrophenolehlorid  CßHjNjClOa  =  CeH2(N02)<'  -lyji-vrpi-    Bildung.    Aus 

Diamidonitrophenol  und  überschüssiger  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  viel  HCl 
(Griess,  B.  19,  318).  —  (CBH,N5C103)2.PtCl4.     Gelbe,  sechsseitige  Täfelchen  oder  Prismen. 

o-Phenylendiazosulfid  CgH^N.S  =  Q,^/  S /^-    Bildung.    Beim  Versetzen  einer 

sauren  Lösung  von  o-Amidothiophenol  mit  NaNO.,  (Jacobson,  B.  21 ,  3105).  —  Tafeln 
(aus  Ligroin.)  Schmelzp.:  3ü — 37°.  Riecht  aromatisch.  Nicht  destillirbar,  aber  unzersetzt 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  in  konc.  HCl. 
Zerfällt  bei  200—250°  in  Stickstoff  und  Diphenylendisulfid  (CgH^.S),. 

Diazothiodimethylanilin  CgH^NgS  -  N(CH3)2.CeH3/^'^N  [N(CH3).,:S:N  =  1:3:4J. 

Bildung.  Aus  dem  entsprechenden  Thiophenol  N(CH3).j.CgH3(NH2).SH  und  salpetriger 
Säure  (Bernthsen,  ä.  251,  30).  AVird  leicht  erhalten  durch  Versetzen  von  Amido- 
dimethylanilinmerkaptansulfonsäure  N(CH3)2.C6H3(NH,).S.S03H  mit  überschüssiger,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Natriumnitrit  (Bernthsen).  Man  fällt  mit  NH3 ,  behandelt 
den  Niederschlag  mit  xlether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  löst  den  Rückstand  in 
möglichst  wenig  heifsem  Benzol  und  fällt  mit  Ligroin.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  78°. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol.    Wird  von  Zinkstaub  (und  NHg)  in  Amidodimethylanilinmerkaptan  umgewandelt. 

Diazothiodiäthylanilin  CioH,3N3S  =  N(C.,H5)2.C6H3<^g'^N.    Bildung.    Man  löiät 

3  g  p-Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure  N(C2H5)2.CgH3(NH.,).S.S03H  und  0,6  g  KOH  in 
Wasser,  gielst  die  Lösung  in  300  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1 :  15)  und  tröpfelt  in  das 
durch  Eis  gekühlte  Gemisch  die  verdünnte  Lösung  von  0,75  g  NaNO,  (Bernthsen,  ä. 
251,  56).  Die  grünlich  gewordene  Lösung  wird  filtrirt,  das  Filtrat  durch  NH3  gefällt 
und  der  Niederschlag  wie  bei  Diazothiodimethylanilin  behandelt.  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  106 — 107°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  Säuren, 
schwierig  in  Ligroin. 

Diazophenolsehwefelsäuren  GgHßN2S04  =  OH.CyH^.Nj.SOgH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  p-  oder  o-Diazophenol  mit  kouceiitrirter  Natriumdisulfitlösung  entstehen 
diazophenolsulfonsaure  Natriumsalze.  Durch  Zusatz  von  KCl  bewirkt  man  die  Abscheidung 
der  schwerer  löslichen  Kaliumsalze  (Schmitt,  Glütz,  B.  2,  51).  CgH^NjO -}- NaHSOg 
=  OH.CgH.N^.SOgNa. 

a.  o-Säure.  K.CgHäNgSO^ -|- HgO.  Darstellung.  Je  6  g  o-Amidophenol  werden 
in  15  g  HjO  und  8  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19)  gelöst  und  die  Lösung  bei  0"  mit 
(1  Mol.)  Natriumnitrit  tropfenweise  versetzt.  Die  Lösung  giefst  man  langsam  in  eine 
durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  Kaliumsullit  und  reinigt  das  gefällte  Salz  durch  Um- 
krystallisiren  aus  wenig  Wasser  (Reisenegger,  A.  221,  314).  —  Kleine,  goldgelbe  Schuppen 
(Schmidt,  Geutz).  Wird  vmi  Ziiikstnul»  (und  Essigsäure)  in  hydrazinphenolsulfonsaures 
Salz  übergeführt. 

78* 
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o-Diazoanisolsulfonsäure  C7H8N2S0^=CH30.CßH4.N2.SO3H.  Bildung.  Man  erhält 
das  Natriumsalz  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  o-Amisidin  CHgO.CßH^.NH.,  in 
300  g  H._,0  und  35  g  Salzsäure  (von  38"/,,)  bei  0"  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  und  Ein- 
tragen des  Gemisches  in  eine,  durch  Eis  gekühlte,  Lösung  von  50  g  Natriumsulfit  in  100  g 
Wasser.  Das  ausgefällte  Salz  wird  sofort  abfiltrirt  und  aus  wenig  heifsem  Wasser  um- 
krystallisirt  (Retsenegger,  ^.  221,  318).  —  Das  Salz  CjHjN.^SO^.NaH- H.,0  krystallisirt 
in  glänzenden,  gelben  Schuppen.  Von  Zinkstaub  (und  Essigsäure)  wird  es  in  das  Hydra- 
zinsalz  CH30.CeH4.N.,H2.S03Na  umgewandelt. 

b.  p-Säure.  KCeHsN^SO^.  Hellgelbe  Nadeln  (Schmidt,  Glutz).  Wird  von  Zink- 
staub und  Essigsäure  in  hydrazinphenolsulfonsaures  Salz  umgewandelt. 

Diazophenolsulfonsäuren  C^H^jK^SOj  =  OH.CeH3(SO.,H).N2.0H.  a.  o-Diazo- 
jjhenol-p-Sulfonsäure.  Bildung.  Aus  o-Amidopheuol-p-Sulfonsäure,  wie  die  p-Diazo- 
säure  (Bennewitz,  J.  pr.  [2J  8,  52).  —  GelbUche  Nadeln,  die  in  Wasser  weit  löslicher 
sind,  als  die  p-Diazosäure. 

b.  p-Diazophenol-o-Sulfon säure.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in ,  mit  Wasser  angeriebene,  p-Amidophenol-o-Sulfonsäure.  Entsteht  auch  beim 
Erwärmen  von  p-Amidophenolsulfonsäuren  mit  Harnstoff  und  Salpetersäure  (Bennewitz). 

—  Irisirende,  rhombische  Täfelchen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  die  Verbindungen  mit  Basen  sind 
sehr  unbeständig.  Wasserstoff,  in  saurer  Lösung  entwickelt,  spaltet  die  p-Diazophenol- 
sulfonsäure  sehr  leicht  in  NH3  und  p-Amidophenolsulfonsäure. 

p-Diazophenoldisulfonsäure  aH6N2S.,08  =  0H.CgH.,(S03H),.N„.0H.     Bildung. 

/N 
Das  Kaliumsalz  K2.CeH2N2S207  +  B^O  =  (SOgK)2.C6H2<   •  -  +  H^O  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  das,  mit  wenig  Wasser  eingerührte,  saure  Kaliumsalz  der 
p-Amidophenoldisulfonsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  (Wilsing,  ä.  215,  238). 

—  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  kleineu,  schwefelgelben  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in 
Weingeist,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  es  das 
Kaliumsalz  der  y-Hydrochinondisulfonsäure. 

o-Chlor-p-Diazophenolsulfonsäure  CeHjCINaSO,  +  3H2O  =  OH.C6H2Cl/gQ  "^N 

+  3H2O.  Bildung.  Man  suspendirt  o-Chlor-p-Amidosulfonsäure  in  eiskaltem  Wasser, 
leitet  HNO2  ein  und  fällt  die  Lösung  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  (Kollrepp,  A. 
234,  29).  —  Glänzende  Säulen.  Wird  bei  100°  wasserfrei,  bräunt  sich  bei  130"  und 
verpufft  schwach  bei  170°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aeufserst  löslich  in  Wasser, 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Mineralsäuren  gefällt.  Sehr  schwer  löslich  in 
Eisessig.  Wird  von  Bromwasser  zerlegt  in  HjSO^  und  Diazochlorbromphenol.  —  Ba. 
(CeHjClNgSO^)^  +  TVaHjO.  Glänzende,  gelbe  Nadeln,  erhalten  aus  der  wässerigen  Lösung 
der  freien  Säure  und  BaCl,.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A -I-2H2O. 
Gelbe,  hexagonale  Tafeln. 

p-Diazodibromphenolsulfonsäure  CgH^BraN^SO^  =  OH.CßHaBrj.Na.SOgH.  Bil- 
dung.   Das  Natriumsalz  CgHgBrjNoSO^.Na  +  SH^O  scheidet  sich  aus  beim  Erwärmen 

von  p-Diazodibromphenol  CeH2Br2<^-KT^N  mit  Natriumdisulfitlösung  (Böhmer,  J.pr.\2] 

24,  465).  —  Das  Salz  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol 
lösen,  aber  leicht  in  Wasser,  Aether,  CS.,,  Benzol  und  in  kochendem  Alkohol.  Verpufft 
nicht  beim  Erhitzen.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  —  BalCyHgBr.jNjSO^),^  -\- 
SHgO.  Wird  durch  Versetzen  einer  heifseu,  gesättigten  Lösung  des  Natriumsalzes  mit 
BaClg  in  goldglänzenden  Schüppchen  gefällt.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol;  unlöslich  in  Aether,  CSo  und  Benzol. 

Hydrazinphenolsulfonsäuren  CgHgNjSO^  =  OH.CßH^.NgHj.SOgH.  a.  o-Säure. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  o-diazophenolsulfonsaurem  Kali  OH.CgH^. 
N2.SO3K  in  essigsäurehaltigem  Wasser  mit  Zinkstaub  (Reisenegger,  A.  221,  315).  Sowie 
die  Lösung  entfärbt  ist,  wird  sie  durch  HgS  vom  Zink  befreit  und  im  Vakuum  koncen- 
trirt.  Das  auskiystallisirte  Salz  löst  man  in  möglichst  wenig  Alkohol  und  Wasser  und 
fällt  mit  Aether.  —  Das  Salz  K.CßHjNjSO^  bildet  farblose  Blättchen,  die  sich  im 
feuchten  Zustande  sehr  rasch  intensiv  roth  färben.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  wäs- 
serige Lösung  reducirt  stark  FEHLiNG'sche  Lösung. 

b.  p- Säure.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  p-diazophenolschwefelsaurem 
Kali  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Reisenegger,  A.  221,  316).  —  K.CgHjNgSO^. 
Schuppen.   Viel  beständiger  als  das  Salz  der  o-Säure. 
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.CeH3<g>N 

Tetrazooxysulfobenzid  SOX  n  s.  Bd.  II,  S.  544. 

\CeH3<J^>N 

2.  Toluylendiazosulfid    OjK^N^S  =  CHa-CßH^/g  ^N  (CH3 :  S  :  N  =  1  :  3  :  4).  Bildung. 

Aus  dem  entsprechenden  Amidothiokresol  und  HNO,  (Jacobsen,  Nky,  B.  22,  910).  — 
Schiefwinklige  Tafeln.  Schmelzp.:  42—43".  Zerfällt  bei  200—250"  in  Stickstoff  und 
Ditoluylendisulfid  (CjHg.Sj.^. 

3.  Xylylendiazosulfid   CgH^N^S  =  (CH3),.CßH2/g  \n  (CH^  :  CH3 :  N  :  S  =  1  :  3  : 4 :  5). 

Bildung.  Aus  dem  entsprechenden  Amidothiokresol  und  HNO.^  (Jacobsen,  Ney,  B. 
22,  910).  —  Glänzende  Nadeln.    Schmelzp.:  37°. 

4.  Cumylendiazosulfid   C,,H,„N,S  =  (CH3)3 .  OgH/^^N  (CH3 .  CH3 .  H .  CH3 .  N .  S).  Bil- 

dung.  Aus  dem  entsprechenden  Amidothiocumenol  und  HNO.,  (Jacobsen,  Ney,  B.  22, 
910).  —  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  85°. 

5.  Diazothymol  CioHjjN^O.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von 
Amidothymol  mit  salpetriger  Säure ;  das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine ,  mit  HCl  versetzte ,  ätherische  Lösung  von  Nitrosothvmol 
(R.  Schiff,  B.  8,  1502).  —  CioH^jN^O.HSO^.  Krystalle.  Sehr  beständig.  Zersetzt' sich 
bei  120—121°. 

Chlordiazothymol  CioHiiClN,,0  =  C3Hj.C6HC1(CH3)/q\n.  Bildimg.  Das  salz- 
saure Salz  CioHj,Cl2N.,0  =  CH3.CeHCl(C3H,)(OH)N.,.Cl  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  kalte,  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Chloramidothymol 
(Andbesen,  J.  pr.  [2]  23,  180).  —  Das  Salz  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  langen 
Nadeln,  die  beim  Erhitzen  explodiren. 

Triphenylmethandisazothymol  CggH.oN.O,  =  CeH5.CH[CeH4.N2.C6H2(CH3.C3H,). 
OHJg.  Bildung.  Beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von  Tripheuylmethandisazochlorid  in 
eine  verdünnte  und  kalte  Lösung  von  Tliymolkalium  (5,4  g  Thymol  auf  10  g  Diamido- 
trijjhenylmethan)  (Mazzara,  0.  15,  46).  Man  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
Kali,  löst  ihn  dann  in  CHCI3  und  fällt  mit  Ligro'in.  —  Flockiger  Niederschlag.  Schmelzp. : 
170°  Unlöslich  in  Kali,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert  mit  PCI5  ein 
Chlorid  C39H3gN4Cl2.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Amidothymol. 

6.  Diazoamido-/9-Naphtol-«-Sulfonsäure  CioH^NgSO,  =  OH.CioH4(NH2)/^^ä\N.  Bil- 
dung. Aus  Diamido-/S-Naphtol-a-Sulfonsäure,  gelöst  in  HCl,  und  NaNOj  (Nietzki, 
Zübelen,  B.  22,  455).  —  Grüne,  schvi^er  lösliche  Nadeln. 

7.  p-Diazoresorcindiäthylätherchlorid  C.oH.eClN^O^  =  (C,H50)2.CeH3.N2Cl  (O  :  0  :  N 
=  1:3:4).  Bildung.  Mau  leitet  salpetrige  Säure  bei  0°  in  ein  Gemenge  aus  p-Amido- 
resorcindiäthylätherhydrochlorid  und  absolutem  Aether,  bis  das  Hydrochlorid  grüngelb 
und  grobkrystallinisch  geworden  ist  (Pükäll,  B.  20,  1140).  —  Braun.  Schmilzt  bei 
Zimmertemperatur  unter  Stickstoffentwickelung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  grün- 
lichgelber Farbe.  Beim  Erwärmen  mit  alkalih altigem  Wasser  entsteht  Resorcindiäthyl- 
äther.  Verbindet  sich  mit  Resorcin  zu  dem  Azoderivat  (C,H50)2.CeH3.N,.CeH3(OH)o 
(Nachweis  von  Diazoresorcindiäthyläther). 

8.  m-Tetrazo-p-Diphenol  Cj.HeN.CJ^  =  N  /^Nc6H3.C6H3/^\n  (C.Hs  :  N  :  0  =  l :  3 : 4). 

Bildung.  Aus  salzsaurem  m-Diamido-p-Diphenol  und  NaNO.^  (Kunze,  B.  21,  3333).  — 
Rothe  Nadeln. 

9.  Diazo-p-ßosanilinchlorid  CigHjgNgO.CI,  entsteht  beim  Behandeln  von  salzsaurem 
l)-Rosaui]iu  mit  salpetriger  Säure  (E.  und  O.  Fischer,  ä.  194,  2(19).  —  Ci9Hj3NgOCl3.3AuCl3. 
Gelbe,  krystallinische  Flocken.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Diazohydrocyan-p-Rosanilinehlorid  CoH^^NjClg -f- 2H,0  erhält  man  bei  anhal- 
tendem Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  salzsaure,  alkoholische  Lösung  von  Hydro- 
cyan-p-Rosanilin  (E.  und  O.  Fischer,  A.  194,  275).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löshch  in 
Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Stickstoff  und  das  Hydrocyanaurin 
CiyHj2(CN)(OH)3.     Weit  komplicirter  ist  die  Zersetzung  durch  Alkohol. 
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10.  Diazoi'osanilin.  Bilduuy.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  salzsaures  Eosanilin  (Cako,  Wanklyn,  Z.  1866,  511).  —  Die  Diazo- 
rosaniliusalze  zerfallen,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Stickstoff  und  Auriu  C^oH^gOg.  — 
(aoHi5N60.Cl3),.3PtCl4  +  6H.,0  (E.  u.  O.Fischer,  ^.  194,  279).  —  aoH.jNgÖ.Cla.SAuClg. 
Hellgelber,  flockig-krystallinischer  Niederschlag  (F.). 

Diazohydrocyanrosanilin.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  salzsaureui 
HvdrocyanrosaniUu  mit  salpetriger  Säure  entsteht  salzsaures  Diazohydrorosanilin  (E.  und 
O.' Fischer,  A.  194,  280).  —  C,oHi,(CN)Ne.CL.3AuCl3.  Gelber,  flockiger  Niederschlag. 
—  Beim  Kochen  des  Sulfates  entsteht  Hydrocyanaurin. 


E.   Diazoderivate  der  Säuren. 

1.  Diazobenzoesäuren  aHeN.,0,  =  OH.NrN.CeH^.CO^H. 

1.  o-Diazobenzoesäure.  Bildwig.  Die  Verbindungen  der  o-Diazobenzoesäure  werden 
aus  o-Amidobenzoesäure  ganz  so  dargestellt,  wie  die  Diazobenzolsalze  aus  Anilin  (Griess, 
B.  9,  1653).  Das  Nitrat  COjH.CgH^.N.j.NOg  entsteht  auch  durch  Versetzen  einer  Lösung 
des  Seminitrates  in  wenig  absolutem  Alkohol  mit  konc.  HNO3  ^^""^  Fällen  mit  Aether 
(Hand,  A.  234,  149).  —  Das  Nitrat  bildet  fast  farblose,  rhombische  oder  sechsseitige 
Tafeln  oder  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Explodirt 
heftig  beim  Erhitzen.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Salpetersäure,  Stickstoff  und 
Salicylsäure.  Beim  Kochen  von  o-Diazobenzoesäuresulfat  mit  Jlolzgeist  oder  Weingeist 
entsteht  Benzoesäure  (Griess,  B.  21,  979).  Beim  Kochen  mit  Benzol  resultiren  Oxy- 
phenylenketon  Cj^H-O-OH  und  Phenoxylsalicylsäure  CgHgO.CgH^.COjH. 

Seminitrat  C,,H„N,0,  =  {CO,H).CgH,.N,-C02.CgH^.N,.N03.  Bildung.  Entsteht 
aus  dem  neutralen  Nitrat  CjHgOg.Ng.NO^  durch  wiederholtes  Lösen  desselben  in  kaltem 
Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether  oder  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  (Griess,  B.  9,  1654  und  A.  117,  39; 
Hand,  A.  234,  148).  —  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwerer  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verpufft  heftig  beim  Erhitzen.  Zerfallt,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  in  Salpetersäure,  Stickstoff  und  Salicylsäure.  —  Perbromid  C7H5N,0.,.Br3 
(Griess,  A.  135,  121). 

-s^^-sT    •  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 

von  (3  g)  o-Amidobenzamid  in  wenig  HCl  und  Wasser  (60 — 80ccm)  mit  der  Lösuug  von 
(1  Mol.)  NaNOo  (Weddige,  J.pr.  [2]  35,  262;  Finger,  J.  pr.  [2]  37,  432).  —  Feine  Nädel- 
chen  (aus  Wasser);  silberglänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  völliger  Zer- 
setzung bei  211 — 212".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkalien  und  in  Soda. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  in  o-Amidobenzoesäure  und  Stickstoff.  Beim 
Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  120"  erfolgt  Spaltung  in  NH.^,  Stickstofl',  Chlorsalicylsäure 
und  etwas  Salicylsäure.  —  Na.C^HjNjO.  Bildung.  Aus  Benzazimid  und  (1  Mol.)  alko- 
holischer Natronlauge  (Finger).  —  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.  —  Ag.A.    Käsiger  Niederschlag;  verpufft  beim  Erhitzen. 

<CO  N  CH 
Z^'       ^.    Bildung.  Aus  Benzazimidnatrium, 

CH3J  und  Alkohol  bei  110°  oder  besser  aus  salzsaurem  o-Amidobenzmethylamid  NHj.CyH,. 
CO.NH.CH3  und  NaNüg  (Weddige;  Finger).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  gegen  123°.  Subhmirt  in  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  o-Amidobenzoesäure 
gebildet.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  120°,  in  Methylamin,  Stickstoff  und 
Chlorsalicylsäure. 

<CO  N  C  TT 
■-■   *    ^.     Bildung.     Aus  o-Amidobenz- 

iithylamid  und  salpetriger  Säure  (Finger,  J.  pr.  [2]  37,  438).  —  Nadeln.  Schmilzt  gegen 
70°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  in  heifsem  Wasser. 

Imid  C7H5N3O2  =  N  :  N  :  N.CgH^.COjH.  Bildung.  Aus  o-Diazobenzoesäureper- 
bromid  CjHgOa.NjBra  und  Ammoniak  (Griess,;^.  1867,  165).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
145°.    Sublimirbar.    In  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

2.  m-Diazobenzoesäure.  Bildung.  Man  erhält  das  Nitrat  CjH^OoNg.NOg 
beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  m-Amidobenzoesäure  und  wässeriger  Salpetersäure 
mit  salpetriger  Säure  bei  0°  (Griess,  A.  120,  126).  —  Die  freie  Diazobenzoesäure 
C7H502N2(OH)  wird  aus  dem  Nitrat,  durch  Alkali,  als  eine  gelbe,  sich  bald  zersetzende 
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Masse  gefällt.  —  Das  Nitrat  krystallisirt  in  Prismeji.  Es  löst  sich  schwer  iu  kaltem 
Wasser.  Beim  Erhitzen  exjjlodirt  es  heftig.  Bleibt  eine  wässerige  Lösung  des  Nitrates  mit 
Calcium-  oder  Baryunu'arbonat  in  der  Kälte  stehen,  so  entstehen  Beiizoeazooxybenzoe- 
säure  C,4H,nN.305  (siehe  S.  1197),  Oxybenzoesäure  und  eine  braune,  amorphe  Säure. 
Wendet  man  Sodalösung  an,  so  entsteht,  neben  wenig  derselben  braunen  Säure,  noch 
Bidiazooxybenzoesäure  CliHi^N^O-.  Beim  Kochen  von  m-Diazobenzoesäuresulfat  mit 
Holzgeit  entsteht  fast  nur  m-Methoxylbenzoesäure  CH.^O.CpH^.CO.jH,  während  mit  Aethyl- 
alkohol  Benzoesäure  und  Aethoxylbenzoesäure  resultiren  (Griess,  B.  21,  979).  Phenol 
erzeusrt  das  Derivat  CeHjO.C.H^.CO^H.  —  (C.HsN^O^.Clj.j.PtCl,,.  Gelbe  Prismen.  --- 
CjH5N.,0.,.Cl.AuCl^  (Griess,  J.  pr.  [2]  1,  102).  Beim  Zerlegen  des,  in  Alkohol  vertheilteu, 
Salzes  mit  Schwefelwasserstoff  wird  Thiooxybenzoesäure  C^HßO.jS  gebildet,  neben  Benzoe- 
säure und  Chlorbenzoesäure.  —  CjHjNgO.^.Br.,.  Darstellung.  Fällt,  beim  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Diazobenzoesäurenitrat  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  HBr,  als 
öliger  Niederschlag,  der  bald  zu  gelben  Prismen  erstarrt  (Griess,  A.  135,  121).  — 
CjH5N,Ü.^.HS0^.  Lange,  schmale  Blättchen  (Griess,  B.  9,  1Ü55;  18,  960).  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  Oxy- 
benzoesulfonsäure  CjH50.,(S03H).  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  unter  heftiger  Gas- 
entwickeluug,  iu  Schwefelsäure,  Oxybenzoesulfousäure  und  eine  in  Wasser  unlösliche,  sehr 
beständige  Säure  C,iH,„SOs  (Griess, /.  1864,  351).  —  Basisches  Sulfat  2(C,H5N.,0„),S04 
-|-C-H5N._,0.,(0H).  Bildung.  Bei  sechsmaligem  Auflösen  des  Disulfates  aH^N^Ö^.HSO, 
in  VV asser  und  Fällen  mit  Aetheralkohol.  Griess  (i^.  9,  1655)  giebt  die  unwahrschein- 
liche Formel  (C-H4N2  0,,),,(HgSOj._,.  —  Kleine  Nadeln.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
in  Schwefelsäure,  Stickstoff  und  Oxybenzoesäure. 

Salpetersaurer  Diazobenzoesäureäthylester  CaHgNgOj  =  C2H5.0.CO.CeH^.N2.NO.j. 
Bildung.  Aus  m-Amidobenzoesäureester,  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  (Griess, 
J..120,  r27).  —  Giebt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Oxybenzoesäureester.  -  (C,H4N20,.C,H5)C1. 
AuCl.,.   Goldgelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 

Salpetersaiires  Diazobenzamid  C^HgNjÜ^  =  NHj.CO.CeH^.No.NO.,.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  Lösung  von  m-Amidobenzamid  in  Aether- 
alkohol (Griess,  A.  120,  127).  —  Nadeln.  Geht,  beim  Kochen  mit  Wa.sser,  in  Oxybenzoe- 
säureamid  C6H3(OH).CO.NH2  über.    -  (C,H6N30.Cl).,.PtCl4. 

Imid  CjHsN^O,  =  N  \  N :  N.CgH^.CO.^H  Bildung.  Aus  Diazobenzoesäureperbromid 
C^H^NjOj.Brg  und  Ammoniak  (Griess,  Z.  1867,  164).  Beim  Behandeln  von  m-Hydrazin- 
benzoesäure  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  Diazoljenzolnitrat  (s.Bd.  II,  S.825)  (GR.,ß.9, 1658j. 
—  Dünne  Blättchen.  Schmelzp. :  160".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem.  Liefert,  beim  Kochen  mit  HCl,  o-  und 
p-Chlor-m-Amidobenzoesäure  CjH^HgN.jO-  —  Amorpher  Niederschlag. 

Nitril  OH.Nj.CeH^.CN.  Bildung.  Das  salpetersaure  Salz  CN.C6H^.N.,.N03  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  sali^etriger  Säure  auf  m  -  Amidobenzonitril ,  in  Gegenwart 
von  viel  überschüssiger  Salpetersäure  (Griess,  B.  2,  370).  —  Das  salpetersaure  Salz 
krystallisirt  in  explosiven  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  —  CjH^Ng.Br^.  Gelbrothe,  undeutliche  Prismen.  —  Das  schwefelsaure 
Salz  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Stickstoff,  Schwefelsäure  und  m-Oxybenzoe- 
säurenitril  C„H^(OH).CN. 

Diazobenzonitrilimid  C^H^N^  =  N  i  NiN.CgH^.CN.  Bildung.  Aus  dem  Per- 
bromid  CjH^NgBrg  und  wässerigem  Ammoniak  (Griess).  —  Zolllange,  hellgelbe  Nadein 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  57".    Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmen  Alkohol. 

Salpetersaure  Tribromdiazobenzoesäure  C7H2Br3N305  =  NO3.N2.C6HBr3.CO.2H 
(COgH  :  Brg  :  N  =  1:2:4:6:3).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Tribrom-m-Amidobenzoe- 
säure  in  rauchende  Salpetersäure  und  Aufkochen  der  Lösung.  Man  fällt  hierauf  mit  Wasser 
(Beilstein,  Geitner,  A.  139,  8).  —  Nadeiförmige  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Was.ser,  schwer  in  verdünnter  HNOg. 

Diazobenzoesulfonsäure  SOgH.No.CgH^.COoH  s.  Hydrazinbenzoesäure  Bd.  II,  S.  825. 
3.  p-Diazobenzoesäure.  Das  Nitrat  C^H-KjOa-NOg  bildet  weifse,  sehr  explosive, 
monokline  (Remsen,  Graham,  Am.  11,  326)  Prismen  (Griess,  J.  1864,  353).  Beim  Kochen 
von  p-Diazobenzoesäuresulfat  mit  Holzgeist  entsteht  nur  Anissäure;  beim  Kochen  mit 
Aethylalkohol  resultiren  Benzoesäure  und  Aethoxylbenzoesäure  CjH^O.CgH^.COoH  (Griess, 
J5.  21,  979)  (Unterschied  von  der  o-  und  m-Säure).  Phenol  erzeugt  das  Derivat  CgH.O. 
CgH^.COjH.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Toluol  wird  (a-)m-Nitro-p-Oxytoluylsäure 
(CO2H  :  NO2  =  1:3)  gebildet  (R.,  G.). 

Amid.  Bildung.  Das  salpetersaure  Salz  NH2.CO.C6H^.N2.N03  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersaures  p-Amidobenzamid  (Griess,  Z.  1866,  1). 

Imid  C,H6N302  =  N3.CgH,.C02H.  Bildung.  Aus  dem  Perbromid  CO2H.CgH4.N2Br, 
und  Ammoniak  (Griess,  Z.  1867,  1(34).  —  Dünne  Blättchen.     Schmelzp.:  185°. 
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Nitro -p-Diazobenzoesäure    OjHaNgO^  =  CgH3(N02)<ynQ    /N.  Bildung.  Beim 

Eintragen  von  m-Nitro-p-Amidobenzoesäure  in,  mit  salpetriger  Säure  gesättigten,  Alkohol 
(Salkowski,  A.  173,  63).  —  Kleine,  hellgelbe  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol; 
giebt  beim  Kochen  damit  m-Nitrobenzoesäure. 

Nitroamidodiazobenzoesäure  (Azoamidochrysanissäure)  C^H^N^O^  = 
C6H2(NO.,)(NH.,)/(^  ~^N  (COa :  NO,  :  N  :  NH,  =  1:3:4:5).  Bildung.    Beim  Einleiten 

von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrodiamidobeuzoesäure  (Beilstein, 
Kellner,  A.  128,  176).  —  Messinggelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heilsem.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Säuren.  Löst  sich,  beim  Erwärmen  mit 
Ammoniak,  unter  Entwickelung  von  Stickstoff.  Säuren  fällen  aus  der  animoniakalischen 
Lösung  eine  Säure  C,4HjpNß03,  die,  aus  heifsem  Wasser,  in  gelben  Blättchen  krystallisirt, 
sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  nur  wenig  in  heifsem  Wasser  löst.  2G-}lj!i^0^-\-llS^ 
=  Nj  +  Ci^HjoNeOg.  —  Salkowski  {A.  163,  61)  giebt  der  Säure  Ci^Hi^NeOg  die  Formel 

COoH .  C6H2(NO.,)  (NH.,) .  N\N.CeH.,(N02)(NH.,).C0,H. 

Azimidobenzoesäuren    (Diazoimidobenzoesäuren)    C7H5N3O..  = 

N^-^\C6H3.C0.,H  =  Nh/^NCbHj.COjH.      a.    Säure    (/.'-Diazoimidobenzoe- 

säure)  C^H^NgO,  +  xH.,0  (CO^H :  N  :  N  =  1 :  3 :  4).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  salzsaurer  (a-)o-Diamidobenzoesäure  mit  Natriumnitrit  (Griess,  J.  pr.  [2]  5, 
239;  B.  2,  436).  Bei  längerem  Kochen  von  /5-Nitro-m-Uramidobenzoesäure  (CO.^H  :  NH  : 
NO2  =  1:3:4)  oder  von  Nitro-p-Uramidobenzoesäure  (CO.3H  :  NO.^  :  NH  =  1:3:4)  mit 
KaUlauge  (Gr.,  B.  15,  1880).  CO.,H.C6H3(NO.,).NH.CO.NH.,  +  H,0  =  CO,  +  2H.,0  + 
CjHjNgO.,.  Beim  Kochen  von  /5-Azimidouramidobenzoesäure  (s.  Bd.  II,  S.  806)  mit  Wasser  (Gr.). 
CgHgN.Oä  -f  H,0  =  C-HgNgO,  +  CO.,  +  NH3.  Beim  Versetzen  von  p-Diazobenzolsul- 
fonsäure  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurer  (a-)m-Diamidobenzoesäure  (Gr.,  B, 
15,2198).  C6H,.S03N2  +  (NH,).2.CeH3.CO.,H  =  NH,.C,H,.S03H-(-C,H5N30,.  —  Kurze 
Nadeln.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100".  Sehr  schwer  löslich  in  heii'sem  Wasser 
und  nur  spurenweise  in  kaltem.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  in  der  Wärme,  nicht 
verändert.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  NH3  und  (a-)o-Diamido- 
benzoesäure.  Starke,  einbasische  Säure.  —  Ba.(CjH^N30.2)2 -j-^H^O.  Sehr  feine  Nadeln, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

b.  v-Säure  (y-Diazoimidobenzoesäure)  C,H5N302  +  xH,0  (C02H:N:N  =  1 :2:3) 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurer  (v-)o-Diamidobeuzoe- 
säure  mit  Natriumnitrit  (Griess,  B.  2,  436;  J.  pr.  [2]  5,  239).  Beim  Versetzen  von 
p-Diazobenzolsulfonsäure   mit   salzsaurer    (v-)m-Diamidobenzoesäure    (Gr.,  B.   15,   2198). 

—  Lange,  haarfeine,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100".  In 
kochendem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  die  ;S-Säure.  —  Ba(C-H4N3  0.,).j  +  2H.j0. 
Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kochendem. 

/N  •  N 

c.  p-Amidodiazobenzoesäure  C7H5N3O2  +  3H2O  =  NH^-Cgllg^^        ^,^ -|- 3H.^0. 

Bildung.    Aus  p-Diamidobenzoesäure  und  salpetriger  Säure  (Griess,  Ä  5,  200;  17,  604). 

—  Darstellung.  Man  trägt  überschüssige  Diamidobenzoesäure  in  kochende,  verdünnte 
Salzsäure  ein,  lässt  erkalten  und  versetzt  das  Filtrat  mit  so  viel  einer  koncentrirten, 
wässerigen  Lösung  von  NaNOg,  bis  eben  freie  salpetrige  Säure  auftritt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Messinggelbe,  lange,  feine 
Nadeln  oder  schmale,  vierseitige  Blättchen.  Verhert  bei  100°  das  Krystallwasser;  explodirt 
bei  stärkerem  Erhitzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  W^asser,  wenig  in  heifsem 
Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Ecagirt  neutral.  Schmeckt  sehr  bitter.  Verbindet  sich 
mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Basen.  —  Ci^HjoNgO^.HCl.  Sechsseitige  Blättchen.  — 
(C,4HiQNg04.HCl)2.PtCl4.  Kleine,  gelbe,  rhombische  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Ci4Hj„Ng04.HCl.AuCl3.    Dunkelgelbe  Nadeln;  unlöslich  in  Wasser. 

m-Amidotriazobenzoesäure  C.HgN^O.,  =  NH2.C6H3(CO.,H).n/^  (C0.,H  :  NH^  :  N 

=  1:3:5).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Triazooxalamidobenzoesäure  (s.  u.)  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (Griess,  Ä  21,  1562).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlicht  leicht  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^HgN^C.HCl.  Kleine  Nadeln. 
Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser.  —  (CjH6N40.2.HCl).,.PtCl4.    Weifsgelbe  Warzen. 

Triazooxalamidobenzoesäure  CgEgN^Og  =  ÜH.C.2  02.NH.CgH3(CO,H).N3.  Bildung. 
Man  übergiefst  Amidooxalamidobenzoesäure  OH.C20g.NH.C6H3(NH,).CO'oH  mit  viel  über- 
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schüssiger  Salzsäure,  giebt  dann  NaNO^,  hierauf  Brom  und  HBr  hinzu.  Das  gefällte 
Perbromid  trägt  man  in  NHg  ein  und  fällt  die  Lösung  durch  HCl  (Griess,  B.  21,  1562). 

—  Gelblichweifse  Wärzchen  (aus  Wasser).     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Diazo-Triazobenzoesäure  OH.N,.C6H3(C02H).N<^^  (CO,H  :  N  :  N^  =  1  :  3  :  5).  Das 

Nitrat  CjH^NjO.j.NOg  scheidet  sich  in  schwer  löslichen  Prismen  aus,  wenn  eine  kalte, 
höchst  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von  m-Amidotriazobenzoesäure  mit  HNO,  behandelt 
wird  (Griess,  B.  21,  1563).  —  (CjH^NgOaCDg.PtCl^.  Gelbe  Krystallkörner.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  CjH^N^CBr.Br.,.     Gelbe,  schifFchenförmige  Krystalle. 

Phenylamidodiazo-Triazoamidobenzoesäure  CigHjpNgO.,  =  NH(CgH5) .  Nj .  CgHg 
(CO.^Hj.N.j.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  salpetersaurer 
m-Diazotriazobenzoesäure  mit  Anilin  (Geiess,  Ä  21,  1564).  —  Gelbe  Warzen  (aus  Aether). 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

m  - Di-Triazobenzoesäure     (H  ex  aaz  o  b  e  n  z  oe  s  ä  u  r  e)     C^H^NeOg  =  COjfi. 

CgH3(N<^  "  lg.     Bildung.     Beim    Auflösen    des  Perbromids  der  Diazotriazobenzoesäure 

in  wässerigem  NHg  (Griess,  5.  21,  1564).  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Kleine 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  Fast  unlöslich  in 
\Vasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  —  Ba.Äj  (bei  100''). 
Kleine  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

2.  p-Diazonitrosooxindolchlorid   Cl .  N, .  CgHg/j^^J^ Aco  s.  Bd.  II,  S.  849. 

3.  Diazohydrocarbostyrilchlorid    Cl.N,.C6H3/^^2\cO  s.  Bd.  II,  S.  878. 

4.  Diazozimmtsäuren  OII.Na.CgH^.CaHj.COaH.  a.  o-Säure.  Das  Hydrochlorid 
scheidet  sich  aus,  wenn  man  10  Thle.  o-Amidozimmtsäure  in  9  Thln.  Salzsäure  (spec. 
Gew.  =  1,19)  und  70  Thln.  Wasser,  in  der  Wärme,  löst  und  das  abgekühlte  Gemisch 
mit  1  Mol.  NaNOg  versetzt  (E.  Fischer,  Kuzel,  A.  222,  272).  Nach  Gabriel  (ä  15, 
2295)  versetzt  man  ein  Gemisch  von  5  g  o-Amidozimmtsäure,  27,5  g  H^O  und  7,5  g  Salz- 
säure (von  20%)  allmählich  mit  der  Lösung  von  2,5  g  NaNOj  in  50  g  H^O.  Die  Lösung 
wird  schnell  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  doppelten  Volumen  konc.  HNO3  gefällt.  — 
Das  Nitrat  krystallisirt  unzersetzt  aus  lauwarmem  Wasser  in  kurzen  Prismen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  o-Cumarsäure.  Zersetzt 
sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkali.  Wird  von  NajSOg  in  Diazozimmtsulfonsäure  über- 
geführt. 

o-Diazozimmtsulfonsäure  CpHjOg.N.j.SOgH.  Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht 
aus  o-Diazozimmtsäuresalz  und  Natriumsulfit  (E.  Fischer,  Kuzee,  A.  221,  274).  Ent- 
steht auch  bei  der  Oxydation  von  o-hydrazinzimmtsulfonsaurem  Natrium  durch  HgO 
(Fischer,  Tafel,  A.  227,  325).  —  Das  Natriumsalz  wird  durch  NagSOg  sehr  leicht  in 
Hydrazinzimmtsulfonsäuresalz  umgewandelt.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  zerfällt  es 
in  NaHSO^  und  Indazolessigsäure  CgHgNgO.^. 

b.  m- Säure.  Bildung.  Wie  die  o-Säure.  Zur  Fällung  des  Nitrates  verwendet 
man  aber  nicht  das  doppelte  Volumen  an  HNOg,  sondern  nur  '/g  (Gabriel,  B.  15,  2296). 

—  NOg.N^.CgH^.C^Hj.COsH.     Lange,  platte  Nadeln. 

c.  p-Säure.  Bildung.  Das'^Chlorid  Cl.N,3.CgH^.C2H,.C02H  +  HgO  erhält  man 
durch  Eintragen  der  Lösung  von  0,5  g  NaNOj  (in  10  g  HgO)  in  ein  Gemisch  aus  1  g 
p-Amidozimmtsäure  und  3  g  Salzsäure  (von  '20%)  (Gabriel,  B.  15,  2300).  —  Das 
Chlorid  bildet  breite,  lange,  bräunliche  Nadeln.     Es  löst  sich  mäfsig  in  kaltem  Wasser. 

<N^  OTT  C  H 
TSrCRCOH'  ^^^^^'"'9-  ^^^ 
Diäthylester  entsteht  bei  2 stündigem  Erhitzen  auf  110"  und  dann  langsam  bis  auf  130" 
von  25  g  Diazoessigsäureäthylester  mit  37  g  Zimmtsäureäthylester  (Buchner,  B.  21,  2643). 
Man  verseift  den  Ester  durch  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmilzt  unter  starkem  Schäumen  bei  178".  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.,.A.     Flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Diäthylester  Ci5H,8N.jO/=CiiHgN20,(C,H6)2.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
79"  (Buchner).  Zerfällt,  bei  stärkerem  Erhitzen ,  in  Stickstoff  und  Phenyltrimethylen- 
dicarbonsäureester  CnHg04(C2H5)j.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

5.  Diazosalicylsäure  C^H^N^Og  =  0H.CgH3<^p,Q  \n.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurer  Amidosalicylsäure  (Schmitt, 
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J.  1864,  384;  vgl.  Goldberg,  J.  pr.  [2]  19,  3()2).  —  Feine  Nadeln.  Läs.st  sich  aus 
heil'sem  Alkohol  umkrystallisiren ,  zerfallt  aber  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  unter 
Bildung  von  Salicylsäure.  Löst  sich  in  Salzsäure,  HBr,  HNO^ ,  indem  Verbindungen 
mit  diesen  Säuren  entstehen.  Beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  sofort 
Jodsalicylsäure.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Mercaptan  auf  170",  in  Salicylsäure  über 
(Schmitt,  Mittenzwey,  J.  pr.  [2]  18,  193).  C^H^NäOg  -f  2G3H5(SH)  =  C,H,.03  +  N,  + 
(02115)283.  —  CjH^NgOg.HCl  +  HgO.  Lange  Prismen;  wird  durch  Wasser  unter  Rifck- 
lassung  von  Diazosalicylsäure  zerlegt.  —  (C7H^N203.HCl)2.PtCl^.  Krystallinisch;  durch 
Wasser  zersetzbar. 

6.  Diazocumarinmethyläthersäure.  Das  Chlorid  C,oHgN.,0,Cl  =  CHsO.CgH3(C2H,. 
C02H).N2C1  (C2H2  :  OGH3 :  N.  =  1:2:5)  entsteht  beim  allmählichen  Versetzen  eines 
Gemisches  von  1  Tbl.  Amidocumarinmethyläthersäure  und  3  Thln.  konc.  HCl  mit  einer 
Lösung  von  0,5  Thln.  NaNO,  in  10  Thln.  H.,0  (Schnell,  B.  17,  1385).  —  Gelbe  Krvstalle. 
SchmelzjD.:  102°.  —  C1nHgN2O3.NO.,.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  151— 152«.  Fast' unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

/N  •  N 

7.  Diazohemipinsäure  CioHgN.Og  =  (CH30)2.C,;H(CO.,H)<'      '  • .     Bildung.     Beim 

Versetzen  von  amidohemipinsaurem  Natrium  mit  1  Mol.  NaN02  und  Salzsäure  (Grüne, 
B.  19,  2302).  Hierbei  scheidet  sich  das  Chlorid  CjoHgNj 0^.01  aus,  das  durch  Wasser, 
in  HCl  und  Diazohemipinsäure  zerfällt.  —  Hellgelbes  Krystallpulver.  Explodirt  durch 
Schlag  oder  durch  Erhitzen  auf  140 — 150".  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Leicht  löslich  in  Alkalien,  Soda  und  in  Säuren.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
entsteht  Hemipinsäure.  ~  C,„HgN20eCl  +  H2O  =  (CH30).,.C6H(C0,H)2.N2C1  +  H,©. 
Lange  Nadeln  (aus  rauchender  Salzsäure).     Giebt  mit  Wasser  sofort  alle  Salzsäure  ab. 

F.  Diazoderivat  der  Chinone. 

Diazoanthrachinonnitrat  CiiH.Oa.Nj.NÜa  s.  Bd.  III,  S.  216. 


XXXVII.  D  i  a  z  0  a  m  i  fl  o  d  e  r  i  v  a  t  e. 

Das  Diazobeuzol  und  seine  Homologen  repräsentiren  das  Endprodukt  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Auilinsalze.  Lässt  man  aber  salpetrige  Säure  auf  überschüs- 
siges Anilin  einwirken,  namentlich  in  alkoholischer  Lösung,  so  entsteht  ein  intermediäres 
Produkt ,  das  D  i  a z  0  a m  i  d  0  b e  n  z o  1.  2  CgHs .  NH,  +  NHO2  =  CJi^ .  N :  N .  NH(CgH5)  + 
2H2O.  Es  bildet  sich,  indem  zunächst  Diazobeuzol  entstellt  und  dieses,  im  Moment  des 
Freiwerdens,  sich  mit  1  Mol.  unzersetzten  Anilins  verbindet.  CeH5.NH2 -|- NHOg  = 
CßHg.N.N.OH  -\-  H2O  und  CgHs.N2.OH-l-C6H5.NH2  =  C6H5.N2.NH.C6H5  -^Ti,0.  Es  ist 
eine  ganz  allgemeine  Eigenschaft  der  Diazokörper,  sich  mit  Ämidoderivaten  zu  Diazo- 
amidoderivaten  zu  verbinden.  Zahlreich  gemischte,  substituirte  u.  s.  w.  Diazoamido- 
körper  können  auf  diese  Weise  dargestellt  werden:  C6H5.N.,.N03 -f- CgHg.NH,  =  CgH-.N.,. 
NH.CgHj -[- HNOg. 

Die  Bildung  von  Diazoamidoverbindungen,  nach  diesem  Schema,  scheint  aber  nicht 
immer  so  einfach  zu  verlaufen.  Aus  Diazobenzolnitrat  und  p-Bromanilin  entsteht  eine 
Diazoamidoverbindung.  CgH5.N2.NO3  +  NH2.CgH^Br  =  CgH5.N:N.NH.CgH^Br  -|-  HNO3. 
Man  sollte  nun  erwarten,  dass  aus  p-Bromdiazobenzolnitrat  und  Anilin  ein  isomerer 
Körper  entsteht.  CgH,Br.N2.N03 -f  NHj.CgHs  =  CgH,Br.N:N.NH.CgH5 -f  HNO3.  Es 
resultirt  aber  in  beiden  Reaktionen  ein  und  derselbe  Körjjer,  wahrscheinlich  weil 
in   beiden  Fällen  zunächst  einerlei  Additionsprodukt  entsteht. 

CgH5.N:N.N03-|-NH2.C6H,Br  =  CgH5.NH.N(N03).NH.CgH,Br 
CgHj.NH,  +  N03.N2.CeH,Br  =  CgH5.NH.N(N03).NH.CgH,Br. 
Das   gebildete   Additionsprodukt  verliert   dann    HNO3    und    liefert    einerlei    Diazoamido- 
verbindung. 

Die  Darstellung  der  Diazoamidokörper  erfolgt  am  besten  durch  Behandeln  eines 
Diazosalzes  mit  dem  Amine.  Das  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische 
Lösung  des  Amines  giebt  eine  geringere  Ausbeute,  da  der  Alkohcl  zersetzend  einwirkt 
und  der  gebildete  Diazoamidokörper  eine  molekulare  Umwandlung  erleitet.  Man  versetzt 
(1  Mol.)  Anilin  u.  s.  w.   mit  Wasser    und    (2  Mol.)   Salpetersäure    und    giebt,    unter  Ab- 
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kühlen,  (1  Mol.)  Natriumiiitrit  hinzu.  Die  erhaltene  Lösung  des  Diazosalzes  wird  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  (2  Mol.)  Anilin  u.  s.  w.  eingetragen  und  die  gebildete 
Diazoamidoverbindung  durch  Wasser  ausgefällt. 

Die  Diazoamidoderivate  sind  krystallinisch,  von  gelber  Farbe,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie.  Gegen  Keagenzien  ver- 
halten sie  sich  ganz  wie  die  Diazokörper,  nur  tritt  bei  allen  Spaltungen  stets  noch  1  Mol. 
des  aromatischen  Amines  auf.  So  erhält  man  z.  B.,  beim  Kochen  des  Diazoamidobenzols 
mit  starker  Salzsäure,  Phenol  und  salzsaures  Anilin: 

CeH5.N,.NH.CgH5  -f  H,0  =  N,  +  CgH^.OH  +  CgHs.NH,. 

Ueberschüssige  salpetrige  Säure  führt,  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure,  die  Diazo- 
amidokörper  in  Diazokörper  über.  Die  alkoholische  Lösung  der  Diazoamidokörper  wird 
von  Essigsäure  und  Zinkstaub  reducirt  unter  Bildung  von  Hydrazinen  und  1  Mol.  einer 
aromatischen  Base.  CgHg.No.NHlCßHg)  +  H^  =  CeHj.NH.NH^  (Phenylhydrazin)  -f 
CgHj.NHg.  Die  Diazoamidokörper  haben  kaum  basische  Eigenschaften.  Sie  verbinden 
sich  nicht  mit  Säuren,  doch  bilden  sie  Platinchloriddoppelsalze.  Sie  verbinden  sicli  mit 
einigen  Basen  (z.  B.  AggO),  und  die  substituirten  Diazoamidokörper  verhalten  sich  ge- 
radezu wie  Säuren. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Diazoamidokörper  färbt  sich  nicht  auf  Zusatz  einer 
alkoholischen  Lösung  von  m-Phenylendiamin  CgH4(NH,)2  (Unterschied  von  Diazokörpern). 
Giebt  man  ulier  Essigsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  tieforangerothe  Färbung  (Chrysoidin- 
bildung;  empfindliche  Reaktion  auf  Diazoamidokörper)  (0.  Witt,  B.  10,  1309).  Beim 
Einleiten  von  COCl.^  in  eine  Benzollösung  von  Diazoamidoverbindungen  scheiden  sich 
krystallinische,  sehr  unbeständige  Verbindungen  aus,  die  sich  in  Benzol  und  Ligroi'n 
nicht  lösen,  von  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  aber,  unter  Zersetzung,  gelöst  werden 
(Saeauw,  B.  14,  2443).  Diazoamidobenzol  liefert  hierbei  (s-)Diphenyldiazobenzolharii- 
stoff.  (C6H5.N3.CeH5).,.CO  =  2  C6H6N2.NH(C3H5)  +  COCl.,  —  2  HCl.  Von  Wasser  wird  der- 
selbe in  Stickstoff,    Phenol    und  Carbanilid  zerlegt.     (Cji5.N3.0eH6).,CO  + 2H2O  =  N, + 

2C,H,(0H)  +  GO(NH.CgHa. 

Das  Diazoamidobenzol  wandelt  sich  leicht  in  das  isomere  Amidoazobenzol  um. 
CeH5.N:N.NH(C6H5)  =  C6H5.N:N.C6H4(NH,,).  Die.se  Umwandlung  erfolgt  am  glattesten, 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobenzol  mit  etwas  salzsaurem  Anilin  einige 
Tage  sich  selbst  überlassen  bleibt.  Sie  erfolgt  aber  auch,  wenn  die  alkoholische  Lösung 
des  Diazoamidobenzols  sich  selbst  überlassen  bleibt  (vgl.  Amidoazobenzol  S.  1133).  Die 
Umlagerung  eines  Diazoamidoderivates  in  ein  Amidoazoderivat  ist  aber  nur  möglich, 
wenn  im  ursprünglichen  Körper  die  p-Stelle  nicht  besetzt  ist.  Sie  erfolgt  daher  beim 
Diazoamidobenzol,  nicht  aber  beim  Diazoamidotoluol ,  das  aus  p-Toluidin  bereitet  ist. 
Erwärmt  man  Diazoamidoderivate  mit  Phenolen,  so  entstehen  (p-) Oxyazoderivate.  CgH^. 
NiNH.CgHj  +  CeHj.OH  =  C6H5.N.,.CgH,.OH  -f  CgH^.NH,. 

Die  Konstitution  der  Diazoamidoverbindungen  lässt  sich  aus  den  Additionsprodukten 
derselben  mit  Phenylcarbimid  ermitteln  (Goldschmidt,  Holm,  B.  21,  1019).  Der 
z.  ß.  aus  Benzylamin  und  Diazobenzolchlorid  resultirende  Körper  könnte  CgHs.Nj'-^H. 
CHj.CgHg  oder  C6Hr,.CH2.K,.NH.CgH5  zusammengesetzt  sein.  Beim  Behandeln  mit  HCl 
zerfällt  er  in  Phenol,  Benzylchlorid ,  Anilin  und  Benzylamin,  was  sich  aus  beiden 
Formeln  ergiebt.  Durch  die  Vereinigung  mit  Phenylcarbimid  entsteht  aber  ein  Harnstoff 
C,H5.N.,.N(CH.,.C6H5).CO.NH.CgH.  oder  CgH..CH.,.N.,.N(CgHj.C0.NH.CgH5.  Ein  Körper 
von  der  ersten  Formel  wird,  bei  der  Zerlegung  durch  Säuren,  Phenol  und  Phenylbenzyl- 
harnstoff  liefern.  Aus  der  zweiten  Formel  leiten  sich  aber  Benzylchlorid  und  Diphenyl- 
harnstoff  als  Spaltungsprodukte  ab. 

A.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.n^g. 

1.  Diazoamidobenzol  (Diazobenzolanilid ,  Benzolazoanilin)  C,.jH,jN3  =  CgH^. 
NiN.NH.CgHg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Anilin  (Griess,  A.  121,  258).  —  Darstellung.  Man  lässt  zu  trocknem,  völlig  säure- 
freiem, krystallisirtem  salzsaurem  Anilin  allmählich  eine  auf  -(- 5°  abgekühlte,  schwach 
alkalische  Lösung  von  Natriumnitrit  (spec.  Gew.  =  1,5)  fliefsen.  Die  Nitritlösung  darf  kein 
kohlensaures  Natron  enthalten.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  und 
presst  ihn  ab  (Martius,  Z.  1866,  381;  vgl.  V.  Meyer,  Ambühl,  B.  8,  1074.  —  Man  löst 
(2  Mol.)  Anilin  in  (3  Mol.)  Salzsäure,  trägt  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  KNO.^,  unter  guter 
Kühlung,  ein  und  fügt  dann  eine  koncentrirte  Lösung  von  (2  Mol.)  Natriumacetat  hinzu 
(B.  Fischer,  B.  17,  641).  Eine  fortwährend  auf  25—30"  gehaltene  Lösung  von  50  Thln.  Anilin 
in  1500  g  HgO  und  15  Thln.  Vitriolöl  wird,  allmählich  und  unter  Schütteln,  mit  der  Lösung 


1244  AROMAT.  REIHE.  —  XXXVII.  DIAZOAMIDODERIVATE.  [25.  10.  89. 

von  18  Thln.  NaNO,  versetzt  (Stadel,  Bauer,  B.  19,  1953).  —  Goldgelbe  Blätter  (aus 
Alkohol),  grofse  platte  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  96°  (Friswell,  Green,  Soc. 
47,  920;  Fischer,  Wimmer,  B.  17,  641;  20,  1582).  Verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen. 
Unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
löslich  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit 
starker  Salzsäure,  in  Phenol,  Stickstoff  und  Anilin.  Bringt  man  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Diazoamidobenzol  vorsichtig  Bromwasserstoffsäure  (oder  Salzsäure),  so  werden  Diazo- 
benzolbromid  und  bromwasserstoffsaures  Anilin  gebildet  (Keküle).  CßHg.Ng.NH.CßHj-}- 
2HBr^  CßHgNj.ßr-j- CßHg.NHg.Hßr.  Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Diazo- 
amidobenzol mit  einer  ätherischen  Bromlösung,  so  scheidet  sich  Diazobenzolbromid  aus 
während  Tribromanilin  gelöst  bleibt.  CgHs.Nj.NHlCßHs)  +  6Br  =  CeHs.N.j.Br-f- CgH^Brg. 
NEI, +  2HBr.  Beim  Einleiten  von  COCI,  in  eine  Benzollösung  von  Diazoamidobenzol 
scheidet  sich  (s-)Diphenyldiazobenzolharnstoff  CgHg.N3.CgH5)2CO  krystallinisch  ab(SARAUW, 
B.  14,  2443).  Derselbe  ist  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin,  löst  sich,  aber  unter  Zer- 
setzung, in  Essigsäure  und  Alkohol.  Von  kaltem  Wasser  wird  die  Verbindung  langsam 
zersetzt,  rasch  von  warmem,  unter  Bildung  von  Stickstoff,  Phenol  und  Carbanilid.  Diazo- 
amidobenzol wird  von  Natrium,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  kaum  angegriffen.  Beim  Er- 
hitzen mit  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  entsteht  o-Amidoazotoluol  CHj.CgH-.N,. 
C«H3(CH;).NH,  (ZmcKE,  JÄNKE,  B.  21,  548).  —  CeHs.K.N.CsHg.Ag.  Bildung.  Beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Silbernitrat  und  Diazoamidobenzol.  —  Roth- 
gelbe Nadeln  (Griess,  A.  137,  53).  —  (Ci2HjiN3.HCl),.PtCl4.  Bildung.  Man  versetzt 
eine  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobenzol  mit  salzsäurehaltigem  Platinchlorid.  — 
Kleine  röthliche  Nadeln  oder  Prismen.     Sehr  unbeständig. 

Substitutiousproduke  des  Diazoamidobenzols:  Griess,  J..  121,  2ö9. 

p-Diehlordiazoamidobenzol  CjsHgCljNg  =  CgH^Cl.Nj.NH.CgH^Cl.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Chloranilin.  — 
Darstrllung.  Man  versetzt  allmählich  eine  Lösung  von  (20  g)  salzsaurem  p-Chloranilin 
(in  1  1  Wasser)  mit  ('/,  Mol.)  NaNO,  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  53,  670).  Man  fällt 
schliefslich  mit  Natriumacetat.  —  Ocherfarbige  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp. : 
124,5°  (Griess),  130°  (M.,  Str.).  —  Ag-CjoHgCUN,.  Gelber,  gelatinöser  Niederschlag,  der 
sich  langsam  in  mikroskopische  Nadeln  umwandelt. 

Tetraehlordiazoamidobenzol  Ci^H^CI^N,  =  CgH^Clj.Nj.NH.CeHgCl.^.  Bildung. 
Aus  m-Dichloraniliu  und  salpetriger  Säure.  —  Haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  126,5°.  Sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Platinchlorid. 

Bromdiazoamidobenzol    Cj.jHjoBrNg  —  CgHs .  N,  .  NH  .  CgH^Br.     Bildung.     Aus 

Diazobenzolnitrat    und    p-Bromanilin  (Griess,  A.  137,  60)   oder  aus  p-Bromdiazobenzol- 

nitrat   und  Anilin   (Griess,  B.  7,  1618)  (s.  S.  1242).   —   Gelbe  Blättchen  (Gr.).     Kleine 

gelbe  Nadeln  mit  grünlichem  Schimmer;   Schmelzp.:  90—91°  (Nölting,  Binder,  B.  20, 

3012).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H„S04,  in  Phenol  und  p-Bromanilin.     Leitet  man 

COClg  durch  eine  Lösung  des  Körpers  in  Benzol,  so  fällt  eine  gelblichweifse,  krystallinische 

/      /G  TT  Br  \ 
Verbindung  CO(N<'-|^'*  A -er  )o(?)  nieder,  die  unlöslich  in  Benzol  ist  und,  beim  Kochen 

mit  Wasser,  in  Phenol  und  p-Dibromcarbanilid  CO(NH.CgH^Br),  zerfällt  (Sarauw,  B. 
15,  44).  —  (C,,H,nBrN,.HCl),.PtCl,.     Fahlgelber  Niederschlag. 

Diazobenzol-p-BromdiphenylharnstoflFCi9Hi6BrN40  =  C6H5.N2.N(CgH4Br).CO.NH. 
CgH..  Bildung.  Aus  Diazobenzol-p-Bromanilin  und  CgHg .  N  .  CO  (Goldschmidt, 
MoLiNARi,  B.  21,"  2569).  —  Schmelzp.:  115°.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  H,S04  wird 
p-Bromcarbanilid  NH.CgHj.CO.NH.CgH^Br  abgespalten. 

Diazobenzol-p-Bromphenyl-p-Tolylharnstoff  CjoHjjBrN^O  =  CeH5.Ng.N(CeH4Br). 
CO.NH.CgH4.CH,,.  Bildunq.  Aus  p-Bromdiazoamidobenzol  und  p-Tolylcarbimid  (Gold- 
schmidt, Molinari,  B.  21,  2570).  —  Schmelzp.:  138°. 

p-Dibromdiazoamidobenzol  Cj2Hj,Br.3N3=  CgH^Br.Nj.NH.CgH^Br.  Bildung.  Aus 
p-Bromanilin  und  salpetriger  Säure  (Griess).  —  Gelbrothe  Blättchen  oder  Nadeln. 
Schmelzp. :  145».  —  (C,.,H,Br.,N3.HCl)2.PtCl4. 

Tetrabromdiazoaraidobenzol  C^oH-Br^N,  ==  CgHgBrg.Ng.NH.CgHgBr,.  Bildung. 
Aus  m-Dibromanilin  und  HNO.,.  —  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  167,5".  Sehr 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether. 

Tribromdiazoamidobenzol  C,.,H8Br3N3  =  CgH.,Br3.N2.NH(CgH5).  Bildung.  Beim 
Versetzen  von  Tribromdiazobenzolnitrat  mit  einer  alkoholischen  Anilinlösung  (Silberstein, 
J.pr.  |2]  27,  121).  —  Gelbe,  glänzende,  schiefe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104°, 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Zersetzt 
sich  nicht  beim  Kochen  mit  Benzol.     Liefert,   beim  Kochen  mit  Eisessig,  Tribromanilin. 
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Hexabromdiazoamidobenzol  CjaHjBrgNg  =  CgHgBrg.Nj  .NH.CyHgBr^.  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Tribromdiazobenzolnitrat ,  bei  längerem  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  ein  Gemenge  von  s-Tibromanilin  und  Alkohol  (Silberstein).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  158"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich 
in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  heifsem  Benzol. 
Wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  Benzol  nicht  verändert.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Eisessig. 

Nitrodiazoamidobenzol  CuHipN^Oj  =  CgHg.Nj  .NH.CeH4(N02).  a.  m-Nitro- 
derivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid,  Anilin  und  Natriumacetat  (GoLD- 
SCMIDT,  MoLiNARi,  B.  21,  2572).  —  Gelbe,  dicke  Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp. :  131". 

b.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  Anilin;  Diazo- 
benzolchlorid  verbindet  sich  nicht  mit  p-Nitranilin  (Nölting,  Binder,  B.  20,  3013). 
—  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  148". 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HgSO^,  in  Phenol  und  p-Nitraniliu.  Brom  erzeugt 
Diazobenzolbromid  und  Bromnitranilin.  Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Phenol  und 
etwas  festem  NaOH  entstehen  p-Nitranilin  und  Oxyazobenzol.  Beim  Erwärmen,  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  entstehen  Anilin,  p - Nitroanilin ,  Amidoazobenzol  und 
p-Nitroamidoazobenzol. 

DiazobenzolnitrodiphenylharnstoflF  CjeHj-N^Og  =  CyH5.N2.N(C6H4.N02).CO.NH. 
C,.H,;.  a.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von 
m-Nitrodiazoamidobenzol  mit  CeHj.N.CO  (Goldschmidt,  Molinari,  B.  21,  2573).  — 
Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  104".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Benzol,  in  Stickstoff  und 
m  -Nitrocarbanilid. 

b.  p-Nitroderivat.  Nadeln.  Schmelzp.:  115"  (Goldschmidt,  Molinari).  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Benzol,  zunächst  in  Phenylcarbimid  und  p-Nitrodiazoamidobenzol. 

Bromdiazobenzolnitranilin  CiaHgBrN^O.,  =  CgH4Br.N2.N.CeH4(N02).  a.  m-Brom- 
m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  m-Bromanilin ,  in 
Gegenwart  von  Natriumacetatlösung  (Goldschmidt,  Molinari,  B.  21,  2576).  —  Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  106".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether. 

b.  p-Brom-m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und 
p-Bromanilin  (in  Gegenwart  von  Natriumacetatlösung)  (Goldschmidt,  Molinari,  B.  21, 
2575).  —.Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  155". 

c.  p-ßrom-i^-Nitroderivat.  Orangerothe ,  glänzende  Blättchen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  184"  (Goldschmidt,  Molinari,  B.  21,  2574). 

p-Bromdiazobenzol-Niti^odiphenylharnstoflf  CigHi^BrNjOg  =  C6H4Br.Nj.N(C6H^. 
NO.O.CO.NH.CgH-.  a.  m-Brom-m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  m-Bromdiazo- 
benzol-m-Nitroaniiin  und  CeHg.N.CO,  in  Gegenwart  von  Aether  (Goldschmidt,  Molinari, 
I?.  21,  2576).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  128".  Beim  Kochen  mit  verdünntem  HjSO^  wird 
m -Nitrocarbanilid  abgespalten. 

b.  p-Brom-m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzol-m-Nitranilin 
und  CgH^ .  N  .  CO  (Goldscmidt,  Molinari,  ä  21,  2575).  —  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp.:  134".  Beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4  werden  m -Nitrocarbanilid  und 
p-Bromphenol  abgespalten. 

c.  p-Brom-p-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzol-p-Nitranilin 
und  CgHg.N.CO  (Goldschmidt,  Molinari,  ä  21,  2574).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.: 
129".     Beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4  wird  p-Nitrocarbanilid  abgespalten. 

DinitrodiazoamidobenzolCi,H9N5b^=C6H,(NO.,VN2.NH.CsH4(N02).  a.mm-Derivat 
(N0.2:N.,— NH:N02  =  3:1— 1'  :3').  Bildung.  Aus  m-Nitranilin  und  HNO,  (Griess).  — 
Kleine,  rothgelbe  oder  rubinrothe  Prismen.  Schmelzp. :  195,5".  Sehr  schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Unlöslich  in  heifsen,  wässerigen  Alkalien  (Meldola,  Streatfeild,  B.  19, 
3244).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure.  Wird  durch  konc.  HCl,  bei  100" 
im  Rohr,  zerlegt  in  m-Chlornitrobenzol  und  m-Nitranilin.  Kalte  konc.  HCl  bewirkt 
Spaltung  in  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  m-Nitranilin  (M.,  Str.,  Soc.  51,  441). 

Aethyldinitrodiazoamidobenzol  Ci^HjgNjO^  =  C6H4(N02) . N^ . N(C2H5).CeH^(N02). 
Bildung.  Aus  mm-Dinitrodiazoamidobenzol  KOH,  Alkohol  und  C2H5J  (Meldola, 
Streatfeild,  B.  19,  3245).  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzsaurem  Aethyl- 
m-Nitranilin  (M.,  Str.).  —  Kleine,  weifsgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  119". 
Wird  von  konc.  HCl,  bei  100"  im  Rohr,  zerlegt  in  m-Chlornitrobenzol  und  m-Nitroäthyl- 
anilin.  Kalte  konc.  HCl  zerlegt  in  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  m-Aethylnitranilin 
(M.,  Str.,  Sog.  51,  441). 

b.  mp-Derivat  (N0,:N2  —  NH:NO.,  =  3:1— 1':  4').  Bildimg.  Aus  m-Nitro- 
diazobenzolchlorid  und    salzsaurem  p-Nitranilin  (Meldola,  Streatfeild,  B.  19,  3240). 
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Entsteht  auch  aus  p-Nitrodiazobeuzolchlorid  und  salzsaurem  m-Nitranilin  (M.,  Str.,  Soc. 
55,  415).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  212—213"  unter  theilvveiser  Zer- 
setzung. Wird  von  kalter  konceutrirter  Salzsäure  zerlegt  in  m-  und  p-Nitrodiazobenzol- 
chlorid  uud  m-  und  p-NitraniHn.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  HCl,  im  Rohr  auf  100", 
in  m-  und  p-Chlornitrobenzol,  m-  und  p-Nitranilin  und  Stickstoff. 

m-p-AetliyldinitrodiazoamidobenzolC,,H,3N5  0,=CeH^(NO.,).N,.N(CoH5).C,,H^(NO,) 
Bildung.  Aus  mp-Dinitrodiazoaniidobenzol,  Kali,  Alkohol  und  Ae'thyljodid  (MeldolÄ, 
Streatfeild,  B.  19,  3241).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  151 — 155"  (M.,  Str.,  Soc.  55,  417).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc. 
HCl,  in  m-  und  p-Chlornitrobenzol ,  m-  und  p-  Aethylnitranilin  und  Stickstoff.  Kalte, 
konc.  HCl  zerlegt  in  m-  und  p-Nitrodiazobenzolchlorid,  m-  und  p- Aethylnitranilin  (M., 
Str.,  Soc.  51,  442). 

Eine  isomere  Verbindung  [NO^iN.,— N(C2H5):NO.^  =  3  :  1  — 1' :  4'J  entsteht  aus 
m-NitrodiazobenzoI Chlorid  uud  salzsaurem  Äethyl-p-Nitranilin  (Meldola,  Streatfeild, 
B.  19,  3246).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174—175".  Schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Wird  von  konc.  HCl,  im  Rohr,  bei  100",  zerlegt  in  m-Chlornitro- 
benzol  und  Aethyl-p-Nitrauilin.  Kalte  konc.  HCl  zerlegt  in  m-Nitrodiazobenzolchlorid 
und  p-Äethylnitränilin  (M.,   Str.,  Soc.  51,  442). 

Eine  isomere  m- Verbindung  entsteht  aus  p-Nitrodiazobeuzolchlorid  und  m- Aethyl- 
nitranilin (Meldola,  Streatfeild,  B.  19,  3247;  Soc.  51,  442).  —  Orangerothe  Nadeln- 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187".  Schwer  löslich  in  Alkalien.  Wird  von  konc.  HCl  in 
p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  m- Aethylnitranilin  zerlegt ;  kochende  Salzsäure  erzeugt 
p-Chlornitrobenzol  und  m-Aethylnitranilin.  Beim  Kochen  mit  Sn  und  HCl  entstehen 
23-Phenyleudiamin  und  m-Aethylphenylendiamin. 

c.  pp-Derivat.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  p-Nitranilin  (Griess;  Meldola,  Streatfeild,  Soc.  49,  627).  — 
Schmelzp.:  224,5"  (Gr.).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
bindet sich  mit  Silberoxyd,  aber  nicht  mit  Platinchlorid. 

Salze:  Meldola,  Streatfeild,  Soc.  51,  445.  —  Cd(Ci.3HgN504).2.  Stahlblau 
schimmernde  Schuppen,  erhalten  aus  einer  Lösung  von  Dinitrodiazoamidobenzol  in 
animoniakhaltigemAlkohol  und  ammoniakalischem  CdCl,.  —  CcA,.  Stahlblau  schimmernde 
Schuppen.  —  Cu.A,.  Chokoladebrauuer  Niederschlag.  —  Ag.,.Ä.  Hellrother,  pulveriger 
Niederschlag.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
223".  Mäisig  löslich  iu  kochendem  Alkohol  und  Aceton ,  schwer  in  CHCl,  und  Benzol. 
Verbindet  sich  mit  Basen.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  wohl  aber 
sehr  leicht  beim  Kochen  mit  Säuren.  Kalte  konc.  HCl  bewirkt  Spaltung  in  p-Nitro- 
diazobenzolchlorid und  p-Nitranilin  (M.,  Str.,  Soc.  51,  439).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
HCl  im  Rohr  auf  100",  in  p-Chlornitrobeuzol ,  p-Nitroanilin  und  Stickstoff.  Bei  der 
Reduktion  entsteht  nur  p-Phenylendiamin. 

p-AethyldimtrodiazoamidobenzolCi,Hj3N50,=C6H,(N02).N.,.N(C,H5).C6H,(N02). 
Bildung.  Aus  i3-Dinitrodiazoamidotoluol,  (1  Mol.)  Kalilauge  und  CoHgJ  (Meldola, 
Streatfeild,  Sog.  49,  630).  Aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzsaurem  Aethyl- 
p-Nitroanilin  (M.,  Str.,  B.  19,  3247).  —  Kleine  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
191—192".  Unlöshch  in  Alkalien.  Wird  von  HCl,  im  Rohr,  zerlegt  in  p-Chlornitrobenzol, 
p-Nitroäthylanilin  CeH.j(N0.,).NH.C.,H5  und  Stickstoff. 

pp-Chlornitrodiazoamidobenzol  CjoHgClN^O.,  =  CeH4Cl.N2.NH.C,H,(NO.,).  Bil- 
dung. Durch  Vermischen  von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  mit  p-Chloranilin  oder  von 
p-Chlordiazobenzolchlorid  mit  m-Nitranilin  entstehen  Gemische,  welche  mm-Dinitroazo- 
amidobenzol  (Schmelzp. :  195")  enthalten.  Ebenso  verhalten  sich  p-Nitrodiazobenzolchlorid 
und  p-Chloranilin,  p-Chlordiazobenzolchlorid  und  p-Nitranilin  (Meldola,  Streatfeild, 
Soc.  53,  673).  Nur  einmal  wurde,  durch  Vermischen  von  p-Nitrodiazobenzolchlorid  mit 
salzsaurem  p-Chlorauilin ,  eine  kleine  Menge  eines  Körpers  C^oHgClN^O.j  erhalten,  der 
(aus  Alkohol)  in  ocherfarbigen,  stark  glänzenden  Oktaedern  krystallisirte  und  bei  181" 
unter  Zersetzung  schmolz. 

o-Dibrom-p-Dinitrodiazoamidobenzol  CuH^Br^NsO^  =  C,.H3Br(N0.3) .  N,  .  NH. 
(',;H3Br(N0.,).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Brom- 
])-Nitranilin  mit  verdünnter  HCl  und  (1  Mol.)  NaNO,  (Meldola,  Streatfeild,  Soc. 
53,  669).  —  Haarfeine,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol  -\-  Toluol).  Schmelzp.:  202". 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diazo-o-Diamidobenzol   C^H^/    ^^  ^.N  =  Amidoazophenylen  s.  S.  892. 

Diazobenzolmethylanilid  (Methyldiazoamidobenzol)  Ci-^Hj^Ng  =  CgHs.N.,. 
N(CH2).C^1L.     Biidu'tig.     In    eine   Lösung    von    30  g   Natrium    in    300  ccm    absoluteu 
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Alkohols  giefst  man  die  heifse  Lösung  von  200  g  Diazoamidobenzol  in  500  com  abso- 
luten Alkohols,  lässt  erkalten,  fügt  170  g  CH.jJ  hinzu  und  kocht,  nach  beendeter  Eeaktion, 
noch  1—2  Stunden  lang.  Man  destillirt  dann  die  Hälfte  des  Alkohols  ab  und  fällt  den 
Rückstand  durch  Wasser  (Friswell,  Greenr,  B.  19,  2035).  —  Nicht  flüchtiges  Oel. 
Wird  durch  überschüssige,  kalte  Salzsäure  in  Diazobenzol  und  Methylanilin  zerlegt. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  H.,SO^  entstehen  Phenol  und  Methylanilin,  mit  salzsäure- 
haltigem SnCl.,  entstehen  Phenylhydrazin  und  Methylanilin  (Nölting,  Binder,  B. 
20,  3017). 

p-Nitrobenzolazomethylanilin  C.^Hj.jN^O.,  =  CoH4(NO._,).N,.N(CH3).CeH,j.  Bil- 
duncj.  Aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  Methylanilin  (Nölting,  Binder,  B.  20,  3017). 
—  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp. :  134°.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säureu  entweicht  kein  Stickstoff. 

Dinitrobenzolazomethylanilin  Cj^HnNjO^  =  C6HJNO.J.N3(CH,,).C6H^(N02). 
a.  m  m-Dinitroderivat.  Bildung.  Aus  mm-Dinitrodiazoamidobenzol  C(;H^(N0.2). 
N3H.C6H4(N0o)  (Sehmelzp.:  194»),  KOH,  CH^J  und  Alkohol  (Meldola,  Streatfeild, 
Soc.  53,  667)."—  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  127—128".  Wird  von 
kalter,  koncentrirter  Salzsäure  zerlegt  in  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  m-Nitromethyl- 
aniliu.  Heifse,  koncentrirte  Salzsäure  erzeugt  m-Nitromethylanilin  und  m-Chlornitro- 
benzol. 

b.  mp-Diuitroderivat.  Bildtmg.  Bei  lOstündigem  Kochen  von  mp-Dinitro- 
diazoamidobenzol  CeHjNO.j).N3H.C6H,(NO.,)  (Sehmelzp.:  211»)  mit  (1  Mol.)  KOH,  CHgJ 
und  Alkohol  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  53,  666).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Sehmelzp.:  148".  Wird  von  kalter,  koncentrirter  Salzsäure  zerlegt  in  m-  und 
p-Methylnitranilin,  m-  und  p-Nitrodiazobenzolchlorid. 

c.  mp-Dinitroderivat.  Bildung.  Aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzsaurem 
m-Nitromethylanilin  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  53,  667).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Sehmelzp.:  168".  Wird  von  kalter,  koncentrirter  Salzsäure  zerlegt  in  p-Nitrodiazobenzol- 
cblorid  und  m-Nitromethylanilin. 

d.  mp-Dinitroderivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzsaurem 
p-Nitromethylanilin  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  53,  668).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  176—177».  Wird  von  kalter,  koncentrirter  Salzsäure  zerlegt 
in  m-Nitrodiazobeuzolchlorid  und  p-Nitromethylauilin. 

e.  pp-Dinitroderivat.  Bildung.  Aus  pp-Diuitrodiazoamidobenzol  CgH4(N0.2). 
N3H.CeH,(N0.,)  (Sehmelzp.:  223»),  KOH,  CH^J  und  Alkohol  (Meldola,  Streatfeild, 
.S'oe.  53,  666).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  219».  Wird  von  kalter, 
koncentrirter  Salzsäure  zerlegt  in  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  p-Nitromethylauilin. 

p-Diehlorbenzolazoäthylanilin  C,^Hj3Cl.,N.,  =  CgH^Cl.N3(C.^H5).C(.H4Cl.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  p-Dichlordiazoamidobenzol  CgH^Cl.NgH.CyH^Cl  mit  C.^H^J,  (i  Mol.) 
KOH  und  absolutem  Alkohol  (Meldola,  Streatfeild,  Soc  53,  671).  —  Flache,  stroh- 
gelbe Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehmelzp.:  85,5».  Wird  von  kalter,  koncen- 
trirter Salzsäure  zerlegt  in  p-Chlordiazobeuzolchlorid  und  p-Chloräthylanilin. 

Chlornitrobenzolazoäthylanilin  CgH^Cl .  ^,(0.35)  •  CgH^(NO.;).  a.  m-Chlor- 
p-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzsaurem  2>Chlor- 
äthylanilin  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  53,  674).  —  Lange,  ochergelbe,  glänzende 
Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehmelzp.:  106».  Wird  von  kalter,  konc.  HCl  in 
m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  p-Chloräthylanilin  gespalten. 

b.  p-Chlor-m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  p-Chlordiazobenzolchlorid  und  salz- 
saurem m-Nitroäthylaniliu  (Meldola,  Streatfeild).  —  Blassgelbe,  lange,  flache  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  129,5».  Wird  von  kalter,  koncentrirter  Salzsäure  in  p-Chlor- 
diazobeuzolchlorid  und  ni-Nitroäthvlanilin  zerlegt. 

Methyl-p-Dibromdiazoamidöbenzol  Cj3Hj,BrN3  =  CgH^Br-N.  .N(CH3).C6H4Br. 
Bildung.  Aus  s-p-Dibi'omdiazoamidobenzol ,  alkoholischem  Kali  und  CHgJ  (Meldola, 
Streatfeild,  Soc.  55,  435).  —  Flache  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Sehmelzp.:  100 
bis  100,5».  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HCl,  in  p-Chlorbrombenzol  und  Methyl- 
])-Bromanilin. 

MetliylbromnitrodiazoamidobenzolCi3H,iBrN^0,  =  CgH^Br.N.,.N(CH3).C6H^(NO.J. 
p-Brom-m-Nitroderivate.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid 
und  Methyl-p-Bromanilin  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  55,  425).  —  Kleine,  ocherfarbene 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  144».  Wird  von  kalter,  konc.  HCl  zerlegt  in  p-Nitro- 
diazobenzolchlorid und  Aethyl-p-Bromanilin. 

b.  /S-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  Methyl-m-Nitranilin 
(Meldola,  Streatfeild).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  160,5  bis 
iOl».   Wird  von   kalter,  konc.  HCl  zerlegt  in  p-Bromdiazobenzol  und  Methyl-m-Nitraniliu. 
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c.  y- Derivat.  Bildung.  Aus  p-Brom-m-Nitrodiazoamidobenzol  CgH^Br.Ng.NH. 
CgH^CNO.,),  alkoholischem  Kali  und  CHgJ  (Melrola,  Streatfeild).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  125—137,5".  Bei  der  Spaltung  durch  konc. ,  kalte  HCl  ent- 
stehen p  -  Bromdiazobenzoichlorid ,  m-Nitrodiazobenzolchlorid,  Methyl-p-Bromanilin  und 
Methyl-m-Nitranlin. 

p-Brom-p-Nitroderivate.  a.  a- Verbindung.  Bildung.  Aus  p-Nitrodiazobenzol- 
chlorid  und  Methyl-p-Bromanilin  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  55,  418).  —  Kleine, 
orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151 — 151,5°.  Wird  von  koncentrirter, 
kalter  Salzsäure  zerlegt  in  Methyl-p-Bromanilin  und  p-Nitrodiazobenzolchlorid. 

b.  /9-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  Methyl-p-Nitraniliu 
(Meldola,  Streatfeild,  Soc.  55,  419).  —  Kleine,  gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  163 — 164"  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
Wird  von  kalter,  konc.  HCl  zerlegt  in  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  Methyl-p-Nitro- 
anilin. 

c.  y-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Brom-p-Nitrodiazoamidobenzol,  alkoholischem 
Kali  und  CHgJ  (Meldola,  Streatfeild).  —  Mikroskopische,  gelbe  Nadeln  (aus  Wein- 
geist). Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150,5 — 151,5".  Bei  der  Spaltung  durch  kalte,  konc. 
HCl  entstehen  p-Bromdiazobenzolchlorid,  p-Nitrodiazobenzolchlorid,  Methyl-p-Bromanilin 
und  Methyl-p-ISitranilin. 

Aethylbromnitrodiazoamidobenzol  C^^HigBrN^Oj  =  C6H4Br.N2.N(C2H5).C6H^(N02). 

1.  p-Brom-m-Nitroderivate.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzol- 
chlorid  und  Aethyl-p-Bromanilin  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  55,  428).  —  Lange, 
ocherfarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111°.  Wird  von  kalter,  konc.  HCl  zer- 
legt in  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  Aethyl-p-Bromanilin. 

b.  /5-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  Aethyl-m-Nitranilin 
(Meldola,  Streatfeild).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135 
bis  136°.  Bei  der  Spaltung  durch  konc,  kalte  HCl  entstehen  p-ßromdiazobenzolchlorid 
und  Aethyl-m-Nitranilin. 

c.  y-Derivat.  Bildtmg.  Aus  j^-Broi^-ui-Nitrodiazoamidobenzol  CgH^Br.Ng.NH. 
CgH4(N02),  alkoholischem  Kali  und  C^H^J  (Meldola,  Streatfeild).  —  Ocherfarbene, 
mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96—117".  Bei  der  Spaltung  durch 
kalte,  konc.  HCl  entstehen  p-Bromdiazobenzolchlorid,  m-Nitrodiazobenzolchlorid,  Aethyl- 
p-Bromanilin  und  Aethyl-m-Nitranilin. 

2.  p-Brom-p-Nitroderivate.  a.  a-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Nitrodiazobenzol- 
chlorid und  Aethyl-p-Bromanilin  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  55,  423).  —  Glänzende, 
orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139 — 140°.  Wird  von  kalter,  konc.  HCl 
zerlegt  in   p-Nitrodiazobeuzolchlorid  und  Aethyl-p-Bromanilin. 

b.  /9-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  Aethyl-p-Nitranilin 
(Meldola,  Streatfeild).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  124 — 125".  Wird  von 
kalter,  konc.  HCl  zerlegt  in  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  Aethyl-p-Nitranilin. 

c.  y-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Brom-p-Nitrodiazoamidobenzol,  alkoholischem 
Kali  und  CgH^J  (Meldola,  Streatfeild).  —  Orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  115—116°.  Bei  der  Zersetzung  durch  kalte,  konc.  HCl  entstehen 
p-Bromdiazobenzolchlorid ,  p-Nitrodiazobenzolchlorid ,  Aethyl-p-Bromanilin  und  Aethyl- 
p-Nitranilin. 

Gemischte  Diazoamidoderivate.  Gleichwie  das  Anilin  und  seine  Homologen 
auf  Diazosalze  einwirken,  so  verbinden  sich  auch  primäre  und  sekundäre  Basen  der  Fett- 
reihe mit  Diazosalzen  zu  gemischten  Diazoamidokörpern.  Tertiäre  Basen  zeigen 
dagegen  ein  abweichendes  Verhalten.  —  Die  im  Nachfolgenden  zu  beschreibenden  Körper 
sind  ölig,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  verhalten  sich  wie  schwache  Basen.  Bringt 
man  ihre  alkoholische  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  zusammen,  so  entsteht  nach  einigen 
Tagen  Amidoazobenzol  (Baeyer,  Jäger,  B.  8,  148). 

Diazobenzoldimethylamin  CgH^Ng  =  CeH5.N.3.N(CH3).^.  Bildung.  Aus  Diazo- 
benzolnitrat  und  wässerigem  Dimethylamin  (Baeyer,  Jäger).  —  Schwach  gelbliches  Oel. 
Kleine  Mengen  lassen  sich  unzersetzt  destilliren,  bei  gröfseren  Mengen  tritt  Explosion 
ein.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  in 
Säuren.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  sehr  unbeständig;  in  wässeriger  Lösung  zer- 
setzen sie  sich,  schon  in  der  Kälte,  in  Phenol,  Stickstoff  und  Dimethylaminsalze.  Die 
Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  erfolgt  nach  der  Gleichung:  CgH..N2.N(CH3)2 -f- CgH^. 
NH^.HCl  =  CgH5.N2.C6H^(NH.)  +  NH(CH8)2.HC1.  —  Verbindet  sich  mit  Platinchlorid. 
—  Pikrat  CgH^^N.,  +  C6H2(NÖ.J3.0H.  Gelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Aether.  Krystal- 
lisirt  unzersetzt  aus  Aether. 
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Dimethylamidodiazotribrombenzol  Cj^HioErgN^  =  N(CH8)2  .  Cyll^ .  N,  .CpH.,Br,,. 
Bildung.  Durch  Versetzen  von  Tribromdiazobenzolnitrat  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Diniethylanilin  (Silberstein,  J.  pr.  [2]  17,  124).  —  Rothe  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp. :  161°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Verbindet 
sich  mit  konc.  HCl. 

Dis-Diazobenzolmethylamin  Cj.jHigNg  =  CH^.NfNg.CgHgyj.  Bildung.  Durch  Ver- 
mischen von  Diazobenzolchlorid  mit  einer  wHsserigen  Methylaminlösung  (Goldschmidt, 
Badl,  B.  22,  934).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  112—11.3». 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  H.,SO^,  in  Anilin,  Methylanilin,  Phenol,  Holzgeist,  Stickstoff  und  wenig 
Amidoazobenzol.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entstehen  Methylamin 
und  Phenylhydrazin.  Beim  Kochen  mit  salzsaurem  Anilin  (und  Alkohol)  wird  Amido- 
azobenzol gebildet. 

Diazobenzoläthylamin  Cj^H^^Ng  =  CßH5.N.j.NH(C2H5)  (?).  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Diazobenzolperbromid  (Griess,  A.  137,  66). 

Dis-Diazobenzoiäthylamin  C,^H,.Ng  =  G2H5.N(N,.CeH,),.  Bildung.  Aus  Diazo- 
benzolchlorid und  Aethylamin  (Goldschmidt,  Badl,  B.  22,  9.39).  —  Gelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  70-71". 

Dis-Diazobenzolallylamin  C^sHjjNj  =  C3Hg.N(N,,.CeH5)2.  Bildung.  Aus  Diazo- 
benzolchlorid und  Allylamin  (Goldschmidt,  Badl,  B.  22,  941).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Aether I.     Schmelzp.:  74". 

Methylphenylainidodiazotribroinbenzol  CjgHj^BrjNg  =  N(CHg,CeH5).CgH^.N.j. 
CgH^Br.,.  Bildung.  Aus  Tribromdiazobenzolnitrat  und  Methyldiphenylamin  (Silber- 
STEiN,  J.jor.  [2]  27,  125).  —  Grofse,  rothbraune  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  138". 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich  nicht  in 
rauchender  Salzsäure. 

Benzoldiazopiperidin  CnH,-Ng  =  CßH^.Ng.N.CsHjo.  Bildung.  Aus  Diazoben- 
zolnitrat  und  Piperidin  (Baeyer,  Jager,  Ä  8,  893).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
eiskalte,  verdünnte  Lösung  von  (100  Thln.)  Anilin  in  (2  Mol.)  HCl  mit  (1  Mol.)  NaNO, 
und  giefst  die.selbe  dann  in  eine  fortwährend  kalt  gehaltene,  wässerige  Lösung  von 
(100  Thln.)  Piperidin  und  (60  Thln.)  Kali  (Wallach,  J..  235,  242).  —  Gelbliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  43».  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  fällt  Pikrinsäure  Diazobenzol pikrat;  gelöst  bleibt  Piperidia- 
pikrat.  Kalte,  koncentrirte  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Diazobenzolchlorid  und  salz- 
saurcs  Piperidin.  Beim  Erwärmen  mit  HCl  entstehen  Piperidinhydrochlorid ,  Chlor- 
benzol, Stickstoff  und  Phenol.  Beim  Kochen  mit  HBr  oder  HJ  entstehen  CgHgBr,  resp. 
CßHjJ,,  Piperidin  und  Stickstoff.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  H2SO4  werden  Piperidin 
und  Phenol  gebildet;  mit  SnClg  (und  HCl)  entstehen  Piperidin  und  Phenylhydrazin 
(NöLTiNG,  Binder,  B.  20,  3016). 

Fluorbenzol-p-Diazopiperin  CjiHi^FlN.,  =  CgH^Fl . N  :  N . N . CgHio.  Bild  u  n g . 
Durch  E^ingiefsen  einer  verdünnten,  salzsauren  Lösung  von  p-Diazofluorbenzolchlorid  in 
eine  abgekühlte,  wässerige  Lösung  von  Piperidin  (Wallach,  Heussler,  A.  243,  223).  — 
Krystalli nischer  Niederschlag. 

p-Nitrobenzoldiazopiperidin  CnHj^N^O,  =  C6H4(N02).N2.N.C5Hjq.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  eiskalten  Lösung  von  p-Nitrodiazobenzolchlorid  mit  (1  Mol.)  Pipe- 
ridin und  (1  Mol.)  Kali  (Wallach,  ^.  235,  263).  —  Goldgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Aether- 
alkohol).  Schmelzp.:  96 — 97".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether.  Unzersetzt  löslich  in  kalter,  koncentrirter  Salzsäure;  beim  Erwärmen  damit  erfolgt 
Zersetzung  in  Stickstoff,  Piperidin  und  p-Chlornitrobenzol. 

p-Benzolsulfonsäurediazopiperidin  CijHjgNgSOg  =  SOgH.CgH^.N.j.N.CjHjft.  Bil- 
dung. Man  behandelt  Sulfanilsäure  erst  mit  salpetriger  Säure  und  dann  mit  Piperidin 
(Wallach,  A.  235,  270).  —  Na.A.  Atlasglänzende  Blättchen.  —  Ag.Ä.  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

p-Amidobenzoldiazopiperidid  C^HigN^  =  NH^.CgH^.N:  N.N.CgHjp.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  p-Phenyldiamin  mit 
einer  Lösung  von  NaNOj  und  Eingiefsen  in  überschüssiges  Piperidin  scheidet  sich  ein 
gefärbter  Niederschlag  aus,  der  aus  1  Thl.  Benzol  -j-  P/o  Thln.  Ligroin  umkrystallisirt 
wird  (Wallach,  Heussler,  A.  243,  229).  —  Bräunliche  Nadeln. 

Acetamidobenzol-p-m-Diazopiperidin  CigHjgN^O  =  NH(C2H30).CgH4.N.,.N.C5H,„. 
Bildung.  Man  versetzt  Acet-m-Phenyleudianiin  NH(C.^H30).CgH4.NH.,  mit  konc.  HCl, 
dann  mit  NaNO^  und  hierauf,  unter  Abkühlen,  mit  Piperidin  und  Kali  (Wallach,  A. 
235,  266).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  100 — 101". 

Pyrrolazo-p-Dimethylamidobenzol  C,.,Hi4N4  =  C^H^N . N, . CgH^ . N(CH3)2.  Bil- 
dung. Man  trägt  die  Lösung  von  p-Dimethylamidodiazobenzolchlorid  N(CH3).^.CgH4.N2Cl 
Bkilstbin,  Handbuch.    2.  Aufl.  III.  79 
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in  eine  eiskalte  Lösung  von  überschüssigem  Pynol  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  und 
etwas  Alkohol  ein  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  19,  2257).  —  Grünschillernde  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).    Schmelzp. :  159°.     Die  Salze  sind  grün  gefärbt. 

Diazobenzoläthylazid  C8Hi,N^  =  C6H5.N2.N,H3(C.jHg).  Bildung.  Beim  Eintragen 
eines  Diazobenzolsalzes  in  eine  kalte,  wässerige  Lösung  von  Aethvlhydrazin  (E.  Fischer, 
A.  199,  306).  CeH5.N2.NO3  +  N.H^IC^H,)  =  CeH^.N.j.N^Hj^CjHJ.HNOs.  —  Oel,  löslich  in 
Aether.  Sehr  unbeständig.  Wird  von  Alkalien  leicht  zersetzt.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
die  Salze  sind  aber  höchst  unbeständig.  Das  Platindoppelsalz  ist  explosiv.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  Säuren,  in  Phenol,  Stickstoff  und  Aethylhydrazin.  Wird  von  HgO  sofort, 
unter  Stickstoffentwickelung,  zerstört.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure, in  alkoholischer  Lösung,  quantitativ  in  Phenylhydrazin  und  Aethylhydrazin.  CgH-.Nj. 
N3H,(AH5)  +  4H  =  CeH^.NH.NH^  +  C,H,.NH.NH,. 

Diazobenzoldiplienylharnstoff  CigHjsN.O  =-  CgHs.Na.NCCßHJ.CO.NH.CeHg. 
Bildung.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  (in  Ligroin)  von  Diazoamidobenzol  und 
Phenylcarbimid  (Goldschmidt,  Molinaei,  B.  21,  2559).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.: 
125".  Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Zersetzt  sicli,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter H.jSOj,  wesentlich  in  Phenol,  s-Diphenylharnstoff  und  Stickstoff.  Gleichzeitig  erfolgt 
Spaltung  in  Phenylcarbimid  (resp.  CO,,  Anilin  und  Carbanilid)  und  Diazoamidobenzol 
(resp.  Anilin,  Phenol  und  Stickstoff). 

Diazobenzolphenyl-p-Tolylharnstoff  C,„H,sN,0=  CfiH5.N2.N(CnH-).CO.NH.C,H,. 
Bildung.  Aus  Diazoamidobenzol  und  p-Tolylcarbimid  CHg.CgH^.N.CO  (Goldschmidt, 
MolijStari,  5.  21,  256L).  ~  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp. :  134°.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  HjSO^,  in  Anilin,  p-Toluidin,  s-Phenyltolylharnstoff,  s-Ditolylharnstoff, 
Phenol  und  Stickstoff. 

Diazomethylamidobenzolsulfonsäure  CigHjgN^SOa  =  S08H.CeH^.N2.N(CHj,).C„H5. 
Bildung.  Entsteht,  neben  der  isomeren  Methylamidoazobenzolsulfonsaure  SO^H-CgH^, 
Nj.CgH^.NHiCH,),  beim  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  (dargestellt  durch 
Vermischen  der  Lösung  von  77  g  sulfanilsaurem  Natrium  in  3  1  Wasser  mit  der  Lösung 
von  24  g  NaNO.^  in  ^4  1  Wasser  und  mit  36  g  Vitriolöl ,  gelöst  in  ^4  1  Wasser)  in  eine 
abgekühlte  Lösung  von  40  g  Methylanilin  in  272 1  Wasser  ^^^  ^^  S  Salzsäure  (von  33%) 
(Bernthsen,  Goske,  B.  20,  927).  Man  hält  die  Lösung,  durch  NaOH,  anhaltend  neu- 
tral, fällt  dann  mit  NaCl  und  erwärmt  den  abfiltrirten  und  mit  NaCl  gewaschenen 
Niederschlag  mit  konc.  (NHJjS.  Hierdurch  wird  das  beigemengte  Salz  der  Metliylamido- 
azobenzolsulfonsäure  zerstört.  —  Das  Salz  Na.CjgHjgNgSOg  krystallisirt,  aus  heifsem 
Wasser,  in  fast  farblosen  Blättchen.  Es  wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Natron 
gefällt.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl  erfolgt  Zerlegung  in  Methylanilin,  p-Phenolsulfon- 
säure  und  Stickstoff.  Verdünnte  Salzsäure  scheidet  allmählich  Methylamidoazobenzolsulfon- 
säure  aus. 

Diazoamidobenzoldisulfonsäure  CioHj,N3S.jOg.  Amid  CjoHjgNjSoO^  =  NHg.SOa. 
CeH^.Nj.NH.CgH^.SOg.NH,,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ein 
Gemisch  von  m-Anilinsulfamid  NHg.CgH^.SOj.NHg  und  Salpetersäure  entsteht  eine 
Lösung,  aus  welcher  absoluter  Alkohol  das  Amid  Ci,H,iNgS.jOg  ausfällt  (Hybbeneth,  ä. 
221,  206).  Es  wird,  zur  Reinigung,  mit  Alkohol,  unter  Druck,  ausgekocht.  —  Gelbes 
Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schmilzt  bei  183"  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  heifsem  Wasser.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  keinen 
Stickstoff.  Unzersetzt  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Zerfällt  durch  konc.  HCl,  schon 
in  der  Kälte,  in  Chlorbenzolsulfamid  CgH^Cl.SO^.NHj  und  in  m-Auilinsulfamid. 

Homophtalimidazobenzol  CisHijNgO,  :=  CgHgOj.N.Nj.CgHg.  Bildung.  Beim 
Eingiefsen  einer  alkalischen  Lösung  von  Homophtalimid  in  Diazobenzolchlorid  (Gabriel, 
£.20,1205).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).   Schmelzp.:  258—260". 

2.  Diazoamidotoluol  C^^H^^Ng  =  CHg.CgH,.N,.NH.C6H4.CH3. 

1.  0- Diazoamidotoluol.  Orangegelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  51"  (B.  Fischer, 
Wimmer,  B.  20,  1583). 

p-Nitrotoluoldiazopiperidin  CigHjgN.Os  =  CH3[i].CgH3(N02)[4]N.,[2]  .N.CsH^o. 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  p-Nitro-o-Toluidin  erst  mit  salpetriger  Säure  und  dann 
mit  Piperidin  (Wallach,  ä.  235,  248).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50—51". 
Wird  durch  Kochen  mit  HBr  in  Bromnitrotoluol  (Schmelzp.:  77")  und  Piperidin  zerlegt. 

2.  p-Diazoamidotoluol.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
Lösung  von  p-Toluidin  in  Aetheralkohol  (Griess,  A.  121,  277).  —  Gelbe  oder  rothgelbe 
Nadeln  und  Prismen.  Krystallisirt  aus  alkoholischem  Schwefelammoninm  in  schwach  hell- 
gelben, grofsen,  dünnen  Prismen  (Bernthsen,  Goske,  B.  20,  928).  Schmelzp.:  115—116". 
-  (C,,H^,N3.HCl),.PlCl,. 


28.  10.  89]     AP.OMAT.  EEIHE.  —  A.  DERIVATE  D.  KOHLENWASSERST.  Cj,B^j,_^.       1251 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  p-Diazoamidotoluol  in  ein  isomeres  Amidoazotoluol 
CH3.C6H,.N,.C6H3(CH3).NH,  umzuwandeln. 

Dis-p-Dia250toluolmethylamin  Ci^H^Ng  =  CH^.NCN^.CeH^.CHglj.  Bildung.  Aus 
p-Diazotoluolchlorid  und  Methylamin  (Goldschmidt,  Badl,  B.  22,  935).  —  Gelbe 
Prismen.  Schmelzp. :  147".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeii.  Schwer  löslich  in  Ligroi'n, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4  entstehen  Holzgeist,  Methylamin,  p-Kresol  und 
p-Toluidin. 

p-Diazotoluoldimethylamin  CgHi^N.,  =  (CH.,\>N.N,.C,;H4.CH.,.  Bildung.  Aus 
p-Diazotokiolchlorid  und  Dimethylamin  (Goldschmidt,  Badl,  B.  22,  937).  —  Rhom- 
bische Tafeln.  Schmelzp. :  46".  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdänipfen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Aether  und  Ligroin.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  H2SO4  entstehen  Dimethyl- 
amin und  p-Kresol. 

Dis-p-Diazotoluoläthylamin  C.^H^nNj  ==  C,H,.N(N:N.C6H,.CHJ.,.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  wässerigen  Aethylamitilösung  mit  2  Mol.  p-Diazotoluolchlorid  (Gold- 
Schmidt,  Holm,  B.  21,  1025).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (ans  Ligroin).  Schmilzt  bei  121° 
unter  heftiger  Gasentwickung.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol 
und  Ligroin.  Wird  von  verdünnter  Scliwefelsäure  erst  beim  Kochen  zersetzt,  wobei 
p-Kresol,  p-Toluidin  und   Aethylamin  abge.'palten  werden. 

Dis-p-Diazotoluolallylamin  C„H„N,  =  C.,H5.NiN,3.CgH,.CH.,\.  Bildung.  Aus 
p-DiazotoluoIchlorid  und  Allylamin  iGoldschmidt,  Badl,  B.  22,  941).  —  Lange,  gelbe 
Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  8.5—87". 

Toluoldiazopiperidin  C,,,H„N,,  =  CH,.C,H,.N.,.N.C,Hin.  Bildung.  Beim.  Be- 
handeln von  p-Toiuidin  erst  mit  HNO,  und  dann  mit  Piperidin  (Wallach,  ä.  235,  245). 
—  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  41".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
äufserst  leicht  in  Ligroin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Salz.->äure  (oder  HBr,  HJ).^  p-Chlor- 
toluol  (resp.  Brom-  oder  Jodtoluol).  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H.^SÜ4  entsteht 
p-Kresol. 

Acet-p-Toluidin-o-Diazopiperidin  C,  ,H.,oNjO  =  NH(C.,H,0).C,.H,(CH,).N.,.N.C5H,9. 
Bildung.  Aus  Acettoluidin-o-Diazobromicl  und  Piperidin,  gelö.st  in  VVasser  (Wallach, 
Ä.  235,  252).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  wenig  in  Ligroin.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  fällt  Acettoluidindiazochlorid  aus,  während  s.alzsaures  Piperidin  gelöst  bleibt.  Beim 
Erwärmen  mit  konc.  HCl  entstehen  Piperidin  und  Chloracettoluid ,  resp.  Chlortoluidin 
und  Essigsäure. 

Diazobenzolamidotoluol  CjgHjgNg  =  CgHg.N,  .NH.CeH^.CHg.  Bildung.  Aus 
p-Toluidin  und  Diazobenzolnitrat  (Griess,  A.  137,  60)  oder  aus  Anilin  und  p-Diazo- 
toluolnitrat  (Griess,  B.  7,  1619).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  135  g  Anilin 
in  1  1  Wasser  und  330  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,175)  wird,  unter  Eiskühlung, 
allmählich  mit  100  g  NaNOg  (von  93%)  versetzt.  Man  lässt  10  Minuten  stehen  und 
giefst  dann  in  ein  Gemisch  aus  155  g  p-Toluidin,  1  —  1  Vo  1  Wasser  und  490—500  g 
Natriumacetat  (Nölting,  Binder,  B.  20,  3005).  Verhalten:  Nölting,  Binder.  — 
Schmale,  gelbe  Blättchen.  Beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  salz.saurem 
Ziniichlorür  entstehen  Anilin,  p-Toluidin,  Phenylhydrazin  und  p-Tolylhydrazin.  Brom,  in 
die  Benzollösung  getröpfelt,  erzeugt  Tribromaniliu  und  p-Diazotoluolbromid.  Beim  Er- 
wärmen mit  2  Thln.  Anilin  und  '/.^  Thl.  salzsaurem  Anilin  resultiren  Amidoazobenzol 
und  p-Toluidin.  Mit  Dimethylanilin  entstehen  p-Toluolazodimethylanilin  und  Anilin.  Beim 
Erwärmen  mit  überschüssigem  Phenol  und  etwas  festem  Natron  entstehen  p-Toluidin 
und  Oxyazobenzol.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4  erfolgt  Spaltung  in  Anilin, 
p-Toluidin,  Phenol  und  p-Kresol.  CO.Clj,  in  eine  Benzollösung  von  Diazobenzolamido- 
toluol geleitet,  erzeugt  einen  krystallinischen ,  sehr  unbeständigen  Niederschlag,  der  von 
warmem  Wasser  in  Stickstoff,  Phenol,  Kresol  und  (s-)p-t)itolylharn.«toff  zerlegt  wird 
(Sarauw,  B.  14,  2445).  2C,H-.NH.N,.C6H,  +  COCl  =  (C,H,  .N.,.C„HJ2.C0  -f  2HC1 
und  (C;H,.N3.C,H5),.C0  +  2H,Ü  =  N/+  2(j,B,{011)  -f  CO(NH.C,H,).,. 

p-Chlorbenzoldiazomethylamido-p-Toluol  Ci^H^ClN«  =  C6H4C1.N,.N(CH,).C6H4. 
CH3.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Chlordiazobenzulchlorid  und  Methyl-p-toluidin 
(Meldola,  Streatfeild,  Sog.  55,  436).  —  Ocherfarbene  Schuppen.  Schmelzp.:  99,5  bis 
100".  Wird  von  kalter,  konc.  HCl  zerlegt  in  p-Chlordiazobenzolchlorid  und  Methyl- 
p-Toluidin. 

b.  y9-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolchlorid  und  Methyl -p-Chloranilin 
(Meldola,  Streatfeild).  -  Lange,  strohgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  91: 
bis  92".  Wird  von  kalter,  konc.  HCl  zerlegt  in  p-Diazotoluolchlorid  und  Methyl- 
p-Chloranilin. 

79* 
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c.  y-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Chlorbenzoldiazoamido-p-Toluol,  alkoholischem 
Kali  und  CH3J  (M.,  St.).  —  Grofse,  ocherfarbene  Schuppen.  Schmelzp.:  80—82«.  Bei 
der  Zersetzung  durch  kalte,  konc.  HCl  entstehen  p-Chlordiazobenzolchlorid,  p-Diazotoluol- 
chlorid,  Methyl -p-Toluidin  und  Methyl-p-Chloranilin. 

p-Brombenzoldiazomethylamido-p-Toluol  Cj^Hj^BrN^  =  CgH^Br.N^.NfCHJ.CßH^. 
OH3.  a.  «-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  Methyl-p-Toluidin 
(Meldola,  Streatfeild,  Soc:  .55,  432).  —  Ocherfarbene  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  113—114".  Wird  von  kalter,  konc.  HCl  zerlegt  in  p-Bromdiazobenzolchlorid 
und  Methyl-p-Toluidin. 

b.  /5-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolchlorid  und  Methyl-p -Bromanilin 
(Meldola,  Stkeatfeild).  —  Ockerfarbene  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99  bis 
99,5".    Wird  von  konc,  kalter  HCl  zerlegt  in  p-Diazotoluolchlorid  und  Methyl-p-Bromanilin. 

c.  y-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Brombenzoldiazoamido-p-Toluol,  alkoholischem 
Kali  und  CH^J  (M.,  St.).  —  Ocherfarbene  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97—97,5«. 
Bei  der  Zersetzung  durch  kalte,  konc.  HCl  entstehen  p-Bromdiazobenzolchlorid,  p-Diazo- 
toluolchlorid, Methyl-p-Bromanilin,  Methyl-p-Toluidin. 

Diazobenzoläthylamidotoluol  C,sH,jN.  a.  p-Toluolazoäthylanilin  CH^.CgH^. 
N.,.N(C2H5).C6H5.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolchlorid  und  Aethylanilin ,  in  Gegenwart 
von  Natriumacetat  (Nölting,  Binder,  B.  20,  3010).  —  Flüssig.  Wird  von  salzsaurem 
Zinnchlorür  in  Aethylanilin  und  p-Tolylhydrazin  gespalten.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
H2SO4  entstehen  Aethylanilin  und  p-Kresol.  Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Phenol 
und  etwas  festem  Natron  resultiren  p-Toluolazophenol  und  Aethylanilin. 

b.  Benzolazo-p-Aethyltoluidin  CgH.  .N2.N(C2H5).C6H4.CH3.  Bildung.  Aus 
Diazobenzolchlorid  und  p-Aethyltoluidin  (Nölting,  Binder,  B.  20,  3011).  —  Rothe 
Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  38—39".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  salzsaurem  Zinnchlorür  in  Phenylhydrazin  und  p-Aethyltoluidin  gespalten.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  HgSO^  entstehen  Phenol  und  Aethyltoluidin.  Beim  Erwärmen 
mit  überschüssigem  Phenol  und  etwas  festem  Natron  resultiren  Oxybenzol  und  p-Aethyl- 
toluidin. 

Diazobenzolphenyl-p-Tolylharnstoff  G^oH^gN^O  =  CBH5.N2.N(CßH,.CH,).CO.NH. 
CgHj.  Bildung.  Aus  Diazobenzol-p-Amidotoluol  und  Phenylcarbimid  (Goldschmidt. 
Molinari,  B.  21,  2.563).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  126".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter H2SO4,  in  s-Phenyltolylharnstoff,  Anilin,  p-Toluidin,  Phenol,  p-Kresol  und  Phenyl- 
carbimid. 

Diazobenzol-p-Ditolylharnstoff  Cj.H^oN^O  =  C6H5.N2.N(C6H4.CH3).CO.NH.CeH^. 
CHg.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolamidobenzol  und  p-Tolylcarbimid  (Goldschmidt, 
Molinari,  B.  21,  2565).  —  Kleine,  dicke,  glänzende  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
130".  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^,  in  (s-)p-Ditolylharnstoff,  Anilin, 
p-Toluidin,  Phenol,  p-Kresol  und  p-Tolylcarbimid  (resp.  CO,  und  p-Toluidin). 

p-Diazotoluol-p-Bromanilin  Cj^Hj^BrNg  =  CHg.CgH^.Nj.NH.CgH^Br.  Bildung. 
Aus  (1  Mol.)  p-Bromdiazobenzolchlorid  und  (2  Mol.)  p-Toluidin  (gelöst  in  Alkohol)  (Gold- 
schmidt, Molinari,  B.  21,  2568).  —  Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  126". 

p-Diazotoluol-p-Bromdiphenylharnstoff  CoH^^BrN^O  =  CH3.CßH^.N2.N(CgH4Br). 
CO.NH.CeHg.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluol-p-Bro'manilin  und  CgHg.N.CO  (Goldschmidt, 
Molinari,  B.  21,  2568).  —  Glänzende  Nädelchen.  Schmelzp.:  124".  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  H^SO^  wird  p-Bromdiphenylharnstoff  NH(CeH5).CO.NH.CeH4Br  abgespalten 
und  daneben  Anilin,  p-Bromanilin,  p-Kresol,  wenig  p-Toluidin,  p- Bromphenol  und  etwas 
s-Diphenylharustoff. 

p  - Diazotoluol  -  p  -  Bromphenyl  -  p  -  Tolylharnstoflf  C^HjgBrN^O  =  CH, .  CgH^ .  N,. 
N(C6H^Br).CO.NH.C6H,.CH3.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluöl-p-Bromanilin  und  Tolylcarb- 
imid  (Goldschmidt,  Molinari).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  129". 

p-Diazotoluol-m-Nitranilin  CigH^N^O^  =  CH,,.C6H,.N,,.NH.CeHjN02).  Bildung. 
Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  p-Toluidin  (Goldschmidt,  Molinari,  B.  21,  2573). 
—  Goldgelbe,  glänzende  Nädelchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  107". 

p-Diazotoluol-m-Nitrodiphenylharnstoff  CooHijNjOg  =  CH3.CeH^.N.,.N(C6H4.NO,). 
NH.CO.CeHg.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluol-m-Nitranilin  und  CgHg.N.CO  in  Gegenwart  von 
Aether  (Goldschmidt,  Molinari).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  96".  Beim  Kochen  mit  Benzol 
wird  m-Nitrocarbanilid  NH.C6H5.CO.NH.C6H4(N03)  abgespalten. 

Nitrodiazobenzol-p-Aethylamidotoluol  CjgHjgN^Oa  =-  CgH4(N02).N.,.N(C2H5).CgH4. 
CHg.  a.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  p-Aethyl- 
toluidin (Nölting,  Binder,  B.  20,  3018).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
55".     Zerfallt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4,  in  m-Nitrophenol  und  p-Aethyltoluidin. 
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b.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  Aethyltoluidin 
(NÖLTING,  Binder).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  114— llö**.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H0SO4,  in  p-Nitrophenol  und  p-Aethyltoluidin. 

p-Diazoäthylamidotoluol  CjßHigNg  =  CH8.C6H,.N2.N(C,HJ.C6H4.CH8.  Bildung. 
Au.s  p-Diazotoluolchlorid  und  p-Aethyltoluidin  (Nölting,  Binder,  B.  20,  3018).  —  Gelbes 
Oel.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HjSO^,  in  p-Aethyltoluidin  und  p-KresoI. 

ü-Diazoamidotoluol-p-Disulfamid  Ci^H^NgÖaO^  =  NH2.S02.C6H3(CH3).N2.NH. 
CeH3(CHy).SO.,.JSH3.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ein  Gemenge  von 
o-Toluidin-p-Sülfamid  NHg.C^Hg.SOg.NHj  und  Alkohol  (Paysan,  A  221,  211).  —  Warzen, 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol 
nicht  zerlegt,  zerfällt  aber,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  HCl,  in  o-Chlortoluol-p-Sulf- 
amid  und  o-Toluidin-p-Sulfamid. 

Azimidotoluol    CH3 .  CeHgZ-^^N  s.  S.  921. 

Benzylverbindungen.  Diazobenzolbenzylamin  CigHigNg  =  CgHs.Na.NH.CHj. 
CgHj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  abgekühlten,  wässerigen  Lösung  von  (2  Mol.) 
Benzylamin  mit  (1  Mol.)  Diazobenzolchlorid  (Goldschmidt,  Holm,  B.  21,  1016).  — 
Blassgelbe,  dünne  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  72".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Wird  durch  Säuren,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  entstehen  Benzylchlorid,  Phenol,  Anilin  und  Benzylamin. 

Diazobenzolbenzylanilin  CigHuNg  =  C6H5.N2.N(C7H,).C6Hj.  Bildung.  Aus 
Diazoamidobeuzol,  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  (Friswell,  Greene,  B.  19,  2037). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Aceton).  Schmelzp.:  81".  Explodirt  beim  Erhitzen. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  mälsig  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  HCl  in  Diazobenzol 
und  ßenzylanilin  gespalten. 

DinitrodiazobenzylamidobenzolCi9Hi5N50,  =  C6H4(NÜ2).N2.N(CH.,.CgH6).CeH4(N02). 
a.  mm-Derivat  (Nüg  :  N^— N(C7H7) :  NO^  =  3  :  1— 1':  3').  Bildung.  Aus  mm-Dinitro- 
azoamidobenzol,  KUH,  Alkohol  und  Benzylchlorid  (Meldola,  Streatfeild,  B.  19,  3250). 

—  Blassgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142**.  Leicht  löslich  in  Benzol.  Wird 
durch  konc.  HCl,  im  Rohr,  zerlegt  in  m-Chlornitrobenzol  und  m-Nitrophenylbeuzylamin. 

b.  mp-Derivat  (NO^  :  N— N(C\H7) :  NOg  =  3  :  1  — 1':  4').  Bildung.  Aus  mp-Di- 
uitrodiazoamidobenzol,  KÜH,  Alkohol  und  CoH^J  (Meldola,  Streatfeild,  B.  19,  3251). 

—  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  180".  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol.  Wird  von  konc.  HCl,  im  Rohr,  zerlegt  in  m-  und 
p-Nitrophenylbenzylamin,  m-  und  p-Chlornitrobenzol. 

pp- Derivat.  Bildung.  Durch  2— 3stündiges  Kochen  von  pp-Dinitrodiazoamido- 
benzol  mit  KOH,  Alkohol  und  Benzolchlorid  (Meldola,  Streatfeild,  B.  19,  3249j.  — 
Kleine  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187—190".  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Benzol.  Wird  von  konc.  HCl,  bei  lUO",  im  Rohr,  zerlegt  in  Benzyl-p-Nitranilin, 
p-Chlornitrobenzol  und  Stickstofl'. 

Diazobenzolphenylbenzylharnstoif  C^oHjgN^O  =  CeH^ .  N., .  NCCHj.CgHg) .  CO .  NH. 
CgHj.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  Benzollösung  von  Diazobenzolbenzylamin  mit 
Plieuylcarbimid  (Goldschmidt,  Holm,  B.  21,  1021).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  119".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure,  in  Phenol, 
Stickstoö"  und  Phenylbenzylharnstoff. 

Diazotoluolbenzylamin  C^H^^Ng  =  CH3  .C6H4.N2.NH.CH,.C6H6.  a.  o-Derivat. 
Bildung.  Aus  Benzylamin  und  o-Diazotoluolchlorid  (Goldschmidt,  Holm,  Ä  21,  1019). 

—  Dunkelgelbes  Oel. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  Benzylamin  und  p-Diazotoluolchlorid  (Goldschmidt, 
Holm,  B.  21,  IOI8).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  77".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl,  in  p-Kresol,  Benzylchlorid, 
Benzylamin,  p-Toluidin  und  Stickstoff. 

p-DiazotoluolphenylbenzylharnstofF  C^a^^N^O  =  CH3.C6H4.N.,.N(CH2.C6H6).CO. 
NH.CgHg.  Bildung.  Aus  p- Diazotoluolbenzylamin  und  CO.N.CgHg  (Goldschmidt, 
Holm,  i;.  21,  1023).  —  Feine  Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  115—116". 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  Phenylbenzylharnstoff,  p-Kresol,  Benzylchlorid,  Anilin, 
Benzylamin  und  p-Toluidin. 

p-Diazobenzylamidotoluol  C^iHg^Ng  =  CH.,.CeB^.^^.^{CR.,.CJI^).CeIl^.CHs.  Bil- 
dung. Aus  p-Diazoamidotoluol ,  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  (Meldola,  Streat- 
feild, tioc.  53,  672).  —  Ochergelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  114". 

3.  Diazoamidopseudocumol  CigH^aNg  =  (CH3)3.C6H,.N:N.NH.CeH2(CH3)3.  Bildung. 
Aus  salzsaurem  Amidopseudocumol,  (p-Nitrophenol)  und  salpetriger  Säure  (Liebermann, 
KosTANECKi,  B.  17,  884;    Nölting,  Th.  Baumann,  B.  18',   1147).  —  Hellgelbe   Tafeln 
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(aus  Aether).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  130,5°  (N.,  B.).  Leicht  löslich  in  Aether, 
Aceton  und  Benzol,  weniger  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz.säure, 
in  Amidopseudocumol  und    Cumenol. 

Pseudocumoldiazopiperidin  Ci^H.^iN.^  =  (CH3)3.CgH2.N:N.N  .CjHjg.  Bildung. 
Aus  Diazocumidin  und  Piperidin  (Wallach,  HeüSSLER,  A.  243,  231).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  50". 

4.  Diazobenzolcumylamin  CißHjgNg  =  CgH^.CgH^.CHg.NH.Nj.CeHg.  Bildung.  Aus 
p-Cumylamin  GiHj.CßH^.CHo.NH^  und  Diazobenzolchlorid  (Goldschmidt,  Gessner,  B. 
22,  928).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  50-51°.  Leicht  löslich  in  Aether,  etwas  weniger  in 
Alkohol  und  Benzol,  noch  weniger  in  Ligroin. 

Diazobenzoleumylphenylharnstoff  GgH.^.N.O  =  C6H5.Nj.N(CioHi3).CO.NH. 
CgHg.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  Phenylcarbimid  in  eine  Lösung  von  Diazoben- 
zolcumylamin in  Ligroin  (Goldschmidt,  Gessner,  B.  21,  929).  —  Krystallinisch,  Schmelzp. : 
101°.     Beim  Kochen  mit  HCl  wird  Phenylcumylharnstoff  abgeschieden. 

p-Diazotoluolcumylamin  C,.H.,,N3  =  C3Hj.C6H,.CH2.NH.N2.CgH^.CHg.  Bildung. 
Aus  p-Cumylamin  und  p-Diazotoluolchlorid  (Goldschmidt,  Gessner,  B.  22,  930).  — 
Glänzende  Nadeln  oder  Täfelchen.  Schmelzp.:  79°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

p-Diazotoluolcumylphenylharnstoflf  G^^H^ßN^O  =  CH3.CgH^.N,.N(C,oHj3).CO. 
NH.CgHj.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolcumylamiu  und  Phenylcarbimid  (G.,  G.,  B.  22, 
930).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  124°.  Beim  Kochen  mit  HCl  wird  Phenylcumyl- 
harnstoff abgespalten. 

B.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  Cjß^^_s. 

1.  Diazobenzol-ac-Tetrahydro-a-Naphtylamin  CigHj^Ng  =  CgH^.Na.NH.CjoHj^^.  Bil- 
dung.     Man    fügt    0,6  g    krystallisirte.s    Diazobenzolnitrat,    unter    Eiskühlung,    zu    1  g 

ac-Tetrahydro-a-Naphtylamin  CgH^^^  ptr^'^pu-'^NCHg ,  suspendirt  in  Wasser  (Bam- 
berger, Bammann,  B.  22,  966).  —  Pikrat  CjgHj^Ng.CgHgNgO^.  Schwefelgelbe,  glän- 
zende Nädelchen.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  229—230".  Unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Diazobenzoltetrahydro-/9-Naplitylaniin  C,gHjjN3  =  CgHg.N^.NH.CjoHjj.  Bil- 
dung. Aus  Diiizobenzolchlorid  und  Tetrahydro-/5-Naphtylarain  (Bamberger,  Müller,  B. 
21,  1112).  —  Explosiv.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  HgSO^,  in  Stickstoff,  Hydrouaphtalin  C,oH,o,  Anilin  und 
wenig  Tetrahvdronaphtylamin.  —  Pikrat.  Eubinrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:   118°. 

Diazobenzoltetrahydro-/?- Aethylnaphtylamin  CigH^iNg  =  CgHg.N.j  .N(C2H5). 
C,nH,,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  bei  0°  von  (2  Mol.)  ac-Tetrahydroä'thyl- 
y9-Naphtylamiii  C|oH,j.N(C.,H5)  mit  Diazobenzolchlorid  (Bamberger,  Müller,  B.  22, 1302). 
Man  zi^ht  das  Produkt  mit  Aether  aus.  —  Schwefelgelbe,  hechsseitige  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  58°.  —  Pikrat  Cj8H.,iN3.C„H3N30j.  Rubinrothe,  glänzende  Nädelchen.  Zer- 
setzt sich  gegen  100°.     Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

C.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  q,^.^^_^^. 

Liazoamidonaphtalin  C2„H,sN3  =  CjoHj.N^.NH.CioHj.  a.  a-Derivat.  Bildung. 
Durch  Vern)i.-<chen  von  ct-Naphtylaminsulfat  mit  einer  schwach  alkalischen  Lösung  von 
NaNO.^  (Martius,  Z.  18'J6,  137).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol). 

b.  /9- Derivat.  Rothe  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  156"  (Nietzki,  Goll,  5. 19, 
1282).  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Soc.  51,  191.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter 
Farbe.     Liefert  mit  HNO.,  Oxyazonaphtalin  GH.CioHg.Nj.CioHj. 

Verbindung  C.,oH,.,N,;0^  =  NH(N. C,(,Hg. NO, ).,(?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  a-Nitronaphtylamin  (Liebermann,  A. 
183,  234).  —  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Phenol).  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Löslich  in  Xylol,  Phenol,  Anilin  und  in  Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe 
(charakteristi.scli). 

Diazobenzol-/5-Naptylamin  CgHj.N^.NH.CjoHj  =  Benzolazonaphtylamin  CgHj. 
Nj.CioHg.NHj  (s.  S.  1163). 
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/5-Diazonaphtalin-p-Bromanilin  CißH,,BrN3  =  C,(,H,  .N^.NH.CgH^Br.  Bildung. 
Aus  /5-Diazonaphtalinchlorid  und  p-Bromanilin  (vertheilt  in  Natriumacetatlösung)  (Gold- 
schmidt, Molinari,  5.  21,  2570).  —  Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Benzol).    Schmelzp. :  164°. 

Diazobenzolphenyl-/9-]Sraphtylharnstoff  C^gHjsNjO  =  CeH5.N2.N(CioH,).CO.NH. 
CgHj.  Bildung.  Aus  Diazobenzol-/9-Naphtylamin,  gel.  in  Aether,  und  CO.N.CgHg 
((j^OLDSCHMiDT,  MoLiNARi ,  B.  21,  2566).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  123°. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4,  unter  Ab.spaltung  von  s - Phenylnaphtyl- 
harn Stoff. 

/9-Diazonaphtalin-p-Bromdiphenylharnstoff  CogH^BrN^O  =  CioHj.N2.N(C6H4Br). 
CO.lSH.CgH5.  Bildung.  Aus  /5-Diazonaphtalin-/9-Brbmanilin  und  CgH^.N.CO  (GoLD- 
SCHMIDT,  MoLiNARi).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  139—140".  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
H„S04  werden  p-Bromcarbanilid  NH(C6H5).CO.NH.C6H4Br,  /5-Naphtol  und  p-Bromphenol 
abgespalten. 

/5-Diazonaphtalin-p-Amidotoluol  CijHjgNg  =  CjoHj.NaNH.CgH^.CHg.  Bildung. 
Aus  /?-Diazonaphtalinchlorid  und  p-Toluidin  (G  ,  M.,  B.  21,  2567)  —  Feine,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  Benzol),     Schmelzp.:  131  —  132". 

p-Diazotoluolphenyl-;5-Naplitylharnstoff  C^^H^oN^O  =  CH.,.C6H,.N.,.N(CioH,).CO. 
Ntl.CyHg.  Bildung.  Aus  /9-Diazonaphtalin-p-Amidotoluol  und  CgHs.N.CO  (Goldschmidt, 
MoLiNARi,  ß.  21,  2568)  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110°.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
H2SO4  wird  Phenyl-;9-Naphtylharnstoff  abgespalten. 

/9-DiazonaphtalinbeRzyIainin  Cj^Hj^Ng  =  CioHj.Ng.NH.CHa.CeH^.  Bildting.  Aus 
Benzylamin  und  /5-Diazonaphtalinchlorid  (Goldschmidt,  Holm,  ä  21,  1019).  —  Bräun- 
liche Kryställchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  110°. 


D.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH^^.i,. 

Derivate  des  Biphenyls. 

Azodibrombenzidin    /s^tt^r  . -Jsttt /^  ^-  Benzidin  S.  1037. 

Diazobenzidinpiperidin  G^ji^Nß  =  C^Hjo.N  :  N.N.C6H,.C8H,.N  :  N.N.CsH,^.  Bil- 
dung, Aus  diazotirtem  Benzidin  und  überschüssigem  Piperidin  (Wallach,  Heüssler, 
A.  235,  271).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  177°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leichter  in  warmem  Benzol  und  Aceton. 

E.  Derivate  der  Phenole  CaH2n_30. 

1.  Berivate  des  Phenols  C^HgO. 

Dis-Diazoanisolraethyiamin  CjJi^N.O,  =  CH3.N(N2.C6H4.0CH,,)2.  a.  o-Derivat. 
Bildung.  Aus  o-Diazoanisolchlorid  und  Methylamin  (Goldschmidt,  Badl,  B.  22,  938). 
—  Gelbe,  spitze  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  140  —  141°. 

b.  p-Derivat.  Bildunq.  Wie  das  o-Derivat  (G.,  B.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  111  —  112°. 

Dis-Diazoanisoläthylamin  CicHigNgOj  =  C2H5.N(N2.CeH4.0GHg).  a.  o-Derivat. 
Bildung.  Aus  o-Diazoanisolchlorid  und  Aethylamin  (Goldschmidt,  Badl,  B.  22,  940).  — 
Kleine,  dicke,  goldgelbe  Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  130". 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Wie  das  o-Derivat  (G.,  B.).  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  114—115°. 

Diazoamidonitroanisol  C^H.^N.Og  =  CH,0.C6H,(N02).N  :  N.NH.CgH,(N02).OCH8. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte,  alkoholische  Lösung 
von  Nitroanisidin  (Griess,  ä.  121,  278j.  —  Mikroskopische,  gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

Phenolhydrazimido  -  ß  -  Naphtalin      CigHigNgO  =  OH.CgH,.  N/^^^CjoHg  (?). 

a.  o-Derivat.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  kalten,  koncentrirten,  wässerigen  Lösung 
von  o-Diazophenol  in  eine  alkoholische  Lösung  von  ^-Naphtylamin  (Sachs,  Ä  18,  3126). 
Man  löst  die  gefällte  Verbindung  in  natroiihaltigem  Alkohol,  fällt  mit  Essigsäure  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Dunkelrothe  Blättchen  mit  grünem 
Metallglanz  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  192 — 193°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  alkoholischer  Natronlauge.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  erst  bei  140  — 150° 
angegriffen  und  liefert  dann  /J-Naphlylamin  und  Breuzkatechiu  (?j.    Brom  erzeugt  Dibrom- 
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/^-Naphtylamiu.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  1,  ^-Naphtylen- 
diamin.  Wird  von  Bleisuperoxyd  (in  alkalischer  Lösung)  zu  Phenolazimidonaphtalin 
CjßHjjNgO  oxydirt. 

Methyläther  Ci,H,5N30  =  CH30.C6H^.NgH.,.C,oH6(?).  Bildung.  Aus  o-Diazoanisol 
und  /j'-Naphtylamin  (gelöst  in  Alkohol)  (Sachs,  B.  18,  3130).  Man  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser.  —  Dunkelrothe,  metallgläuzende,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
133".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit  kou- 
centrirter  Salzsäure  auf  140 — 150"  werden  Stickstoff  und  /9-Naphtylamin  abgespalten. 
Brom  erzeugt  Dibrom-/5-Naphtylamin.     Reduktionsmittel  erzeugen  1,  2-Naphtylendiamin. 

Aeetylderivat  CigH^^Ngü.,  =  OH.C6H,.N3H(C.,H30).C,oH6  (?).  Bildung.  Bei  ge- 
lindem Erwärmen  von  Phenolhydrazimidonaphtalin  mit  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid 
(Sachs,  B.  18,  3127).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  198°.  Löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol. 

Methyläther  C.gHjjN.O.,  ==  CH30.C6H^.N3H(C2H30).C,oH6  (?).  Bildung.  Beim 
Kochen  des  Methyläthers  CHgO.CigHjjOg  (s.  oben)  mit  Eisessig  und  Essigsäureauhydrid 
(Sachs,  B.  18,  3131).  —  Rothe,  starkglänzende  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.: 
198 199". 

Benzoylderivat  C^gHi^NgO  =  OH.CgH^.N3H(CjH50).CioHg.  Bildtmg.  Beim  Er- 
wärmen von  1  Thl.  Phenolhydrazimidonaphtalin  mit  2  Thln.  Benzoesäureanhydrid  auf 
100"  (Sachs,  B.  18,  3127).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  warmem  Alkohol  und  krystal- 
lisirt  es  aus  Benzol  um.  —  Feine,  rothe,  glänzende  Nadeln.    Schmelzp.:  183°. 

Methyläther  C.Jl^^'^^O^  =  CH30.C6H,.N3H(C,H60).CioH6  (?).  Bildung.  Aus  dem 
Methyläther  CH3u.C1gHj.jN3  (s.  oben)  und  Benzoesäureanhydrid  bei  150— 160"  (Sachs,  i^. 
18,  3131).  —  Dunkelrothe,  sammtglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  152 — 153". 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Diazophenol  und  /S-Naphtylamin  (Sachs,  B.  18, 
3129).  —  Rothe,  flache  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  192 — 193".  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Eisessig.  Wird  durch  PbOj  (und  Kali)  zu  Phenolazimidonaphtalin  oxydirt. 
Mit  Brom  entsteht  Dibrom-/5-Naphtylamin.  Bei  der  Reduktion  entsteht  1,  2-Naphtylen- 
diamin.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  im  Rohr,  wird  Hydrochinon  gebildet. 

Aeetylderivat  C,8Hi5N30.,  =  OH.C6H,.N3H(G,H30).CjoH6.  Rothe,  glänzende  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  218"  (Sachs).  Löst  sich  in  Eisessig  und  Benzol  leichter  als 
in  Alkohol. 

Benzoylderivat  C^jH^NgOs  =  OH.C6H4.N3H(C,H50).CioHg.  Hellrothe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmelzp. :  244"  (Sachs,  B.  18,  3130).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  leicht  in  Nitrobenzol. 

Phenolazimido-/9-Naphtalin  C,6H,iN30=OH.CeH4.N/^\CioHg(?).  a.  o-Derivat. 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  PbO.,  in  eine  erwärmte  Lösung  von  o-Benzolhydraz- 
imido-^-Naphtalin  in  verdünnter,  überschüssiger  Natronlauge  (Zincke,  B.  18,  3137).  Ist 
die  Lösung  hellgelb  geworden,  so  filtrirt  man,  fällt  das  Filtrat  durch  Säure  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Seideglänzerde  Nadeln.  Schmelzp.:  140". 
Leicht  lösMch  in  heifsem  Eisessig,  Alkohol,  Benzol  und  in  Alkalien,  unlöslich  in  Soda. 
Wird  von  SnCU,  HJ  und  Zinkstaub  (und  Alkali)  nicht  angegriffen;  auch  Essigsäureanhy- 
drid wirkt  nicht  ein. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Phenolhydrazimido-/5-Naphtalin 
mit  PbO.,  und  Natronlauge  (Zincke,  B.  18,  3138).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Eisessig 
in  bräunlichen,  dicken,  klaren  Spiefsen  —  in  undurchsichtigen  Warzen  —  und  in  asbest- 
artigeu  Nadeln.  Schmelzp.:  198—199".  Schwer  löslich  in  Benzol.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Aeetylderivat  Ci6Hio(C.jH30)N30,  das  in  langen,  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirt  und  bei  1(34—165"  schmilzt. 

2.  Dinitrodiazoamidodinitro-m-Kresol  Ci^H^^N^Oio  =  CH3.C6H(N0.,).3(0H).N2.NH. 

C6H(NO.,)2.(CH3).OH.  Bildung.  Aus  Dinitroamido-m-Kresol  und  Aethylnitrit  (Oppen- 
heim, Emmerling,  B.  9,  1095).  —  Goldgelbe  Blättchen.     Explodirt  heftig  gegen  160". 

F.    Derivate  der  Säuren. 

1.  Diazoamidobenzoesäuren  Cj^H^NgO,  =  C02H.C6H^.NH.N:N.C6H^.CO„H. 

a.  m -Säure  (CO.,H  :  NH  —  N.,  :  CO.,H  =  3:1  —  1':  3').  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  (Griess,  A. 
117,  2);  beim  Vermischen  von  m-Amidobenzoesäure  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
m-Diazobenzoesäurenitrat  (Griess,  J,  1864,  353).    —    Orangegelbe  Krystallkörner.     Ver- 
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pufft  bei  180".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Löst  sich  in  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  Säuren  —  selbst  Essigsäure  —  unverändert  gefallt.  Zerfallt, 
beim  Kochen  mit  HCl,  HBr,  HJ,  HFl,  in  Stickstoff,  Amidobenzoesäure  und  Chlorbenzoe- 
säure,  resp.  Bronibenzoesäure  u.  s.  w.  Mit  Blausäure  gelingt  eine  analoge  Spaltung  nicht 
(HÜBNER,  CüNZE,  A.  135,  107).  Bromwasser  erzeugt  Monobrom-  und  Tribrombenzoesäure. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Jod  erhält  man  Jodoxybenzoesäure  (Griess);  mit  Jod- 
cyan  oder  Jodäthyl  entsteht  bei  100"  m-Jodbenzoesäure  (Hübner,  Cunze).  Lässt  man 
salpetrige  Säure  auf  eine  kochende,  wässerige  Lösung  von  m- Amidobenzoesäure  ein- 
wirken, so  erhält  man  Nitrooxybenzoesäure.  Verwendet  man  hierbei  eine  alkoholische 
Lösung,  so  entsteht  Benzoesäure.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Trinitrooxybenzoe- 
säure.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  entsteht,  neben  Amidobenzoesäure,  eine  Säure 
C14H10O5.  —  Zweibasische  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  zersetzen  sich  leicht  in  wäs- 
seriger Lösung. 

Salze:  Griess.—  (NHJ.J.C14H9NSO4  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Mikroskopische 
Nadeln ;  sehr  leicht  zersetzbar.  —  K.^.Ä.  Gelbliche  Krystallwarzen.  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  schwer  in  koncentrirter  Potaschelösung,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.Ä 
(bei  100'^).  Gelblichweifser  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser,  ganz  unlöslich  in  Alkohol. 
—  Agg.Ä.   Grünlichgelber,  gelatinöser  Niederschlag. 

Dimethylester  CigHigNgO^  =  Ci4H9N304.(CH3)2.  Darstellung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  m-Ämidobenzoesäuremethylester  (Griess, 
il.  117,  12j.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  1G0°. 

Diäthylester  C^^U^^^.,0^  =  C14H9N3 04(0,115),.  Goldgelbe,  haarfeine  Nadebi  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  Ui"  (Griess).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether.    Verhält  sich  gegen  verdünnte  Säuren  wie  eine  schwache  Base. 

Diazoamidobenzamid  Ci^HjaNgO,  =  NH^.OO.CeH^.N  :  N.NH.O^H^.OO.NH,  Bil- 
dung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  abgekühlte,  alkoholische  Lösung  von 
ni-Amidobenzamid  (Schulze,  A.  251,  163).  —  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Aether  und 
CHOI3,  kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Alkohol.  Zerfallt, 
beim  Erwärmen  mit  Phenol,  in  m- Amidobenzamid  und  Phenolazobenzamid  OH.OaH^.N,. 
CeH^.CO.NH,.  *     ' 

Verbindung  O^.H.^N,  O4  =  NH, .  00 .  OgH^ .  NH  .00 .  OgH^ .  N :  N .  NH .  CgH^ .  CO .  NH. 
CyH4.CO.NH.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Amidobenzoyl-m-Amidobenzamid 
NH[C,H4(NH,)Oj.CeH4.CO.NH2  mit  salpetriger  Säure  (Schulze,  A.  251,  171).  —  Gelbe 
Krystalle.     Sehr  schwer  löslich  in  Weingeist. 

"  b.  p-Säure  (CO,,H  :  NH  — N,  :  CO^H  =  4  :  1— l':4'j.  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  kaltgesättigte,  alkoholische  Lösung  von  p- Amidobenzoesäure  mit  einer  Lösung  von 
salpetriger  Säure  in  Alkohol  (Wilbrand,  Beilstein,  A.  128,  269).  —  Orangegelbes 
Krystallpulver,    Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

c.  m-Diazo-p- Amidobenzoesäure  (COjH  :  NH— N, :  CO^H  =  4  : 1— 1':  3').  Bil- 
dung.   Aus  m-Diazobenzoesäurenitrat  und  p-Amidobenzoesäure  (Griess,  /.  1864,  358). 

d.  p-Diazo-m-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  NH— N^  :  CO^H  =  3  :  1— 1':  4').  Bil- 
dung.    Aus  p-Diazobenzoesäurenitrat  und  m-Amidobenzoesäure  (Gr.). 

Dichlordiazoamidobenzoesäure  Ci4H<,CljN804  =  C02H.C6H3C1.NH.N:N.C6H3C1. 
CO.,H  (COjH  :  Ol :  N-CO.,H  :  Ol :  N  =  1 :  3  :  6-1' :  3' :  6').  Darstellung.  Durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  (a-)o-Chlor-m-Amidobenzoesäure 
(HÜBNER,  Cunze,  A.  135,  114).  —  Rothgelbes  Krystallpulver. 

Diazobenzol-m-Amidobenzoesäure  CigHuNgO,  =  CgHj.N, . NH.CgH4 .  CO^H.  Bil- 
dung. Beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit  m-Amido- 
benzoesäure (Griess,  ^.  137,  62).  —  Kleine,  gelbe,  undeutliche  Blätter  oder  Krystallkörner 
(aus  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Behandeln 
mit  HCl,  Amidobenzoesäure,  m-Chlorbenzoesäure ,  m-Oxybenzoesäure,  Phenol  und  Stick- 
stoft^  (Gr.,  Ä  7,  1619).  —  C,3HiiN30.,.2HCl.PtCl4.    Gelblichweifse,  rundliche  Blättchen. 

Aethylester  C15H15N3O2  =  C6HVN,.NH.CcH4.CO.,.C2H5.  Bildung.  Aus  Diazoben- 
zolnitrat und  m-Amidobenzoesäureester  (Griess).  —  Hellgelbe  Blättchen  oder  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  —  (C,5Hi6N302.2HCl).PtCl4. 

Eine  isomere  Verbindung  CO2H.CeH4.N2.NH.C6H5"  entsteht  beim  Eintragen  der 
wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  m-Diazobenzoesäurenitrat  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
2  Mol.  Anilin  (Sarauw,  B.  15,  43;  vgl.  dagegen  Griess,  B.  7,  1619).  —  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Lässt  man  COCl,  auf  die,  in  Benzol  ver- 
teilte, Verbindung  einwirken  und  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser,  so  resultirt  eine 
braunschwarze,  in  Wasser  unlösliche  Säure  und  daneben  Phenol  und  etwas  m-Oxybenzoesäure. 

p-Brombenzoldiazo-m-Amidobenzoesäure  CjgHj^BrNyO,  =  CgH4Br.N2.NH.C6H4. 
COgH.  Bildung.  Aus  Diazo-p-Brombenzolnitrat  und  m-Amidobenzuesäure  (Griess,  J. 
1866,  453j.  —  Kugelige  Aggregate  von  Nadeln  (aus  Aether). 


1258  AROM  AT.  REIHE.  —  XXXVIII.  ALBUMIN  ATE.  [28.10.89. 

Diazobenzolbenzenylamidin  C,3H,.jN4  ==•  CgHj.CCNHl.NH.NrN.CgHg.  Bildung. 
Aus  Diazobenzolchlorid ,  salzsaurem  Benzenylamidin  und  Natronlauge  (Pinner,  B.  22, 
1609).  —  Gelbe,  stark  glänzende  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp. :  181".  Wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Aceton. 

2.  Diazoamidocuminsäure  C2oH23Na04  =  CioHnO^.NiN.NH.CjnHjjOa.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  eiskalte,  alkoholische  Lösung  von  Amidocumin- 
säure  (Griess,  A.  117,  62).  —  Gelbe,  mikroskojDische  Prismen  und  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  Bar  y  um  salz  ist  ein  amorphes, 
gelbes  Pulver.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

( "FI  0\  /OPFT 

3.  Diazoamidoanissäure  CiyHjgNgOe  =  ^^q-^jj  ^CgHg.N.^.NH.CgH./ qq  j|.    Bildung. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kalt  gehaltene,  alkoholische  Lösung  von 
Amidoanissäure  (Griess,  ä.  117,  45).  —  Gelbes  oder  grüngelbes,  amorphes  Pulver.  Un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure oder  mit  Alkalien,  in  Amidoanissäure,  Stickstoff  und  eine  rothe  Säure  C,gH,^0,, 
die  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkalien  und  in  Alkohol  löst.  —  Na.^.CjeH,3N30y 
-}-  IVaHjO  (über  Schwefelsäure).  Hellgelbe,  sechsseitige  Täfelchen.  —  K^.A  -|-  2H.,0. 
Goldgelbe,  mikroskopische  Blättchen.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol. 

Diäthylester  C.joH.33NgOg  =  CigITj3N.,Oe(C.^Hij)^.  Darstellung.  Man  behandelt  eine 
alkoholische  Lösung  von  Amidoanissäureäthylester  mit  salpetriger  Säure  (Griess).  —  Gelb- 
rothe,  lange,  schmale  Blättchen.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 


XXXVIII.  Albuminate 

(Proteinstoffe,    Eiweif  skörp  er). 
A.  Albuminate  c,,'H,,^'N^ßO,,{i). 

Die  Albuminate  finden  sich  in  Pflanzen  und  Thieren ;  der  organische  Theil  der 
thierischen  Organismen  besteht  wesentlich  aus  Albuminaten.  Die  Zusammensetzung  der 
Albuminate  pflanzlichen  und  thierischen  Ursprungs  ist  nahezu  dieselbe,  und  auch  das 
Verhalten  der  verschiedenen  Albuminate  ein  sehr  ähnliches.  Gerhardt  glaubte  daher, 
alle  Albuminate  auf  eine  Stammsubstanz  zurückführen  zu  können  und  die  Abweichungen 
im  Verhalten  der  Albuminate  durch  die  schwer  von  denselben  zu  trennenden  unorganischen 
Beimengungen  (Salze,  Phosphate  u.  s.  w.)  zu  erklären.  Da  nun  aber  bei  den  Spaltungen 
der  Albuminate,  wenn  auch  nicht  immer  verschiedenerlei  Produkte  erhalten  werden,  jeden- 
falls aber  die  gleichen  Produkte  in  sehr  wechselnden  Mengen,  so  sind  die  Albuminate 
als  isomer  oder  polymer  zu  betrachten.  —  Man  unterscheidet  eine  lösliche  und  eine 
unlösliche  Form  der  Albuminate.  Durch  Erwärmen,  durch  Versetzen  mit  Säuren  oder 
Alkohol  geht  die  lösliche  Form  in  die  unlösliche  über.  Die  unlösliche  Form  der  ver- 
schiedenen Albuminate  hat  stets  dieselbe  Zusammensetzung.  Durch  Erwärmen  mit  NH^ 
oder  durch  Versetzen  mit  bestimmten  Mengen  KOH,  H3PO4  oder  Essigsäure  gelingt  es 
Albuminate  (Albumin,  Globulin,  Casein),  aber  nicht  Peptone,  in  einen  gelatinösen 
Zustand  zu  versetzen.  Die  Gelatine  löst  sich  beim  Erwärmen  und  scheidet  sich,  beim 
Erkalten,  wieder  aus  (Michailow,  iS".  19,  690;  20,  35,  159).  Diese  Gallerten  werden 
sehr  schwer  von  Pepsin,  aber  sehr  leicht  von  Trypsin  verdaut.  Sie  lösen  sich  nicht  in 
Wasser  und  auch  nicht  in  verdünnten  Lösungen  von  Neutralsalzen.  Das  durch  Kali 
koagulirte  Eiweifs  quillt,  nach  völligem  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser,  in  Wasser 
stark  auf  und  löst  sich  darin,  sobald  eine  Spur  Alkali  zugefügt  wird. 

Je  nach  der  Art,  wie  die  lösliche  Form  in  die  unlösliche  übergeht,  unterscheidet  man 
drei  Arten  von  Albuminaten:  1.  Eiweifs  (Albumin),  scheidet  sich  vollständig  aus  beim 
Erhitzen  der  wässerigen  Lösung.  —  2.  Casein,  scheidet  sich  nur  unvollständig  beim  Er- 
wärmen, aber  vollständig  beim  Versetzen  mit  Essigsäure  aus.  —  3.  Fibrin,  scheidet  sich 
freiwillig  (z.  B.  aus  dem  Blute)  aus  und  ist  in  den  Pflanzen  in  unlöslicher  Form  vor- 
handen. 

Die  Albuminate  sind  amorph;  sie  trocknen  zu  hornartigen  Massen  ein.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Alkohol  und  Aether,  wohl  aber  in  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren. 
Auf  der  Fällbarkeit  der  Albuminate  durch  Alkohol  beruhen  theilweise  die  antiseptischen 


28.  10.  89]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  ALBUMINATE  C^jHujN^gSOjj,  1259 

Wirkungen  des  Alkohols  (Konserviren  anatomischer  Präparate  in  Spiritus).  (Gleichzeitig 
tödtet  der  Alkohol  die  niederen  Organismen,  welche  die  Fäuhiiss  der  Albuminate  erregen.) 
Ihre  wässerige  Lösung  ist  stets  linksdrehend.  Sie  werden  gefällt  durch  Essigsäure,  unter 
Zusatz  von  Alkalisalzen  (NaCl,  Na.,S04,  gelbes  Blutlaugensalz),  durch  Bleiessig,  Sublimat, 
Tannin,  Pikrinsäure,  Wolframsäure.  Fällbarkeit  der  Albuminate  durch  verschiedene 
Salze:  Lewith,  J.  Th.  1887,  126;  Hofmeister,  J.  7h.  1888,  3.  Bei  gleicher  Säure  be- 
sitzen die  Lithionsalze  die  stärkste  Fällungswirkung,  dann  die  Na-,  K-,  NH4-  und  Mg- 
Salze.  Von  Salzen  mit  gleicher  Basis  wirken  am  stärksten  eiweifsfällend  die  Sulfate, 
dann  die  Phosphate,  Acetate  u.  s.  w.  Die  Albuminate  sind  äufserst  leicht  veränderlich. 
Beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  sie  Acetaldehyd,  Butyr- 
aldehyd,  Bittermandelöl,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propion-,  Butter-,  Valerian-,  Capron-, 
Benzoesäure,  Aceton  und  NHy.  Dabei  liefert  das  Fibrin  mehr  Butyraldehyd  und  Butter- 
säure als  Casein  und  Albumin  (Guckelberger,  ä.  64,  39).  Chromsäuregemisch  wirkt 
ähnlich  auf  Albuminate,  liefert  aber  daneben  Blausäure  und  Valeronitril  und  dafür  kein 
NHg  (Guckelberger).  Weizenkleber  gab  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
dieselben  Produkte  wie  thierische  Albuminate,  nur  fehlten  Butyraldehyd  und  Caprousäure 
und  wurde  dafür  Valeraldehyd  erhalten  (Keller,  ä.  72,  38).  —  Bei  der  Oxydation  von 
Albuminaten  mit  koncentrirtem  Königswasser  entstehen  Oxalsäure,  Fumarsäure,  H2SO4, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Chlorazol  C^H^CliNO^ ,  ein  terpgntinartiger  Körper 
C,.,H,2Cl3N03  und  ein  nicht  flüchtiges  Oel  CigHigCl^NOg  (Mühlhäuser,  ä.  90,  171; 
IUI,  171).  Das  Chlorazol  liefert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ein  bei  140°  siedendes  Oel 
C.,H.2ClgN0.3  (wahrscheinlich  unreines  Chlorpikrin).  Der  Körper  CigHi^ClgNOg  liefert,  beim 
Erhitzen  mit  viel  koucentrirter  Salpetersäure,  ein  flüchtiges  Oel  |CH2(N02)C1  ?],  Dichlor- 
p-Oxybenzoesäure  und  Dichlornitrophenol.  Das  Oel  CjgHjgClgNOg  liefert,  bei  gleicher 
Behandlung,  ein  flüchtiges  Oel  CjHClgNOs  (?),  eine  ölige  Säure  CjjHjgClgNOg  und  wenig 
eines  in  Nadeln  sublimirenden  Körpers  CgHgCl^O.^  (Mühlhäuser).  —  Beim  Erhitzen  mit 
Brom  und  Wasser  liefern  je  100  Thle.  Albuminate  nachfolgende  Mengen  von  Spaltungs- 
produkten. 

Eieralbumin      Pflanzenalbumin        Casein  Legumin 

Bromoform 29,9  39,1  37,0  44,9 

Bromessigsäure 22,0  16,9  22,1  26,2 

Oxalsäure 12,0  18,5  11,2  12,5 

Asparaginsäure  u.  s.  w.    .     .  23,8  23,1  9,3  14,5 

Leucin 22,6  17,3  19,1  17,9 

Bromanil 1,5  1,4  0,3  1,4 

(Hlasiwetz,  Habermann,  A.  159,  304),  Aufserdem  entstehen  bei  dieser  Reaktion  CO^, 
Capronsäure  (?)  und  wenig  Tribromamidobenzoesäure.  —  Knop  {J.  1879,  869)  hat  Albu- 
minate drei  bis  vier  Tage  lang  mit  Brom  und  koucentrirter  Salzsäure  (oder  HBr)  kalt 
stehen  lassen  und  dann  die  Produkte  mit  Wasser  gewaschen.  Es  entwichen  hierbei  keine 
Gase,  und  wurde  keine  Schwefelsäure  gebildet.  Von  der  Formel  Cg^HiQpNigOjo  für  Eiweifs 
ausgehend,  ertheilt  Knop  dem  Produkte  aus  Eiweifs  die  Formel  CgaHgjBrgNj^Oa^,  aus 
Nackenband:  C^.jHg^BrNjgOig,  aus  Casein:  CggHgßBr^NioOjo  (mit  Br  und  HCl  bereitet) 
und  CgoHgg.sBr.i.^Ni.^Oj^  (mit  Br  und  HBr);  aus  Fischbein,  Hausenblase,  Einderblase, 
Eindfleisch,  Federn:  (JagHgjBrgNgO^;,;  aus  Leim  und  Seide:  C27HjgBr2N80ioSx;  aus  Hörn 
und  Eosshaar:  CggHggBrjNgOig.  —  Wurde  Eiweifs  bei  100°  mit  ßr  und  HBr  behandelt 
und  das  Produkt  mit  platinirter  Bleifolie  erwärmt,  so  resultirte  ein  zerfliefsliches  Bleisalz 
Pb^.Cj^Hsgßi'bNgOig  (Knop).  In  gleicher  Weise  verfuhr  Berwerth  (J.  1879,  871),  nur 
folgte  auf  die  Behandlung  mit  platinirter  Bleifolie  eine  Behandlung  mit  platinirtem  Zink. 
Es  wurden  dann  erhalten  aus  Eiweifs:  Znj.C.^iH33BrN3036;  aus  Hörn:  Zug-CigH^gBrNgOgs; 
aus  Fischbein:  Znjo.CigH.gBrNO.o  (vgl.  Knop,  J.'  1875,  810;_Kohn,  /.  1878,  934).  Erfolgt 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  Albumin  in  der  Kälte,  .so  .scheint  zunächst  ein  unbeständiges 
Albumintetrabromid  zu  entstehen  (O.  LOW,  J.  pr.  [2]  31,  138). 

Beim  Erhitzen  von  Albuminaten  mit  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  gelbe, 
unlösliche  X  an  t  ho  protein  säure  ab  (Mulder,  Berx.  Jahresb.  19,  051).  Van  der  Pant 
(J.  1849,  507)  erhitzte  mehrere  Tage  lang  Albuminate  mit  einer  Mischung  von  1  Thl. 
käuflicher  Salpetersäure  und  2  Thln.  HjO  und  erhielt  fast  stets  einerlei  Produkte.  Die- 
selben enthielten  aus: 

Eiweifs  Kuhhorn  Pferdehufen  Blutfibrin  Casein  Wolle  Pferdehaaren 

C           50,3            50,1              49,5              49,3  50,7  49,4            49,2 

H           6,4              6,2                6,5                6,2  6,3  6,4              6,0 

N          14,8            14,8              14,X              14,8  14,4  14,5            14,7 

S             1,1              1,7                1,3               0,9  0,9  0,8              1,9 
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Xanthoproteinsäure  bildet  ein  orangegelbes  Pulver;  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  und  in  koncentrirter  Salz-  oder  Sal- 
petersäure mit  gelber  Farbe.  Bildet  mit  Metalloxyden  und  Erden  unlösliche  Salze. 
Mit  koncentrirter  Salpetersäure  bildet  Eiweifs  Trinitroalbunain ;  mit  Salpeterschwefelsäure 
Hexanitroalbuminsulfousäure  (s.  Eiweifs).  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Albuminate  entsteht  p-Nitrobenzoesäure  (Nencki,  Sieber,  B.  18,  394).  Mit 
KMn04  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure,  COg,  NHg,  Oxalsäure,  Bernsteiusäure,  Benzoe- 
säure und  stickstoff'haltige  Körper,  aus  denen,  durch  Kochen  mit  Baryt,  Amidovalerian- 
säure  gebildet  wird  (O.  Low,  J.pr.  [2j  31,  153).  KMnO^  erzeugt  auch  Üxyprotsulfon säure 
(8.  Bd.  II,  S.  1340)  und  dann  Peroxyprotsäure.  —  Bei  längerem  Kuchen  von  geronnenem 
Eiweifs  oder  Fibrin  mit  Wasser  geht  ein  Theil  des  Albuminates  in  Lösung.  Nach  Mülder 
{A.  47,  316)  haben  der  gelöste  und  ungelöste  Theil  einerlei  Zusammensetzung:  C  =  51,4 7o; 
H  =  6,7  "/o;  N  =  14,9  7(,.  Nach  Dumas  und  Cahours  [Berx.  Jahresb.  23,  507}  hält  aber  der 
löslichere  Theil:  C  =  47,97(,;  H  =  6,97o;  N  =  15,07o  "^^  i^^  der  ungelöste  Theil  kohlen- 
stofFreicher.  Bei  2 — 3  stündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  lösen  sich  koagulirtes 
Eiweifs  und  Fibrin  vollständig;  die  Lösung  wird  durch  Essigsäure  gefällt  (Wöhler,  A. 
41,  288).  Sie  enthält  Leucin  und  Tyrosin  (Liubawin,  J.  Th.  1,  13).  —  Bei  5  stündigem 
Digeriren  von  Hühnereiweifs  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  koncentrirte  Säure,  5  Vol. 
Wasser)  auf  80"  bleibt  ein  gelatinöser  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  löst  und  daraus 
durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Er  hält  C  =  51,8-52,0%;  H  =  7,3-7,67«;  N  =  12,9 7«; 
S  =  1,4 7o-  Das  Filtrat  von  diesem  Rückstand  hält  kein  Leucin  und  Tyrosin,  wohl  aber 
NHg  und  eine  Säure,  deren  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Magnesiumsalz  der  Formel 
Mg2-C26H45N60j3  cntsprlcht  (L.  Mayer,  J.  1858,  540).  KoaguHrtes  Hühnereiweifs  (1  Tbl.) 
zerfällt,  bei  1^^ — 2  stündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  {ii — 8  Thle.  HgO, 
Ys  Tbl.  HjSO^),  in  unlösliches  Hemiprotein,  lösliches  Hemialbumin,  wenig  einer  Säure 
Co^H^ßNßO^a  und  Glykose  (?)  (Schützenberger,  Bl.  23,  161).  Die  Hälfte  des  Eiweifsea 
wandelt  sich  in  Hemiprotein  um;  dieses  ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Es  hat  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  Eiweils  und  zeigt  auch  die  allge- 
meinen Reaktionen  der  Albuminate.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Von 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es,  beim  Kochen,  sehr  langsam  angegrifl'en  und  in  Hemi- 
proteidin  Cj^H^jN^Oja -|- H^Ü  umgewandelt.  Dieser  Körper  ist  amorph,  löst  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  wird  durch  Quecksilbernitrat  gefällt.  Das  Hemialbumin 
C^^H^pNgOjß  ist  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Es  giebt  nicht  die  Protein- 
reaktionen. —  Bei  längerem  Kochen  von  (tbierischen)  Albuminaten  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entstehen  Leucin,  Tyrosin  und  Asparaginsäure  (Kreusler,  Z.  1870,  93);  eben  diese 
Stoffe,  und  aufserdem  Glutaminsäure,  werden  beim  Kochen  von  PÜanzenalbumiuaten  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  (Ritthausen,  Z.  1868,  528;  1870,  126).  Ausbeute  an 
Leucin  und  Tyrosin:  Erlenmeyer,  Schöffer,/.  1859,  596.  Von  Salzsäure  werden  die 
Albuminate  zunächst  in  Syntonin  umgewandelt.  Beim  Kochen  von  Albumin,  Pflanzen- 
eiweifs,  Casein  und  Legumin  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür  entstehen  Leucin,  Tyrosin, 
Glutaminsäure,  Asparaginsäure,  NHg  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  169,  150)  und 
optisch-aktive  Phenylamidopropionsäure  (E.  Schulze,  J.  pr.  [2J  20,  410;  H.  9,  76). 
Daneben  werden  noch  2  Basen  gebildet,  aber  weder  CÜj,  noch  Oxalsäure  oder  Essig- 
säure (Drechsel,  J.  pr.  [2]  39,  425).  Die  Basen  liefern  die  Salze  :  C,H^2N202.2HCl.Pt(Jl4 
-|-4H,0  und  CgHi4N.302.2HCl.PtCl4-i-H,ü.  Beim  Erhitzen  mit  ßarytwasser  auf  120" 
wird  aus  diesen  Basen  CO^  abgespalten  (Drechsel).  —  Durch  Kochen  mit  Kalilauge 
werden  die  Albuminate  zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  (Liebig,  A.  57,  132; 
Laskowsky,  A.  58,  129).  Bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  hefern  die  Albuminate 
Peptone,  identisch  mit  jenen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  oder 
Fermenten  (Magen-  oder  Pankreassaft)  entstehen  (Kühne,  B.  8,  209).  Beim  Schmelzen 
von  Albuminaten  mit  KaU  entstehen  Indol  (Kühne),  Leucin,  NH3,  Essigsäure,  viel  Butter- 
säure, Valeriansäure,  Phenol,  Pyrrol  und  Skatol  (Nencki,  J.  pr.  [2J  17,  99;  vgl.  Albumin 
S.  1264).  —  Beim  Erhitzen  von  Albumin  mit  gesättigtem  Barytwasser  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  130"  werden  gebildet:  NH3,  CO2,  Oxalsäure,  wenig  SO.^,  Essigsäure,  Pyrrol, 
Homologe  des  Pyrrols,  ein  flüchtiges  Oel  C^HgO,  Leucin,  Tyrosin,  wenig  Alanin,  Homo- 
loge des  Alanins  (C^HgNOg  bis  C7H,5.N02),  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Glutiminsäure 
CgHjNOg,  Leuceine,  Tyroleucin,  Glykoproteine,  Spuren  von  Milchsäure  und  Bernstein- 
säure, Amidosäuren  CnH,^_jN08,  C^Ho^NjOg ,  CJi^^^^l^i^O^  (Schützenberger,  A.  eh. 
[5]  16,  289).  Erhitzt  man  das  Gemenge  von  Eiweifs  und  Barylhydrat  auf  180",  so  kann 
die  Quantität  der  gebildeten  Produkte  durch  folgentle  Gleichung  ausgedrückt  werden: 
^240^887 NesSgO,^  +  60H,O  =  I6NH3  +  300^  +  4C2H,04  (Oxalsäure)  -j-  40.^40,  {^)^^^\^- 
säure)-f  S3  +  C,,iH43,N430io5  und  (^,,,)S.,^C^,^(Ö,^^  =  C^H^^NOg  (Tyrosin) -f  3 (J^H^.N.O, 
(Amidosäuren)  -f  3C9H20N2O4  (Leucinej  -f  t(C.^¥L^J^^Q^  -f  16C9H,8N.^04.  Bei  25U"  ist  die 
Spaltung:  C.,4„H33,N«,S30,.  +  62H,0  =  17NH3  +  6C,H,0,  +  5aH,0,  +  300^  +  S,  + 
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CjisHj^N^gOfl-.  Die  Leucei'ne  CnH2ii__,N02  bestehen  wesentlich  aus  Caproleucein 
CgHiiNO,.  Dieses  bildet  Krystallkörner ,  schmeckt  süfs,  löst  sich  in  Wasser  leichter  als 
Leucin;  löst  sich  in  kochendem  Alkohol.  Tyroleucin  C^H^NO,  bildet  matte  Krystall- 
kugeln.  Es  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  bei  15°,  wenig  in  Alkohol.  Zerfallt  bei  2.50 
bis  280°  in  CO.,,  Collidin  CgHuN  (?)  und  einen  Körper  CjH^NO  (?).  Die  Leuceine 
sind  eaterartige  Verbindungen  von  Proteinsäure  C^Hj^NoO^  und  Glykoprotein  CgHjpNjO^ 
(SCHÜTZENBERGER,  /.  1885,  1779).  Die  Spaltung  des  Eiweifses  durch  Baryt  erfolgt  dann 
nach  der  Gleichung:  a^H.gNgOjn  +  7H2O  =  C^H^NO^  (Leucin)  +  C^H^NO,  (Amido- 
valeriansäure)  -\-  CHj^N^Og  (Proteinsäure)  +  C„H,fiN2  04  (Glykoprotein)  -f  C,H.204  (Oxal- 
säure) +  2NHn.  Die  Glykoproteine  (s.  d.)  CnH^^N^O^  (n  =  7 — 12)  krystallisiren  schwer, 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol  und  schmecken  süfs. 
Bei  der  Zersetzung  der  Albuminate  durch  Baryt  entstehen  optisch-inaktive  Amido- 
säuren  (S.  1260  die  Spaltung  der  Albuminate  durch  salzsaures  Zinnchlorür)  (E.  Schulze, 
H.  9,  125).  Der  von  Schützenberger  als  Tyroleucin  bezeichnete  Körper  enthält  Phenyl- 
amidopropionsäure  (Schulze).  Nasse  (J.  1873,  8.36)  bestimmte  die  Quantitäten  Ammo- 
niak, welche  beim  Kochen  von  Albuminaten  mit  BarytM'asser  entstehen.  Durch  lösliche 
Fermente  gehen  die  Albuminate  in  Peptone  über.  —  Verhalten  der  Albuminate  gegen 
Aethylschwefelsäure:  Knop,  Z.  1868,  242;  B.  3,  613  u.  969. 

Die  Albuminate  sind  eminent  fäulnissfiihig,  namentlich  in  Gegenwart  von  Wasser  und 
geformter  Fermente  (Bakterien  u.  s.  w.).  Der  geeignetste  Fäulnisserreger  ist  die  Pankreas- 
drüse. Bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  entstehen  zunächst  Peptone,  Leucin  und 
Tyrosin  (Bopp,  A.  69,  30),  dann  NH,,  H,S,  CO,,  H.jSO^,  Buttersäure,  Valeriansäure 
riLJENKO,  Ä.  63,  264;  Nenckt,  J.  Th.  1876,  32),  (die  Valeriansäure  in  Folge  der 
Fäulniss  von  anfangs  gebildetem  Leucin  [Bopp]),  Indol  (Nencki,  B.  9,  300),  Skatol 
(Secretan,  J.  1876,  853).  Bei  fortschreitender  Fäulniss  verschwindet  das  Tyrosin,  und 
tritt  dafür  Phenol  auf  (Baumann,  B.  10,  68.5).  Bei  der  Pankreasfaulniss  von  Eiweifs, 
Fleisch  und  Hornsubstanz  erhielten  E.  u.  H.  Salkovs^ski  (B.  12,  107)  Buttersäure,  Valerian- 
säure und  Hydrozimmtsäure,  ferner  Phenol,  Tndol,  Skatol,  Palmitinsäure,  Oelsäure,  Bern- 
steinsäure, a-Toluylsäure  und  ein  schwefelhaltiges,  flüchtiges  Oel  (B.  12,  649).  Wolle  gab 
bei  der  Pankreasfaulniss,  unter  anderem,  «-Toluylsäure  und  p-Oxyphenylessigsäure  C^HgOa- 
Bei  der  Fäulniss  von  Pferdelebern  mit  Flussschlamm  (aus  der  Panke)  beobachteten 
Baümann  und  Brieger  (H.  3,  149)  die  Bildung  von  0-  und  p-Kresol.  Bei  Luftabschluss 
verläuft  die  Fäulniss  der  Albuminate  viel  langsamer,  liefert  aber  ähnliche  Produkte 
(Jeanneret,  J.  pr.  [2]  15,  353).  Bedingungen,  unter  welchen  sich  die  aromatischen  Ver- 
bindungen bei  der  Fäulniss  von  Eiweifs  bilden:  Brieger,  H.  3,  134.  Bei  der  Fäulniss 
von  Albuminaten  durch  Bakterien  entstehen:  CO, ,  NH3 ,  Trimethylamin,  Phenol,  Skatol, 
flüchtige  Fettsäuren  (Ameisensäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Palmitinsäure,  Akrylsäure, 
Crotonsäure),  Glykolsäure,  Milchsäure,  Oxalsäure,  Bern  siein  säure,  eine  Amidostearin- 
säure(?)  CigH^^NO.,  (die  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  63°  schmilzt  und  bei  140°  in  das 
Anhydrid  C,jiH3,;N0  übergeht);  eine  in  Blättchen  krystallisirende,  in  Aether  lösliche,  in 
Wasser  unlösliche  Säure  CgH^oNjOa,  Basen  (Hydrocollidin  C^Hj^N?),  eine  in  Blättchen 
krystallisirende  Substanz  C,  ,H,rN,Op  und  eine  syrupfxjrmige  Säure  CnH,5N04  (Gautier, 
Etard,  J.  Th.  1882,  413).  Produkte  der  Fäulniss  von  Albuminaten:  Gautier,  Etard,  J. 
1883,  1378.  Bei  der  Fäulniss  von  Serumalbumin  durch  anaerobe  Mikroben  entstehen 
Phenylpropionsäure .  Hydroparacumarsäure .  Skatolessigsäure  C„HjjNO., ,  Leucin  und 
Methylmerkaptan  CH.,.SH  (Nencki,  M.  10,  .506,  526).  —  Aus  den  menschlichen  Excre- 
menten  können  dieselben  (flüchtigen)  Stoffe  isolirt  werden,  welche  auch  bei  der  Fäulniss 
von  Albuminaten  entstehen:  viel  Essigsäure,  Buttersäure,  Isobuttersäure,  wenig  Valerian- 
säure und  Capronsäure,  Tndol,  Skatol  und  Phenol  (Brieger,  J.  pr.  [2]  17,  124). 

Reaktionen  der  Albtom  inafe.  Beim  Erhitzen  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure 
scheiden  sich  gelbe  Flocken  von  Xanthoproteinsäure  (s.  S.  1260)  ab,  die  sich  in  Alkalien  mit 
orangerother  Farbe  lösen  (Mulder).  —  Beim  Erhitzen  mit  einer  salpetrige  Säure  haltenden 
Lösung  von  Quecksilbernitrat,  erhalten  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Quecksilber  in 
1  Tbl.  HNO,  und  47-,  Thln.  Wasser,  entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung  (Millon,  A. 
72,  349).  —  Beim  Erwärmen  von  Albuminaten  mit  koncentrirter  Salzsäure  färbt  sich  die 
Lösung  violett.  Auch  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  und  dann  mit  Zuckerlösung  tritt 
eine  rothe  Färbung  ein,  die  in  violettroth  übergeht  (Max  Schultze,  A.1\,  266).  —  Eine 
cisessigsaure  Albuminatlösung  (oder  Peptonlösung)  nimmt  auf  Zusatz  von  Vitriolöl  eine 
violette  Farbe  und  schwache  Fluorescenz  an  und  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  zwischen 
den  FRAUNHOFER'schen  Linien  b  und  F  (charakeri.stisch)  (Adamkiewicz,  B.  18,  162l, 
von  gebildeten  ürobilin  herrührend.  Bemerkungen  über  Reaktionen  auf  Albuminate: 
E.  Salkowski,  n.  12,  21.5. 

Behandelt  man  Albuminate  mit  Kupfervitriol  und  Kalilauge,  so  entsteht  eine 
tief  veilchenblaue  Färbung  (Piotrowski,  /.  1857,  534;    vgl.  Brücke,  Z.  1871,  61).    Es 
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bilden  sich  bei  dieser  Reaktion  Kupferosydverbindungen  der  Albuminate,  die  blau  sind 
und  sich  mit  röthlichvioletter  Farbe  in  Kalilauge  unzersetzt  lösen.  Durch  Säuren  werden 
sie  aus  diesen  Lösungen  gefällt;  überschüssige  Säure  entzieht  ihnen  alles  CuO.  Hat  man 
genügend  Kupfervitriol  und  Kali  angewandt,  so  ist  die  Fällung  der  Albuminate  eine  voll- 
ständige (quantitative  Abscheidung  der  Albuminate).  Auch  aus  der  alkoholischen  Lösung 
werden  die  Kupferverbindungen,  durch  vorsichtiges  Neutralisiren ,  völlig  ausgefällt.  Die 
Zusammensetzung  der  Niederschläge  ist  eine  schwankende,  je  nach  der  Natur  des  Albu- 
minates  (Ritthausen,  J.  jsr.  [2]  5,  215;  7,  361).  —  Albuminate,  "die  viermal  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  dann  mit  Aether  gewaschen  sind,  färben  sich,  beim  Erhitzen  mit  kon- 
centrirter  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,196),  tief  violettblau.  Die  Reaktion  gelingt  mit 
Albuminaten,  Globulin  und  Syntonin,  aber  nicht  mit  Hämoglobin,  Chondrin  und  Keratin 
iS.  Liebermann,  J.  Tk.  1887, '9). 

Versetzt  man  ein  Albuminat  mit  2 — 3  Tropfen  einer  verdünnten,  alkoholischen  Lösung 
von  Benzaldehyd,  hierauf  mit  ziemlich  viel  Schwefelsäure  (1  Thl.  HjSO^,  1  Tbl.  H^O)  und 
1  Tropfen  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  so  erfolgt  nach  einigem  Stehen,  sofort  beim  Erwärmen, 
eine  dunkelblaue  Färbung  (Reichl,  M.  10,  317). 

Die  Albuminate  werden  durch  Tannin  gefällt.  Die  Niederschläge  sind  in  Wasser 
und  Kochsalzlösung  ganz  unlöslich,  lösen  sich  aber  leicht  unzersetzt  in  kalihaltigem 
Wasser  (Ritthausen,  J.pr.[2\  26,  505).  Die  Albuminate  werden  durch  Glaubersalz 
und  Ammoniumsulfat  völlig  ausgefällt.  Ebenso  durch  Trichloressigsäure  und 
durch  essigsaures  Uranoxyd.  Der  Uranniederscblag  löst  sich  etwas  in  Wasser,  leicht 
in  Mineralsäuren,  in  Essigsäure  von  2%  (Kowalewsky,  i^r.  24,  551).  Palm  (Fr.  26,  37) 
empfiehlt  zur  völligen  Ausfällung  der  Albuminate  alkoholische  Lösungen  von  basischem 
Ferriacetat,  basischem  Kupferacetat,  Bleiessig  oder  PbCl,.  Als  empfindlichstes  Reagenz 
ergab  sich  ihm  eine  wässerige  Lösung  von  frisch  gefälltem  Bleioxyd hyd rat  (s.  u.). 

Alkalische  Albumin-  oder  PeptonlÖsungen  werden  durch  p- Diazobenzolsulfonsäure 
braunroth  gefärbt.  Fügt  man  zur  Lösung  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub,  so  wird  die 
Lösung  fuchsinroth,  wie  bei  der  Reaktion  der  Aldehyde  mit  Diazobenzolsulfonsäure 
fS.  ]  225),  und  die  Lösung  zeigt  auch  das  gleiche  Absorptionsspektrum  (Petei,  H.  8,  294). 

Bestimmung  der  Albuminate.  Die  Hauptmenge  der  gelösten  Albuminate  wird 
durch  Kochen  niedergeschlagen.  Ist  hierbei  die  Lösung  alkalisch,  so  muss  sie  zuvor  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Essigsäure  (oder  Salpetersäure)  neutralisirt  werden.  Die  kleine 
Menge  nicht  gefällten  Albuminates  wird  durch  Kochen  mit  Bleioxj'dhyrat  völlig  nieder 
geschlagen  (Hofmeistee,  H.  2,  288).  —  Albuminate  werden  durch  eine  mit  Essigsäure 
oder  Phosphorsäure  stark  angesäuerte  Lösung  von  wolframsaurem  Natrium  völlig  gefällt 
(Sonnenschein,  Fr.  12,  344).  Die  erhaltenen  Niederschläge  sind  in  angesäuertem  Wasser 
unlöslich,  lösen  sich  aber  in  Alkalien.  Handelt  es  sich  um  eine  Wegschaff'ung  von 
Albuminaten,  um  eine  Lösung  anderweit  zu  untersuchen,  so  nimmt  man  die  Lösung  in, 
durch  HqSO^,  angesäuerter  Lösung  mit  Phosphorwolframsäure  vor.  Der  Ueberschuss  des 
Reagenzes  kann  dann  leicht  durch  Baryt  entfernt  werden.  —  Die  Albuminate  können 
durch  Fällen  rtiit  Kupferoxydhydrat  quantitativ  bestimmt  werden  (Stutzer,  B.  13,  251). 
Ein  hierzu  geeignetes  Präparat  erhält  man  durch  Phallen  einer  mit  27o  ccm  Glycerin  ver- 
setzten Lösung  von  100  g  Kupfervitriol  in  5  1  Wasser  durch  eine  genügende  Menge 
NaOH,  gelöst  in  IV?  1  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Glycerinwasser 
(5  ccm  Glycerin,  11  Wasser)  zerrieben  und  dann  mit  Wasser  gewaschen.  Der  Nieder- 
schlag wird  unter  wenig  Wasser,  dem  man  10  ccm  Glycerin  zugemischt  hat,  aufbewahrt 
(Fassbender,  B.  13,  1822).  Die  Fällung  der  Albuminate  durch  Kupferoxyd,  Tannin  oder 
Phosphorwolframsäure  ist  eine  vollständige  (Sebelien,  H.  13,  150).  —  Aehnlich  wie  die 
Alkaloide  werden  auch  die  Albuminate  durch  eine  Lösung  von  Jodwismuthkalium 
vollständig  gefällt.  —  Die  Albuminate  werden  aus  eisessigsaurer  Lösung  völlig  gefällt 
durch  Kaliumplatincyanür  (Schwarzenbach,  A.  133,  186).  Die  Niederschläge  sind 
im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  ziemlich  leicht  löslich;  von  H.,S  werden  sie  nicht 
zersetzt.  Sie  enthalten,  aufser  Platin,  keine  feuerbeständigen  Aschenbestandtheile.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  eine  sehr  schwankende;  der  Platingehalt  ist  im  Caseinniederschlag 
doppelt  so  grofs  wie  im  Albuminniederschlage.  Auch  die  Niederschläge  selbst  werden, 
beim  Waschen  mit  Wasser,  theilweise  zersetzt  (Diakonow,  Z.  1868,  67;  Fuchs,  Fr.  9, 
o97).  Nach  Diakonow  kann  aber  Kaliumplatincyanür  zur  Unterscheidung  der  löslichen 
Albuminate  von  den  unlöslichen  benutzt  werden.  Fuchs  erhielt  übereinstimmende  Zahlen 
durch  Fällen  der  Albuminate  mit  Platinchlorid  und  Trocknen  der  Niederschläge  bei  50". 
—  Albuminate  werden  aus  schwachsaurer  Lösung  durch  Kaliumxanthogenat  völlig  gefällt; 
die  gefällte  Lösung  muss  schwach  sauer  gehalten  werden  (Zöller,  B.  13,  1062)  (An- 
wendung der  Xanthogensäure  zum  Conserviren  von  Nahrungsmitteln  u.  s.  w.).  —  Sali- 
cylsäure    verbindet   sich    mit  Albuminaten   nach  der  Formel  CjjHii2NigS02a.2C,Ha03. 
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Von  der   Eiweifsverbindung  lösen   1000  Thle.    Wasser  bei  40"  0,0514  Thle.   und  bei  100° 
0,08  Thle.  (Farsky,  J.  1876,  854). 

Bestimmung  des  Albumins  im  Harn.  Man  fällt  das  Albumin  durch  Erhitzen 
des  angesäuerten  Harnes,  filtrirt  es  ab,  wäscht  und  bringt  es  iii  ein  Pyknometer,  das 
man  mit  Wasser  anfüllt  und  wägt.     Ist  d  =  die  Differenz  des  mit  Wasser  und  Albumin 

und  des  nur  mit  Wasser  gefüllten  Pyknometers,  so  ist  die  Menge  des  Albumins  =    '  '' 

0,314 
(BoRNHAEDT,  i^/-.  16,  124),  —  Gewich tsanaly tische  Bestimmung:  Schaumann,  i^r.  27,  635. 
Titriren  des  angesäuerten  Harns  (100  ccm  Harn,  2  ccm  Essigsäure)  mit  einer  Lösung  von 
1,35  g  HgCl,  und  3,22  g  KJ  in  100  ccm  Wasser:  Tanret,  Fr.  17,  525.  Bestimmung 
vermittels  des  EsBACH'schen  Albuminimeters  (J.  Th.  1874,  218):  Guttmann,  J.  Tli. 
1886,   175. 

Bestimmung  der  Albuminate  in  der  Milch  siehe  Casein. 

Verbreiimingswärme  der  Albuminate:  lg  der  verschiedensten  Albuminate  ent- 
wickelt 5567  Cal.  (im  Mittel)  (Stohmann,  J.,w.  [2]  31,  282). 

Die  Zusammensetzung  der  Albuminate  wird  meist  ausgedrückt  durch  die  iFbrmel 
von  Lieberkühn  (J.  1852,  692)  C„Hj^,NjgSO,.„  welche  verlangt:  C  =  53,6%;  H  =  7,07o; 
N  =  15,6%;  S  =  2,0%  (MolekuLärgew.  =  1612).  Harnack  {H.  5,  208)  giebt  die  Formel 
C,o4Hs,2N5,0,,S.„  welche  verlangt:  C  =  53,0%;  H  =  7,0%;  N  -  15,8%;  S  =--  1,47^  (Mole- 
kulargew. =  4618).  —  Der  Formel  von  Lieberkühn  entsprechen,  in  der  That,  die  beider 
Analyse  von  Albuminaten  erhaltenen  Mittelzahlen,  doch  finden  erhebliche  Schwankungen 
im  Kohlenstoff-  und  besonders  im  Stickstoffgehalt  statt. 

Reindarstellung  und  Eigenschaften  der  Albuminate:  Dumas,  Cahours, 
A.eh.  [3J  6,  385;  —  Hoppe  -  Seyler,  /.  1864,  614;  —  Commaille,  /.  1866,  710;  — 
Brittner,  J.  1872,  789. 

Albuminale  der  Pflanze:  Ritthausen,  Eiweifskörper  der  Getreidearten  u.  s.  w. 
Bonn,  1872.  —  Sachsse,  Die  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlehydrate  und 
Proteinsubstanzen.   Leipzig,  1880. 

Dem  Albumin  der  Algen  kommt  nach  Low  (J.  Tk.  1883,  5;  vgl.  1881,  391;  1882, 
380)  die  Formel  Ci44H5j„N3^S048  zu.  Durch  Behandeln  der  Algen  mit  AgNOg  erhält  man 
ein  in  NHg  lösliches  Silbersalz  Ci^^H.jjjNggSOgß.Agjg,  welches  aus  der  ammoniakalischen 
Lösung,  durch  verdünnte  H^SO^,  in  rothbraunen  Flocken  gefällt  wird. 

1.  Albumin  (Ei weif s)  C^^Hj^^NigSO^^- 

1.  Eieralbumin  Vorkommen.  Findet  sich,  in  Häuten  eingeschlossen,  im  Hühnerei. 
Wird  das  Eiweifs  mit  Wasser  geschlagen,  so  schlagen  sich  die  Häute  nieder  und  man 
erhält  eine  wässerige  Albuminlösung,  die  sehr  schwach  alkalisch  reagirt  und  linksdrehend 
ist.  Beim  Erwärmen  auf  etwa  72—73"  gerinnt  die  Eiweifslösung  und  scheidet  alles 
Albumin  ab.  —  Darstellung.  Um  ein  völlig  aschefreies  Albumin  zu  erhalten,  wird  eine 
filtrirte,  wässerige  Eiweifslösung  mit  Bleiessig  gefallt,  der  gewaschene  Niederschlag  in 
Wasser  vertheilt  und,  in  der  Kälte,  durch  CO.j  zerlegt.  Aus  der  Lösung  entfernt  man 
eine  Spur  gelösten  Bleies  durch  H^S  und  verdampft  bei  50°  (WÜRTZ,  Berz.  Jahresb.  25, 
874).  Es  hinterbleibt  ein  in  Wasser  lösliches  Albumin,  das  sauer  reagirt  und  bei  63° 
vollständig  gerinnt.  Das  Koagulum  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  lösHche 
Albumin,  es  reagirt  ebenfalls  sauer  und  treibt,  beim  Erwärmen  mit  Sadalösung,  CO.,  aus. 
—  Gaütier  und  Alexändrowitsch  (Bl.  26 ,  2)  verdünnen  Hühnereiweifs  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  und  digeriren  die  Lösung  mit  Pb(0H)2,  bis  dieses  sich  gröfsten- 
theils  gelöst  hat.  Die  Lösung  wird  dann  durch  frisches  Eiweifs  gefallt,  der  Niederschlag 
durch  CO2  entbleit  und  die  Lösung  durch  HjS  gefällt.  Das  erhaltene  Albumin  hält  aber 
dann  noch  72%  Asche,  wesentlich  aus  Calciumphosphat  bestehend.  —  Nach  Graham 
[A.  121,  61)  wird  eine  essigsaure  Eiweifslösung  der  Dialyse  unterworfen.  Es  hinterbleibt 
im  Dialysator  eine  Lösung  von  aschefreiem  Albumin.  Aronstein  {Fr.  13,  71)  fand 
Graham's  Angaben  bestätigt,  doch  soll  das  reine  Albumin  weder  durch  Erhitzen,  noch 
durch  Alkohol  oder  Aether  gefällt  werden.  Nach  Heynsiüs  {J.  Th.  1874,  14)  kann  durch 
Dialyse  kein  aschefreies  Albumin  bereitet  werden,  auch  koaguliren  die  Lösungen  beim 
Erhitzen  stets.  Man  befreit  Hühnereiweifs,  durch  Sättigen  mit  MgSO^  bei  20°,  vom  Para- 
globulin,  fällt  dann  durch  Na^SO^  bei  20°  das  Albumin  und  reinigt  dieses  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Aussalzen.  Dann  wird  es  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
dialysirt  und  hierauf  bei  40—50°  verdunstet  (Starke,  J.  Th.  1881,  17).  Ebenso  verfährt 
Michailow  {M.  16,  175),  nur  bewirkt  er  die  Fällung  durch  Ammoniumsulfat.  Die  durch 
Dialyse  gereinigte  Albuminlösung  koncentrirt  man  durch  wiederholtes  Gefrieren  und 
Aufthauen. 
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Zuammensetzung  von  Albumin  aus  Hühnereiern: 

Cahoürs,  Dumas  Wüetz  Brittnek 


SCHÜTZENBERGER 

{Ä.  dl.  [5]  16,  306) 

C     .     .     .     .    53,4  52,8  54,0  52,8 

H    .     .     .     .      7,1  7,1  7,0  7,2 

N    .     .     .     .    15,8  15,6  16,6  16,6 

8     ....      —  —  1,6  - 

Hammersten  Hammarsten               Low 

(J.  Th.  1881,  19)  {H.  9,  304)  (.7.  1883,  1383) 

C  .  .  .  .  52,25  —           — 

H  .  .  .  .   6,90  —           — 

N  .  .  .  .  15,25  — 

S  .  .  .  .   1,93  1,67         1,7-1,8 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Kupfer-  und  Silbersalze  folgert  Low  (/.  1883,  1383), 
dass  dem  Albumin  die  Formel  (C,2Hj,,NjgS025,)3  zukommt. 

Das  Drehungsvermögen  des  Eieralbumins  ist  unabhängig  von  der  Koncentration  und 
beträgt  [ajü  =  —  35,5°  und  bei  Zusatz  von  Salzsäure  =  —  37,7"  (Hoppe).  Für  die  wässe- 
rige Lösung  des  reinen  Albumins  fand  Starke:  [mJd  =  —  37,79".  Die  Eiweifslösung 
giebt  mit  überschüssiger,  koncentrirter  Salzsäure  einen  in  rauchender  Salzsäure  schwer 
löslichen  Niederschlag.  Koncentrtrte,  überschüssige  Kalilauge  erzeugt  einen  gelatinösen 
Niederschlag.  Durch  Alkohol  und  Aether  werden  Albuminlösungen  zum  Gerinnen  gebracht, 
ebenso  durch  Erwärmen.  Eine  1 — 3procentige  Albuminlösung  gerinnt  bei  56"  (Starke). 
Mit  steigender  Verdünnung  steigt  die  Gerinnungstemperatur.  Einfluss  verschiedener 
Salzlösungen  auf  die  Temperatur  der  Eiweifsgerinnung:  Varenxe,  BI.  45,  427.  Koagu- 
lation des  Albumins:  Kosenberg,  J.  Th.  1883,  20.  Verhalten  von  Albumin  gegen  Salze 
der  Alkalien  und  Erden:  Heynsius,  J.  Th.  1884,  6.  Wird  eine  Albuminlösung  bei  40" 
im  Vakuum  verdunstet,  so  resultirt  ein  gelatinöses  Albumin,  das  von  Pepsin  nicht  ver- 
daut wird,  äufsert  leicht  aber  durch  Trypsin  (Setschenow,  M.  19,  677).  Erwärmt  man 
eine  einprocentige,  wässerige  Albuminlösung  auf  80",  so  gerinnt  nur  ein  kleiner  Theil 
des  Albumins.  Die  filtrirte  Lösung  verhält  sich  vielfach  wie  eine  Casei'nlösung:  1.  sie 
wird  durch  Essigsäure  gefallt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssiger  Säure.  — 
2.  Die  Lösung  wird,  in  der  Kälte,  durch  CO,  gefallt;  der  Niederschlag  lö.^t  sich  wüeder 
beim  darauffolgenden  Durchleiten  von  Luft.  In  Gegenwart  von  Na,jHP04  wird  aber  die 
Lösung,  durch  CO.^ ,  nicht  gefallt.  Der  durch  CO2  hervorgebrachte  Niederschlag  ist  im- 
löslich  in  Kochsalzlösung  (Grimaux,  Bl.  42,  79).  —  Eiweifslösungen  werden  von  Meta- 
phosphorsäure  gefallt ,  nicht  aber  von  Pyro-  oder  Orthophosphorsäure  (Berzelius). 
Albumin  wird  durch  Mononatriumphosphat  NaH,PO^  gefällt  und  durch  Dinatriuraphosphat 
Na.^HPO^  wieder  in  Lösung  gebracht  (Soxhlet,  J.  pr.  [2]  6,  9).  Organische  Säuren 
(Essigsäure  u.  s.  w.)  fallen  Albuminlösungen  nur  bei  Gegenwart  von  Alkalisalzen  (NaCl, 
J^ajSO^jKNOg).  Bei  der  Oxydation  von  Albumin  mit  KMn04  entsteht  Osyprotsulfonsäure 
sehr  wenig  Guanidin  (F.  Lossen,  ä.  201,  369),  u.  s.w.  (s.  S.  1260).  Albuminlösungen 
werden  durch  Taurocholsäure  quantitativ  ausgefallt  (Maly,  M.  4,  103);  sie  werden  von 
Glykocholsäure  nicht  gefällt.  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  in  einer  Albuminlösung, 
in  der  Kälte,  allmählich  einen  casein artigen  Körper,  Pepton  und  Propepton  (Chandelon, 
B.  17,  2143).  lieber  das  Verhalten  von  Eiweifs  gegen  H.^Oj  vgl.  dagegen  Würster,  B. 
20,  263.  Bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen,  schwach  angesäuerten  Eiweilslösung  ent- 
stehen Syntonin,  Pepton  und  Propepton  (Chandelon).  Beim  Schmelzen  von  Albumin 
mit  Kali  entstehen:  Phenol,  Indol,  Skatol,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Oxal- 
säure und  p-Oxybenzoesäure  (Maly,  M.  6,  140;  s.  S.  1260). 

Nach  Aronstein  findet  sich  im  Hühnereiw^eifs,  aufser  dem  Albumin,  noch  in  Wasser 
unlösliches  Paraglobulin ,  das  durch  die  Krystalloide  des  Hühnereiweifs  in  Lösung  gehalten 
wird.  Nach  Danilewsky  (>»'.  12.  106;  J.  Th.  1882,  14)  enthält  das  Hühnereiweifs  zwei 
ProteinstofFe :  a-  und  /9- Albumin.  Frische  Eier  enthalten  nur  a- Albumin  mit  2"/^ 
Schwefel.  Es  wird  aus  dem  Hühnereiweifs  durch  das  2 — 3 fache  Volumen  Wasser  gefällt. 
Der  Niederschlag  reagirt  nicht  sauer.  Seine  Lösung  in  sehr  verdünnten  Alkalien  ist 
inaktiv.  Beim  Erwärmen  mit  1 — 2procentiger  Natronlauge  und  etwas  PbO  wird  nur  ein 
Theil  des  Schwefels  als  Schwefelmetall  abgeschieden.  Salzsäure  (von  0,1—0,5  "/g)  wirkt 
selbst  bei  40—60"  kaum  ein. 

/9- Alb  um  in  findet  sich  in  alten  Eiern  und  nimmt  beim  Aufbewahren  derselben  zu. 
Es  wird  nur  durch  sehr  viel  Wasser  und  einiges  Neutralisiren  des  Alkalis  gefallt.  Schwefel- 
gehalt: 1 ,55  — 1,68"/(,.  Leicht  löslich  in  sehr  verdünnten  Alkalien;  die  Lösungen  .sind 
linksdrehend.     Das  gefällte  /^'-Albumin  reagirt  sehr  schwach  sauer.     Löst  sich  allmählich 
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bei  40—60°  in  Salzsäure  (von  0,1— 0,5  "/o)-  Bleibt  a-Albumin  einige  Zeit  mit  Natron- 
lauge (von  0,2"/o)  bei  14 — 16°  stehen,  so  geht  es  in /9- Albumin  über,  indem  gleichzeitig  ein 
Theil  a-Albumin  zerlegt  wird,  unter  Bildung  von  Na^S  u.  s.  w.  Durch  stärkere  Natron- 
lauge (0,2 — 27o)  zerfällt  das  /S-Albumin  in  Protal binkörper  und  Peptone.  Durch  Be- 
handeln mit  Alkohol  oder  Lab,  in  Gegenwart  von  Kalk  und  etwas  Phosphoraäure ,  kann 
Protalbin  wieder  in  ß-  imd  dann  in  a-Albumin  umgewandelt  werden  (D.j. 

Specifisches  Gewicht  der  Albuminlösungen  bei  17,5°  (Witz ,  J.  1876,  856). 
°/(,  Albumin     Spec.  Gew.         %  Albumin      Spec.  Gew.         %  Albumin     Spec.  Gew. 
1  1,0026  15  1,0384  35  1,0919 

3  1,0078  20  1,0515  40  1,1058 

5  1,0130  25  1,0644  50  1,1352 

10  1,0261  30  1,0780  55  1,1511. 

(Die  obigen  Angaben  beziehen  sich  auf  Albumin  mit  15  %  hygroskopischer  Feuchtigkeit.) 
Analyse  der  Eier  verschiedener  Thiere:  Valenciefnes,  Fremy,  J.  1854,  684.  —  Analyse 
des  Eidotters:  Parke,  Z.  1868,  157;  Farbstoff'  des  Eigelbs:  ötadeler,  J.  1867,  415.  — 
Verschiedenes  Eiweils  in  Vogeleiern:  Tarchanow,  J.  Th.  1883,  11;  1886,  11. 

Verbindungen  des  Albumins  mit  Basen:  Lieberkühn,  J.  1852,  692;  Chit- 
TENDEN,  Whitehoüse,  J.  Th.  1887,  11.  Auf  der  Bildung  der  unlöslichen  Verbindungen 
mit  Kalk  u.  s.  w.  beruht  die  Darstellung  von  Kitten  aus  Eiweifs  oder  frischem  Käse 
und  Kalk  —  Verhalten  des  Albumios  gegen  Mineralsäuren  und  Alkalien:  Rollet,/.  Th. 
1881,  3;  KiESERiTZKY,  J.  Th.  1882,  6;  Al.  PvOSEnberg,  J.  Th.  1883,  19.  —  K^O. 
C72H,,2N^gSO.j.^  (bei  130°).  Darstellung.  Man  fällt  Eiweifslösungen  durch  koncentrirte 
Kalilauge  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser.  —  Löst  sich  in  kochendem 
Wai^ser  und  Alkohol  mit  neutraler  Reaktion.  Ist,  nach  dem  Trocknen,  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  verhält  sich  wie  eine  Caseinlösung,  d.  h.  sie  scheidet 
beim  Erliitzeu  koagulirtes  Albumin  in  Häuten  ab.  Durch  Essigsäure  wird  aus  dem 
Kalisalz  Albumin  gefällt,  das  sich  in  überschüssiger  Essigsäure  löst  und  aschenfrei  ist. 
Die  Lösung  des  Kalisalzes  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich  sind.  -  BaO.(C,2H„,N,8022)2.H20.  —  ZnO.C,^E.^^^^^ßO^,.  —  Eisen- 
oxydsalze: Buchner,  J.  1882,  1135.  —  CuO.C,,H„2N,8SO.,2.  —  Ag^O.iC.jH.i^NigSO^)^. 
HgO.  —  Ag20.(C7,H,j2NisS022)4  (Fuchs,  Fr.  9,  397).  —  Verhalten  von  Silberalbuminat 
gegen  ammoniakalische  Silberlösung:  Low,  B.  16,  2707.  —  Aus  einer  angesäuerten  Eiweifs- 
lösung  wird  durch  PtCl^  ein  Niederschlag  erhalten,  der,  bei  50°  getrocknet,  konstant 
8,1  7o  Platin  enthält  (Fuchs,  JV.  9,  398).  —  (C,,H^^2N,sS02,.HCN),.Pt(CN)2.  Kleisterartiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  zu  Flocken  zusammenballt  (Schwarzenbach ,  A.  133,  189). 
Die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  ist  keine  konstante  (DiAKONOW,  Z.  1868,  68); 
durch  Waschen  wird  der  Niederschlag  zersetzt  (Fuchs,  Fr.  9,  397). 

Durch  Fällen  einer  neutralen  Albuminlösung  mit  Kupfersalz  erhielt  Harnack  {H. 
5,  200)  hellblaugrüne  Niederschläge,  die,  je  nachdem  Albumin  oder  Kupfersalz  im 
Ueberschuss  angewendet  wurde,  den  Formeln  Cu.Cjo^HgjoHg^OßeSa  und  Cu2.C204H3,gN52Oe6S2 
entsprachen.  Sie  lösten  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  mit  hellgrüner  Farbe  und 
in  Kali  oder  Soda  mit  duukeivioletter  Farbe.  Aus  der  Lösung  in  Soda  wurden  sie  durch 
Säuren  unverändert  und  frei  von  anderen  Metallen  (aulser  Kupfer)  niedergeschlagen. 
Dem  Niederschlage,  welchen  PtCl^  in  Eiweifslösung  bewirkt,  ertheilt  Harnack  die  Formel 

Ptg-Cjo^Hg^^NgoOeeSo. 

Durch  Zusammenbringen  einer  durch  Dialyse  gereinigten  Albuminlösung  mit  Säuren 
entstehen  gelatinöse  Niederschläge:  C,2H,,2NjgSO„.2HCl,  —  C,2H„2N,gS022 .2HNO3,  — 
Cj2Hi,2N,8S022-H2SÜ4,  —  3C7,H,j2Ni8S022.2H3PO^  (Johnson,  J.  1874, 889).  —  Essig- 
saures Albumin:  Lehmann,  Z.  1866,  413. 

Chloraleiweifs.  Eiweifs  verbindet  sich  mitChloralhydrat  nach  der  Gleichung  2CoHCl,0. 
HjO  -f  C72Hi,2NjijS022  —  H2O  (Personne,  J.  1874,  507).  Nach  Byasson  (/.  1874,  892)  ent- 
hält der  Niederschlag,  welchen  Chloral  in  Eiweifslösungen  bewirkt,  nur  mechanisch  bei- 
gemengtes Chloral,  das  durch  Alkohol  weggewaschen  werden  kann. 

Albumincyanid  C.2Hj,2Ni8S022.(CN)2  +  3H2O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Cyan  in  eine  wässerige  Albuminlösuug  (Low,  /.  pr.  [2]  16,  63).  Nur  ein  Theil  der  Ver- 
bindung fällt  aus,  der  Rest  kann  durch  Essigsäure  niedergeschlagen  werden.  —  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Kali,  NH3  und  Oxalsäure. 

Bei  längerem  Einleiten  von  Cyan  in  Albuminlösungfälltdie  Verbindung  C-2Hjj2Nj8S022. 
(CNig -]- löHgO  aus.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren 
gefällt.  Beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  wird  sie  in  NHg,  Cüg,  Essig- 
säure und  Cyalbidin  C7eHu2N22S026  gespalten.  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Essig- 
säure und  filtrirt  kochendheils.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Cyalbidin  als  ein  gelbes, 
in  Alkalien  lösliches  Pulver  aus. 

Bkilstein  ,  Handbuch.    2.  Aufl.    lU.  3Q 
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Bei  sehr  langer  Einwirkung  von  Cyan  auf  Albumin  bildet  sich  aufserdem  noch 
Oxamoidin  Cj^HggNjjOjo.  Es  wird  aus  den  mit  Essigsäure  versetzten  Filtraten  von  der 
Darstellung  des  Albumincyanids  durch  Verdunsten  derselben  gewonnen.  Es  löst  sich 
schwer  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  und  giebt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  viel  NH^ 
und  Oxalsäure  (Low). 

Trinitroalbumin  Cj2Hj(,3(N02)3N,gSOo.j.  Darstellung.  Man  trägt  trockenes,  pul- 
verisirtes  Albumin  in  die  14 — 16  fache  Menge  höchst  koucentrirter,  von  salpetriger  Säure 
freier  Salpetersäure  unter  Abkühlen  ein  und  wäscht  die  erhaltene,  gelatinöse  Masse  nach 
10—15  Minuten  mit  Wasser  (Low,  J.  ja/-.  [2]  5,  433  und  Privatmittheilung).  —  Hellgelb; 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  löslich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe.  Zersetzt 
sich  nicht  beim  Kochen  mit  koucentrirter  Salzsäure.  Liefert  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösliches,  aber  in  Kalkwasser  lösliches  Calciumsalz. 

Oxytrinitroalbumin  C,.2Hj(,3(N0.2)3NjeSÜ32.  Entsteht,  satt  Trinitroalbumin,  wenn 
die  Lösung  von  Albumin  in  HNOg,  vor  dem  Verdiinnen  mit  Wasser,  einige  Stunden  stehen 
lileibt  (Low).  —  Dunkelgelbes  Pulver;  löst  sich  in  Kalkwasser  und  wird  daraus  durch 
Alkohol  gefällt.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  kein  K^S. 

AlbTiminsulfonsäure  C72Hjj^Nj8S022(S03H).  Darstelltmg.  Man  reibt  1  Thl. 
Albumin  mit  15  Thln.  Vitriolöl  an,  wäscht  die  Masse  nach  24  Stunden  mit  Wasser  und 
dann  mit  warmem  Alkohol,  löst  endlich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  und  fällt  mit 
Essigsäure  (Low,  J.pr.[2'\  3,  185).  —  Weifses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Natron,  äufserst  langsam  in  NHg. 

Hexanitroalbuminsulfonsäure  C72H^05(^Ö2)6^i8^^ä2-(SO3H).  Darstellung.  Durch 
Eintragen  von  30  g  Albumin  in  ein  Gemisch  von  90  ccm  rauchender  Salpetersäure  und 
270  ccm  Vitriolöl  (Low).  —  Gelbes  Pulver;  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  rother  Farbe. 

Hexamidoalbuminsulfonsäure  Cj2H,„5(NH2)6NjgS022(S03H).  Darstellung.  Durch 
Behandeln  von  Hexanitroalbuminsulfonsäure  mit  (NH^)2S  (Low).  —  ßräuulichgelbes 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Unlöslich  in  verdünnter  Salz- 
säure, löslich  in  koucentrirter. 

2.  Serumalbumin.  Vorkommen.  Neben  Serumglobulin  im  Blutserum  der  Wirbel- 
thiere;  im  Colostrum,  Chylus,  der  Lymphe,  in  Transsudaten  und  pathologischen  Cysten- 
üüssigkeiten,  im  Harn  bei  Nierenkrankheiten.  In  den  Muskeln  (zu  1,7— 3,4  7o)  (I^emant, 
ü.  4,  384).  —  Darstellung.  Im  Kleinen.  Man  verdünnt  Blutserum  oder  Hydrocele- 
Üüssigkeit  mit  dem  20  fachen  Volumen  Wasser  und  fügt  vorsichtig  Essigsäure  hinzu  oder 
leitet  CO2  ein.  Hierdurch  wird  Serumglobulin  (aber  nicht  vollständig)  gefällt.  Das  Filtrat 
wird  bei  40"  eingeengt  und  durch  Dialyse  gereinigt,  oder  man  fällt  es  mit  Bleiessig  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  CO.,.  —  Durch  Magnesiasulfat  kann  das  Serumalbumin 
vollständig  vom  Serumglobulin  befreit  werden  (Hammarsten,  J.  Tk.  1878,  2).  Man  ver- 
fährt wie  bei  der  Darstellung  des  Eieralbumins  (S.  1263),  nur  führt  man  die  Fällungen 
durch  MgSO^  bei  30"  und  jene  durch  NajSO^  bei  40"  aus.  Die  durch  Dialyse  gereinigte 
Albuminlösung  wird  durch  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol,  dann  mit 
Aether  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  (Starke,  /.  Tk.  1881,  18).  Das  so  be- 
reitete Albumin  hält  0,6— 1,8  "/^  Asche.  Verfahren  von  Johansson,  H.  9,  317.  —  Im 
Grofsen.  Albumin  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Kattuudruckerei  zum  Be- 
festigen der  Farben.  Je  weniger  gefärbt  dasselbe  ist,  um  so  höher  steht  es  im  Werthe. 
Zu  seiner  Darstellung  filtrirt  man  geronnenes  und  zerschnittenes  Blut  auf  Drahtsieben 
und  verdunstet  das  Filtrat  in  gelinder  Wärme.  Natürlich  ist  das  Präparat  ein  Gemenge 
von  Serumalbumin  und  -globulin.  Je  weniger  Blutkörperchen,  Fibrin  u.  dgl.  in  das  Filtrat 
gelangen,  um  so  weniger  gefärbt  ist  das  Albumin.  Die  stark  gefärbten  Rückstände  werden 
als  Dünger  verwerthet. 

Zusam|mensetzung. 

Hammarsten 

(J.  Th.  1881,  19) 
[Pleura-  (Pferde- 
exsudat) blut] 
52,25—53,05 
6,65—  6,85 
15,88-16,04 
2,3  —  1,8. 

Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  nicht  gefällt  durch  COg,  HjPO^,  Weinsäure.  Kon- 
ceutrirte  Salzsäure  erzeugt  einen  im  Ueberschusse  der  Säuren  löslichen  Niederschlag. 
Wird  von   1 — 2procentiger  Essigsäure   und   von   Salzsäure  (von   ViVo)»    ^ei    gewöhnlicher 


Dumas, 
Cahours 
(bei  140") 

RÜLING 

(A  58,  310) 
(bei  140") 

Weidenbusch 

{A.  61,376) 

Brittner 

c   . 

.     .     53,5 

53,1 

52,6- 

-53,2 

53,5 

H   . 

.     .       7,1 

7,0 

7,3- 

-  7,0 

7,1 

N    . 

.     .     15,8 

16,5- 

-15,7 

15,6 

S    . 

•     •       — 

— 

1,6- 

-  1,5 

1,3 

12.  11.  89]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  ALBUMINATE  Cj^Hjj^N.gSO,,.  1267 

Temperatur,  selbst  nach  vier  Wochen  nicht  verändert  (Johajjsson,  H.  9,  314).  Wird 
durch  Alkohol  gefällt,  nicht  aber  durch  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  linksdrehend; 
[«]d  =  —  56<*  (Haas);  —  62°  Hoppe);  —  57,27"  [für  Lösungen  von  Serumaibumin  (von 
Plerden,  Rindern  und  Kaninchen)  in  salzarmen  Flüssigkeiten;  Fredericq,  J.  Th.  1880,  171J. 
Für  Serumalbumin  von  Hunden  ist  [«Jd  =  —  43,77°  (Fredericq,  Fr.  21,  306).  Für  Serum- 
albumin von  Pferden  ist  [«Jd  =  —  60,05";  für  Menscheualbumin  (aus  Ascites-  oder  Hydro- 
celeflüssigkeit)  =  —  62  bis  —  64,59"  (Starke).  (Dieses  verschiedene  Drehungs vermögen, 
dazu  der  abweichende  Schwefelgehalt,  veranlasst  Starke,  das  Menscheualbumin  für  ver- 
schieden vom  Pferdealbumin  zu  halten.)  Eine  1 — l,5procentige,  wässerige  Lösung  von 
reinem  Serumaibumin  gerinnt  bei  etwa  50";  in  Gegenwart  von  5"/^  NaCl  steigt  aber  die 
Gerinnungstemperatur  auf  75 — 80"  (Starke).  Je  verdünnter  eine  Albuminlösung  ist,  um 
so  höher  liegt  die  Gerinnungstemperatur.  Säuren  und  Salze  erniedrigen,  Alkalien  erhöhen 
die  Koagulationstemperatur.  Serumalbumin  wird  durch  Alkohol  viel  schwerer  verändert 
(unlöslich  in  Wasser  gemacht),  als  Hühneralbumin  (Starke).  Verhalten  des  Serum- 
albumins: Eichwald,  /.  1869,  802;  Plosz,  /.  1870,  898. 

Nach  Halliburton  (J.  Th.  1884,  126)  besteht  das  Serumalbumin  aus  drei  Albuminaten, 
von  denen  übrigens  im  Blutserum  mancher  Thiere  sich  nur  zwei  befinden.  Nach  Ab- 
scheidung des  Globulins,  durch  MgS04,  können  die  Serumalbuminate  vollständig  durch 
NagSO^  gefällt  werden.  JDurch  Kaliumacetat  und  Kaliumphosphat  werden  die  Albuminate 
aus  ihren  Lösungen  gefällt. 

3.  Pflanzenalbumin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  Protein stoffe ,  welche 
sich  in  reinem  Wasser  klar  lösen  und  aus  der  Lösung,  beim  Erwärmen  oder  durch 
Zusatz  von  wenig  Säure,  sich  ausscheiden.  Der  gefällte  Proteinstoff  ist  in  verdünnter 
Kalilauge  oder  Essigsäure  unlöslich.  In  den  Hülsenfrüchten  und  Oelsamen  ist  er,  neben 
Legumin,  enthalten.  Wird  dieses  aus  der  Lösung  ausgefällt,  so  giebt  das  Filtrat  beim  Er- 
hitzen einen  Niederschlag  von  Albumin.  Bis  jetzt  ist  Pflanzenalbumin  aus  Gerste,  Mais, 
Lupinen,  Erbsen  und  Saubohnen  dargestellt  worden  (Ritthadsen).  Sehr  viel  Albumin 
findet  sich  im  Buchweizen  und  Ricinussamen.  Die  Zusammensetzung  desselben  schwankt 
aber,  und  auch  die  Eigenschaften  stimmen  nicht  immer  überein.  Es  ist  daher  zweifel- 
haft, ob  die  bis  jetzt  Pflanzenalbumin  genannten  Körper  immer  homogene  Körper  waren. 
Ritthausen  fand  (nach  Abzug  von  2,6—4,6  "/,,  Asche)  im  Albumin  aus 


Weizen 

Lupinen 

Saubohnen 

Ricinussamen 

c    . 

.    .    53,1 

52,6 

54,3 

53,3 

H    . 

.     .       7,2 

7,5 

7,2 

7,4 

N    . 

.    .     17,6 

17,2 

16,4 

S     . 

.     .      1,6 

0,8 

0,9 

— 

2.  Fibrin. 

1.  Blutflbrin  (Fibrinogen).  Vorkommen.  Im  Blute  und  der  Lymphe.  Das  Blut 
der  Reptilien  ist  reicher  an  Fibrin  als  jenes  der  Warmblüter  (Raynard,  Blanchard, 
J.  TU.  Ib80,  379).  Im  Blute  aus  dem  linken  Herzohre  eines  Krokodils  fanden  R.,  B.  (J.  Tk. 
1881,  166)  7,25  "/o  Fibrin.  Scheidet  sich  aus  diesen  Flüssigkeiten  ab,  sobald  sie  die 
lebende  Gefäfswand  verlassen.  Nach  Hammarsten  [J.  Th.  1875,  19;  1876,  18)  erfolgt 
die  Ausscheidung  durch  ein  Ferment,  das  sich  im  Blutserum  befindet  (Al.  Schmidt,  /. 
1861,  794;  1877,  914;  vgl.  Denis,  J.  1861,  795).  Das  Ferment  findet  sich  im  normalen 
Blute,  im  lebenden  Organismus,  doch  ist  seine  Menge  bei  einem  und  demselben  Thiere 
zu  verschiedenen  Zeiten  sehr  schwankend  (Birk,  J.  Th.  1881,  157).  Das  venöse  Blut  ist 
viel  reicher  an  Ferment,  als  das  arterielle.  Das  Ferment  befindet  sich  im  funktionirenden 
Blute  der  Fleischfresser  in  viel  gröfserer  Menge,  als  in  jenem  der  Pflanzenfresser  (Birk). 

—  Ü arsteliuny.  Zur  Darstellung  von  reinem  Fibrinogen  vermischt  man  5  Vol.  frisch- 
gelassenes Pferdeblut  mit  1  Vol.  einer  gesättigten  Bittersalzlösung,  filtrirt  und  fällt  das 
Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten  Kochsalzlösung.  Der  Niederschlag 
wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  8procentiger  Kochsalzlösung  und  Fällen  mit  gesättigter 
Kochsalzlösung  gereinigt.  Oder  man  wäscht  ihn  mit  grolsen  Mengen  Kochsalzlösung 
(Hammarsten,  J.  Th.  1879,  9).  Reines  Fibrin  lässt  sich  nur  aus  tiltrirtem  Blutplasma 
erhalten;  alles  andere  Fibrin  hält  Blutkörperchen  u.  s.  w.  (Hammarsten,/.  Th.  1883,  13). 

—  Fibrinogen  löst  sich  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  NaCl  oder  das  Fibrin- 
ferment gefällt.  [Dieses  Ferment  erhält  man  durch  Fällen  von  Blutserum  mit  dem 
12 — 15  fachen  Volumen  Alkohol.  Der  Niederschlag  wird,  um  die  mitgefällten  Albuminate 
unlöslich  zu  machen,  erst  nach  14  Tagen  filtrirt.  Wasser  entzieht  dann  dem  Nieder- 
schlage nur  das  Ferment  (Al.  Schmidt,  J.  Th.  1872,  65)].  Wird  eine  wässerige,  etwas 
NaCl  enthaltende,  Fibrinogenlösung  längere  Zeit  auf  36—40"  erwärmt,  so  verliert  sie  die 
Eigenschaft,  zu  gerinnen,  weil  dann  das  Fibrinogen  sich  (in  Paraglobulin ?)  umgewandelt 
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hat.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  58—60"  gerinnt  die  Fibrinogenlösung  zu  einer  durch- 
sichtigen Gallerte.  Zusammensetzung  des  Niederschlages:  Nr.  3  s.  unten.  Im  Filtrat  ist 
ein  bei  64—66"  gerinnendes  Globulin  enthalten  (Hammarsten,  J.  Th.  1880,  12)  (Analyse 
Nr.  4  s.  unten).  Auch  beim  Fällen  der  Fibrinogenlösung  durch  Fermente  wird  Fibrin 
niedergeschlagen ,  während  kleine  Mengen  eines  Globulins  (Analyse  Nr.  5)  in  Lösung 
bleiben.  Dieses  Globulin  gerinnt  bei  64"  (H.,  J.  Th.  1882, 11).  Zur  Gerinnung  des  Blutes  ist  ein 
Zusammenwirken  der  weifsen  Zellen  und  des  Plasmas  nöthig;  die  Gerinnung  wird  durch 
Pepton  verhindert  (Wooldridge,  J.  Th.  1883,  116).  Die  weifsen  Blutkörperchen  sind  bei 
der  Fibringerinnung  nicht  betheiligt  (BizzozERO,  J.  Th.  1883, 123;  Laker,  J.  Th.  1883,124). 
Nach  E.  Freund  (J.  Th.  1888,  67)  rührt  die  Fibringerinnung  von  der  Ausscheidung  einer 
kleinen  Menge  phosphorsaurer  Erden  aus  dem  Fibrin  her.  Ursachen  der  Gerinnung  des 
Blutfibrins:  Al.  Schmidt,  J.  Th.  1872,  57;  vgl.  1874,  122;  1876,  23,  25;  Eichwald,  J.  1869, 
803;  Mathieu,  Urbain,  B.  7,  1545,  1546;  B.  8,  1353;  Gautier,  B.  8,  700;  Glenard, 
Ä8,  1593;  Fredericq,  J.  Th.  1877,  114.  LöwiT,  /.  Th.  1884,  133,  136;  Laker,  J.  Th. 
1884,  141:  Holzmann,  J.  Th.  1885,  158;  Samson,  J.  Th.  1885,  160;  Wooldvjdge,  J.  Th. 

1887,  136;  Krüger,/.  Th.  1887,  131;  Haliburton,  J.  Th.  1888,  51;  Wooldridge,  J.  Th. 

1888,  71. 

Die  Lösung  des  Fibrinogens  in  Salzlösungen  wird  durch  Säuren,  selbst  durch  CO^, 
gefällt.  Der  mit  CO.,  erhaltene  Niederschlag  ist  ein  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
lösliches  Albuminat.  ßlutfibrin  liefert,  bei  12stündigem  Kochen  mit  Wasser,  Hypoxanthin, 
durch  Magenverdauung  oder  Trypsinverdauung  entsteht  nur  wenig  Hypoxanthin 
(Ghittenden,  J.  1880,  1034).  (Koagulirtes  Hühnereiweifs  liefert,  beim  Kochen  mit  Wassei-, 
kein  Hypoxanthin). 

Löslichkeit  des  Fibrins  in  verschiedenen  Salzen :  Limbourg,  H.  13,  450.  HarnstofF- 
lösung  wirkt  stark  lösend.  Bei  der  Trypsinverdauung  von  rohem  (nicht  gekochtem)  Fibrin 
entstehen  Paraglobulin  (Otto,  H.S,  129)  und  ein  anderes  Globulin  (Hasebroek,  H.  11, 
359;  Herrmann,  H.  11,  508).  —  (C-,HiioN,gS02,.HCN)2.Pt(CN).,  i.Schwarzenbach,  A. 
144,  69). 

Zusammensetzung  (im  Mittel)  (Hammarsten,  J.  Th.  1880,  15): 

C  H  N  S 

1.  Fibrinogen 52,93  6,90  16,66  1,25 

2.  Fibrin 52,68  6,83  16,91  1,10 

3.  Unlösliches    Spaltungsprodukt     52,46  6,84  16,93  1,24 

4.  Lösliches  Spaltungsprodukt    .     52,84  6,92  16,25  1,03 

5.  Desgleichen 52,70  6,98  16,06  — 

Die  früheren  Angaben  über  Blutfibrin  beziehen  sich  auf  ein  mehr  oder  weniger  ver- 
unreinigtes Präparat. 

Zusammensetzung  des  Blutfibrins: 

Dumas,  Cahours  Rüling  Brittner  Maly  (-/.  Th..  1874,  26). 

Ochs      Hund     Mensch  Ochs  Ochs 

C     .     .  52,7         52,7        .52,8  52,2            52,4  52,5 

H     .     .     7,0          7,0          7,0  7,1              7,0              7,0 

N     .     .  16,6         16,6         16,8  —              18,1  17,3 

S     .     .     —           —            —  —               1,2              — 

Nach  Struve  (J.  jn-.  [2]  29 ,  320)  lassen  sich  aus  den  Blutkörperchen ,  durch  Be- 
handeln mit  COj ,  Aether  und  dann  mit  Ammoniak,  vier  Proteinkörper  (a-Casein, 
/S-Casei'n,  Albumin  und  Pepton)  isoliren,  welche  mit  denselben  Albuminaten  der  Milch 
zusammenfallen. 

2.  Pflanzenfibrin  (Kleber).  Der  wichtigste,  stickstoffhaltige  Bestandtheii  der  Cerea- 
lien  heilst  Kleber.  Derselbe  wird  bereitet  durch  Vermischen  von  10  Theilen  (Weizen-) 
Mehl  mit  7—8  Thln.  Wasser,  halbstündiges  Stehenlassen  des  Teiges  und  darauffolgendes 
Waschen  und  Kneten  mit  Wasser,  zur  Entfernung  der  beigemengten  Stärke  u.  s.  w.  Der 
Kleber  bleibt  dann  als  zähe,  elastische  Masse  zurück.  Haften  die  Klebertheilchen  nicht 
genügend  zusammen,  so  zertheilt  man  den  Teig  unter  Wasser  und  schüttelt  das  Gemenge 
durch  ein  feines  Haarsieb,  welches  die  Stärke  durchlässt,  die  Kleberflocken  aber  zurück- 
liält.  Man  wäscht  den  Kleber  so  lange,  bis  das  Waschwasser  keine  Stärke  mehr  enthält 
(ßiTTHAUSEN).  —  Der  Kleber  trocknet  zu  einer  hornartigen  Masse  ein.  Er  löst  sich 
leicht  in  sehr  verdünnten  Säuren,  unter  Hinterlassung  von  Stärke,  Kleie,  Fett  u.  s.  w.  Er 
löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und  gar  nicht  in  Salzlösungen.    Durch  kochendes  Wasser 
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wird  der  Kleber  verändert  und  zum  gröfsten  Theile  in  unlösliche  Körper  umgewandelt. 
Beim  Kochen  von  Kleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Leucin  und  Glutamin- 
säure, aber  wenig  Tyrosin  und  Asparaginsäure. 

Nach  Ritthausen  besteht  der  Kleber  aus  Glutencasein  und  den  drei  Fibrinprotein - 
Stoffen:  Glutenfibrin,  Gliadin  und  Mucedin.  Wässeriger  Alkohol  nimmt  nur  die  Fibrin- 
proteinstoffe auf.  Diese  sind  zähe,  schleimige  Massen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
lösen  und  in  Wasser,  das  wenig  Säuren  oder  Alkalien  enthält.  In  reinem  Wasser  sind  sie 
wenig  löslich. 

a.  Glutenfibrin.  Vorkommen.  Im  Weizen,  Mais  und  in  der  Gerste.  —  Dar- 
steliiing.  Kleber  wird  mit  Alkohol  (von  60—80%)»  in  der  Kälte,  ausgezogen,  der  Rück- 
stand in  Kalilösung  (von  0,1  7o)  gelöst,  die  Lösung  durch  wenig  überschüssige  Essigsäure 
gefällt  und  der  Niederschlag  völlig  mit  Alkohol  (von  70  7»)  bei  30—40"  erschöpft.  Alle 
alkoholischen  Auszüge  werden  destillirt,  bis  im  Rückstande  ein  Alkohol  von  40— 50  7,, 
enthalten  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  meiste  Glutenfibrin  ab;  das  Filtrat 
davon  liefert,  bei  weiterem  Eindampfen  und  Abkühlen,  wesentlich  Mucedin  und  Gliadin. 
Den  noch  feuchten  Fibrinniederschlag  löst  man  in  absolutem  Alkohol ,  koncentrirt  die 
Lösung  und  fällt  mit  Aether.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  nicht  zu  viel  warmem  Wein- 
geist (von  50 — 60  7o)  "iid  Abkühlen  der  Lösung  wird  das  Fibrin  gereinigt.  Oder:  Man 
löst  den  Fibrinniederschlag  in  sehr  verdünnter  Essigsäure  und  fallt  die  Lösung  fraktionnirt 
mit  Kali;  die  ersten  Niederschläge  enthalten  das  Fibrin.  Sie  werden  durch  absoluten 
Alkohol  entwässert  und  dann  über  HgSO^  getrocknet.  —  Bräunlichgelbe,  zähe,  zusammen- 
hängende Masse,  die  über  H^SO^  zu  spröden,  durchscheinenden,  hornartigen  Platten 
austrocknet.  Wird  frisch  gefälltes  Glutenfibrin  direkt  an  der  Luft  oder  über  HgSO^ 
getrocknet,  ohne  vorher  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  zu  sein,  so  verliert  es  zum 
Theil  die  Löslichkeit  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Unlöslich  in  Wasser;  wird 
nach  längerer  Berührung  mit  Wasser  unlöslich  in  Alkohol,  Säuren  und  Alkahen.  Löst 
sich  in  heifsem  Alkohol  von  30— 70  7o  ""^  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  gröfsteutheils 
wieder  ab.  Scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  in  dicken,  weichen  Häuten  ab,  die,  hin- 
weggenommen, sich  immer  wieder  erneuern,  beim  Umrühren  oder  Schütteln  sich  aber 
immer  wieder  lösen  (Mucedin  und  Gliadin  bild«  n  keine  solchen  Häute).  Glutenfibrin  ist 
beträchtlich  löslich  in  kaltem  Alkohol  von  80 — 90  7o-  Diese  Lösung  wird  durch  Wasser 
und  Aether  gefällt.  Auf  einer  Glasplatte  verdunstet,  hinterlässt  sie  das  Fibrin  als  eine 
dünne,  glänzende,  biegsame  Haut.  Geht  durch  wiederholtes  Kochen  mit  wässerigem  Wein- 
geist in  die  unlösliche  Modifikation  über.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Kali-  oder  Natron- 
lauge und  in  verdünnter  Salz-,  Essig-  und  Weinsäure.  Wenig  löslich  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  und  ebenso  in  Ammoniak,  in  welchem  es  zur  durch- 
sichtigen Gallerte  aufquillt.  Wird  aus  der  Lösung  in  Säuren  durch  Alkalien  nieder- 
geschlagen, selbst  wenn  die  Lösung  noch  stark  sauer  ist.  Der  Niederschlag  enthält  dann 
einen  Theil  der  Säure. 

Das  Glutenfibrin  aus  Gerste  und  Mais  entspricht  ganz  jenem  aus  Weizen,  ist  aber 
stickstoffarmer  und  löst  sich  in  Essigsäure  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1 — 1,2)  viel 
schwerer,  als  das  Weizenfibrin. 

Glutenfibrin  aus 


Weizen 

Gerste 

Mais 

c    . 

.     .     54,8 

54,6 

54,7 

H    . 

.     .       7,2 

7,8 

7,5 

N     . 

.    .     16,9 

15,7 

15,6 

S     . 

.    .      1,0 

— 

0,7. 

b.  Grliadin  (Pflanzenleim).  Findet  sich  hauptsächlich  im  Pflanzenkleber.  —  Dar- 
stelluny.  Man  entzieht  Weizenkleber,  durch  kalten  Alkohol,  Glutenfibrin,  löst  den  Rück- 
stand in  Kalilauge  (von  0,l7o)>  fällt  die  Lö.sung  mit  Essigsäure  und  behandelt  den 
Niederschlag  bei  30"  mit  Alkohol  von  70— 75  7o-  -^^^  '^^^  Lösung  scheidet  sich,  beim 
Erkalten,  Gliadin  aus,  das  man  in  kalter,  verdünnter  Essigsäure  löst,  mit  Kali  fällt  und 
dann  nacheinander  mit  Alkohol,  Aether  und  wieder  mit  Alkohol  behandelt.  —  Zäh- 
schleimige Masse,  die,  mit  Alkohol  in  Berührung,  allmählich  fest  wird.  Quillt  in  kaltem 
Wasser  auf  und  löst  sich  in  kleiner  Menge,  in  viel  gröfserer  beim  Erhitzen.  In  wässerigem 
Alkohol  (bis  zu  60 — 70  7o^  viel  leichter  löslich  als  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
stärkerem  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem.  Aeufserst  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren 
(Salz-  und  Essigsäure)  und  Alkalien;  sehr  wenig  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
in  koncentrirter  Oxalsäure.  Leicht  löslich  in  heifser  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2); 
unlöslich  in  Salzlösungen.  In  der  Wärme  getrocknetes  Gliadin  ist  unlöslich  in  Alkalien, 
Säuren  u.  s.  w. 
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Weizen 

c    . 

.     .     54,1 

H    . 

.     .      6,9 

N    . 

.     .     16,6 

S     . 

.    .      0,9 

Das  Gliadin  aus  Hafer  (Kreusler,  J.  pr.  107,  17)  gleicht  ganz  dem  Gliadin  aus 
Weizen,  enthält  aber  mehr  Schwefel.  Es  ist  der  schwefelreichste  Proteinkörper  des 
Pflanzenreichs. 

Gliadin  aus 
Weizen  Hafer 

C     .     .     .     52,7  52,6 

H     .     .     .       7,1  7,6 

N     .     .     .     18,0  17,7 

S     .     .     .      0,9  1,7 

c.  Mucedin.  Vorkommen.  Im  Weizen,  Roggen  und  in  der  Gerste.  —  Darstellung. 
Die  bei  der  Darstellung  von  Gluteufibrin  (S.  1269)  erhalteneu  Niederschläge  von  Gliadin 
und  Mucedin  werden  wiederholt  in  Alkohol  von  60"/,,  gelöst  und  die  Lösung  abgekühlt, 
wodurch  Glutenfibrin  au.«fällt.  Die  Filtrate  werden  durch  absoluten  Alkohol  gefällt  und 
hierdurch  das  Gliadin  in  Lösung  behalten.  —  Oder:  Man  löst  das  Gemenge  in  ver- 
dünnter Essigsäure  und  fällt  zunächst,  durch  wenig  Kali,  flockiges  Glutenfibrin.  Die 
späteren  Niederschläge  werden  von  neuem  in  Säure  gelöst  und  fraktionnirt  durch  Kali 
gefällt,  indem  man  die  ersten  und  letzten  Niederschläge  beseitigt.  Die  mittleren  Nieder- 
schläge werden  durch  Kali  von  aller  Säure  befreit,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  in 
Weingeist  von  60  7o  gelöst  und  durch  absoluten  Alkohol  gefällt.  —  Gelblichweifse, 
schleimige  Masse,  die  an  der  Luft  oder  über  H^SO^  zu  einer  spröden  Masse  eintrocknet. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  leichter  als  Gliadin.  Leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  von  60— 707o  ""^  daraus  durch  absoluten  Alkohol  in  bröckligen  Massen  fällbar 
(charakteristisch).     Leicht  löslich  in  sehr  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Mucedin  aus 

Roggen  Gerste 

53,6  54,0 

6,8  7,0 

16,8  17,0 

0,5  0,7. 

3.  Casein.  Während  man  früher  die  Protein stoflfe  in  der  Milch  aller  Säugethiere  für 
identisch  hielt  und  Casein  nannte,  zeigen  neuere  Untersuchungen ,  dass  in  der  Frauen- 
milch andere  ProteinstoiFe  enthalten  sind,  wie  in  der  Kuhmilch.  So  wird  z.  B.  in  der 
Kuhmilch  durch  verdünnte  Salzsäure  alles  Protein  niedergeschlagen,  nicht  aber  in  der 
Frauenmilch.  Auch  durch  Fällen  der  kochenden  Frauenmilch  durch  Essigsäure  oder 
Fällen  der  heifsen ,  angesäuerten  Milch  mit  Glaubersalz  werden  nicht  alle  Proteinstoffe 
gefällt  (Nencki,  5.  8,  1046).  Dagegen  kann  durch  Digeriren  mit  Gyps  (Haidlen,  A. 
45,  275)  oder  durch  Tannin  (L.  Liebermann,  J.  Th.  1875,  122)  alles  Protein  der  Frauen- 
milch niedergeschlagen  werden.  Da  sich  das  Casein  durch  Lösungsmittel  in  verschiedene 
Körper  spalten  lässt,  so  ist  es  ein  Gemisch  von  Albuminaten.  Beim  Kochen  der  Milch 
scheidet  sich  nur  ein  kleiner  Theil  der  Proteinstoffe  als  Haut  ab;  wird  diese  entfernt,  so 
entsteht,  bei  weiterem  Kochen,  eine  neue  Haut.  Man  hat  aus  diesem  Verhalten  gefolgert, 
das  sin  der  Milch  das  Casein  an  Alkali  gebunden  sei  (s.  Albumin  S.  1265).  Nach  A.  Schmidt 
(J.  Th.  1874,  155)  lässt  sich  aus  der  Milch  durch  Dialyse  eine  völlig  alkalifreie  Caseinlösung 
herstellen,  welche  durch  Ansäuern  ganz  gefällt  wird.  Demnach  ist  das  „Casein"  kein 
Alkalialbuminat. 

1.  Casein  der  Kuhmilch.  Die  Milch  besteht  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Milch- 
zucker, Albuminaten  und  Salzen,  in  welcher  Fetttropfen,  Casein  und  Lecithin  emulsions- 
artig vertheilt  sind.  Die  Hauptmenge  des  Caseins  findet  sich  im  ungelösten  Zustande. 
Beim  Stehen  der  Milch  erheben  sich  die  Fetttropfen  an  die  Oberfläche  der  Milch  und 
bilden  den  Rahm.  Frische  Milch  zeigt  eine  ,,amphotere"  Reaktion,  d.  h.  sie  reagirt  zu- 
gleich alkalisch  und  sauer,  indem  sie  blaues  Lackmuspapier  röthet  und  geröthetes  Papier 
bläut  (SoXHLET,  J.jor.  [2]  6,  14).  Diese  Reaktion  wird  auf  die  Anwesenheit  verschiedener 
Alkaliphosphate  (Me^HPO^,  MeH.,PO,)  zurückgeführt.  Nach  Heintz  {J.  pr.  \2]  6,  374) 
beruht  die  amphotere  Reaktion  darauf,  dass  blaues  oder  i'othes  Lackmuspapier  beide  Male 
violett  gefärbt  wird.  Während  Lami  {J.  Th.  1879,  140)  die  Milch  fast  immer  alkalisch 
und  nur  ausnahmsweise  sauer  reagirend  fand,  soll  nach  Marchand  (/.  Th.  1879,  137)  die 
Milch  fast  regelmäfsig  freie  Milchsäure  enthalten  (im  Liter  0,82 — 2,92  g). 

Bestimmung  des  Caseins  s.  S.  1273,  Analyse  der  Milch. 

Da  man  durch  Aether  direkt  nicht  alles  Milchfett  ausziehen  kann,  sondern  dies  erst 
nach  Zusatz  von  Alkali  erreicht,  so  wird  häufig  angenommen,  dass  die  Fetttheile  der 
Milch  von  einer  Hülle  umgeben  sind,  die  beim  Buttern  zerrissen  wird.     Nach  Soxhlet 
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(J.  Tk.  1876,  111)  enthält  die  Milcli  flüssige  Fettkügelchen,  die  beim  Buttern  oder  durch 
Abkühlen  unter  0°  starr  werden. 

Die  Zusammensetzung  der  Kuhmilch  hängt  ab  vom  Futter,  der  Jahreszeit,  der  Ten)pe- 
ratur  des  Stalles,  der  Race,  dem  Alter  und  Gesundheitszustände  der  Kühe  und  der  Zeit 
lies  Kalbens  (Macadam,  J.  1875,  873).  Spec.  Gew.  der  Milch  =  1,03118  (Mittagsmilch), 
-■^--  1,03199  (Morgenmilch,  bei  Schlempefütterung)  (Friedländee,  Schroüt,  Schmögeu, 
/.  Th.  1880,  215).  Sie  enthält  mindestens  117ü  feste  Bestandtheile,  mindestens  2"/«  Fett 
(die  Mittagsmilch  ist  reicher  an  Fett  als  die  Morgen-  oder  Abendmilch  —  Fr.,  Schr., 
ScHM.)  und  0,65 7o  Asche  (Macadam).  Zusammensetzung  der  Milch:  1.  Cameron,  J. 
1875,  874;  2.  Gerber,  Bl.  23,  342;  3.  Fleischmann,  J.  1877,  1184;  4.  Marchand,  J.  TI,. 
1879,  137;  5.  Wynter,  /.  Th.  1879,  138;  6.  Vieth,  J.  Th.  1888,  98;  Mittel  von  1300 
Analysen. 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

Wasser 87.0  86,2  87,6  _  _  _ 

Fett 4,0  4,2  4,0  3,8  3,5  3,82 

Casein 4,1  4,4  3,4  2,5  4,8  r 

Zucker 4,3  4,3  4,3  5,2  4,0  9,21 

Asche 0,62  0,9  0,7  0,8  0,7  l 

Spec.  Gew 1,0262.  1,0322 

Zusammensetzung  nach  H.  Struve  (J.  pr.  [2]  27,  250;  29,  71): 

Milch  Magermilch  Rahm 

Zrr.  ::::::  'g:?»}       '^.^^        ".»3 

Fett       3,52  0,65  2,87 

Casein,  unlösliches      .     .  2,55  2,14|  ^  .^ 

Casein,  lösliches      .     .     .  0,07  0,08/  "'*" 

Albumin 0,38  0,32  0,06 

Pepton  (?) 0,32  0,30  0,02 

Zucker 3,81  3,69  0,12 

100,00       =       82,00       +       18,00. 
Zusammensetzung  der  Milchasche:  Schrodt,  Hansen,  J.  Th.  1884,  180. 

Analysen  von  morgens  und  abends  gemolkener  Milch  in  den  verschiedenen  Monaten 
des  Jahres:  Voelcker,  J.  1875,  874;  Fleischmann,  J.  Th.  1883,  176;  Schrodt,  /.  Th. 
1883,  179;  Nilson,  J.  Th.  1887,  169.  Milchergiebigkeit  bei  Kühen  verschiedenen  Schlages: 
Fleischmann,  J.  Th.  1880,  217.  Reaktionen  der  gekochten  und  ungekochten  Milch: 
Arnold,  J.  Th.  1881,  167.  Nach  Vieth  hat  die  Milch  ein  spec.  Gew.  =  1,031  und  ent- 
hält 2,8— 4,5 7o  Fett  (J.  1877,  1185).  Die  3,5%  Milchfett  bestehen  nach  Wynter  aus 
1,477  Olein,  —1,750  Palmitin  und  Stearin,  —0,27  Butyrin,  —  0,003  7,,  Caproin  und 
Caprylin.  Die  0,7 7o  Asche  setzen  sich  zusammen  aus:  K,0  —0,1228;  Na.,0  —0,0868; 
CaO  —0,1608;  Fe,03  -0,0005;  V^O^  -0,1922;  Cl  -0,1146;  MgO  —0,0243.  —  Nencki 
[B.  8,  1048)  fand  in  der  Milch  3,5 7o  Casein.  Bleibt  Milch  sich  selbst  überlassen,  so 
gerinnt  sie,  d.  h.  es  wird  das  Casein  ausgefallt.  Die  Gerinnung  beruht  auf  der  Ent- 
stehung von  Milchsäure  aus  Milchzucker.  Wird  der  Milchzucker  aus  der  Milch  entfernt, 
so  wird  die  Gerinnung  verhindert  (Al.  Schmidt,  J.  Th.  1874,  157).  —  Das  Casein  wird 
durch  die  Schleimhaut  des  vierten  Kälbermagens  ausgefällt  (Käsebereitung)  und  zwar 
durch  ein  in  der  Haut  befindliches  Ferment  (Lab)  (Hammarsten,  J.  Th.  1872,  119; 
Al.  Schmidt,/.  Th.  1874, 159).  Die  Magenschleimhaut  enthält  Labzymogen  (Hammarsten), 
das  in  Wasser  löslich  ist  und  aus  welchem  Säuren  das  Ferment  (Lab)  abscheiden.  Das 
Labzymogen  kann  der  Schleimhaut  durch  kalte  Sodalösung  (von  0,1 — 67o)  entzogen 
werden.  Ein  solcher  Auszug  bewirkt  die  Caseingerinnung  nur  nach  dem  Ansäuren 
(Langley,  J.  Th.  1881,  276).  Aber  nun  ist  die  Abscheidung  von  ,,Lab"  erfolgt,  das  so- 
wohl in  neutraler,  wie  alkalischer  Lösung  wirksam  ist.  Selbst  verdünnte  Sodalösungen 
(von  0,5 — 1  7o)  wirken  schon  bei  38"  schnell  zerstörend  auf  Labzymogen  ein.  (Man  erhält 
das  Ferment  durch  Behandeln  der  Schleimhaut  eines  Labmagens  mit  150 — 200  ccm 
angesäuertem  Wasser  (0,1 — 0,2  7o  HCl  enthaltend).  Es  geht  hierbei  auch  das  Pepsin  der 
Schleimhaut  in  Lösung,  aber  durch  partielles  Fällen  mit  MgCOg  oder  Bleizuckerlösung 
kann  das  Pepsin  zunächst  niedergeschlagen  werden  (H.).  Auch  durch  Glycerin  kann  das 
Ferment  ausgezogen  und  durch  Alkohol  gefällt  werden  (Hammarsten,/.  Th.  1877,  165;  vgl. 
Wittich, /.pr.  [2]  2, 139).  1  Thl.  von  diesem  Ferment  („Lab")  vermag  400000— 800000 Thle. 
Casein  zu  koaguliren.  Das  „reine  Lab"  giebt  mit  Salpete;-säure  nicht  die  Xanthoprotein- 
reaktion;   seine  Lösung  in   Wasser  gerinnt  nicht  beim   Erhitzen   und  wird  nicht  gefallt 
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durch  Alkohol  oder  Bleiessig.  Im  unreinen  Zustande  wird  aber  das  Ferment  durch 
Alkohol  und  Bleisalz  gefällt.  Es  diffundirt  nicht  durch  Pergameutpapier  und  wirkt  nicht 
verdauend  auf  Eiweils  (Unterschied  von  Pepsin).  Von  festen  Alkalien  wird  es  sehr  leicht 
zersetzt.  Es  vermag  nicht  Milchzucker  in  Milchsäure  umzuwandeln.  Für  die  Fällung 
von  Casein  durch  Lab  ist  die  Gegenwart  gewisser  Salze  nothwendig,  wie  Calcium phosphat 
(Hammaesten,  J.  Th.  1874,  135)."  Doch  kann  hierbei  die  Phosphorsäure  auch  durch  C0„ 
und  HoSO^,  der  Kalk  durch  MgO  oder  BaO  ersetzt  werden  (Lundberg,  J.  Ih.  1876,  11). 
Sehr  günstig  wirkt  auf  die  Labgerinnung  CaCl,  (Hammarsten,  J.  Th.  1877,  166).  Das 
Labferment  findet  sich  auch  in  Pflanzen,  z.  ß.  in  Artischocken  (WÜRTZ),  in  Carica  Papaya 
(Baginsky,  H.  7,  210).  Es  ist  am  wirksamsten  bei  33—50"  (Baginsky).  Bei  der  Ge- 
rinnung der  Milch  ist  die  Gegenwart  einer  Säure  (wenn  auch  nur  Kohlensäure)  nöthig 
(Schaffer,  J.  Th.  1887,  158).  Durch  das  Lab  wird  die  lösliche  Verbindung  des  Caseins 
mit  Tricalciumphosphat  in  eine  unlösliche  Verbindung  mit  saurem  Calciumphosphat  um- 
gewandelt. Blutserum  verhindert  die  Gerinnung  des  Caseins  durch  Lab  (Roden,  J.  Th. 
1887,  160).     Theorie  der  Milchgerinnung  durch  Lab :    Eugling,  J.  1885,  1782. 

Die  Fällung  durch  Lab  ist  nicht  charakteristisch  für  das  Casein.  Auch  Alkali- 
albuminatlösungen ,  denen  Milchzucker  zugesetzt  ist,  gerinnen  durch  Lab.  Doch  fand 
Hammarsten,  dass  das  reine  Labferment  diese  Gerinnung  nicht  bewirkt  {J.  Th.  1872, 
123).  Das  Casein  kann  auch  durch  Hitze  gefällt  werden,  nur  muss  dazu  die  (reine) 
Caseinlösung  oder  auch  die  Milch  auf  130—150"  erhitzt  werden  (Hammarsten,  J.  Th. 
1874,  154). 

Bei  der  Gerinnung  des  Caseins  durch  Lab  fällt  ,, reiner  Käse"  fast  unlöslich  nieder; 
im  Filtrat  bleibt,  in  sehr  geringer  Menge,  das  peptonähnliche  Molkeneiweifs.  Zur 
Trennung  beider  fällt  man  eine  calciumphosphathaltige  Lösung  von  Casein  (oder  eine 
Lösung  von  Casein  in  Na.jHPO^  oder  in  möglichst  wenig  Alkali)  mit  Lab,  erhitzt  das 
Filtrat  zum  Sieden  und  fällt  die  filtrirte  und  stark  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  viel 
Alkohol  von  96 7o-  Das  gefällte  Molkeneiweifs  wird  durch  Lösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  (Köster,  J.  Th.  1881,  15).  Es  hält  dann  noch  7,5—8,37» 
Asche.  Zusammensetzung  (auf  aschenfreie  Substanz  berechnet):  C  =  50,4;  H  =  7,0; 
N  =  13,47„. 

Der  „reine  Käse"  ist  in  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht  löslich.  Es  vermag  nicht 
so  grofse  Mengen  Calciumphosphat  in  Lösung  zu  halten  wie  das  Casein,  von  welchem  er 
sich  auch  noch  dadurch  sehr  bestimmt  unterscheidet,  dass  seine  Lösungen  durch  Lab 
nicht  gerinnen. 

Nach  Selmi  (J.  Th.  1874,  172),  Musso  und  Menozzi  (J.  Th.  1878,  139)  soll  die  Milch 
zwei  Albuminate  enthalten.  Hammarsten  [J.  Th.  1875,  119)  fand  nur  ein  Albuminat 
und  wird  dasselbe  durch  Lab  völlig  ausgefällt.  Zur  Reindarstellung  desselben  wird  Milch 
mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  dann  mit  so  viel  Essigsäure  versetzt, 
dass  die  Flüssigkeit  0,075— 0,10  7o  Säure  enthält.  Der  Niederschlag  wird  durch  Zerreiben 
unter  Wasser  gereinigt,  dann  sofort  in  sehr  verdünnter  Kalilösung  aufgenommen  und 
wieder  durch  Essigsäure  gefällt.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Casein  wird  endlich  mit 
Alkohol  (von  97 7o)  fein  zerrieben,  abfiltrirt  und  mit  Aether  gewaschen  (Hammarsten, 
J.  Th.  1877,  159).  Zusammensetzung:  C  =  53,0;  H  =  7,1;  N  =  15,7  7,,  (Köstee,  J.  Th. 
1881,  15);  P  =  0,85  7,;  O  =  22,787o  (Hammarsten,  H.  7,  269);  S  =  0,787,  (Hammar- 
sten, H.  9,  297).  Nach  Makris  (J.  Th.  1876,  115)  besteht  reines  Casein  aus  C  =  53,6  7^; 
H  =  7,47,;  N  ==  14,27,. 

Das  gereinigte  Casein  ist  ein  schneeweifses ,  absolut  aschefreies  Pulver.  Es  röthet 
stark  blaues  Lackmuspapier  löst  sich  aber  nur  spurenweise  in  Wasser.  Löst  sich  in 
Alkalien  und  in  Wasser,  dem  Calciumcarbonat  zugesetzt  ist.  Wird  aus  den  Lösungen 
durch  Säuren  und  durch  Lab  gefällt.  In  Gegenwart  von  Salzen  (NaCl  und  besonders 
Natriumacetat)  ist   die  Fällung  durch  Säuren   keine  vollständige. 

Das  Casein  ist  ein  phosphorhaltiger  Albuminkörper,  ein  „Nucleoalbumin".  Es  liefert 
bei  der  Pepsinverdauung  stets  Nucleiu.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Salzsäure  (mit  0,1 
0,2  7o  HCl).  Es  wird  schon  durch  1  Minute  langes  Kochen  mit  Weingeist  (von  50  7o^ 
verändert  und  erklären  sich  hieraus  die  Angaben  von  Danilewsky  und  Radenhausen, 
Ä".  13,  97;  J.  Th.  1880,  186;  1882,  16),  welche  im  Casein  die  Gegenwart  verschiedener 
Albuminkörper  voraussetzten. 

Aufser  Casein  und  Albumiu  ist  in  der  Kuhmilch  noch  Pepton  enthalten  (Struve; 
Schmidt,  J.  Th.  1882,  157).  Nach  Struve  (J.  pr.  [2]  29,  71)  finden  sich  in  der  Kuh- 
milch a-  und  /?-Casein,  Albumin  und  Pepton. 

Das  Milchalbumin  findet  sich,  in  der  Milch,  im  gelösten  Zustande  und  lässt  sich 
durch  Dialyse,  unter  Anwendung  von  Chloroformwasser,  vollständig  ausscheiden.  Es  wird 
aus  der  Lösung,  durch  Essigsäure,  erst  in  der  Wärme  in  Flocken  gefallt.  Bei  100"  ge- 
trocknet,  bildet  es  eine  graue,   hornartige  Masse,  die  deutlich  sauer  reagirt.     Quillt  in 
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Ammoniak  stark  auf,  ohne  sich  zu  lösen.  Löst  sich  völlig  in  verdünnter  Natronlause, 
unter  Entwickelung  von  NH.,;  übersättigt  man  die  Lösung  mit  Essigsäure,  so  erfolgt 
Fällung  und  Entwickelung  von  H.,S. 

«-Case'in.  Ist  in  der  Milch  im  gelösten  und  ungelösten  Zustande  enthalten.  —  Ist, 
nach  dem  Trocknen  bei  100",  völlig  löslich  in  Ammoniak.  Quillt  stark  auf  und  löst  sich 
allmählich  vollständig  in  verdünnter  Kalilauge  unter  Entwickelung  von  NH,.  Ueber- 
sättigt  man  die  mit  Kali  gekochte  Lösung,  so  tritt  Fällung  ein,  aber  keine  Entwickelung 
von  H,S. 

/9-Casein.  Findet  sich  in  der  Milch  in  kleinerer  Menge  als  a-Casein  und  nur  im 
ungelösten  Zustande.  —  Ist,  nach  dem  Trocknen  bei  100",  völlig  unlöslich  in  NHg.  Ver- 
hält sich  gegen  Natronlauge  wie  a-Caseiu. 

Milchpeptone.  Bleiben  in  der  Milch  gelöst,  nach  dem  Entfernen  des  Albumins  und 
der  Caseine  durch  Essigsäure  und  Erwärmen.  Sie  werden  aus  der  Lösung  durch  Alkohol 
und  Tannin  völlig  gefallt.  Der  Tanniuniederschlag  löst  sich  leicht  und  vollständig  in 
Ammoniak  und  Kalilauge.  Kocht  man  die  Lösung  in  Kalilauge  und  übersättigt  dann 
mit  Essigsäure,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  ohne  dass  gleichzeitig  H,S  auftritt.  Die 
freien  Peptone  sind,  nach  dem  Trocknen  bei  100",  schwer  löslich  in  Wasser  und  ver- 
dünntem Ammoniak.  Weder  Kuhmilch  noch  Frauenmilch  enthalten  Pepton  (Hofmeister, 
H.  2,  288;  Dogiel,  H.  9,  .591;  Sebelien,  H.  13,  151).  Das  von  Struve  isolirte  Milch- 
pepton  ist  ein  Albumin at. 

Nach  Sebelien  [H.  9,  445)  enthält  die  Kuhmilch  Casein ,. Laktalbumin  und  sehr 
kleine  Mengen  eines  Globulins  (  Paraglobulin  ?).  Um  Laktalbumin  darzustellen,  fällt 
man  die  Milch  mit  NaCl.  sättigt  das  Filtrat  mit  MgS04  und  fällt  das  Filtrat  von  dem 
durch  MgSO^  bewirkten  Niederschlage  durch  Hinzufügen  von  74%  Essigsäure.  Es  ver- 
hält sich  ganz  wie  Serunialbumin.  ist  aber  stärker  rechtsdrehend  («d  =  3ö — 37";  Serum- 
albumin =  60—63")  und  schwefelreicher  als  dieser.  Zusammensetzung  (aschenfrei)  C  = 
52,2;  H  =  7,2;  N  =  15,8;   S  =  1,7 "/q. 

Albuminate  der  Milch:   Duclaux,  J.  Th.  1884,  172;  E.  Pfeiffer,  J.  Th.  1884,  177. 

Die  Gesaramtmeugeder  Albuminate  in  der  Milch  bestimmt  man  durch  Verdünnen 
der  Milch  (3 — 5  g)  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Wasser,  Zusatz  einiger  Tropfen  NaCl 
(oder  Na^HPO^.  MgSO^)  und  Fällen  mit  überschüssigem  Tannin.  Im  Niederschlage  wird, 
nach  KjELDAHL,  der  Stickstoff  bestimmt  und  der  Prozentgehalt  an  Stickstoff  mit  6,37 
maltiplicirt  (Sebelien,  5^.  13,  157).  Zur  Bestimmung  des  Caseins  fällt  man  die  Milch 
mit  Magnesium  Sulfatlösung  und  festem  Magnesiumsulfat.  Im  Niederschlage  wird  der 
Stickstoff  bestimmt  und  danach  der  Caseingehalt  berechnet.  Im  Filtrate  vom  Casein- 
niederschlage  fallt  man,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  das  Laktalbumin  durch 
Gerbsäuren  oder  Phosphorwolframsäure  und  bestimmt  auch  in  diesem  Niederschlage  den 
Stickstoff  (Sebelien). 

Palm  (J.  Th.  1886,  143)  entfernt  die  Albuminate  der  Milch  durch  Essigsäure  und 
dann  durch  Soda  und  fällt  endlich  die  neutralisirte  Lösung  durch  essigsaures  Quecksilber- 
oxyd. Der  mit  Alkohol  von  50—60"  gewaschene  Niederschlae  ist  ein  Quecksilbersalz  des 
Laktoproteins  von  der  Formel  C„,Hi„NigS.j04,.HgO  +  2V2H2O.  Durch  H,,S  wird 
daraus  freies  Laktoprotein  gewonnen,  das,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Wärme, 
Alkohol,  Alkalien  und  Säuren  nicht  gefallt  wird.  Es  wird  aber  durch  Gerbsäure  und 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  völlig  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer 
und  reducirt,  in  der  Wärme,  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Commaille  und  Millon  (Z.  1865,  641)  haben  folgende  Caseinsalze  dargestellt,  zu 
welchen  sie  aus  Milch,  durch  Essigsäure,  gefälltes  Casein  benutzten.  Sie  halten  dasselbe 
für  schwefelfrei  und  geben  ihm  die  Formel  (Gas  =)  CiogHia^N.jgO.jy.  —  Cas.2MgO  -f  4H2O. 
T)ar Stellung.  Durch  Znsamraenreiben  von  Casein  mit  MgÖ  und  Wasser  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Alkohol.  —  Cas.5CaO -f  4H,0.  —  Cas.BaO  +  4H,0.  -  Cas.2ZnO-f 
7H,0.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  ZnO  in  einer  Lösung  von  Casein  in  Kali 
und  Fällen  mit  Alkohol.  —  Cas.3CuO.2NH,  +  H,0.  —  Cas.2Cu0.5Na.jO.  Eine  Lösung 
von  Caseiin  in  Natron  löst  Cu(OH).,  mit  violetter  Farbe;  absoluter  Alkohol  fällt  aus  der 
Lösung  das  Doppelsalz.  —  Cas.CuÖ.6K,0.  —  Cas.2MgO.CuO.  —  Cas.3CuO.6CaO.  — 
Cas.3Cu0.4BaO  +  7H.,0.  —  Cas.Ag^O.  "  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  NH,. 

Mit  Säuren  haben  Commaille  und  Millon  (Z.  1865,  415)  folgende  Verbindungen 
dargestellt,  durch  Eingleisen  einer  alkalischen  Caseinlösung  in  überschüssige  verdünnte 
Säure.  —  Ca8.2HCl.  —  Cas.PtCl,.  —  Cas.2HCl.PtCl,.  —  Cas.N.Oj  +  8H.,0.  —  Cas. 
H,S0,  +  3H,0.  -  Cas.S03.2HCl.PtCl,H-4H,0.  —  Cas.P.Og  +  4H,0.  —  Cas.As,05 + 
8H2O.  —  Cas.CrO, +  8H,0.  —  Oxalat.     Cas.C,0,  +  SH^O. 

C,.,H„2N,gSO,.,.2HCN.Pt(CN),.  (Sohwarzenbach  ,  A.  133,  190;  vgl.  dagegen: 
DiAKONOW,  Z.  1868,  68). 
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Käse.  Als  Käse  bezeichnet  man  ein  Fäulnissprodukt  des  Caseins.  Das  Casein  wird 
durch  Säure  (freiwillige  Säuerung  der  Milch)  oder  durch  Lab  abgeschieden.  Je  nachdem 
man  abgerahmte  oder  nicht  abgerahmte  Milch  anwendet,  erhält  man  „mageren"  oder 
„fetten"  Käse.  Das  geronnene  Casein  wird  möglichst  gut  abgepresst,  in  Formen  gebracht 
und,  nach  dem  Einsalzen,  zum  „Reifen"  hingestellt.  Das  mit  Lab  gefällte  Casein  „reift" 
langsamer  als  das  durch  Säure  gefällte  Casein.  Die  vom  Casein  abgepresste  Flüssigkeit 
heifst  Molke.  Sie  dient,  unter  anderem,  zur  Darstellung  von  Milchzucker.  —  Beim 
Reifen  des  Roquefortkäses  (dem  verschimmeltes  Brod  zugesetzt  wird)  entweicht  zunächst 
Wasser  und  dann  tritt  eine  Zersetzung  (Fäulniss)  der  Albuminate  ein.  Eine  Umwand- 
lung der  Albuminate  in  Fett  findet  hierbei  nicht  statt  (Sieber,  J.  pr.  [2]  21,  218; 
O.  Kellnee,  J.  Th.  1880,  43).  —  Reifen  des  emmenthaler  Käses:  Weidmann,  J.  Th. 
1882,  181. 

Milch  verschiedener  Abstamiminq.  Frauenmilch.  Analysen:  1.  Gerber,  J. 
Th.  1875,  315;  2.  Christen,/.  T7i.  1877,  171;  3.  Marchand,  J.  Ih.  1879,  133.  4.  Leeds 
(Transacf.  of  collefj.  of  physic.  Philadelphia,  [3]  7,  225)  theilt  die  Resultate  von  80  Ana- 
lysen mit,  ausgeführt  nach  der  Methode  von  Ritthausen,  modificirt  von  Gerber.  Die 
aufgeführten  Zahlen  geben  das  Mittel  an,  die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten  das 
Minimum  und  Maximum  der  Beträge.  Die  Milch  der  Frauen  unter  20  Jahren  ist  reicher 
an  festen  Bestandtheilen  (Albuminate  =  2,18 "/o!  Zucker  =  7,17%)  als  jene  der  Frauen 
von  20— 25  Jahren  (Albuminate  =  l,927o;  Zucker  =  6,91  Vo)-  —  5.  Nach  Palm  (JV.  26, 
327)  sind  die  bisherigen  Milchanalysen  ungenau,  weil  die  Albuminate  nicht  völlig  ausge- 
fallt wurden.  Palm  entzieht  der  verdunsteten  Milch  das  Fett  durch  Ligroin,  verdunstet 
den  fettfreien  Rückstand  mit  0,2 — 0,3  g  feingepulverter  Bleiglätte  (auf  10  g  Milch)  und 
etwas  Wasser,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  sammelt  ihn  auf  einem  gewogenen 
Filter.  Durch  Verbrennen  des  Niederschlages  und  Zurückwägen  des  gebildeten  PbO 
erfährt  man  die  Menge  Albumin  im  Niederschlage.  Analysen  von  Mandes:  J.  Th.  1882, 
152.  Schwankungen  in  der  Milch:  Pfeiffer,  J.  Th.  1883,  163.  —  Analyse  der  Milch: 
Ritthausen,  Fr.  17,  241.  Bestimmung  von  Casein,  Albumin  und  Pepton  in  der  Milch: 
Pfeiffer,  Fr.  22,  14. 

1. 

Spec.  Gewicht       .     .  T[Ö27  i^i"      1,029  1,028  1,031  1^215  Mittel 

Tage  n.   der  Geburt  50  74  77  48  60              170 

Wasser 88,0  86,2  84,9  86,6  87,6  93,2  89,1 

Albuminate      ...         1,6  2,8            2,7  2,0  2,0            1,1  1,8 

Zucker 7,0  6,0            6,4  6,5  6,3            8,5  5,4 

Fett 2,9  4,5            5,2  4,6  3,4            2,2  3,3 

Salze 0,3  0,4  0,8  0,2  0,7            0,1  0,4 

2.  3,  4.  5. 

Spec.  Gewicht      .     .  —  —  1,0313  (1,026-1,0353)         1,0276—1,0332 

Tage  n.  der  Geburt  —  —  —  — 

Wasser 87,2  87,3  86,732(83,21-89,08)  87,81 

Albuminate      ...  1,9  1,7  1,995  (0,85—4,86)  2,36 

Zucker 6,0  7,1  6,9.36(5,4—7,92)  5,26 

Fett 4,3  3,7  4,131  (2.11—6,89)  4,06 

Salze       0,3  0,2  0,201  (0,13-0,37)  — 

Biedert  (J.  Th.  1874,  164)  fand  in  der  Frauenmilch:  1,5—2,4%  Casein  und  .3,8  bis 
4,4%  Fett;  Nencki  (ß.  8,  1047)  fand  2,5%  Casein;  Makris  (J.  Th.  1876,  119):  3,0  bis 
5,6%   Casein. 

Zusammensetzung  der  Frauenmilch  nach  H.  Struve  (J.  pr.  [2]  27,  250): 

Wasser     .     .     .  91,40  Casein,  unlösliches     .  0,46 

Fett     ....  2,76  Casein,  lösliches    .     .  0,14 

Zucker      .     .     .  3,68                        Albumin 0,94 

Salze    ....  0,21                        Pepton 0,41 

Verhalten  der  Frauenmilch:  Struve,  J.  pr.  [2]  29,  110. 

Das  Casein  der  Frauenmilch  hält  C  =  52,35%;  H  =  7,27%;  N  =  14,65%,  ist  also 
kohlenstoffreicher  als  Kuhcasein  (Makris).  Nach  Biedert  ist  Frauencascin  in  Säuren 
und  Salzen  leichter  löslich  als  Kuhcasein.  Bestandtheile  des  Caseins:  Danilewsky,  M. 
12,    171.     Struve  hält  die  Albuminate  der  Frauenmilch   für   identisch    mit  jenen   der 
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Kuhmilch.  Das  verschiedene  Verhalten  des  Casei'ns  der  Frauenmilch  erklärt  sich  aus 
dem  geringeren  Salzgehalte  der  Frauenmilch  gegenüber  jenem  der  Kuhmilch  (Dogiel, 
E.  9.  605). 

Büffel  milch:    Strohmer,  J.  Th.  1888,  104. 

Schafmilch.  Enthält  mehr  Trockensubstanz,  Fett  und  Albnminate  als  Kuhmilch. 
Das  Fett  der  Schafmilch  hält  85,85— 85.90%  nicht  flüchtige,  in  Wasser  unlösliche  Fett- 
säuren (Weiske,  Kennepohl,  /.  Th.  1881,  188).  —  Schafmilch  enthält:  Wasser  75,0  bis 
86,7%;  Fett  2,16— 12.787„;  Casein  4,31— 6,587„;  Milchzucker  4.0— 6.577„:  Asche  0,79 
bis  1,2 7„  (Völker,  /.  Th.  1881.  168).  Nach  Sartori  {J.  Th.  1887,  166):  Wasser  78,70; 
Fett  8,90;  Casein  6,34;  Milchzucker  5,01;  Asche  1,00  7„:  spec.  Gew.  =  1,0377  bei  15«. 

Zusammensetzung  der  Milch  von  Schweinen:  Cameron,  J.  1875^  875  und  von 
Ziegen:  1.  Bowrey,  J.  1877,  1185;  2.  Völker,  /.  Th.  1881,  168. 

Ziege 

Schwein 

Wasser 81.76 

Fett 5,83 

Albuminate       ....       6,18 

Zucker 5,34 

Salze 0,9 

Stutenmilch.  Analysen:  1.  Schrodt,  J.  Th.  1878,  151;  2.  Moser,  Soxhlet.  J. 
Th.  1878,  152  (tatarische  Stuten);  3.  Cameron,  J.  1875,  875;  4.  Vieth,  J.  Th.  1884,  188. 

1.  2.  3.  4. 

Wasser    .     .     .     .     91,15  92,49  90,31  90,06 

Casein     ....       1,5  1,7  1,95  1,89 

Fett 1,3  0,65  1,06  1,09 

Zucker    ....       5,75  4.72  6,29  6,65 

Salze 0,37  0,29  0,4  0,31 

Das  Stutencasein  ist  mit  dem  Frauencasein  zwar  nicht  identisch,  steht  demselben 
aber,  in  seinem  chemischen  Verhalten,  sehr  nahe  (Biel,  J.  Th.  1874,  169;  Langgaard, 
J.  Th.  1875,  121). 

2.  Pflanzencasein.  Zu  den  Pflanzencaseinen  gehören  das  Legurain,  Conglutin 
und  Glutencasei'n.  Diese  ProteinstofFe  sind  höchstens  spurenweise  in  Wasser  löslich, 
leicht  aber  in  sehr  verdünnter  Kalilauge,  in  alkalisch  reagirenden  Alkalisalzen  und  in 
sehr  verdünnten  Säuren.  Sie  werden  aus  den  alkalischen  Lösungen  durch  Säuren  und 
durch  Lab  gefällt  (Dumas,  Cahours).  Sie  enthalten  stets  Phosphorsäure  und  unter- 
scheiden sich  von  den  Kl  eher  protein  Stoffen  dadurch,  dass  sie,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure,  aber  weniger  als  die  Kleber- 
proteinstoffe liefern  (Ritthausen).     Vgl.  Pflanzen  gl  obulin  S.  1278.) 

Erbsen-., Legumin"  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  150",  CO^,  NH,,  Essig- 
säure, Oxalsäure,  Amidosäuren  CnH,,,  ,  ,N0,  (besonders  Alanin,  weniger  CgHj,NO,)  und 
viel  Glykoproteine  CnH^nNjO,  (besonders  C;H,,N,0J  (Bleunard,  A.  eh.  [5]  26,  47). 

a.  Legumin.  Vorkommen.  In  den  Samen  der  Leguminosen.  —  Darstellung. 
Man  übergiefst  die  zerkleinerten  und  mit  Wasser  angerührten  Samen  (Erbsen,  Bohnen) 
mit  Kalilösung  (von  0,1  "/„)  bis  die  Lösung,  nach  heftigem  Schütteln,  bleibend  alkalisch 
reagirt.  Man  lässt  die  Lösung  sich  möglichst  abklären  und  versetzt  sie  dann  mit  sehr 
verdünnter  Essigsäure,  bis  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht,  den  man  durch  Dekan- 
tation mit  Wasser  wäscht  und  dann  auf  einem  Filter  nach  einander  mit  Alkohol  von 
50— 607o  und  dann  mit  stärkerem  (zuletzt  mit  Alkohol  von  90*'/„)  wäscht.  Der  Nieder- 
schlag wird  endlich  mit  Aether  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Dem  so  dargestellten  Legumin  kann  Tannin  beigemengt  sein, 
wenn  man  nicht  entschälte  Samen  verarbeitet  hat.  Man  behandelt  es  daher  mit  lOpro- 
centiger  Kochsalzlösung,  wobei  unlösliches  Legumintannat  zurückbleibt  und  fallt  die  Lösung 
mit  dem  8 fachen  Volum  Wasser  (Ritthausen,  J.  pr.  [2]  126,  504).  Zur  Darstellung 
dieser  Albuminate  kann  man  auch  ihre  erhebliche  Löslichkeit  in  Wasser,  das  0,6— 0,9 7n 
HCl  enthält,  benutzen  (Ritthausen,  J.  pr.  \2]  29,  362).  —  Das  trockene  Legumin  ist 
eine  brüchige  oder  pulverig-körnige  Masse.  Spec.  Gewicht  des  Erbsenlegumins  =  1,285 
bis  1,360.  Löst  sich  langsam  aber  vollständig  in  Kalilösung  von  0.1 — 0,27o-  Das  in  den 
Samen  vorkommende  Legumin'^löst  sich  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung  und  wird  aus 
dieser   Lösung  durch   viel   Wasser   gefällt.    Bleibt   die   Lösung  des   Legumins   in  kali- 
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haltigem  Wasser  einige  Zeit  stehen,  so  hat  das  jetzt  durch  Essigsäure  gefällte  Legumin 
die  Fähigkeit  verloren  sich  in  Kochsalzlösung  (von  ö^/o)  zu  lösen.  Die  Lösung,  in  Kali- 
lauge von  0,1—0,2%  mit  1—2  Tropfen  Kupfervitriollösung  und  einigen  Tropfen  Kali- 
lösung versetzt,  giebt  eine  klare,  violette  oder  violettrothe  Lösung.  Löst  sich  in  beträcht- 
licher Quantität,  doch  stets  trübe,  in  basisch-phosphorsauren  Alkalien.  Löst  sich  etwas 
in  verdünnter  P^ssigsäure.  beträchtlich  in  koncentrirter  Essigsäure.  Löst  sich  leicht  und 
klar  in  Wasser,  das  0,5 "/o  HCl  enthält  und  wird  aus  dieser  Lösung,  durch  Alkalien, 
rein  gefallt,  durch  NaCl  aber  als  HCl- Verbindung  (Ritthausen,  J.  pr.  [2]  29,  452). 
Verliert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  die  Löslichkeit  in  Alkalien  und  Säuren.  Kann  durch 
wiederholtes  Lösen  und  Fällen  nicht  phosphorfrei  erhalten  werden.  Giebt,  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H.,SO^  und  H,0),  eine  klare,  tief  braungelbe  oder 
braunrothe  Lösung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Leucin, 
Tyrosin,  wenig  Glutaminsäure  und  viel  Asparaginsäure. 

Legumin  aus 

Erbsen,  Linsen,  Wicken         Bohnen  Hafer 

C     .     .     .     .     51,5                         51,5  51,6 

H     .     .     .     .       7,0                           7.0  7,5 

N     .     .     .     .     16,8                         14,7  17,2 

S     .     .     .     .       0,40                         0,45  0,8 

Das  Legumin  aus  Hafer  verhält  sich  ganz  wie  das  Legumin  aus  Leguminosen.  Beim 
Kochen  mit  Wa.sser  löst  es  sich  nicht,  quillt  aber  darin  stark  auf  (Kreusler,  s.  Ritt- 
hausen, Eiweifskörper).  Das  ..Legumin"  aus  Erbsen  und  Saubohnen  enthält  offenbar 
Conglutin  beigemengt  (Ritthaüsen, /.  yjr.  |^2]  24,  225). 

b.  Glutencasein.  Vorkominen.  Hauptsächlich  in  den  Gräsern.  —  Darstellung. 
Man  rührt  Weizenmehl  mit  Wasser  zum  Teig  an ,  wäscht  die  beigemengte  Stärke  aus, 
löst  den  zurückbleibenden  Kleber  in  kalihaltigem  Wasser  und  fällt  die  Lösung  mit  Essig- 
säure. Der  Niederschlag  wird  erst  mit  .\lkohol  von  60— 70  7o.  dann  mit  Alkohol  von 
80—85  %  kalt  extrahirt,  hierauf  bei  3—6°  in  Kalilösung  (von  0,2  "/„)  gelöst  und  mit  Essig- 
säure niedergeschlagen.  Das  gefällte  Glutencasein  wird  durch  Decantation  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  mit  Alkohol  von  707o  ^^^  30—40"  extrahirt  und  endlich  mit  absolutem 
Alkohol ,  Aether  und  wieder  mit  Alkohol  behandelt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  — 
Frisch  gefälltes  Glutencasein  (aus  Weizen)  bildet  grauweifse,  käsig-schleimige  Flocken;  nach 
dem  Trocknen  ist  es  eine  erdige,  nicht  hornartige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser;  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem,  wässerigem  Weingeist  und  in  Essigsäure.  Quillt  in  Essigsäure  zu  einer 
durchsichtigen,  steifen  Gallerte  auf  Roggenglutencasexn  ist  in  sehr  verdünnter  Essigsäure 
leichter  löslich,  als  Weizenglutencasein.  Beide  Glutencaseine  lösen  sich  vollständig  in 
kalihaltigem  Wasser;  NH.^  löst  Roggenglutencasein  völlig,  Weizenglutencasein  aber  nur 
theilweise.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  viel  Glutaminsäure  und 
nur  sehr  wenig  Asparaginsäure. 

Glutencasein  aus  Weizen  Spelz  Buchweizen 

C 52,9  51,0  50,2 

H 7,0  6,7  6,8 

N 17,1  17,3  17,4 

S 1,9  0,9  1,5 

Zusammensetzung  der  Proteinstoffe  aus  Haselnüssen,  Wallnüssen,  Candlnuts 
(von  Aleurites  triloba):  Ritthaüsen,   J.  pr.  [2]  24,  257. 

4.  Amyloide  Substanz.  Findet  sich  nur  in  pathologischen  Fällen  (in  degenerirter  Milz  u.s.w.) 
(ViRCHow,  J.  18.59,  615;  C.  Schmidt,  A.  110,  250).  —  Darstellung.  Zerkleinerte,  von 
Bindegeweben  befreite,  degenerirte  Leber  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  behandelt, 
dann  mit  salzsaurer  Pepsinlösuug  gelöst,  die  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
Baryt  behandelt.  Hierbei  bleibt  die  amyloide  Substanz  ungelöst  (Rudnew,  Kühne,  J.  Tä. 
1873,  31).  Wird  durch  Jod  violett,  durch  Jod  und  Schwefelsäure  violettroth  gefärbt. 
Hat  die  Zusammensetzung  der  Albuminate.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, Leucin  und  Tyrosin,  aber  weder  Glutamiusäure,  noch  Asparaginsäure  (Modrzejewski, 
./.  Ih.  1873,  31). 

5.  Globuline.  Als  Globuline  bezeichnet  Hoppe-Seyi-er  (s.  dessen  physiologische  Chemie 
S.  75)  Albuminate,  die  in  verdünnten  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  (Ng,Cl,  Na.,S04, 
MgSO^j  völlig  löslich   sind   und  daraus  durch  Wasser  gefällt  werden.     Bei    längerer  Be- 
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rührung  mit  Wasser,  rascher  bei  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien,  verlieren  sie  die 
Löslichkeit  in  Alkalisalzen  und  wandeln  sich  in  Körper  um,  welche  ganz  den  koagulirten 
Albuniinaten  gleichen.  Globuline  unterscheiden  sich  von  den  Proteinen  (Albuminat, 
Casein,  Öautouin)  nur  dadurch,  dass  sie  die  Löslichkeit  in  Salzlösungen  viel  langsamer 
verlieren  als  die  Proteine  (Nikoljükin,  J.  Th.  1888,  5).  Nach  N.  ist  Globulin  ein 
inniges  Gemenge  von  Protein  und  Albumin. 

Trennung  der  Globuline  von  den  Albuminaten.  Man  fällt  durch  Ammonium- 
sulfat, wäscht  den  Niederschlag  mit  (NH^).jS04,  löst  ihn  dann  in  Wasser  und  dialysirt. 
Im  Dialysator  fallen  dann  alle  Globuline  aus,  namentlich  auf  weiteren  Zusatz  von 
Wasser,  während  die  Albuminate  gelöst  bleiben  (Michailow,  jI\.  16,  174;  17,  348). 

Thierische  Globuline  (Wely, /f.  1,  72j.  1.  Vitellin.    Vorkomvnen.   Im  Hühnerei. 

—  DarsteHunf).  Das  Gelbe  des  Eies  wird  mit  Aether  behandelt,  das  Ungelöste  mit  Koch- 
salzlösung (von  10  7o)  ausgezogen  und  die  Lösung  mit  \V asser  gefällt.  Mau  reinigt  den 
Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kochsalzlösung  und  Fällen  mit  Wasser.  — 
Löst  sich  in  Kochsalzlösung  von  jeder  Konceutration.  Die  Lösung  in  10  procentiger 
Kochsalzlösung  gerinnt  bei  75"  (70—80");  eine  Lösung  in  Kali  koagulirt  aber,  selbst  bei 
100",  nicht.  Löst  sich  in  ein  procentiger  Sodalösung;  die  Lösung  wird  durch  Wasser  nur 
unvollständig,    reichlicher    durch    CO.^    gefällt.    —    Platincyanürdoppelsalz    des  Vitellins: 

SCHWARZENBACH,    A.  144,   Ü4. 

Dem  Vitellin  sehr  ähnliche  Körper  sind  im  Chylus  (Hoppe),  Fruchtwasser  (Weyi.) 
und  in  der  Krystallhnse  des  Rindes  (Hoppe;  Laptschinsky,  J.  Th.  1876,  218)  aufgefunden 
worden. 

Verbindung  CsH.jNO^ -f- Y^H^O.  Bildung.  Bei  14tägigem  Stehen  von  154  Thln. 
Vitellin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  100  Thln.  Kali  (Theile,  J.  1868,706).  —  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit.  Verbindet  sich  mit 
HCl.  Wird  nicht  gefällt  durch  PtCl^,  Phosphormolybdänsäure,  Quecksilberoxydulnitrat 
und  HgCl.^;  wird  gefällt  durch  Quecksilberoxydnitrat. 

Wie  es  scheint,  entsteht  derselbe  Körper,  neben  Leucin  und  Tyrosin,  beim  Behandeln 
von  Albuminaten  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  (Popp,  A.  69,  29).  —  Ein  ganz 
ähnlicher  Körper  ist  von  Städeler  und  Frerichs  (J.  1856,  703)  im  IBlarn ,  bei  akuter 
Leberatrophie,  beobachtet  worden. 

2.  Myosin  (Muskelfibrin).  Vorkommen.  Ist  der  Hauptbestandtheil  des  durch 
Todtenstarre  geronnenen  Muskelbündelinhaltes  (Kühke,  J.  1864,  618).  —  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  Syntonin  in  Kalkwasser  (Danilewsky,  fi.5,  180). 

—  Darstellung.  Die  zerkleinerten,  mit  Wasser  gewaschenen  Muskeln  werden  ausgepresst, 
mit  einer  Salmiaklösung  (von  10— 20"/^)  ausgezogen  und  die  Lösung  durch  Wasser  oder 
festes  Kochsalz  gefällt  (Danilewsky,  H.  5,  158).  —  Man  vertheilt  zerkleinerte,  mit  wenig 
Wasser  angerührte  Muskelmasse  in  zwei  gleiche  Theile,  versetzt  den  einen  Theil  so  lange 
mit  verdünnter  Salzsäure,  bis  die  Lösung  (mit  Tropäolin  00)  eine  deutlich  saure  Reaktion 
zeigt.  Dann  wird  der  andere  Theil  Muskelmasse  hinzugefügt,  die  Masse  stehen  gelassen, 
tiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Soda  oder  Kalkwasser  gefällt  (Danilewsky).  —  Verhalten: 
Danilewsky  ;  Hoppe,  J.  1864,  618.  —  Unlöslich  in  Wasser  und  in  gesättigter  Kochsalz- 
lösung; löslich  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung  und  noch  leichter  in  Salmiaklösung; 
löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Leicht  löslich  in  schwacher  Salzsäure  (4  ccm  rauchende 
Säure  auf  1 1  Wasser)  und  daraus  durch  Alkalien  oder  Erden  fallbar.  Die  gesättigte 
Lösung  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung  gerinnt  bei  55 — 60".  Wird  aus  seinen  Lösungen 
durch  Wasser  allein  schwerer  ausgefällt  als  Vitellin.  Das  durch  Erhitzen  seiner  Lösung 
(in  NH^Cl)  gefällte  Myosin  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Alkalien. 
Es  wird  von  angesäuerter  Pepsinlösung  rasch  und  vollständig,  von  alkalischer  Trypsin- 
lösung  langsam  und  unvollständig  peptonisirt.  Die  Lösung  des  Myosins  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  hält  sich  lange  unverändert ,  gröfsere  Mengen  Säuren  bewirken  aber 
rasch  Umwandlung  in  Syntonin,  namentlich  bei  gleichzeitigem  Erwärmen  auf  55".  Durch 
Erhitzen  oder  Behandeln  mit  viel  Wasser  wird  das  Myosin  unlöslich  in  NaCl  und  NH^Cl. 
Myosin  ist  schwefelhaltig.  Bei  der  Koagulation  des  Myosins  (durch  heifses  Wasser)  ver- 
liert das  Myosin  einen  Theil  seines  Kalkes. 

Verbindungen  des  Myosins  mit  Basen:  Chittenden,Whitehouse,J.  jTä.  1887,12. 

3.  Paramyosinogen.  Vorkommen.  Ist  das  bei  47"  gerinnende  Albuminat  der  Muskeln 
(Demant,  J.  Th.  1879,  251;  Halliburton,  J.  Th.  1888,  228).  —  Die  Muskeln  enthalten 
ferner:  Myosinogen  (koagulirt  bei  56";  nur  das  Myosinogen  ist  für  die  Myosingerinnnng 
Avesentlich)  und  Myoglobulin   (gerinnt  bei  63")  (Halliburton). 

4.  Serumglobulin  (Paraglobulin,  fibrinoplastische  Substanz).  Vorkommen. 
Findet  sich,    neben  Albumin,   im  Blutserum    und  Hydrocelefiüssigkeiten    (Eichwald,  J. 
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1869,  802).  Von  den  5,82  "/o  Gesammteiweifs  des  Serums  vom  Hunde  bestehen  2,05  7^ 
aus  Paraglobulin  (Salvioli,  /.  Tk.  1881,  152j.  Zuweilen  im  Meuschenharn  bei  Albuminurie 
(Senatok,  /.  Tk.  1874,  203;  Führy,  J.  Th.  187(3,  147;  Petri,  J.  Th.  1876,  148).  Ist  in 
sehr  kleiner  Menge  in  der  Kuhmilch  (Laktoglobulin)  enthalten  (?)  (öebelien,  M.d,  446). 
—  Bildung.  Ist  das  erste  Umwandluugsprodukt  von  Albumin  durch  Pankreasverdauung 
(ü.  J.  Otto,  H.  8,  130).  —  Darstelluny.  Man  vermischt  Kinderblutserum  mit  15  Vol. 
Wasser,  fügt  verdünnte  Essigsäure  bis  zur  neutraler  Keaktion  hinzu  und  leitet  COg  ein. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Lösen  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung  und  Fällen  mit 
Wasser  gereinigt  (Weyl).  —  Charakteristisch  für  Serumglobulin  ist,  dass  es  aus  dem, 
mit  dem  10 — 20facheu  Volumen  Wasser  verdünnten  Blutserum  durch  COg  gefällt  wird, 
namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Essigsäure.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  lOprocen- 
tiger Kochsalzsösung.  Wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser,  COo  und  JSaCl  nur  unvoll- 
ständig gefällt  (Eichwald;  Hammaesten,  J.  Tli.  1876,  16).  Löslich  in  sehr  verdünnter 
Alkalllösung.  Eine  mit  möglichst  wenig  Alkali  bereitete  Lösung  wird  schon  durch 
0,03 — 0,7  7o  NaCl  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  kleinsten  Ueberschusse  des  Alkalis, 
aber  auch  in  überschüssigem  Kochsalz  (H.).  Die  Lösung  des  Serumglobulins  in  lUpro- 
centiger  Kochsalzlösung  koagulirt  bei  75"  (VVeyl).  Durch  festes  MagnesiumsuUät  wird 
Serumglobulin  völüg  niedergeschlagen  (Trennung  des  Serumglobulins  vom  Serumalbumin) 
(Hammakstex,  J.  Th.  1878,  2).  Kritik  dieses  Verfahrens:  Eueckhardt,  Fr.  23,  278; 
Hammarsten,  i/.  8,  467.  —  Drehungsvermögen  der  Lösungen  in  NaCl  oder  MgSU^  (mit 
1,7— 3,9 7o  Paraglobulin)  =  —  47,8"  (Fredericq,  J.  Tlu  1880,  171).  Mit  Wasser  längere 
Zeit  in  Berührung,  geht  Serumglobulin  in  ein  unlösliches  Albuminat  über.  Zusammen- 
setzung des  Serumglobulin  (Hammarsten,  J.  Th.  1880,  15)  (Mittel):  C  =  52,7 17„;  H  = 
7,01 7o;  N=:  15,85  7o;  S  =  l,ll7o. 

Bei  der  Einwirkung  von  salzsäurehaltigem  Pepsin  auf  Fibrinogen  entstehen  Proto- 
myosinose  (isomer  mit  Fibrinogen)  und  Deuteromyosinose  (kohlenstofl ärmer  als 
Fibrinogen)  (Chittenden,  Am.  11,  211). 

Pflanzenglobuiine  (Weye).  Vegetabilisches  Myosin  findet  sich  in  den  Körnern 
vom  Weizen,  Koggen,  Gerste;  vegetabilisches  Paraglobulin  findet  sich  im  Safte  von 
Carica  payaga  und  im  Samen  von  Alrus  precatorius  (MARTlisr,  J.  Th.  1888,  14).  Die 
Pflanzenglobuiine  verhalten  sich  ganz  wie  die  thierischen  Globuline.  Sie  lösen  sich  in 
10  procentiger  Kochsalzlösung  und  werden  daraus  durch  Wasser  und  CO^  (unvollständig) 
gefällt.  Sie  werden  gefällt  durch  HNO3,  Essigsäure,  Essigsäure  und  NaCl  u.  s.  w.  Sie 
zeigen  die  gewöhnlichen  Proteinreaktionen  (mit  koncentrirter  HNO3,  KUH  und  CuSOj 
und  werden  aus  ihren  neutralen  oder  schwachsauren  Lösungen  durch  Erhitzen  gelallt. 
Längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  rascher  in  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien, 
verlieren  sie  die  Löslichkeit  in  NaCl  u.  s.  w. 

1.  Vitellin.  Vorkommen.  Neben  Myosin  im  Hafer,  Mais,  Erbsen,  süfsen  Mandeln, 
weifsen  Senf.  —  Verhält  sich  ganz  wie  das  Vitellin  aus  Eigelb.  Die  Lösung  in  lOpro- 
centiger Kochsalzlösung  gerinnt  bei  75". 

In  den  Paranüssen  ist  krysiallisirtes  Vitellin  enthalten  (s.  krystallisirte  Aibuminate). 

Die  Kürbissamen  enthalten,  neben  wenig  Myosin,  viel  Vitelün  (Barbieri,  J.  pr. 
[2j  18,  10:^).  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Kürbissamen  mit  lOprocentiger  Kochsalz- 
lösung zerrieben  und  aus  der  Lösung,  durch  festes  Steinsalz,  Myosin  gefällt.  Das  Filtrat 
scheidet,  auf  Zusatz  von  kohlensäurehaltigem  Wasser,  Vitellin  ab.  Dieses  wird  mit  ver- 
dünntem Alkohol,  starkem  Alkohol,  Aether  und  endlich  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen. 
Das  Vitellin  kann  auch  durch  Extrahiren  der  Kürbnissamen  mit  Kalilösung  (von  0,1 7oJ 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  gewonnen  werden.  Es  enthält  im  Mittel  C  =  51,3  7^; 
H  =  7,57«;  N  =  18,0  7o;  S  =  0,5  7„. 

2.  Myosin.  Vorko?nmen.  Siehe  Vitellin;  der  weifse  Senfsamen  ist  besonders  reich 
an  Myosin  (Weyl).  In  den  Kürbissamen  (Barbieri,  J.  Th.  [2j  18,  108).  In  den  Kartofleln 
befindet  sich  ein  Globulin,  das  sich  ganz  wie  Myosin  verhält  und  14,2 7o  Stickstoti'  ent- 
hält (Zöeler,  B.  14,  1064).  —  Darstelluny.  Man  zieht  den  Senfsamen  u.  s.  w.  mit 
lOprocentiger  Kochsalzlösung  aus,  neutralisirt  die  Lösung  mit  Soda,  filtrirt  und  fällt  im 
Filtrat,  durch  festes  Kochsalz,  das  Myosin  (Weyl).  —  Die  Lösung  des  Myosins  in  lOpro- 
centiger Kochsalzlösung  koagulirt  bei  55—60"  (VV.). 

Im  Weizen  findet  sich  ebenfalls  Ptianzenmyosin  (Weyl).  Dasselbe  kann  durch  15pro- 
centige  Kochsalzlösung,  durch  Sodalösung  oder  Salzsäure  (von  0,1  "/„),  ausgezogen  werden 
(Weyl,  Bischöfe,  B.  13,368).  Aus  einem  solchen  extrahirten  Weizen  kann  kein  „Kleber" 
dargestellt  werden.  Weyl  und  Bischoff  vermuthen,  dass  die  Kleberbildung  durch  ein  im 
Mehl  vorhandenes  Ferment,  unter  Beihülfe  von  Wasser,  erfolgt. 

Nach  Weyl  enthalten  die  frischen  Pflanzensamen  kein  Albuminat  (Casein),  sondern 
nur  Globuline,  welche,  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Säuren  in  Berührung,  in  Aibuminate 
und  später  in  koaguliries  Albumin  übergehen.    Die  von  Kitthausen  (S.  1275)  dargestellten 
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Pflanzencaseine  (Legumin  u.  s.  w.)  sind  Zersetzungsprodukte  der  Globuline.  Diese 
Ansicht  scheint  unbegründet,  da  Barbieri  (J.  jjr.  [2]  18,  102)  aus  den  Kürbissamen,  so- 
wohl durch  NaCl,  als  auch  nach  dem  Verfahren  von  Eitthausen  (Extraktion  mit  kali- 
haltigem  Wasser)  genau  dieselben  Körper  erhalten  hat  (vgl.  Ritthausen,  J.  1877,  912). 

3.  Conglutin.  Vorkommen.  In  Lupinen  und  Mandeln,  Pfirsich  kernen;  auch  in 
Erbsen  und  Saubohnen.  Im  Rettigsamen  (Ritthausen,  J._?jr.  [2]  24,  272).  —  Kann  aus 
Mandeln  durch  reines  Wasser,  aus  den  Lupinen  nur  durch  kalihaltiges  Wasser  ausgezogen 
werden.  Die  Lösungen  werden  durch  Essigsäure  gefällt.  —  Ist  frisch  gefällt  dichter  und 
klebriger  als  Legumin.  Das  durch  Alkohol  entwässerte  Conglutin  ist  fast  körnig.  In 
Wasser  wenig,  aber  doch  leichter  löslich  als  Legumin.  Sehr  leicht  löslich  in  alkalihaltigeni 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  und  daraus  beim  Neutra- 
lisiren  fällbar.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Leucin,  Tyrosin  und 
zweimal  mehr  Glutaminsäure  als  Asparaginsäure.  Lässt  sich  nicht  phosphorsäurefrei  dar- 
stellen. 

Conglutin  aus:  süfsen  Mandeln     bitteren  Mandeln      gelben  Lupinen       blauen  Lupinen 

C 50,2  50,6  50,8  50,6 

H 6,8  6,9  6,9  7,0 

N 18,4  18,0  18,4  16,7 

S 0,5  0,4  0,9  0,5. 

Das  nach  obigem  Verfahren  aus  Lupinen  dargestellte  Conglutin  enthält  etwas  Legu- 
min beigemengt,  von  dem  man  es  durch  Lösen  in  5  procentiger  Kochsalzlösung  und  Fällen 
mit  dem  4 — öfachen  Volumen  Wasser  befreit  (Ritthausen,  J.  pr.  [2],  26,  422).  Das  reine 
Conglutin  hält  (aschenfrei) :  C  =  50,2;  H  =  7,0;  N  =  18,7;  S=l,17o)  entsprechend  der 
Formel  (C4^H7^N^^O^^)3S.  Dieses  Conglutin  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  5 procen- 
tiger Kochsalzlösung,  wird  aber  aus  dieser  Lösung,  durch  Wasser,  nicht  vollständig  gefällt; 
*/jp — Yj  des  Conglutins  bleiben  gelöst  und  können  durch  CUSO4  gefällt  werden.  Das 
gefällte  Kupfersalz  löst  sich  unzersetzt  in  mit  KOH  oder  Ca(OH),  versetztem  Wasser.  In 
kalihaltigem  Wasser  ist  das  Conglutin  unzersetzt  löslich.  —  Zur  Trennung  des  Conglutins 
vom  Legumin  lässt  man  die  Lösung  beider  in  kalihaltigem  Wasser  einige  Zeit  stehen. 
Fällt  man  dann  mit  Essigsäure,  so  hat  das  ausgeschiedene  Legumin  die  Fähigkeit  ein- 
gebüfst,  sich  in  5  procentiger  Kochsalzlösung  zu  lösen.  « 

Das  Conglutin  aus  Lupinen  ist  identisch  mit  dem  aus  Erdnüssen,  Mandeln,  Hasel- 
nüssen und  Pfirsichkeruen  (Ritthausen,  J.  pr.  [2]  24,  223;  26,  441).  Dasselbe  ist  aber 
in  diesen  Früchten  nicht  frei  enthalten,  wie  in  den  Lupinen ,  sondern  an  Kali  gebunden 
und  wird  daher  aus  der  Lösung  in  NaCl  nicht  durch  Wasser,  wohl  aber  durch  Säuren 
gefällt. 

Proteinkörner.  Finden  sich  in  amorphen,  rundlichen,  dem  Stärkemehl  ähnlichen 
Körnern  abgelagert  in  allen  ruhenden  Samen  und  in  anderen,  ruhende  Reservestoff'e 
führenden  Vegetationsorganen.  Die  Proteinkörner  sind  von  einem  proteinartigen  Häutchen 
umgeben,  das  resistenter  gegen  Lösungsmittel  ist,  wie  die  Körner.  Diese  enthalten 
aufserdem  Einschlüsse  von  Globoiden  und  zuweilen  von  Calcium oxalat.  Die  Globoide 
enthalten,  neben  organischer  Substanz,  CaO,  MgO  und  HgPO^.  Endlich  kommen  in 
den  Proteinkörnern  auch  noch  krystalhsirte  Albuminate  vor  —  Krystalloide.  Auch  die 
Krystalloide  sind  von  einem  Häutchen  umgeben.  Die  amorphe  Masse  der  Proteinkörner 
besteht  zum  gröfsten  Theile  aus  Albuminaten.  Sie  ist  zuweilen  löslich,  zuweilen  unlös- 
lich in  Wasser  und  jedenfalls  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkohol  langsam  koaguhrt,  rasch  beim  Kochen  für  sich.  In  verdünntem  Alkali 
lösen  sich  alle  Proteinkörner  leicht,  mit  Hinterlassung  des  Häutchens.  —  Eintheiluug 
und  Verhalten  der  Proteinkörner:  ViNES,  J.  Th.  1881,  29. 

Krystalloide.  Vorkommen.  In  der  Rindenschicht  der  Kartoffel  (Cohn,  J.  1860,  530); 
in  den  Zellkernen  von  Lathraea  squamaria  (Radlkofer,  J.  1860,  529);  in  verschiedenen 
Samen  (Pfeffer,  Sachsse,  Farbstoffe  u.  s.  w.,  S.  295);  in  Kryptogamen  (namentlich  in 
den  Fruchthyphen).  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Alkohol  oder  heifses  Wasser  werden  sie  koagulirt.  In  verdünnten,  fixen  Alkalien 
lösen  sie  sich  meistens,  in  verdünnten  Säuren  nur  zum  Theil.  Sie  zeigen  die  Reaktionen 
der  Proteinkörper. 

a.  Krystalloid  der  Paranuss  (die  Samen  von  Bertholletia  excelsa).  Dasselbe  be- 
steht aus  dem  Magnesiumsalz  eines  Protein stoflies  (Schmiedeberg,  H.  1,  205).  —  Dar- 
stellung. Zur  Darstellung  des  fi'eien  Protein  Stoffes  werden  die  gemahlenen  Nüsse  auf 
einem  Leinentuche  mit  einer  Lösung  von  Olivenöl  in  Ligroin  durchknetet.  Hierbei  gehen 
die  Krystalle  durch  das  Tuch;  sie  werden,  durch  Dekantation,  mit  Ligroin  gewaschen. 
Man  behandelt  sie  dann  mit  viel  Wasser  von  30 — 35"  und    leitet    in    die    klar    filtrirte 
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(centrifugirte),  wässerige  Lösung  CO,  ein.  Der  Niederschlag  wird  bei  30—35°  mit  Wasser 
gewaschen  (Schmiedeberg ;  Sachsse',  J.  1876,853).  —  WEyh(H.  1,  92)  zieht  die  Proteinkörner 
mit  lOprocentiger  Kochsalzlösung  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser. 
Der  jSiederschlag  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  NaCl  und  Fällen  mit  CÜ^  gereinigt. 

—  Ritthausen  (J.  Th.  1878,  16)  behandelt  (mit  Aether  und  Alkohol)  entfettete,  zer- 
riebene Paranüsse  mit  kalihaltigem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  Essigsäure  und  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Frisch  gefällt  ist  der  Proteinstoff 
völlig  löshch  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung,  in  Soda  und  in  Salzsäure  (von  0,8  "/(,), 
Nach  dem  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  ist  derselbe  in  diesen  Stoffen  unlöslich  (R.). 
Der  Protei'nstoff  zeigt  alle  Reaktionen  der  Pflanzenglobuline  und  wird  daher  von  Weyl 
Pflanzenvitellin  genannt.  Seine  Lösung  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung  wird  nicht 
gefallt  durch  festes  NaCl,  koagulirt  aber  beim  Erhitzen  auf  75".    Zusammensetzung  nach: 

Sachsse  Weyl  Ritthausen 

C 51,0  52,4                       52,3 

H 7,3  7,1                          7,2 

N 18,1  18,1                        18,1 

S 1,4  0,6                          1,3 

Asche 0,8  2,7-5,4                      2,0 

Zur  Darstellung  des  Magnesiumsalzes  behandelt  man  den  frisch  gefällten  Protein- 
niederschlag mit  Magnesia  und  Wasser  bei  35°,  bringt  die  Lösung  in  einen  Dialysator 
und  setzt  diesen  in  absoluten  Alkohol.  Es  scheiden  sich  nun  im  Dialysator  Krystall- 
körner  ab,  die  man  nacheinander  mit  Alkohol  (von  5  7o))  absolutem  Alkohol  und  Aether 
wäscht  (Drechsel,  J.jjr.  J2J  19,  331).  Die  Krystalle  gleichen  ganz  jenen  in  der  Paranuss, 
lösen  sich  aber  nicht  in  Wasser.  Sie  halten  13,8  %  Wasser  (D.).  Worden  die  Krystalle 
nicht  durch  Dialyse,  sondern  durch  Verdunsten  der  ursprünglichen  Lösung  bei  30—35° 
dargestellt  (Schmiedeberg),  so  halten  sie  nur  7,7  %  Wasser  (D.).    Magnesiagehalt:  1,4"/^. 

—  Aus  der  ursprünglichen  Lösung  des  Magnesiumsalzes  lassen  sich  durch  CaCl,,  und 
BaCl.j  die  krystallisirten  Ca-  und  Ba- Salze  darstellen  (Schm.).  Alle  diese  Salze  werden 
durch  COj  zerlegt. 

b.  Kry stallisirtes  Eiweifs  aus  Kürbissameu  (Grübler,  J.  pr.  [2)23,  97). 
Darstellung.  Man  zieht  die  zerkleinerten  Samen  mit  lOprocentiger  Kochsalzlösnng 
aus,  fällt  die  Lösung  mit  festem  Kochsalz,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  viel  Wasser. 
Der  Niederschlag  wird  in  kalter  Kochsalzlösung  (von  20%)  gelöst,  die  Lösung  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt,  dann  auf  30°  erwärmt,  die  klare  Lösung  mit  Wasser 
von  30°  versetzt,  bis  Trübung  erfolgt,  und  dann  auf  40 — 42°  erwärmt.  Bemi  langsamen 
Abkühlen,  zuletzt  auf  6 — 8°,  scheiden  sich  mikroskopische  Krystalle  ab.  —  Pulver,  aus 
mikroskopischen,  regulären  Oktaedern  bestehend.  L'nlöslich  in  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien.  Die  Lösung  in  Salzwasser  gerinnt  bei  um  so  höherer 
Temperatur,  je  mehr  NaCl  die  angewandte  Lösung  enthält.  Löst  sich  unzersetzt  in 
verdünnter,  kalter  Kalilauge.  Bleibt  die  Lösung  aber  einige  Tage,  selbst  bei  10 — 12°, 
stehen,  so  tritt  Zersetzung  ein.  Ebenso  wirken  verdünnte  Säuren  und  selbst  CO,.  Die  ver- 
änderte Substanz  löst  sich  nicht  mehr  in  NaCl  und  verliert  die  Fähigkeit,  zu  krystallisiren. 
Die  Krystalle  halten  (exsiccatortrocken)  noch  5,3%  Wasser.  Zusammensetzung:  C  =  53,2%; 
H  =  7,2%;  N  =  19,2%;  S  =  l,l%;  Asche  =  0,2%.  Der  geringe  Phosphorsäuregehait 
der  Krystalle  verschwindet  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren   fast  vollständig. 

Auch  durch  Anwendung  von  NH^Cl,  MgS04  "°d  CaCU  können  Krystalle  aus  den 
Kürbissamen  dargestellt  werden.  Dieselben  halten  aber  hartnäckig  etwa  0,2  %  von  dem 
angewandten  Lösungsmittel  zurück. 

Durch  Behandeln  der  Krystalle  mit  MgO  und  CaO  lassen  sich  oktaedrisch  krystal- 
lisirende  Salze  darstellen,  von  denen  das  Magnesiumsalz  0,5%  MgO  und  das  Calciumsalz 
1,1  %  CaO  enthält.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  bläulich  weifser  Niederschlag  (mit  1,1  % 
CuO),  der  sich  in  Kupfervitriol  mit  bläulicher  und  leicht  in  ammoniakhaltigem  Wasser 
mit  violetter  Farbe  löst. 

Durch  Behandeln  der  Kürbissamen  mit  kalihaltigem  Wasser  und  Fällen  mit  Essig- 
säure oder  durch  Ausziehen  mit  Kochsalzlösung  und  Fällen  mit  kohlensäurehaltigem 
Wasser  isolirte  Barbiert  {J.pr.  [2]  18,  114)  ein  amorphes  Pflanzenvitellin  von  der 
Zusammensetzung:  C  =  51,6"/o;  H  =  7,5%;  N  =  18,1%;  S  =  0,6 °/o.  —  Dieselbe  Zu- 
sammensetzung (aschefrei):    C  =  51,2%;  H  =  7,0%  fand  Ritthausen  (J.pr.  [2J  25,  138) 

—  entgegen  der  Angabe  ürübler's  —  für  das  krystallisirte  Eiweifs  aus  Kürbissamen. 

c.  Durch  lOprocentige  Kochsalzlösung  extrahirte  Kitthausen  [J.pr.  [2j  23,  482)  aus 
Hanfsamen  ein  Albuminat,  das  in  Krystallen  des  reguläreji  Systems  anschoss.  Auch 
Ricinussamen  enthält  eine  sehr  kleine  Menge  eines  regulär  krystallisirenden  Albumi- 
nates  und  ebenso  Sesamsamen. 
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Die  Albuminate  aus  Hanfsamen  und  Ricinussamen  sind  offenbar  identisch. 
Zusammensetzung  (aschefrei) : 

C  H                N                S 

Hanfsamen     ....     50,98  6,92            18,73  0,82 

Eicinussamen     .    .    .    50,88  6,98            18,58  0,77. 

Beide  Albinninate  lösen  sich  vollständig  in  ziemlich  koncentrirtem  Glycerin,  nach 
kurzer  Zeit,  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  nicht  gefallt,  sondern 
nur  milchig  getrübt  wird.  Auch  in  kaltem  Wasser  sind  die  frisch  dargestellten  Albuminate 
leicht  löslich. 

6.  Jekorin  CjogHjggNgPgSO^g.Nag.  Vorkommen.  In  der  Leber  des  Pferdes  (Drechsel, 
J.pr.  [2]  33,  425).  Findet  sich  auch  in  der  Hundeleber,  Rindermilz,  dem  Menschenhirn  u.s.w. 
(Baldi,  J.  Th.  1887,  284).  —  Erdige  Masse.  Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  in 
Alkohol.  Aeufserst  hygroskopisch;  zerfliefst  an  der  Luft.  Quillt  in  Wasser  auf  und 
löst  sich  dann  (unter  Zersetzung  ?) ;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  koncentrirte  Koch- 
salzlösung gefällt.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Löst  sich  in  kalter  Salpetersäure; 
beim  Erwärmen  wird  Stearinsäure  ausgeschieden.  Wird  nicht  gefärbt  durch  Jod.  —  Hält 
nach  Baldi  :  C  =  46,9 ;  H  =  8,0 ;  N  =  4,6 ;  S  =  2,4 ;  P  =  2,5 ;  Na  =  5,72  «/„. 

7.  Mucin  (Schleimstoff).  Vorkommen.  In  den  Geweben  der  Weichthiere,  aber 
auch  in  den  Geweben  der  Wirbelthiere  (in  den  Sehnen  —  Rollet,  /.  1860,  567),  im 
embryonalen  Bindegewebe  (Schleimgewebe),  in  der  Kittsubstanz  des  reifen  Bindegewebes, 
in  den  Speicheldrüsen,  pathologisch  in  den  Schleimgeschwülsten;  ist  ein  Sekret  aller 
Schleimdrüsen  (Eichwald,  A.  134,  177).  Die  schleimige  Hülle  der  Froscheier  (von  Rana 
esculenta  und  besonders  von  R.  temporaria)  besteht  aus  reinem  Mucin  (Giacosa,  H.  7, 45). 
Zur  Isolirung  desselben  lässt  man  1  Tbl.  Froscheier  mit  2  Thln.  Kalkwasser  24  Stunden 
lang  stehen  und  fällt  dann  die  colirte  Lösung  durch  Essigsäure.  Nach  Morochowetz 
(J.  Th.  1877,  37)  ist  das  Chondriii  ein  Gemenge  von  Mucin  und  Glutin. 

Mucin  der  Submaxillardrüsen.  Darstellung.  Die  Speicheldrüsen  (vom  Rinde) 
werden  vom  anhängenden  Fett  und  Bindegewebe  und  besonders  von  den  durch  Blut 
gefärbten  Theilen  betreit,  dann  zerhackt  man  sie  fein,  wäscht  mit  Wasser  ab  und  zerrührt 
dann  in  so  viel  Wasser,  dass  ein  dünnflüssiges  Extrakt  entsteht.  Blutfarbstoffhaltige 
Extrakte  sind  zu  entfernen.  Die  filtrirte,  wässerige  Lösung  versetzt  man  mit  so  viel 
Salzsäure,  dass  die  Flüssigkeit  0,1 — 0,15%  HCl  enthält  und  fällt  durch  das  3 — öfache 
Volumen  destillirten  Wassers.  Man  rührt  die  Flüssigkeit  mit  dem  Glasstabe  um,  wobei 
das  Mucin  am  Glasstabe  hängen  bleibt,  löst  dann  dieses  Mucin  wiederholt  in  Salzsäure 
von  0,1 — 0,15  7o  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  jedesmal  durch  das  3  — öfache  Volumen 
Wasser.  Der  Niederschlag  wird  durch  Dekantation  mit  Wasser  gewaschen,  dann  durch 
Alkohol  entwässert  und  schliefslich  mit  Aether  gewaschen  (Hammaksten,  H.  12,  182; 
vgl.  Obolensky,  J.  Tk.  1871,  70;  Landwehr,  H.  5,  371;  Wälchli,  J.pr.  [2]  17,  75). 

Zusammensetzung:  C  =  48,847o;  H  =  6,80%;  N  =  12,32 "/„;  S  =  0,847o;  Asche 
=  0,357o  (Hammarsten). 

Wird  aus  der  salzsauren  Lösung,  durch  Wasser,  als  zähe,  klebrige  Masse  gefällt,  die 
sich  zu  langen  Fäden  ausziehen  lässt.  Das  gewaschene  Mucin  ist  eine  feinflockige 
Masse,  die,  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  sich  zu  einer  zähen,  klebrigen  Masse  zusammen- 
ballt und  sich  blass  gelbbräunlich  färbt.  Reagirt  sauer.  Löst  sich  in  alkalihaltigem 
Wasser  zu  einer  fadenziehenden,  schleimigen  Lösung,  die  neutral  reagirt,  sobald  kein 
überschüssiges  Alkali  benutzt  wurde.  Eine  solche  neutrale  Mucinlösung  gerinnt  nicht 
beim  Aufkochen  und  wird  nur  durc^i  sehr  viel  Alkohol  gelöst.  In  Gegenwart  von  NaCl 
bewirkt  aber  Alkohol  sofort  eine  Fällung,  die  bald  unlöslich  in  Wasser  wird.  Mineral- 
säuren fällen  die  Mucinlösung,  der  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschusse  der  Säure; 
die  saure  Lösung  wird  durch  genügend  Wasser  gefällt.  Alkalien  und  Kalkwasser  zer- 
setzen das  Mucin  sehr  leicht.  Eine  5 — 10  7o  NaCl  haltende  Mucinlösung  wird  durch 
Essigsäure  nicht  gefällt;  die  essigsaure  Lösung  bleibt  auch  auf  Zusatz  von  gelbem  Blut- 
laugensalz klar.  Wird  durch  CuSO^,  Bleizucker  und  durch  genügend  festes  NaCl  oder 
MgSO^  gefällt.     Giebt  Proteinreaktionen. 

Gallenschleim  (Gallenmucin).  Darstellung.  Man  fällt  filtrirte  Galle  mit  dem 
5 fachen  Volumen  absoluten  Alkohols,  centrifugirt  das  Gemisch  10  Minuten  lang,  giefst 
ab,  trocknet  den  Niederschlag  auf  Fliefspapier ,  löst  ihn  dann  in  Wasser  und  fällt 
wieder  mit  absolutem  Alkohol.  Das  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wird 
wiederholt  (Paijkull,  H.  12,  202;  vgl.  Landwehr,  H.  8,  116).  —  Die  Schleimhaut  der 
Gallenblase  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  möglichst  von  Galle  befreit,  dann  in 
Wasser  aufgehängt  und  nach  zwei  Tagen  die  Lösung  filtrirt.  Man  fällt  die  Lösung 
BioLSXKLN,   Haudbucb.    2.  AutL    111.  gl 
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durch  Essigsäure,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  löst  ihn  dann  in  alkalihal tigern 
Wasser  bis  zu  neutraler  Reaktion  und  fällt  wieder  mit  Essigsäure.  Der  Niederschlag 
wird  abermals  in  Wasser,  unter  Zusatz  von  Aveuig  Alkali,  gelöst,  die  Lösung  durch  \ie\ 
Alkohol  und  wenig  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  wochenlang  mit  Alkohol  (von 
50  7o)  gewaschen  (Paijkull). 

Zusammensetzung:  C  =  50,897,;  H  =  6,747„;  N  =  16,14«/„;  S  =  l,667„;  Asche 
0j4— 1,47^.    Ist  phosphorhaltig;  verhält  sich  wie  ein  Nucleoalbumin. 

Löst  sich  in  Wasser  zu  einer  schleimigen,  fadenziehendeu  Lösung;  die  Lösung  ge- 
rinnt nicht  beim  Sieden.  Wird  durch  Essigsäure  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in 
überschüssiger  Essigsäure,  und  diese  Lösung  wird  durch  Tannin  und  durch  gelbes  Blut- 
laugensalz gefällt.  Giebt  sehr  stark  die  Proteinreaktioneu.  Wird  durch  festes  NaCl  oder 
MgSO^  ausgefällt.  "Wird  durch  HNO3,  CuSO^  und  Bleizucker  gefällt.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  entsteht  kein  CuO  reducirender  Körper.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  Gallenschleim  in  Salzsäure  von  0,3°!^  mit  Pepsin  und  erwärmt  auf  40°,  so 
entsteht  eine  flockige  Fällung  (Salzsäure  allein  bewirkt  keine  Fällung). 

Mucin  aus  der  Weinbergsschnecke  (Helix  pomatia)  (Eichwald;  Wälchli,  J. py. 
[2j  17,  75).  Wird  aus  den  Lösungen  (durch  Alkohol  u.  s.  w.)  flockig  niedergeschlagen. 
Unlöslich  in  Wasser;  quillt  in  Wasser  stark  auf  und  vertheilt  sich  darin  zu  einer  zähen, 
fadenziehenden  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Alkohol,  Essigsäure  (selbst  starker),  Oxalsäure 
und  sehr  verdünnten  Miueralsäuren.  Vollkommen  löslich  in  koucentrirten  ]\Iiueralsäureu 
und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  Erden. 
Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien  durch  Alkohol  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in 
Wasser  und  ist  also  wohl  ein  Alkalisalz.  Bleibt  Galleumucin  längere  Zeit  unter  Alkohol 
stehen,  so  geht  es  in  koagulirtes  Albumin  über.  Mucin  löst  sich  leicht  in  Salzlösungen, 
in  Seifenlösung  und  in  Lösungen  gallensaurer  Salze.  Von  einer  72  P'^ocentigeu  Sodalösung 
wird  Mucin  kaum  verändert.  Bei  längerem  Stehen  mit  Kalkwasser  oder  Alkalien  geht 
aber  Mucin  in  Albumin  über;  von  Säuren  wird  es  in  Syntonin  umgewandelt.  Eine  essig- 
saure Mucinlösung  wird  nicht  gefällt  durch  gelbes  Blutlaugensalz,  Jodquecksilberkalium, 
Phosphorwolfram  säure  und  die  Salze  schwerer  Metalle,  wohl  aber  durch  Tannin.  Mucin 
wird  durch  Bleiessig  und  NH^  gefällt.  Diffundirt  ]iicht  durch  Pergamentpapier.  Giebt 
die  MiLLON'sche  Proteinreaktiou.  Schneckenmucin  zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  ein  Albuminat  und  Glykose  (Eichwald;  Landwehr,  H.  6,  74;  8,  116). 
Nach  Obolensky  (J.  Th.  1871,  20)  entsteht  hierbei  ein  stickstoft'haltiger ,  FEHLiNG'sche 
Lösung  reducirender  Körper,  der  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  inaktiv  und  nicht 
gährungsfähig  ist.  Der  reducirende  Körj^er  rührt  vom  beigemengten  Achrooglykogen 
her  (Landwehr,  H.  6,  75).  Nach  Giacosa  entsteht  beim  Kochen  von  Mucin  (aus 
Speichel,  Schleimbeutel  —  Landwehr)  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ein  CuO 
reducirender,  sülsschmeckender  Körper,  der  mit  Hefe  nicht  gährt.  Galleumucin  liefert  mit 
Säuren  keinen  solchen  Körper,  wohl  aber  Mucin  aus  Submaxillardrüsen  (Landwehr). 
Bei  der  Fäuluiss  von  Mucin  durch  Pankreas  entstehen  NHy,  Buttersäure  und  ein  CuO 
reducirender  Körper  (Wälchli). 

Analysen:  1.  Eichwald  (aus  Weinbergsschneckeu).  —  2.  Scherer  (A.  57,  199  — 
aus  menschlichem  Schleim).  —  3.  Hilger  (J.  pr.  [2]  17,  75  —  aus  der  schlauchförmigen 
Lederhaut  von  Holothurien).  —  4.  Jernström  (/.  T/t.  1880,  35  —  aus  menschlichen  Nabel- 
strängen). —  5.  Landwehr  {H.  5,  376  —  aus  llindsgalle).  —  6.  Giacosa  (H.  7,  47  — 
schleimige  Hülle  der  Froscheier). 
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Nach  LandM'EHR  (/f.  8,  116)  ist  das  Mucin  aus  Wein bergsschnecken,  Speichel  u.  s.  w. 
ein  Gemenge  von  Globulinen,  Thiergummi  und  Achrooglykogen.  Dem  sog.  ,, Mucin"  ist 
aufserdem  noch  Nuclein  beigemengt. 

Das  rohe  Mucin  der  Weinbergsschnecken  besteht  aus  Mantelmucin ,  Fufs- 
mucin  und  Proteiden  (Hammarsten,  J.  Th.  1885,  39).  1.  Mantelmucin.  Wird  durch 
mechanische  Reizung  der  Manteloberfläcbe  des  lebenden  Thiei'es  erhalten.  Es  ist  äufserst 
wenig  löslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Kalilauge  (von  0,01  7o)  ^^^^  wird  aus  der  Lösung 
durch  Essigsäure  gefallt.  Beim  Behandeln  mit  Kalilauge  von  10 — 15  7o  entsteht  thie- 
risches  Gummi  (?).  Bei  3— 5 stündigem  Kochen  von  verdünnter  H.,SO^  entstehen  nur 
Spuren  eines  CuO  reducireuden  Körpers.  Starkes  Kali  spaltet  NHg,  Peptone  und  Acid- 
albumin  ab.     Zusammensetzung:  0  =  50,37^;  H  =  6,87;,;  N  =  13,67o;  S  =  l,77o. 
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2.  Fufsmucin.  Bildung.  Man  behandelt  die  Füfse  der  Weinbergsschnecke  zwei 
Stunden  laug  mit  Kalilauge  von  0,1  "/„  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl  (Hammarsten).  — 
Zusammensetzung  und  Verhalten  gegen  KHO  und  H,,SO^  wie  bei  Mantelmucin.  Unter- 
scheidet sich  von  diesem  dadurch,  dass  seine  kochsalzhaltige  Lösung  durch  Essigsäure 
nicht  neutralisirt  oder  angesäuert  werden  kann,  ohne  dass  eine  Trübung  entsteht. 

3.  Glykoproteid.  Findet  sich  in  der  Eiweilsdrüse  der  Weinbergsschnecke  und  wird 
dargestellt  durch  Fällen  des  wässerigen  Extraktes  der  Drüse  durch  Essigsäure  (Hammarsten). 
Unlöslich  in  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  H.JSO4  entsteht  viel  eines  glykose- 
artigen  Körpers.  Alkalien  bewirken  Spaltung  in  Albuniinat  und  linksdrehendes  thie- 
risches  Sinistrin  CigH^oOjo  + '/.jH.,0,  das  von  Speichel  nicht  in  Zucker  übergeführt 
wird,  wohl  aber  durch  Kochen  mit  verdünnter  HjSO^. 

4.  Nucleoalbumin.  Wird  aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Leber  der  Weinbergs- 
schnecke durch  Essigsäure  gefällt.  Geht  durch  Pepsinverdauung  in  Nuclein  über.  Zu- 
sammensetzung:  C  =  .")2,4»o;  H  =  6,8%;  N=14,3%;  S  =  l,17o;  P  =  0,47„. 

Dem  Mucin  aus  Eindssehnen  (Achillesferse)  ertheilt  Löbisch  (H.  10,  66)  die 
Formel  C,g|,H.^jgN3.,SOgo.  Dasselbe  reagirt  sauer  und  verbindet  sich  mit  Basen;  aus  der 
zur  Neutralisation  mit  Kali  erforderlichen  Menge  Alkali  berechnet  sich  die  Formel  des 
Kaliumsalzes  zu  CigoH25iN.i.,SOyu.Kg.  Beim  Erhitzen  von  Mucin  mit  Wasser  im 
PAPiN'schen  Topf  werden  thierisches  Gummi  (?),  Albuniinat,  Pepton  und  eine  Zuckerart 
C,H,,0,  gebildet. 

Mucin  des  Torpedo:  Weyl,  //.  11,  •)2.). 

8.  Krystallisirte  Proteinstoffe. 

Proteinstoffe  des  Thierreiches  (Blutfarbstoffe).  Oxyhämoglobin  (Blut- 
krystalle).  VorkoinDten.  Findet  sich  im  arteriellen  Blute  der  Thiere.  Bei  der 
Wanderung  des  Blutes  durch  die  Organe  der  Thiere  verliert  das  Oxyhämoglobin  einen 
Theil  seines  Sauerstofifes  und  geht  dadurch  theilweise  in  Hämoglobin  über.  Dieses  findet 
sich  daher  im  venösen  Blute  und  ertheilt  demselben  eine  dunklere  Farbe,  als  sie  das 
arterielle  Blut  besitzt.  Das  Hämoglobin  nimmt  direkt  (aus  der  Luft)  Sauerstoff  auf  und  geht 
wieder  in  Oxyhämoglobin  über.  Das  Oxyhämoglobin  verschiedener  Thiere  hat  zwar  das- 
selbe Aussehen,  unterscheidet  sich  aber  durch  Krystallform,  Löslichkeit  und  Zusammen- 
setzung. Oxyhämoglobin  findet  sich  nicht  nur  im  Blute  aller  Wirbelthiere  (Hoppe,  J. 
1864,  653),  sondern  auch  in  Regenwürmeru  und  Insektenlarven  (Chironomus  plumosus) 
(Rollet,  J.  1862,  537)  und  in  den  Muskeln  niederer  Thiere  (Mollusken  u.  s.  w.)  (Lan- 
KESTER,  J.  Th.  1871,  56;  1872,  50).  —  Darstellung  und  Verhalten  der  Blutfarbstoffe  von 
verschiedenen  Thieren :  Preyer,  J.  Th.  1871,  57,  64.  —  Darstellung.  Man  defibrinirt 
frisches  Blut  durch  10 — 15  Minuten  langes  Schlagen  mit  einem  Stabe,  kolirt  durch  Leine- 
wand und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem  5 — 10  fachen  Volumen  Kochsalzlösung  (1  Vol. 
gesättigte  Kochsalzlösung,  9  Vol.  Wasser).  Die  Blutkörperchen  senken  sich,  und  man 
kann  die  klare  Lösung  abgiefsen.  Durch  Centrifugiren  wird  die  Senkung  der  Blut- 
körperchen beschleunigt.  Man  wäscht  sie  mit  der  angegebenen  Kochsalzlösung  (1 : 9)  bei 
0"  und  bringt  sie  dann  mit  etwas  Wasser  bei  0"  in  einen  Kolben ,  giebt  überschüssigen 
kalten  Aetlier  hinzu  und  schüttelt.  Der  Aether  nimmt  aus  den  Blutkörperchen 
Cholesterin  u.  s.  w.  Der  Aether  wird  abgegossen,  die  wässerige  Lösung  bei  0°  möglichst 
rasch  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  ^^  Vol.  Alkohol,  der  unter  0"  abgekühlt  ist,  vermischt. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  bei  —5  bis  — 10**  filtrirt  mau  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
ab,  löst  sie  rasch  in  nicht  zu  viel  Wasser  von  20  bis  30",  kühlt  auf  0°  ab,  giebt  abge- 
kühlten Alkohol  hinzu  und  lässt  unter  0*^  stehen.  Das  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  durch 
Alkohol  und  Abkühlen  wird  einige  Male  wiederholt  (Hoppe,  J.  1867,  798).  Otto  {H.  7, 
57)  empfiehlt  die  Anwendung  von  Schweineblut.  Er  verfährt  wie  Hoppe  und  löst  die 
durch  NaCl  gefällten  Blutkörperchen  in  300  ccm  Wasser  (auf  1  1  Blut).  Eine  geringe 
Fäulnis  befördert  ungemein  die  Lösung  der  Körperchen,  ohne  die  Ausscheidung  von 
Oxyhämoglobin  zu  gefährden.  —  Hellrothe  Krystalle.  Weitaus  am  häufigsten  gehören 
die  Krystalle  dem  rhombischen  Systeme  an.  Selbst  die  Tetraeder  des  am  leichtesten 
krystallisireuden  Meerschweinchenblutes  gehören  diesem  Systeme  an.  Nur  das  Blut  der 
Eichhörnchen  und  Hamster  liefert  hexagonale  Krystalle.  Alle  Krystalle  sind  doppel- 
brechend. Das  Blut  des  Menschen,  der  Kaninchen,  Schafe  und  besonders  das  Blut  der 
Rinder  und  Schweine  krystallisirt  sehr  schwer  und  häufig  nur  nach  eingetretener  Fäulniss. 
Die  Krystalle  enthalten  Wasser  (Hunde:  3— 4"/'o;  Schweine:  67o;  Meerschweinchen:  77u; 
Eichhörnchen:  9,47o),  das  sie  aber  nur  durch  Trocknen  über  Schwefelsäure,  unter  0"  und 
im  Vakuum,  unzersetzt  verlieren.  Die  einmal  getrockneten  Krystalle  bleiben  dann  bei 
100"  unverändert.  Durch  das  wiederholte  Lösen  der  frisch  ausgeschiedenen  Krystalle 
in  Wasser   von   20 — 30"  wird    übrigens   stets   ein  Theil  derselben  zersetzt,    unter  Bildung 
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von  Methämoglobin,  das  den  Krystallen  beigemengt  bleibt.  Die  Löslichkeit  der  Blut- 
krystalle  ist  eine  verschiedene.  In  kaltem  Wasser  lösen  sich  sehr  schwer  die  Krystalle 
aus  dem  Blute  der  Eichhörnchen,  Meerschweinchen,  Raben,  Ratten,  schwer  die  Krystalle 
der  Hunde,  Katzen,  leicht  die  Krystalle  aus  dem  Blute  der  Pferde,  Fische,  sehr  leicht 
die  Krystalle  aus  dem  Blute  des  Menschen,  der  Mäuse,  Kaninchen,  Rinder.  AuTser  in 
Wasser  lösen  sich  die  Blutkrystalle  auch  in  CHCI3,  Aether  und  in  Lösungen  von  gallen- 
sauren Salzen.  —  Alle  Oxyhämoglobine  zeigen  in  wässeriger  Lösung  dasselbe  Absorptions- 
spektrum. Dasselbe  besteht  aus  zwei  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  D  und  E 
und  ist  noch  bei  sehr  grofser  Verdünnung  wahrnehmbar  (Hoppe,  J.  1862,  536).  Eine 
Lösung,  welche  V20  ™g  Oxyhämoglobin  in  5  ccm  gelöst  enthält,  zeigt  in  10  cm  dicker 
Schicht  die  Streifen  (Hoppe).  Aufserdem  tritt  im  Violett  bei  h  ein  Absorptionsband  auf 
(SORET,  J.  Th.  1876,  113).  Durch  Reduktionsmittel  entsteht  daraus  das  Spektrum  des 
Hämoglobins  (s.d.).  Beobachtungen  über  das  Absorptionsspektrum :  Hoppe,  Z.  1865,  214; 
vgl.  Stokes,  Z.  1865,  43.  —  Veränderungen  des  Spektrums  durch  Zusatz  von  Alkalien 
oder  (NHJ2S :  Vogel,  B.  9,  587.    Ueber  Blutkrystalle  vgl.  Struve,  B.  74,  930. 

Zusammensetzung  der  Blutkrystalle:   Hoppe:  1,2  —  J.  1867,  800;  3,4  —  J.  1868,  821; 
Ö  —  H.2,  150;  6  Otto. 
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Das  Oxyhämoglobin  des  Schweines  ist  identisch  mit  jenem  des  Hundes  (Otto).  Das 
Oxyhämoglobin  aus  Pferdeblut  ist  nach  Hüfner  {H.  8,  361)  Csj,5Hg5,N,j9S2FeO,^9  -|- 
28H.,0  (nach  dem  Trocknen  über  HgSO^).  100  ccm  Wasser  lösen  von  diesem  Oxyhämo- 
globin bei  +  1"  2,614  g  und  bei  20»  14,375  g.  Zinoffsky  (H.  10,  33)  ertheilt  dem 
Oxyhämoglobin  aus  Pferdeblut  die  Formel  Cjj2H^j3(,N.^j^S.,FeOoj5  (bei  115°),  entsprechend 
0  =  51,15;  H  =  6,76;  N  =  17,94;  S  =  0,39;  Fe  =  0,347„.'  Jaquet  (H.  12,  285)  fand 
für  das  Hundeblut -Oxyhämoglobin:  0  =  53,91;  H  =  6,62;  N  =  15,98;  S  =  0,54;  Fe  = 
0,337o-  Iq  der  Asche  der  Krystalle  aus  Gänseblut  ist  Phosphorsäure  enthalten  (0,8 "/(,), 
wahrscheinlich  infolge  einer  Beimengung  von  Nuclein. 

Oxyhämoglobin  ist  sehr  leicht  zersetzbar;  schon  durch  längere  Berührung  mit  Alkohol 
verliert  es  seine  Löslichkeit  in  Wasser  (Lehmann,  1853,  594).  Die  wässerige  Lösung 
gerinnt  beim  Erhitzen.  In  sehr  verdünnten  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  löst  sich 
Oxyhämoglobin  leicht  auf  und  kann  bei  0"  durch  K^COg  unzersetzt  ausgefällt  werden. 
Auch  Alkohol  bewirkt  eine  Fällung,  doch  tritt  sehr  bald  Zersetzung  ein.  Verdünnte, 
organische  Säuren  schlagen  das  Oxyhämoglobin  nicht  nieder,  wohl  aber  Mineralsäuren, 
jedoch  unter  Zersetzung.  In  neutralen  Salzen  (NaCl)  löst  sich  das  reine  Oxyhämo- 
globin, während  es  bei  seiner  Darstellung  (s.  oben)  durch  NaCl  gerade  gefällt  wird.  Es  ist 
daher  anzunehmen,  dafs  das  Oxyhämoglobin  in  den  rothen  Blutkörperchen  in  einer  be- 
sonderen Verbindung  enthalten  ist  und  erst  durch  Behandeln  der  Körperchen  mit  Wasser 
und  Aether  in  Freiheit  gesetzt  wird.  —  Das  erste  Umwandlungsprodukt  des  Oxyhämoglobins 
ist  Methämoglobin.  Dieser  Körper  entsteht  sowohl  bei  der  Einwirkung  vuu  Oxydations- 
mitteln (z.  B.  Nitrite  —  Stokes,  J.  1868,  823),  als  auch  von  verdünnten  Säuren  und 
selbst  beim  Erhitzen  von  Oxyhämoglobin  mit  Wasser.  Wässerige  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung wird  von  Oxyhämoglobin  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff'  zerlegt,  ohne  dass  das 
Oxyhämoglobin  hierbei  verändert  wird  (Schönbein,  J.  1863,  639).  —  Reduktionsmittel 
(Schwefelammonium,  weinsaures  Zinnoxydulnatron,  Natriumamalgam,  Zink-  oder  Eisen- 
feile) reduciren  das  Oxyhämoglobin  zu  Hämoglobin.  Durch  Evakuiren  oder  Einführen 
eines  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiunibleches  in  eine  verdünnte  Oxyhämoglobin- 
lösung  entsteht  Methänioglobin  (Hoppe,  H.  2,  150).  Auch  durch  (IprQcentige)  wässerige 
Lösungen  von  Pyrogallol,  Brenzkatechin  und  Hydrochinon  wird  Oxyhämoglobin  in 
Methämoglobin  umgewandelt  (Weyl,  Anrep,  B.  13,  1295).  Freier  Schwefelwasserstoff 
wandelt  Oxyhämoglobin  in  Schwefelmethämoglobin  um.  —  Oxyhämoglobin  bildet  mit 
Blausäure  eine  sehr  lockere  Verbindung,  die  von  Wasserstotihyperoxyd  in  Cyanhämatin 
und  ein  Albuminat  zerlegt  wird  (Hoppe's  PInjsiol.  Client.,  S.  384).  Die  Verbindung  zersetzt 
sich  beim  Umkrystallisiren  und  zeigt  das  gleiche  Absorptionsspektrum  wie  Oxyhämoglobin. 
KON  und  Hg(CN)2  sind  ohne  Wirkung  auf  Oxyhämoglobin  (vgl.  Preyer,  J.  1867,  803; 
Schönbein,  J.  1867,  807). 
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Nach  Strüve  {J.pr.  [2]  29,  1544)  ist  Oxyhämoglobin  ein  Gemenge  von  farbloser, 
eisen  frei  er  Protein  Substanz  und  von  wenig  (eisenhaltigem)  Blutfarbstoff  (s.  Hämatin- 
säure  und  Häminsäure  S.  1288). 

(Juantitatire  Bestimviung  des  Oxyhävioglobins.  1.  Colorimetrisch,  indem 
man  eine  Oxyhämoglobinlösung  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  sie  —  vor  den  Spalt 
eines  Spektralapparates  gebracht  —  Grün  im  Spektrum  erscheinen  lässt  (Preyer,  A. 
140,  192;  vgl.  Quincke,  J.  Th.  1872,  51;  Rajewsky,  J.  Th.  1875,  89;  Malassez,  J.  Th 
1877,  103;  Hayem,  J.  Th.  1877,  108). 

2.  Genauer  ist  die  Bestimmung  durch  quantitative  Spektralanalyse.  (Vierordt:  Die 
quantitative  Spektralanalyse,  Tübingen  1876;  Wiskemann,  J.  Th.  1876,  89;  Kornilow, 
J.  Th.  1876,  90).  Spektrophotometer  von  Branly,  A.  eh.  (5)  27,  251.  Nach  diesen 
Bestimmungen  lielsen  sich  aber  nur  relative  Werthe  erhalten.  Für  die  absolute 
Bestimmung  des  Hämoglobins  und  Oxyhämoglobins  wurden  die  nöthigen  optischen 
Konstanten  zuerst  von  Hlffner  festgestelt  (J.  pr.  [2J  16,  290;  H.  1,  317;  3,  1,  4,  9). 

3.  Grehant  (J.  Th.  1872,  55)  schüttelt  entgastes  Blut  mit  Kohlenoxyd  und  misst 
die  Menge  des  unabsorbirten  Kohlenoxyds. 

4.  QuiNQUAUD  titrirt  das  Blut  mit  hydroschwefligsaurem  Natrium  (/.  Th.  1873,  76). 
Der  Hämoglobiugehalt    im   Blute  des  Menschen  ist  ziemlich  derselbe,    wie  jener  im 

Blute  der  meisten  Säugethiere.  Er  beträgt  etwa  13,457o  bei  Männern  und  12,177o  bei 
Frauen  (Becquerel,  Kodier).  Auch  bei  den  anderen  Säugethieren  ist  das  Blut  der 
Männchen  reicher  an  Hämoglobin,  wie  jenes  der  Weibchen.  Ebenso  ist  bei  Neugeborenen 
das  Blut  erheblich  hämoglobinreicher  als  bei  älteren  Individuen.  —  Hämoglobin  geh  alt 
des  Blutes  verschiedener  Thiere:  Kornilow. 

Methämoglobin  (isomer  mit  Oxyhämoglobin).  Vorkommen.  Findet  sich  zuweilen 
in  pathologischen  Cystengeschwülsten ,  in  Ovarialgeschwfilsten ,  Struma,  in  alten  Extra- 
vasaten im  Bindegewebe  u.  s.  w.  (Hoppe,  Physiol.  Chem.  S.  391).  —  Bildung.  Bei  der 
Zersetzung  von  Oxyhämoglobin  durch  Wasser,  Alkalien ,  Säuren  und  bei  der  Zersetzung 
desselben  an  der  Luft  (Hoppe,  Z.  1865,  218).  Bei  der  Oxydation  von  Hämoglobin 
durch  rothes  Blutlaugensalz,  KMnO^,  KCIO3,  NaClO  und  Nitrite  (Jäderholm,  J.  Th. 
1876,  86);  daher  auch  in  den  rothen  Blutkörperchen  beim  Einathmen  von  Isoamyl- 
nitrit.  Am  besten  eignet  sich  zur  Oxydation  eine  Lösung  von  Jod  in  KJ  (Marchand, 
J.  Th.  1879,  96).  Beim  Behandeln  von  Oxyhämoglobin  mit  Wasserstoff,  Brenzkatechin  u.  s.  w. 
(3.  oben).  Solange  die  Blutkörperchen  intakt  sind,  tritt  keine  Bildung  von  Methämoglobin 
ein,  sondern  immer  erst  dann,  wenn  Oxyhämoglobin  aus  diesem  heraus  ins  Serum  ge- 
treten (Merino,  H.  8,  186).  Methämoglobin  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  auch  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  durch  Alkalien 
oder  Säuren,  in  Hämatin  und  ein  Albuminat  (Hoppe,  H.  2,  150).  Enthält  Eisen, 
wahrscheinlich  als  Oxyd.  Wird  durch  Reduktionsmittel  [(NH4)2S  u.  s.  w.]  zu  Hämo- 
globin reducirt.  Nach  Jäderholm  (J.  Th.  1879,  100;  1884,  113)  bildet  sich,  bei  vorsich- 
tiger Reduktion  von  Methämoglobin,  zunächst  Oxyhämoglobin  und  dann  Hämoglobin. 
Dieses  lässt  sich  am  besten  durch  rothes  Blutlaugensalz  oxydiren.  Dadurch  wird  Hämo- 
globin zunächst  in  Oxyhämoglobin  und  dann  in  Methämoglobin  übergeführt  (vgl.  Saar- 
BACH,  J.  Th.  1882,  131;  Hoppe,  H.  6,  166).  Hält  den  Sauerstoff  fester  gebunden  als 
Oxyhämoglobin;  beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  Methämoglobin  entweicht  aber  Sauer- 
stoff, und  es  entsteht  Stickoxydhämoglobin  (Hüfneb,  Külz,  H.  7,  366).  Bleiessig, 
AgNO, ,  HgClg  u.  s.  w.  fallen  das  Methämoglobin.  Ist  ausgezeichnet  durch  sein  Ab- 
sorptionsspektrum. Dasselbe  besteht  aus  einem  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D, 
näher  bei  C,  der,  bei  starker  Verdünnung  oder  auf  Zusatz  von  Alkali,  verschwindet 
(vgl.  Weyl,  Anrep,  B.  13,  1296).  Beim  Verdünnen  treten  noch  zwei  verwaschene  Streifen 
zwischen  D  und  F  auf  (Jäderholm),  bei  94—105  und  110—120  (wenn  B  =  80,  D  = 
100,  E  =  119,2  ist)  (Marchand). 

Das  Oxyhämoglobin  des  Schweines  geht  sehr  leicht  in  Methämoglobin  über 
(HtJFNER,  Otto,  H.  7,  65).  Man  versetzt  eine  warme,  möglichst  koncentrirte  wässerige 
Oxyhämoglobinlösung  mit  etwas  rothem  Blutlaugensalz  (zwei  gerstenkorngrolse  Stücke 
auf  V-,  1  Lösung),  schüttelt  kurze  Zeit,  bis  die  Farbe  braun  geworden,  giebt  '/4  V^'- 
absoluten  Alkohols  hinzu  und  läfst  bei  0"  stehen.  Man  reinigt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  von  40",  Abkühlen  auf  0",  Zusatz  von  7*  Vol. 
absolutem  Alkohol  und  Stehenlassen  bei  0°.  Ebenso  leicht  wie  aus  Schweineblut  lässt 
sich  das  Methämoglobin  auch  aus  Hunde-  und  Pferdeblut  darstellen  (Hüfner,  E.  8,  366). 
Dasselbe  entspricht  ganz  jenem  aus  Schweineblut.  —  Das  Methämoglobin  des  Schweines 
bildet  braune,  feine  Nadeln.  Es  hält  127o  Krystallwasser.  100  ccm  Wasser  lösen  bei 
0"  5,851  g.  Die  wässerige  Lösung  ist  braun,  die  I>ösung  in  Alkalien  roth  gefärbt.  Isomer 
mit    Oxyhämoglobin.      In    Wasser   weniger   löslich    als  Oxyhämoglobin   und    färbt    auch 
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weniger.  Enthält  ebenso  viel  Sauerstoff  als  Oxyhämoglobiu ,  ist  aber  beständiger  als 
dieses;  verliert  im  Vakuum  keinen  Sauerstoff.  Auch  durch  CO  wird  kein  Sauerstoff  ver- 
drängt, wohl  aber  durch  NO  (Otto,  J.  Th.  1883,  10.3;  HÜfner,  E.  Külz,  H.  7,  366). 
Die  Krystalle  des  Methämoglobins  lassen  sich  in  Alkohol  oder  Aether  unverändert  auf- 
bewahren; in  Berührung  mit  Wasser  gehen  sie  aber  sofort  in  den  amorphen  Zustand 
über  (Lachowicz,  Nencki,  B.  18,  2129).  Wird  durch  Fäulniss  in  Hämoglobin  umge- 
wandelt. .    ^. 

Methämoglobin  ist  eine  Verbindung  von  Hämin  mit  Eiweils  (V). 

Schwefelmethämoglobin.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Oxy- 
liämoglobin  mit  H,S  (Hoppe,  siehe  dessen  physiol.  Chem.  S.  386).  —  Amorph.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser; 'die  koncentrirte  Lösung  ist  schmutzig  roth,  eine  verdünnte  olivengrün 
gefärbt.  Die  Lösung  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im  Roth,  ähnlich  wie  jener  des 
Methämoglobins,  aber  etwas  mehr  nach  dem  Anfange  des  Spektrums  hingerückt.  Wird 
durch  Fäulniss,  bei  Luftabschluss ,  nicht  in  Hämoglobin  umgewandelt.  Schwefelhaltig. 
Auf  der  Bildung  von  Schwefelmethämoglobin  beruht  die  schmutziggrüne  Färbung  an  der 
Oberfläche  faulenden  Fleisches. 

Hämoglobin  (Formel  des  Hämoglobins  s.  Kohlenoxydhämoglobin).  Vorkonnuev. 
Findet  sich  im  venösen  Blut,  vermuthlich  ebenfalls  gebunden  (an  Lecithin?),  wie  das 
Oxyhämoglobin.  —  Bildung.  Entsteht  durch  Sauerstoffentziehung  aus  Oxyhämoglobiu, 
sei  es  durch  Auspumpen  oder  durch  Behandeln  mit  Reduktionsmitteln.  Durch  Zer- 
legen von  Kohlenoxydhämoglobin  mit  NO,  Auffangen  und  Messen  des  verdrängten 
Kohlenoxyds  versuchte  MakshalI;  (H.  7,  Ol)  die  Molekuarlformel  des  Hämoglobins 
zu  ermitteln  (s.  S.  1287).  —  Darstellung.  Eine  Reindarstellung  des  Hämaglobins 
gelingt  nur,  wenn  man  von  krystallisirtem  Oxyhämoglobin  ausgeht.  Eine  Lösung  des- 
selben wird  anhaltend  mit  der  Quecksilberpumpe  ausgepumpt,  oder  man  leitet  mehrere 
Stunden  Wasserstoff  hindurch,  bis  durch  den  Spektralapparat  kein  Oxyhämoglobin  mehr 
nachweisbar  ist.  Man  erhält  hierbei  das  Hämoglobin  stets  als  amorphe  Masse.  —  Auch 
durch  Fäulniss  in  zugeschmolzenen  Röhren  wird  Oxyhämoglobin  zu  Hämoglobin  reducirt. 
HÜFNER  {H.  4,  382)  erhielt  auf  diese  Weise  (aus  Menschenblut)  sehr  leicht  krystalli- 
sirtes  Hämoglobin.  Durch  Abkühlen  unter  0°  und  Zusatz  von  Alkohol  kann  das 
krystallisirte  Hämoglobin  gefällt  werden  (Nencki,  Sieber,  B.  19,  128).  —  Dünne,  sechs- 
seitige, violettrothe  Täfelchen,  die  rasch  zerfliefsen.  Aeufserst  empfindlich  gegen  Wärme 
und  Sauerstoff.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  durch  Alkohol  gefallt  und  bald 
zersetzt.  Die  wässerige  Lösung  absorbirt  an  der  Luft  sofort  Sauerstoff  und  hält  dann 
Oxyhämoglobin.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  wird  koagulirtes  Albuminat  gefällt, 
und  in  der  Lösung  bleibt  Hämochromogen.  Dieselbe  Zerlegung  bewirken  Alkalien  und 
verdünnte,  organische  Säuren,  während  Mineralsäuren  das  gebildete  Hämochromogen  gleich 
weiter  zersetzen.  —  Hämoglobin  ist  charakterisirt  durch  das  Absorptionsspektrum  seiner 
sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung.  Dasselbe  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte 
zwischen  D  und  E  (Stokes,  J.  1864,  652).  Da  schon  durch  Schütteln  mit  Luft  Hämo- 
globin in  Oxyhämoglobin  übergeht,  so  kann  eine  Hämoglobinlösung  als  ein  sehr  empfind- 
liches Mittel  dienen,  um  freien  Sauerstoff,  durch  den  Spektralapparat,  nachzuweisen  (Hoppe, 
//.  1,  121).  Auch  mit  NO  und  CO  verbindet  sich  Hämoglobin  direkt.  Verhalten  von 
Hämoglobin  gegen  CO.,:  Tobup,  J.  Th.  1887,  118.  Bei  Abwesenheit  von  Luft  (in  zuge- 
schmolzenen Röhren)  gehen  Hämoglobinlösungen  nicht  in  Fäulniss  über  und  werden  auch 
von  Pankreas  nicht  verändert  (Hoppe).     H.,S  ist  ohne  Wirkung  auf  Hämoglobin  (H.). 

Die  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hämoglobins  vorgeschlagenen  Methoden  sind 
eingehend  von  Lambling  (J.  Ih.  1882,  125)  geprüft  worden.  Die  Hämoglobine  der  ver- 
schiedenen Thiere  sind  nicht  völlig  gleich  zusammengesetzt,  namentlich  sind  der  Stickstofl- 
und  der  Eisengehalt  verschieden.  Mit  dem  Eisengehalte  scheint  die  Sauerstofifkapacität 
auf  und  ab  zu  schwanken.  Hierauf  genauer  untersucht  sind  bisher  nur  die  Hämoglobine 
des  Hundes,  Schweines  und  Pferdes  (Otto,  H.  7,  57;  R.  Külz,  H.  7,  384;  Otto,  J.  Th. 
1883,  110;  BÜCHELER,  Hüfner,  H.  8,  358;  Hüfner,  J.  Th.  1887,  114)  und  des  Rindes 
(HÜFNER,  J.  Th.  1887,  114). 

Stickoxydhämoglobin.  Hämoglobin  absorbirt  direkt  Stickoxyd  unter  Bildung  einer 
Verbindung,  welche  dieselbe  Krystallform  zeigt  wie  Oxyhämoglobin,  aber  beständiger  ist 
(Hermann,  J.  1865,  663).  Die  verdünnte,  wässerige  Lösung  der  Verbindung  hat  dieselben 
zwei  Absorptionsstreifen  wie  Oxyhämoglobin,  aber  bei  dem  Verdünnen  der  koncentrirten 
Lösung  tritt  eine  andere  Aufhellung  des  Spektrums  ein,  wie  bei  Oxyhämoglobin  (Hoppe, 
Z.  1868,  249).  Durch  Wasserstoff'  kann  das  gebundene  Stickoxyd  ausgetrieben  werden 
(PoDOLiNSKi,  J.  Th.  1872,  83). 

Acetylenhämoglobin.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  'Hämoglobin- 
lösung (Bistroav,  Liebreich,  B.  1,  220).  —  Besitzt  die  gleiche  Färbung  wie  Kohlen- 
oxydhämoglobin, ist  aber  leichter  zersetzbar  als  dieses.     Wird  durch  (NH^)2S  reducirt. 
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Kohlenoxydhämoglobin.     Bildung.     Beim  Einleiten  von  CO  in  Oxyhämoglobin- 
lösung    (defibrinirtes  Blut),    wobei    ein    dem    absorbirten    Kohlenoxyd    gleiches   Volumen 
Sauerstoff  ausgetrieben  wird.  —  Darstellung.     Frisches,  defibrinirtes  Schweineblut  wird, 
an  einem  kühlen  Orte,  mit  der  10 fachen  Menge  Kochsalzlösung  versetzt.     Die  abgesetzten 
Blutkörperchen   löst  man   in   möglichst  wenig  Wasser  bei  40",   kühlt  die  filtrirte  Lösung 
auf  0°  ab  und  sättigt  dieselbe,  unter  kräftigem  Schütteln,  mit  CO.     Die  erhaltene  Lösung 
wird  auf  0"  abgekühlt,   mit    '/4— V.t  ibres  Volumens  absolutem  Alkohol  versetzt  und  auf 
12  Stunden  in  den  Eisschrank  gestellt.     Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  bei  0"  ab- 
filtrirt,  mit  einer  eiskalten  Mischung  von  1  Tbl.  Alkohol  und   3  Thin.  Wasser  gewaschen 
und  dann   in  wenig  Wasser  von  40"  gelöst.     Man   sättigt  die  abgekühlte  Lösung  wieder 
mit  CO  und  giebt  dann  V5— '/e  des  Volumens   absoluten  Alkohols  hinzu.     Die  nun  aus- 
geschiedenen Krystalle  wäscht  man  mit  verdünntem  Alkohol  (KÜLZ,  H.  7,  .^85;  vgl.  Hoppe, 
Z.  1868,  248).  —  Eothe  Tafeln  oder  knollige  Massen.     Die  Krystalle  sind  in  Wasser  und 
wässerigem  Alkohol  weniger  löslich  als  das  entsprechende  Oxyhämoglobin  (aus  dem  Blut 
der  Meerschweinchen,  Eatten  w.  s.  w.)  und  auch  weniger  zersetzbar.     Die  Krystalle  lassen 
sich  in  Alkohol   uud  Aether  unzersetzt  aufbewahren ,  mit  Wasser  in  Berührung  werden 
sie    rasch    amorph   (Lachowicz,  Nencki,  B.  18,  2129).     Wird    durch   Einleiten    indiffe- 
renter   Gase    (Wasserstoff  .  .  .)    viel   langsamer   zersetzt   als   Oxyhämoglobin   (Donders, 
ZuNTZ,  PoDOLiNSKi,   J.    Tli.    1872,    80—82).      Hieraus    erklärt    sich    die    Giftigkeit    des 
Kohlenoxyds,    und    ist  damit  zugleich   ein    sehr   empfindliches  Mittel   gegeben,   um   die 
kleinsten   Mengen  Kohlenoxyd    spektralanalytisch   nachzuweisen.     Die    wässerige  Lösung 
von  Kohlenoxydhämoglobin  hat  eine  mehr  bläulichrothe  Farbe,  wie  die  Oxyhämoglobin- 
lösung,  und  zeigt  zwei  Absorptionstreifen   zwischen   D  und  E,  aber   beide  etwas  weiter 
gegen  E  verschoben.     (Vgl.   dagegen  Valentin,  J.  Th.  1882,  124).     Diese  Streifen   ver- 
schwinden nicht  durch  Zusatz   von   (NH^lgS  (Unterschied  von   Oxyhämoglobin)  (Hoppe, 
Fr.  3,  439).     Auch  in  wässeriger  Lösung,   in  Röhren  eingeschmolzen,   wird  das  Kohlen- 
oxydhämoglobin weder  von  Fäulnissfermenten,   noch  von  Pankreas  angegriffen  (Hoppe, 
H'  l,  131).     (Nachweis  von   Kohleuoxyd   in   der  Luft;   Vogel,  B.  10,  792;    11,  235;  im 
Blut:    Weyl,  Anrep,  J.   Th.   1880,   167;    E.  Salkowski,  H.   12,   227).      Diagnose    der 
Kohlenoxydvergiftung:    Weyl,  Anrep;    JIderholm,  J.   Th.   1874,   103.     Versetzt  man 
ein  Gemisch  aus  2  ccm  kohlenoxydhaltigem  Blut  mit  2  ccm  Wasser  und  giebt  3  Tropfen 
Kupfervitriollösung  (1  Vol.  kalt  gesättigte,  wässerige  Lösung,  3  Vol.  Wasser)  hinzu  und 
schüttelt  gut  um,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Minuten  ein  ziegelrother,  dicker,  flockiger 
Niederschlag  ab  (mit  kohlenoxydfreiem  Blute  entsteht  ein  chokoladenbrauner  Niederschlag). 
Die  Farbe  des  Niederschlages  ist  am  besten  zu  erkennen,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ab- 
gielst  und  den  Niederschlag  mit  Wasser  versetzt  (charakteristisch)  (Zaleski,  H.  9,  226).  — 
Oxydationsmittel  (Jod,  KMnO^)  wirken  auf  Kohlenoxydhämoglobiulösungen  viel  langsamer 
ein    als    auf   Oxyhämoglobin.     Von    Brenzkatechin ,    Hydrochinon    und    Pyrogallol    wird 
Kohlenoxydhämoglobin  nicht  verändert.     Mit  (NHJjS  entsteht  Kohle noxydmethämo- 
globin  (Weyl,  Anrep,  B.  13,  1294). 

Für  das  Kohlenoxydhämoglobin  aus  Schweineblut  giebt  KüLZ  die  Formel 
CeogHjoosNjsgSgFeOi^g.CO ;  für  jenes  aus  Huudeblut  giebt  Marshall  die  Formel 
C636Hio.5NieÄFeO,33.CO. 

Gleichzeitige  Bestimmung  von  Oxyhämoglobin  und  Kohlenoxydhämoglobin,  neben 
einander:  mit  dem  Spektrophotometer.  Aus  dem  Verhältniss  der  beiden  Mengen  zu  ein- 
ander ist,  auf  Grund  des  Gesetzes  der  Massen  Wirkung  von  Guldberg  und  Waage,  ein 
Rückschluss  möglich  auf  den  Kohlenoxydgehalt  der  Athmungsluft  (Hüfner,  E.  Külz, 
J.  ijr.  [2]  28,  256;  Hüfner,  J.  pr.  [2]  30,  68). 

Hämoehromogen.  Bildung.  Entsteht,  neben  koagulirtem  Eiweifs,  bei  der  Zer- 
setzung von  Hämoglobin  durch  Erwärmen,  durch  Alkohol,  Alkalien  oder  Säuren  (Hoppe, 
J.  Th.  1871,  72).  Hämoglobin  (ebenso  Oxyhämoglobin,  Kohlenoxydhämoglobin)  und  die 
Farbstoffe  der  rothen  Blutkörperchen  enthalten  Hämoehromogen  (Hoppe,  iJ.  13,  493). 
Dieses  kann  daraus  abgespalten  und  krystallisirt  erhalten  werden.  Es  verbindet  sich  mit 
Kohlen oxyd,  und  die  erhaltene  Verbindung  zeigt  dasselbe  Absorptionsspektrum  wie 
Kohlenoxydhämoglobin.  Eine  alkalische  Lösung  von  Hämoehromogen  absorbirt  Sauer- 
stoft"  und  geht  in  Hämatin  über.  Säuren  zerlegen  Hämoehromogen,  bei  Abwesenheit  von 
Sauerstoff,  unter  Bildung  von  Hämatoporphyrin.  Die  alkalische  Hämochromogenlösung 
zeigt  einen  sehr  scharfen  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E  und  einen 
schwächeren,  weniger  scharf  begrenzten  zwischen  E  und  b  (Stokes,  /.  1864,  652).  Die 
alkalische  Lösung  ist  roth  und  färbt  sich  rasch,  durch  Sauerstoffabsorption,  olivengrün 
und  in  dickeren  Schichten  braunroth.  Saure  Hämochromogenlösungen  oxydiren  sich 
langsamer  als  alkalische. 

Nach  Struve  (/.  pr.  [2]  29,  313)  ist  Hämoglobin  ein  Gemenge  einer  eisenfreien, 
farblosen  Pro teinsubs tanz    mit    57o   von    zwei    eisenhaltigen   Blutfarbstoffen  :  Hämatin- 
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säure  und  Häminsäure.  Versetzt  man  5  Vol.  defibrinirtes  Blut  mit  1  Vol.  Wasser 
und  giebt  Alkohol  (von  SO**/«)  hinzu,  so  werden  der  Proteinstoff  und  die  Häminsäure 
(als  Salz)  gefällt,  während  die  Hämatinsäure  gelöst  bleibt.  Durch  ammoniakalischen 
Alkohol  wird  hierauf  dem  Niederschlage  die  Häminsäure  (als  Salz)  entzogen. 

Die  Hämatinsäure  ist  im  Blute  als  Salz  enthalten.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  und 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  reagirt  schwach  alkalisch.  Es  ist  in  Aether  schwer  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  HgCl^,  Bleiacetat  oder  gelbes  Blutlaugen- 
salz; sie  gerinnt  aber  völlig  beim  Kochen.  Säuren  fällen  die  wässerige  Lösung,  besonders 
beim  Kochen.  Der  Niederschlag  ist  dunkel,  amorph  und  überaus  leicht  löslich  in  Ammo- 
niak und  Soda.  Er  giebt  mit  NaCl  und  Essigsäure  keine  Häminkrystalle.  Beim  Ver- 
brennen hinterlässt  er  eine  stark  eisen oxydhaltige  Asche. 

Häminsäure  CjoHggNgFe,Oio.  Wird  durch  Verdunsten  der  Lösung  in  ammonia- 
kalischem  Alkohol  erhalten.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  nacheinander  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Auch  dieser  Farbstoff  ist  im  Blute  in  gebundener 
Form  enthalten.  Indigoblaues  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
in  verdünnten  Säuren.  Schwer  löslich  in  verdünntem,  wässerigem  Ammoniak  mit  schwach 
grünlicher  Farbe,  leicht  in  koncentrirtem  Ammoniak  und  in  Natron.  Diese  Lösungen 
zeigen  im  Spektralapparat  Absorptionsstreifen.  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Säuren  völlig  gefällt.  Giebt  mit  NaCl  und  Essigsäure  Hämatinkrystalle. 
Identisch  mit  Hämatin? 

Hämatin  C3,H3,N4Fe04  (s.  Häminsäure).  Bildung.  Entsteht,  neben  einem 
Albiiminat,  beim  "Behandeln  von  Oxyhämoglobin  mit  Säuren  (Hoppe,  J.  Th.  1871,  76). 
Bei  der  Spaltung  von  Hämoglobin  (durch  Säuren  oder  Alkalien)  in  Hämatin  und  Albu- 
minat  absorbiren  100  Thle.  trockenes  Hämoglobin  1,014  Thle.  Sauerstoff  (Lebensbaum, 
M.  8,  179).  —  Darstellung.  Man  fällt  die  Lösung  des  salzsauren  Hämatins  in  ver- 
dünntem Alkali  durch  eioe  Säure.  —  Man  schüttelt  defibrinirtes  Blut  mit  dem  doppelten 
Volumen  Aether  (von  56").  Nach  24  Stunden  wird  der  Aether  abgegossen  und  das 
Koagulum  mit  einer  2procentigen  Lösung  von  Oxalsäure  in  Aether  (von  56°)  behandelt. 
Die  saure  Lösung  wird  genau  mit  Aether  neutralisirt ,  der  vorher  mit  Ammoniakgas  ge- 
sättigt worden  ist.  Das  gefällte  Hämatin  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
(Cazeneuve,  Bl.  27,  485).  Darstellung  nach  Munn:  J.  Th.  1885,  322.  —  Fällt  beim 
Neutralisiren  der  alkalischen  Lösung  in  braunen  Flocken  nieder,  die  beim  Trocknen 
glänzend  blauschwarz,  graphitähnlich  werden.  Ist  in  sehr  dünnen  Schichten  braun,  durch- 
sichtig. Zersetzt  sich  erst  oberhalb  200",  ohne  zu  schmelzen,  und  hinterlässt,  beim  Glühen, 
reines  Eisenoxyd.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren,  leicht 
löslich  in  Alkalien,  schwer  in  Eisessig  und  in  rauchender  Salzsäure.  Die  alkalischen 
Lösungen  sind  roth,  in  dünnen  Schichten  olivengrün,  die  sauren  Lösungen  braun.  Die 
sehr  verdünnte  Lösung  in  Natron  zeigt  einen  schlecht  begrenzten  Absorptionsstreifen 
zwischen  C  und  D;  die  Lösung  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  hat  einen  Absorptions- 
streifen zwischen  C  und  D,  nahe  bei  C  und  ein  sehr  verwaschenes,  breites  Band  zwischen 
D  und  F,  das  sich  bei  der  Verdünnung  in  zwei  ungleich  breite,  schmälere  Bänder  auflöst. 
Hämatin  ist  ziemlich  beständig  gegen  Oxydationsmittel  und  wird  auch  beim  Schmelzen 
mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  200°  nicht  verändert  (Cazeneuve). 
Wird,  in  saurer  Lösung,  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  normales  Urobilin  übergeführt. 
Schwefelammonium  wirkt  nicht  ein.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure oder  Vitriolöl  auf  160°,  in  Eisensalz  und  Hämatoporphyrin  C32H32N^05.  Er- 
hitzt man  mit  Salzsäure  auf  höchstens  150°,  so  entstehen  ein  eisenreiches  und  ein 
eisenarmes  Spaltungsprodukt.  Hämatin  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Pyrrol. 
Bei  Luftabschlufs  erzeugt  Vitriolöl  schwarzes  Hämatolin  (s.  S.  1290).  Mit  HBr  entsteht 
das  Hämatoporphyrin  Ci^HigN.^Oa.  Mit  Sn  -|-  HCl  entsteht  Hexahydrohämatoporphyrin. 
Es  wird  durch  Fäuluiss  kaum  angegriffen.  Verbindet  sich  mit  Stickoxyd  (Linossier, 
J.  Th.  1887,  121).  Verbindet  sich  nicht  mit  Kohlenoxyd  (Hoppe,  H.  13,  491).  Verbindet 
sich  mit  Basen  und  Säuren.  Sehr  charakteristisch  sind  die  Eigenschaften  des  salz- 
sauren  Salzes  (TEiCHMANN'sche  Krystalle).  —  Die  Ammoniakverbindung  des 
PTämatins  zersetzt  sich  nicht  bei  100°.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  (Cazeneuve). 
—  Ba(C3.jH3jN^Fe04)2  (bei  130").  Grünlicher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
ammoniakalischen  Hämatinlösung  mit  Barytwasser  (C).  —  Auch  das  Zn-,  AI-  und  Pb- 
Salz  sind  grüne  Niederschläge. 

Ca.Hj^FeN.Os.HCl  oder  C.^HgoFeN.Og.HCU?)  (H  am  in,  TEiCHMANN'sche  Krystalle). 
Dar.'itellnng.  Man  lässt  defibrinirtes  Blut  24— 40  Stunden  lang  mit  Kochsalzlösung  in 
flachen  Schalen  stehen  ,  vermischt  dann  den  Blutkörperchenbrei  mit  dem  doppelten 
Volumen  Alkohol  (von  90  "/J  und  filtrirt  nach  24  Stunden  das  Hämoglobin^  ab.  Der 
Niederschlag  wird  auf  Fliel'spapier  gestrichen  und  nach  24  Stunden,  in  Portionen  von 
400  g,  mit  1600  ccm  reinem  Isoamylalkohol  zum  Kochen  erhitzt,  25  ccm  Salzsäure  (spec. 
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Gew.  =  1,12)  hinzugegeben,  10  Minuten  lang  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Nach  24  Stunden 
giefst  man  den  Isoamylalkohol  ab,  rührt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Alkohol  an, 
filtrirt,  wäscht  die  Krystalle  mit  Alkohol,  Aether  und  Wasser  und  digerirt  sie  schliefslich 
mit  absolutem  Alkohol.  Die  bei  105"  getrockneten  Krystalle  halten  Isoamylalkohol 
gebunden,  welcher  nur  durch  Natron  abgespalten  werden  kann  (Nencki,  Sieber,  B.  17,  2208). 
Man  erwärmt  4  Vol.  Eisessig  auf  80°  und  giefst  1  Vol.  defibrinirtes  und  durch  ein  Tuch 
filtrirtes  Blut  hinzu,  erwärmt  auf  80"  und  lässt  erkalten.  Nach  12  Stunden  giefst  man 
die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab,  wäscht  diese,  in  einem  hohen  Cylinder,  durch 
Dekantation  zweimal  mit  dem  5— 6fachen  Volum  Wasser  aus,  bringt  sie  dann  auf  ein 
Filter  und  wäscht  sie  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Schalfejew,  }K 
17,  31;  vgl.  Rollet,  J.  1803,  644;  Gwosdew,  J.  1866,  740;  Hoppe,  /.  1867,  805).  — 
Blauschwarze,  graphitglänzende,  mikroskopische,  spitze  Rhomboeder.  Trikline  Krystalle 
(Lagorio,  ^x.  17,  35;  Högyes,  Fr.  20,  008).  Im  durchfallenden  Lichte  braunroth.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren;  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien  (Hoppe).  Löslich  in  100  Thln.  kochendem  Eisessig  und  in  7  Thln. 
kochendem  Essigsäureanhydrid  (N.,  S.,  B.  18,  393);  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  ein 
unbeständiges  Additionsprodukt  (?). 

Verbindung  mit  Isoamylalkohol  (Cg.,H3(,FeN403.HCl)4.C5Hj20.  Dünne,  glitzernde, 
rhombische  Blättchen  oder  Prismen  (Nencki,  Sieber,  B.  17,  2269).  Verliert  den  Iso- 
amylalkohol nicht  bei  110",  auch  nicht  beim  Digeriren  mit  verdünnter  Salzsäure,  wohl 
aber  beim  Auflösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  beim  Trocknen  bei  130 — 135"  (N.,  S., 
B.  18,  392). 

Die  Verbindung  des  Hämatins  mit  HBr  ist  etwas  mehr  rosa,  jene  mit  HJ  etwas 
dunkler  geförbt  und  mit  einem  Stich  ins  Violette  (HussoN,  J.  Tli.  1875,  325).  Sonst 
gleichen  diese  Verbindungen  ganz  dem  salzsauren  Hämatin.  —  Verbindungen  des  Hämatins 
mit  Valeriansäure,  Weinsäure,  Phenol,  Kieselsäure  (?)  u.  s.  w. :  Hüsson.  —  Nach  Cazeneuve 
(J.  Th.  1876,  77)  verbindet  sich  Hämatin  nur  mit  HCl,  HBr,  HJ,  aber  weder  mit  HCN, 
noch  mit  organischen  Säuren. 

Verbindung  von  Hämatin  mit  NO:  Linossier,  El.  47,  758. 

Verbindung  C7eHjg^N3P20i4.2CdCl2.  Gelegentlich  einer  Darstellung  von  Hämatin 
erhielten  Kingzett  und  Thudichum  {B.  9,  948)  auch  einen  phosphorhaltigen  Körper, 
welcher  mit  CdCl.,  das  oben  bezeichnete  Doppelsalz  lieferte. 

Hämatoporphyrin  CajHg.jN^Os  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Hämatin  mit 
Vitriolöl  (Hoppe,./.  Th.  1871,  78;  Nencki,  Sieber,  B.  17,  2272).  —  Darstellung.  Man 
zerreibt  Häminkrystalle  mit  Vitriolöl,  fällt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  ver- 
dünnter Natronlauge  und  fällt  mit  HCl  (Nencki,  Sieber).  —  Sehr  dunkle,  violett- 
glänzende Masse.  Ist  in  sehr  dünner  Schicht  mit  grünlicher  Färbung  durchsichtig.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Alkalien  mit  purpur- 
rother  Farbe.  Die  sauren  Lösungen  zeigen  einen  schmalen  und  schwächeren  Absorptions- 
streifen dicht  vor  D  und  einen  dunkleren  und  breiteren  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E. 
(Höchst  empfindlicher  Nachweis  von  Blut:  Struve,  B.  14,  931).  Die  alkalischen  Lösungen 
haben  einen  schmalen  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D,  einen  breiteren,  dunklen 
auf  D,  einen  schmäleren,  schwächeren  zwischen  D  und  E  und  einen  breiteren,  dunklen 
vor  b  beginnend  bis  über  die  Mitte  zwischen  b  und  F.  —  Durch  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Hämatoporphyrin  mit  Sn  und  HCl  entsteht  Hydrobilirubin. 

Hämatoporphyrin  CjgHjgN^Oa-  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hämin  oder 
Hämatin  mit  HBr,  gelöst  in  Essigsäure  (Nencki,  Sieber,  M.  9,  115).  —  Darstellung. 
Man  trägt  allmählich  5  g,  bei  100"  getrocknete,  aus  Hämoglobin  in  amylalkoholischer 
Lösung  durch  Salzsäure  erhaltene,  Häminkrystalle  in  75  g  Eisessig,  der  bei  10"  mit  HBr 
gesättigt  ist,  ein,  erwärmt  '/4— V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  giefst  in  500—600  ccra 
Wasser,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  und  fallt  das  Filtrat  mit  Natron.  Der  Niederschlag 
wird  gewaschen,  abgepresst,  mit  verdünnter  Natronlauge  '/^  Stunde  lang  erwärmt,  die 
filtrirte  Lösung  mit  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  in  Salzsäure  aufgenommen. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  im  Vakuum  verdunstet  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  von  35"  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  (spec.  Gew.  =  1,12)  ver- 
setzt und  im  Vakuum  verdunstet.  Das  salzsaure  Salz  zerlegt  man,  in  der  Kälte,  durch 
Natriumacetat.  —  Scheidet  sich,  bei  nicht  vollständiger  Fällung  des  salzsauren  Salzes,  in 
unbeständigen ,  rothen  Nadeln  aus.  Meist  amorphe,  braunrothe  Flocken.  Zersetzt  sich 
schon  unter  100".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure;  schwer  löslich  in 
Aether,  CHCI3  und  Fuselöl,  leicht  mit  rother  Farbe  in  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien, 
Alkohol  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Die  alkalische  oder  alkoholische  Lösung  zeigen  4, 
die  Lösung  in  verdünnten  Mineralsäuren  2  Ahsorptionsstreifen.  Wird  aus  der  salzsauren 
Lösung  durch  Salze  (NaCl ,  (NH^y^SO^  u.  s.  w.)  ausgefällt.  Wird  beim  Erwärmen  mit 
rauchender  Salpetersäure  grün,  blau  und  zuletzt  gelb.     Wird  von  Natriumamalgam  kaum 
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angegriffen.  Beim  Kochen  mit  Sn  und  HCl  entsteht  ein  dem  Urobilin  ähnlicher  Körper. 
—  CjßHjgN.jOa.HCl.  Amorph.  Krystallisirt  auch  zuweilen  in  rhombischen  Nadeln.  Wird 
durch  H,0  zerlegt.  —  Na-CjeH^NgOg -|- HjO.  Kugelige  Krystallgebilde.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Zn.CjeHigNgOg -j- H,0.  Braunrother  Niederschlag.  — 
Ag,.C^^B^^^,0.,-\-y,B,0{n     Niederschlag. 

Hämatolin  CggHjgNgO^.  Bildtong.  Beim  Behandeln  von  Hämatin  mit  Vitriolöl 
bei  Luftabschluss  (Hoppe,  j.  Th.  1871,  79;  Nencki,  Sibber,  B.  17,  2272).  —  Schwarz- 
blau, metallglänzend.    Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge,  wenig  löslich  in  Schwefelsäure. 

Hexahydrohämatoporphyrin  Cg.2HggFeN^05.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Zinn 
in  eine  Lösung  von  5  g  Häminkrystallen  in  1  1  Alkohol  (von  90  "/g)  und  100  ccm  Salz- 
säure (Nencki,  Sieber,  B.  17,  2273).  Man  kocht  4  Stunden  laug,  filtrirt  dann,  ver- 
dunstet das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  und  giebt  zum  Rückstande,  nach  5— 10  stündigem 
Stehen,  Wasser.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  etwas  verdünnter 
HCl  erwärmt,  die  Lösung,  nach  dem  Uebersättigen  mit  NH,,  im  Wasserbade  verdunstet 
und  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst.  —  Amorphes,  dunkles  Pulver  mit  einem  Stich  ins 
(Trnne. 

Produkte  aus  Hämatin  und  Salzsäure  (Cazeneuve,  Bl.  27,  488).  Bei  2stün- 
digem  Erhitzen  von  Hämatin  mit  viel  überschüssiger  koncentrirter  Salzsäure  auf  150° 
entsteht  ein  löslicher  Körper  A  und  ein  in  der  Salzsäure  unlöslicher  Körper  B,  dem  man 
noch  beigemengte  Antheile  von  A,  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Salzsäure,  entzieht. 
Die  salzsauren  Auszüge  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  dialysirt 
und  der  Dialysatorinhalt  durch  wenig  NHg  gefällt. 

Körper  A.  Bräunlich rothe  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg. 
Löslich  in  säurehaltigem  Wasser  oder  Alkohol;  die  Lösung  zeigt  zwei  benachbarte  Ab- 
sorptionsstreifen. Unlöslich  in  NH^,  löslich  in  Natron  und  Kalilauge,  namentlich  in 
Gegenwart  von  Alkohol;  die  Lösung  hat  vier  Absorptionsstreifen. 

Körper  B.  Amorph,  mit  indigblauem  Glänze.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren; 
etwas  löslich  in  säurehaltigem  Alkohol ,  die  Lösung  ist  roth ,  im  reflektirten  Lichte  grün. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien. 

C  H  N  Fe 

A      .     .     .     .         7,5  2,7  3,1  37,6 

B      .     .     .     .       34,0  5,9  9,0  2,1 

Myoliämatiii.  Vorkommen.  In  allen  willkürlichen  Muskeln  der  Säugethiere  und 
Vögel  (MuNN,  J.  Th.  1888,  59),  besonders  im  Brustmuskel  der  Taube. 

Hystohämatin.     Vorkomm,en.     In  der  Niere  des  Schafes  (Munk,  J.  Th.  1888,  61). 

Hämatoidin  Ci^HjgNjOg  (?)  (Robin).  Ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Hämatoglobins, 
das  aber  nur  innerhalb  des  thierischen  Organismus  entsteht.  Es  wird  überall  da  beob- 
achtet, wo  Blut  im  lebenden  Körper  aus  den  Gefäfsen  in  das  umgebende  Gewebe  austritt 
(ViRCHOW,  A.  78,  353).  Eine  gröfsere  Menge  (3  g)  isolirte  Robin  (J.  1855,  738)  aus 
einer  Lebercyste.  Ist  im  Harn  bei  Hämaturie  beobachtet  worden  (Ebstein,  J.  Th.  1878, 
228).  —  Darstellung.  Die  gelben  Körper  aus  den  Eierstöcken  einer  Kuh  werden  zer- 
rieben und  mit  CHCL  kalt  extrahirt.  Man  lässt  die  Chloroformlösung  an  der  Luft  ver- 
dunsten und  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether  (Holm,  Z.  1867,  414).  — 
Das  von  Robin  dargestellte  Hämatoidin  bildet  Nadeln  oder  schiefrhombische  Prismen. 
Es  löste  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure;  leicht  in  NHg  mit  amaranth- 
rother  Farbe,  sehr  langsam  in  Kalilauge;  in  Salpetersäure  mit  duukelrother  Farbe.  — 
Das  von  Ebstein  dargestellte  Hämatoidin  zeigte  dieselbe  Krystallform  wie  das  Robin's, 
löste  sich  in  CHClg,  schwer  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  Kalilauge  und  wurde  von  kon- 
centrirter Salpetersäure  in  orangerothe  Tropfen  verwandelt.  —  Das  Hämatoidin  Holm's 
bildet  chromrothe  Krystalle.  Es  war  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  ver- 
dünnten Säuren.  Es  löste  sich  schwer  in  Aether,  leicht  in  CHClg  mit  goldgelber,  in  CS.^ 
mit  rother  Farbe. 

Wahrscheinlich  ist  das  Hämatoidin  verwandt  mit  dem  Farbstoff  des  Eigelbes. 

Hämoeyanin.  Vorkommen.  Im  Blut  der  Cephalopoden  (Octopus  vulgaris) 
(Fredericq,  J.  1878,  1000).  Ist  der  einzige  Proteinstoff  dieses  Blutes.  —  Verhält  sich 
dem  Hämoglobin  ähnlich,  insofern  es  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und  in  blaues 
Oxyhämocyanin  übergeht.  Das  venöse  Blut  des  Octopus  ist  farblos,  das  arterielle  blau. 
Durch  Dialyse  des  Blutes  lässt  sich  das  Oxyhämocyanin  rein  darstellen.  Es  ist 
amorph,  blauschwarz,  glänzend.  Die  Lösung  zeigt  keine  Absorirtionsstreifen.  Hämoeyanin 
und  Oxyhämocyanin  zeigen  alle  Reaktionen  der  Albuminate  und  hinterlassemeine  kupfer- 
h altige  Asche.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  das  Hämoeyanin  gespalten  in  ein  kupfer- 
freies Albuminat  und  in  eine  kupferhaltige,  krystallisirte  Verbindung.  Das  Kupfer  scheint 
im  Hämoeyanin  dieselbe  Bedeutung  zu  haben,  wie  das  Eisen  im  Hämoglobin. 
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B.   Proteinsubstanzen  der  Bindegewebe. 

1.  Glutin  (Knochenleim).  Vorkommen.  Im  tibrilläreii  Bindegewebe;  in  den  Knochen 
aller  Wirbelthiere.  —  Behandelt  man  Knochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  lösen  sich 
die  mineralischen  Bestandtheile  der  Knochen  (Calci umi^hosphat) ,  und  es  bleibt  Ossein, 
die  organische  Grundsubstanz  der  Knochen,  ungelöst.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
löst  sich  das  Ossein  und  wandelt  sich  hierbei  in  den  gleich  zusammengesetzten  Leim  um. 
(Nach  Scheueer-Kestner  [/.  1870,  915]  enthalten  fossile  Knochen,  neben  in  Wasser 
unlöslichem,  noch  ein  in  Wasser  lösliches  Ossein.)  Werden  die  Knochen  direkt,  bei  Luft- 
abschluss,  gebrannt,  so  verkohlt  und  zersetzt  sich  das  in  denselben  enthaltene  Ossein,  und 
man  erhält  die  Thierkohle.  Dasselbe  Ossein  findet  sich  im  Elfenbein  und  Zahnschmelz. 
Ein  gleiches  Verhalten  und  eine  ähnliche  Zusammensetzung  besitzt  das  Bindegewebe 
(thierische  Häute,  Sehnen,  Bänder  u.  s.  w.),  ferner  Hirschhorn,  Fischschuppen  und  Fisch- 
blase (Hausenblase).  Werden  diese  Stoffe  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  lösen  sie 
sich  und  liefern  denselben  Leim.  Einen  sehr  reinen  Leim  erhält  man  durch  Dialyse  einer 
Lösung  von  Hausenblase  in  Salzsäure.  Im  Dialysator  bleibt  dann  eine  aschefreie  Gallerte 
(Graham,  A.  121,  4). 

Reines  Glutin  ist  amorph,  durchsichtig  oder  durchscheinend.  Quillt  in  kaltem 
Wasser  stark  auf  und  löst  sich  in  kochendem;  die  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten. 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  zu  gelatiniren. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCIj.  Wird  nicht  gefällt  durch  verdünnte  Mineral- 
säuren oder  organische  Säuren  (J.  Müller,  Berx.  Jahresb.  17,  365),  auch  nicht  durch 
Essigsäure  und  Blutlaugensalz.  Leim  wird  ferner  nicht  gefällt  durch  Alaun,  Bleizucker, 
Eisensalze,  wohl  aber  durch  HgClg  (Müller)  und  SnClg.  Eine  wässerige  Glutinlösung 
wird,  in  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Mineralsalzen,  durch  Gerbsäure  gefällt  (Weiske, 
H.  7,  461).  Leim  wird  nicht  gefällt  durch  Glykocholsäure,  wohl  aber  vollständig  durch 
Taurocholsäure.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssiger  Leimlösuug  (Emich,  M. 
6,  98;  vgl.  J.  Th.  4,  299j.  Eine  wässerige  Leimlösung  ist  stark  linksdrehend;  durch  Tem- 
peraturerhöhung und  Zusatz  von  Natron  (aber  nicht  von  NHg)  nimmt  das  Drehungs- 
vermögen ab  (Bary,  J.  1866,  715).  —  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Leims  treten 
auf:  Wasser,  NH3,  Methylamin,  Butylamin,  H^S,  CO,,  Cyanammonium ,  viel  Pyrrol, 
Homopyrrol  CgHjN,  Dimethylpyrrol  CgHgN  und  andere  Homologe  des  Pyrrols,  Pyrokoll 
(s.  Carbopyrrolsäure)  und  kleine  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  (CgHj^,  CigHjg,  CjjHjg, 
Toluol,  Aethylbenzol,  Naphtalin).  Pyridinbasen  werden  hierbei  nicht  erhalten  (Weidel, 
CiAMiciAN,  B.  13,  85  und  M.  1,  279).  Pyridinbasen  werden  nur  bei  der  Destillation  von 
fetthaltigem  Leim  (z.  B.Knochen)  gebildet.  Es  entsteht  dann  das  thierische  (dippelsches) 
Oel  (Oleum  animale  Dippeli),  in  welchem  aufserdem  Anilin-  und  Chinolinbasen  nach- 
gewiesen sind ,  und  Phenol.  Aufserdem  enthält  das  thierische  Oel  die  Nitrile  der 
Propionsäure,  Normalbuttersäure,  Norm alcapron säure,  Normalvaleriansäure,  Isocapronsäure, 
Caprinsäure,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  Diese  Nitrile  entstehen  offenbar  durch  die 
Einwirkung  von  NHg  auf  die  Fettsäuren  der  Fette  (Weidel,  Ciamiciak).  —  Leim,  liefert 
mit  Chrorasäuregemisch  oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  dieselben  Oxydations- 
produkte wie  Casein  u.  s.  w.  (Guckelberger,  A.  64,  39).  Feoehde  (J.  1860,  568)  er- 
hielt (mit  Chromsäuregemisch)  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Nitrile  (CHg.CN,  C.jHg.CN, 
C4Hg.CN).  Eine  mit  KjCrjO^  vermischte  Leimlösung  wird  am  Lichte  unlöslich,  indem 
eine  Verbindung  von  verändertem  Leim  mit  Chromoxyd  entsteht  (Eder,  J.  jor.  [2]  19,294). 
(Anwendimg  von  Leim  imd  K^Cr.^O-,  in  der  Photographie.  Wird  eine  mit  K^Cv.^0-,  be- 
handelte Gelatineschicht  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  verliert  sie  an  den  vom  Lichte  ge- 
troffenen Stellen  die  Löslichkeit.  Beim  darauffolgendem  Waschen  lassen  sich  die  vom  Lichte 
nicht  getroffenen  Theile  der  Gelatineschicht  entfernen.  Die  belichteten  Stelleu  haben 
ferner  die  Eigenschaft,  Farbstoffe  [Kohle,  Schmelzfarben]  beim  Bestreuen  aufzunehmen. 
Es  werden  auf  diese  Weise  Kohlebilder  erhalten  und  können  Bilder  [mit  Schmelzfarben] 
auf  Glas  eingebrannt  werden  u.  s,  w.)  Glutin  liefert  mit  Chamäleonlösung  dieselben  Oxy- 
dationsprodukte wie  Albumin  (Maly,  M.  10,  26).  Bei  längerem  Kochen  von  Glutin  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Glycin,  Leucin  (Braconnot),  etwas  Asparaginsäure 
und  eine  andere  Amidosäure  (Gaehtgens,  H.  1,  299).  Auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
entstehen  Glycin  und  (weniger)  Leucin  (Mülder,  Berx.  Jahresb.  19,  723).  Beim  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  Leim  Glycin  und  Leucin,  aber  weder  Asparaginsäure,  noch 
Glutaminsäure  (Tatarinow  ,  J.  1879,  880).  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Ge- 
misch von  angefeuchteter  Gelatine  und  absolutem  Alkohol  erfolgt  allmählich  völlige 
Lösung.  Entfernt  man  die  überschüssige  Salzsäure  und  versetzt  den  Rückstand  mit 
NaNOj ,  so  entsteht  Diazooxyakrylsäureäthylester.     Beim  Erhitzen  von  Leim   mit  Baryt- 
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hydrat  auf  I5U— 200"  werden  CO2,  NH3 ,  Oxalsäure,  Glycin,  Alanin,  Araidobuttersäure, 
Spuren  von  Glutaminsäure  und  Säuren  CuH2n_jN02  gebildet  (Schützen berger,  Bour- 
geois,/.  Th.  1876,  29).  Die  gleichen  Produkte  werden  beim  Erhitzen  von  Hausenblase 
oder  Ossein  mit  Barvthydrat  erhalten  (Bleunard,  A.ch.[ö}  26,  21).  CjgHjj^N^^O^g 
-f  18H,0  =  4NH,  +  CO,  -f  CgH.O^  -f  V^aH^O,  +  G^^YL,,,'^,^0,^.  Es  werden  bei  dieser 
Reaktion  Körper  CnH.j^NJOj,  aber  weder  Tyrosin,  noch  Glukoproteine  erhalten.  Eine  mit 
Kalilauge  vermischte  Leimlösung  löst  Kupferoxydhydrat  mit  violetter  Farbe;  die  Lösung 
förbt  sich  beim  Kochen  hellroth,  ohne  Cu^O  abzuscheiden.  Leimlösung  wird  durch  Tannin 
gefällt.  Auch  die  leimgebenden  Gewebe  nehmen  Gerbstofle  auf  und  bilden  das  nicht 
fäulnissfähige  Leder  (Gerberei).  Versetzt  man  eine  heifse  Leimlösung  mit  etwas  verdünnter 
Salpetersäure,  Essigsäure  oder  Oxalsäure,  so  gelatinirt  die  Lösung  nicht  beim  Erkalten, 
hat  aber  nicht  an  Klebkraft  verloren  (flüssiger  Leim).  Es  tritt  hierbei  augenscheinlich 
eine  Umwandlung  des  Leims  ein  und  nicht  etwa  die  Bildung  einer  Verbindung;  denn 
wenn  z.  B.  Oxalsäure  angewendet  wird,  so  behält  die  Lösung  ihre  Eigenschaft,  beim  Er- 
kalten nicht  zu  gelatiniren,  auch  nach  dem  Entfernen  der  Oxalsäure  durch  Kalk.  Eine 
Leimlösung  wird  vollständig  durch  Metaphosphorsäure  gefällt.  Eine  dialysirte  Lösung 
von  überschüssiger  Kieselsäure  giebt  mit  Leim  einen  Niederschlag,  der  etwa  2  Thle. 
Kieselsäure  auf  1  Tbl.  Leim  enthält  (GRAHAM,  A.  121,  41.  71).  —  Bei  der  Pankreasfäul- 
niss  des  Leims  werden  CO,,  NHg,  Leimpejiton,  Glycin,  Leucin,  Essigsäure,  Buttersäure, 
Valeriansäure  und  eine  flüssige,  starke  Base  CgH,iN  gebildet  (Nencki, /.  Th.  1876,31).  Bei 
Luftabschluss  erfolgt  die  Fäulniss  langsamer,  liefert  aber  dieselben  Produkte  (Jeanneret, 
J.  pr.  [2]  15,  353).  —  Analysen  von  Glutin:  1.2.  Scherer,  A.  40,  46.  —  3.4.  Fremy 
(J.  1854,  701).  Der  Leim  (4)  war  aus  Ossein  (3)  dargestellt.  —  5.  Mulder,  A.  45,  63.  — 
6.  Goudoever,  A.  45,  63.  —  7.  ScHtJTZENBERGER ,  Bourgeois,  J.  Th.  1876,  30.  — 
8.  Bleunard,  A.  eh.  [5]  26,  18. 

CjojHisiNg^Ogg  C- gHj 3 ^Nj^Oj 9  L  Hausenblase  2.  Sehnen  3.  Ossein  4.  Leim 

C           50,3  49,7                        50,6                    51,0  49,2—50,4        50,0 

H            6,2  6,8                         6,9                      7,2  6,5-  7,8          6,5 

N          17,8  18,3                        18,8                    18,3  16,9—17,9        17,5 

5.  Hirschhorn  leim  6.  Fischleim  7.  Gelatine  8.  Hirschhorn 
C                  50,1                        49,9                 50,0  45,0 

H  6,5  6,7  6,7  7,2 

N  18,4  —  18,3  15,8 

Reiner  Leim  scheint  schwefelfrei  zu  sein.  In  der  Hausenblase  fand  Schlieper 
{A.  58,  379)  0,56 "/o  und  in  den  Knochen  0,13 "/o  Schwefel.  Käufliche  Gelatine,  mit 
1,7  7o  Asche,  hält  0,74 » „  Schwefel  (Hammarsten,  H.  9,  305). 

Verbindungen  von  Leim  mit  Tannin  und  mit  Eichenrindegerbsäure: 
Böttinger,  A.  244,  228. 

Schützenberger  und  Bourgeois  geben  dem  Leim  die  Formel  CjoaHjg^NgjOgg, 
Bleunard:  C^gHio^N^^Oog.  Nach  Hofmeister  {H.  2,299)  ist  die  leimgebende  Substanz 
bei  den  Wirbelthiereu  —  das  Collagen  —  nach  der  Formel  CjogHj^gNgjNgg  zusammen- 
gesetzt, und  entsteht  also  der  Leim,  nicht  durch  isomere  Umwandlung,  sondern  durch 
Addition  von  Wasser  an  Collagen.  Bei  130"  verliert  der  Leim  IH^O,  wird  unlöslich  in 
Wasser  und  verhält  sich  wie  Collagen,  geht,  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120", 
wieder  in  Leim  über.  Durch  30  stündiges  Kochen  von  200  g  Leim  mit  20  1  Wasser  zer- 
fällt der  Leim  in  Hemicollin  C.jHj^Nj^Ojg  und  Semiglutin  CjgHjjjNjjOja  (Hof- 
meister). C.„,H,,,Ng,Og,  +  3H3O  =  C,,H,„H,A9  +  C,,H3,N„0,,.  -  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  wird  auf  '3  des  Volumens  eingedampft,  mit  PbO  und  etwas  Bleiacetat  ge- 
kocht, das  Filtrat  durch  HjS  entbleit  und  die  entbleite  Lösung  mit  BaCOg  gekocht.  Man 
giebt  nun  PtCl^  und  Alkohol  zur  Lösung  und  erhält  einen  Niederchlag  von  Semiglutin- 
platin,  den  man  durch  H^S  zerlegt.  Aus  dem  Filtrate  vom  Bleiniederschlage  wird,  durch 
HCl  und  phosphor wolframsaures  Natrium,  Hemicollin  gefällt;  dieser  Niederschlag  wird 
durch  PbCOg  zerlegt. 

Semiglutin  CggHgjNjjO,^  trocknet  zu  einem  Firniss  ein.  Unlöslich  in  Alkohol  von 
70-80".  Giebt  mit  CuSO^  und  Natron  die  Biuretreaktion.  Wird  nicht  durch  SnCl.,,  AgNOg 
und  Bleisalze  gefallt,  wohl  aber  durch  PtCl^;  der  Platinniederschlag  hält  kein  Chlor. 
[Tormein:  C,,H3.N^,0,,.Pt.  -  (C,,H3^N,,0,,),.4HPt  +  6H,0.]  -  C,,H3gN,,0,,.Cu. 
(rrün,  m  Wasser  löslich. 

Hemicollin  C^.H^nNi^O,,,  gleicht  sehr  dem  Semiglutin,  ist  aber  in  Alkohol  löslicher 
und  wird  daher  aus  wässeriger  Lösung  nur  durch  sehr  viel  Alkohol  gefällt.    Wird  durch 
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Bleiessig  und  AgNOg,  aber  nicht  durch  PtCl4  gefällt.  —  Cu.C^^HegNi^Oia.  Blaugrün,  in 
Wasser  löslich. 

Semiglutin  und  HemicoUin  liefern,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  SnCl.j,  Leucin 
und  Glycin. 

Nach  Hofmeister  {H.  2,  317)  ist  das  „Collagen"  der  Hausenblase  wesentlich  ver- 
schieden vom  Collagen  der  Wirbelthiere.  Bei  130"  getrocknete  Hausenblase  verliert  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser,  allein  es  gelingt  nicht,  durch  darauffolgendes  Kochen  mit  Wasser 
oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120"  eine  gelutinirende  Lösung  zu  erhalten. 

Leimf ahr ik ation.  Das  Hauptmaterial  für  die  Darstellung  von  Leim  bildet  die 
thierische  Haut  (Abfälle  der  Gerbereien,  zur  Lederfabrikation  untaugliche  Häute,  wie 
Hasen-  und  Kaninchenfelle),  ferner  Kalbsfüfse,  die  in  Abdeckereien  gewonnenen  Flechsen, 
Sehnen  u.  s.  w.  Den  besten  Leim  liefern  thierische  Haut  und  Knochen  (Abfälle  der 
Weifsgerberei  und  Handschuhfabrikation).  Zur  Entfernung  anhaftenden  Fettes  kommen 
die  Rohmaterialien  zunächst  auf  zwei  bis  drei  Wochen  in  Kalkmilch.  Auch  aus  lohgarem 
Leder  lässt  sich  durch  Kalk  der  GerbstoF  ausziehen  und  ein  zur  Leimfabrikation  ge- 
eignetes Eohmaterial  (,, Leimgut")  darstellen.  Hierauf  werden  die  Rohstoffe  sorgfältig 
gewaschen,  zuletzt  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Säure,  um  die  letzten  Spuren  des 
(für  die  Leimbildung  schädlichen)  Kalkes  zu  entfernen.  Das  Leimgut  wird  nun  mit  der 
zur  Lösung  gerade  erforderlichen  Menge  Wasser  so  lange  gekocht,  bis  sich  nichts  mehr 
löst.  Ueberschüssiges  Wasser  und  zu  langes  Kochen  vermindern  die  guten  Eigenschaften 
des  Leimes.  Die  Leimlösung  kommt  zum  Klären  in  eine  angewärmte  Kufe;  man  setzt 
—  zur  Klärung  —  etwas  Alaun  zu  und  lässt  die  Lösung  zugedeckt  stehen.  Die  noch 
warme  Lösung  wird  dann  in  flache  Kästen  abgelassen,  in  denen  sie  zur  Gallerte  erstarrt. 
Die  Gallerttafeln  zerschneidet  man  und  trocknet  sie  auf  Bindfadennetzen,  die  in  hölzernen 
Rahmen  ausgespannt  sind.  Anfangs  wird  bei  höchstens  25 "  getrocknet,  später  bei  höherer 
Temperatur.  —  Bei  der  Darstellung  von  K  nochenleim  werden  die  Knochen  mit  Wasser 
bei  zwei  Atmosphären  Druck  ausgekocht  imd  die  Lösung  verdunstet.  Der  ungelöste 
Rückstand  wird  auf  Knochenmehl  oder  Superphosphat  verarbeitet.  Oder  man  behandelt 
die  Knochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  wandelt  das  ungelöste  Ossein,  durch  Kochen 
mit  Wasser,  in  Leim  um.  Die  saure  Lösung  giebt  mit  Kalk  einen  Niederschlag  von 
Calciumphosphat. 

Gelatine  ist  gewöhnlicher  Leim,  aber  aus  besonders  reinem  Material  bereitet.  Zur 
Darstellung  der  Tafeln  wird  die  Leimlösung  auf  polirte  Glasplatten  ausgegossen.  Durch 
Zusatz  von  etwas  Zucker  erhalten  die  Tafeln  eine  gröfsere  Elasticität.  —  Mund  leim 
erhält  man  durch  Auflösen  von  100  Thln.  Gelatine  und  50  Thln.  Kandiszucker  in  150Thln. 
Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  auf  200Thle.  —  Die  Gelatinekapseln  der  Apotheken 
bestehen  aus  einem  (jemisch  von  Gelatine,  Zucker,  Gummi  arabicum  und  Honig  (oder 
Glycerin).  —  Die  Walzen  zum  Auftragen  der  Buchdruckerschwärze  bestehen  aus  einem 
Gemisch  von  Leim  und  Glycerin.  —  Flüssiger  Leim  wird  durch  Versetzen  einer  heifsen 
Leimlösung  mit  Salpetersäure  oder  Essigsäure  bereitet.  —  Auch  zur  Darstellung  von  Kitten 
(aus  Leim,  Kreide  u.  s.  w.)  wird  Leim  verwendet. 

Prüfung  des  Leims  auf  mechanischem  Wege:  WeidenbüSCH,  i>.  152,  104(1859); 
LiPOWiTZ,  Wagner's  Jahresb.  d.  ehem.  Teclin.  1861,  632;  vgl.  Heikze,  Wagner' s  Jährest. 
1864,  603. 

2.  Chondrin  (Knorpelleim).  Bildung.  Entsteht  aus  Chondrogen,  wie  Glutin  aus 
Ossein.  Das  Chondrogen  findet  sich  in  den  permanenten  Knorpeln  (Knorpeln  des 
Kehlkopfes,  der  Rippen  und  Gelenke)  (J.  Müller,  ä.  21,  279);  in  den  Knochen knorpeln 
vor  ihrer  Verknöcherung,  in  Enchondromen  (pathologisch  veränderten  Knochen)  (J.  Müller, 
Berz.  Jahresb.  18,  639);  in  der  Cornea  des  Auges.  —  Darstelhcng.  Man  kocht  Rippen- 
knorpel '/2  Stunde  lang  mit  Wasser,  löst  dann  das  Perichondrium  ab,  maceriri  die  Knorpel 
einige  Stunden  lang  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  sie  hierauf  mit  Wasser  im  PAPm'schen 
Topf  bei  2—3  Atmosphären  Druck.  Man  filtrirt  die  noch  warme  Lösung  und  fällt  mit 
Essigsäure  (Hoppe,  J.  1852,  695).  —  Gleicht  dem  Glutin,  hat  aber  ein  geringeres  Klebe- 
vermögen. Quillt  in  kaltem  Wasser  auf;  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser;  eine 
genügend  koncentrirte  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten.  Die  wässerige  Lösung  wird 
gefällt  durch  Milchsäure,  Essigsäure  und  kleine  Mengen  von  Mineralsäuren;  der  Nieder- 
schlag löst  sich  in  Alkalien,  verdünnten  Mineralsäuren  und  neutralen  Alkalisalzen,  aber 
nicht  in  Essigsäure.  Die  wässerige  Lösung  wird  aul'serdem  gefällt  durch  Alkohol,  Eiseu- 
oxydsulfat,  Alaunlösung,  Bleizucker;  dagegen  bewirkten  Sublimat  und  Tannin  keine 
Fällungen  (M.  Schwarz,  iß".  16,  155).  Kupfervitriol  erzeugt  einen  Niederschlag  (MiT- 
SCHERLICH,  P.  40,  129).  Durch  anhaltendes  Einleiten  von  CO.^  wird  eine  Chondrinlösung 
völlig  ausgefällt  (Vogel,  Berx..  Jahresb.  21,  543).  Die  wässerige  Lösung  ist  stark  links- 
drehend (Bary,  /.  1866,  715).     Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  spaltet  sich  Chondrin 
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in  Leim  und  thierisches  Gummi  (Landweuk,  J.  TU.  1885,  34);  beim  Kochen  mit  HCl 
und  ISnClj  entstehen  NH^ ,  Glyciu,  Leucin  und  Amidoglutaröäure  (Landwehr).  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Leucin  (Hoppe),  Lävulinsäure  (Wehmer, 
ToLLENS,  B.  19,  708),  aber  kein  Glycin  (Otto,  A.  149,  122).  Durch  Kochen  von  Chondriu 
mit  1  procentiger  Schwelelsäure  entstehen  Syntonin,  Pepton  und  eine  stickstoffhaltige 
Säure  (Petri,  B.  12,  267).  Neutralisirt  man  die  Lösung  mit  BaCO^,  so  wird  Syntonin 
gefällt.  Das  Filtrat  befreit  mau  vom  Baryt  durch  HoSO^,  fällt  dann  durch  HgCl.,  Pepton 
lind  schlägt  endlich  aus  dem  Filtrat  vom'Peptonniederschlage,  durch  Alkohol,  die  stick- 
stoffhaltige Säure  nieder.  Diese  krystallisirt,  ist  löslich  in  Wasser,  reagirt  stark 
sauer,  reducirt  in  der  Wärme  FEHLiNG'sche  Lösung  und  Quecksilberoxyd^lösuug,  in 
Gegenwart  von  AlkaU  (vgl.  Fischer,  Boedecker,  A.  117,  111).  Die  wässerige  Lösung 
der  Säure  ist  linksdreheud.  —  Kalte  Natronlauge  (von  5— lO^/J  zieht  aus  Knorpel 
Chondroitsäure  aus,  deren  Eisensalz  der  Formel  CogHgiSNgOao.Fe.^  (?)  entsiiricht 
I Krukenberg,  J.  TU.  1884,  342).  Beim  Schmelzen  von  Chondrin  mit  Kali  entstehen 
Oxalsäure  und  wenig  Leucin,  aber  kein  Tyrosin  (Hoppe).  Beim  Erhitzen  von  Chondrin 
mit  Barythydrat  werden  C0._,,  NHg,  Oxalsäure,  Essigsäure  (dreimal  mehr  als  aus  Glutin), 
fast  gar  kein  Glycin,  aber  Alanin,  Amidobuttersäure  und  Säuren  C^H.NO.,  und  CsHgNO., 
gebildet  (Schützenberger,  Bourgeois,  J.  Th.  1876,  30).  —  Analysen:  1.  Mulder,  Ber^,. 
Jahresb.  23,  687;  vgl.  18,  642;  19,  723.  —  2.  Scherer,  A.  40,  49.  —  3.  Schröder,  A.  45, 53. 
—  4.  Fischer,  Boedeker,  il.  117,  117.  —  5.  Schützenberger,  Bourgeois,  J.  Th.  1876, 
30.  —  6.  Mehring  {Hoj}pe,  Phys.  Chem.  S.  96).  —  Das  bei  100"  getrocknete  Chondrin 
verliert  bei  120"  noch  2,37o  Wasser  (Schröder). 


C«„H,,,N,0.., 

1.  (bei  120") 

2.  (bei  100")    : 

r3.  (bei  120") 

4. 

5. 

6. 

c 

50,0 

49,7 

50,2 

49,9 

50,0 

50,2 

47,7 

H 

6,6 

6,7 

7,0 

6,6 

6,6 

6,6 

6,8 

N 

14.4 

14,6 

J4,9 

— 

14,4 

14,2 

13,9 

s 

— 

0,4 

— 

— 

0,4 

0,6 

Nach  MoROCHOWETZ  (J.  Tlh.  1877,  37)  ist  das  Chondrin  keine  einheitliche  Substanz, 
sondern  ein  Gemenge  von  Glutin  und  Muciu.  Durch  Behandeln  mit  Kalkwasser,  10 pro- 
centiger Kochsalzlösung,  oder  am  besten  durch  \., procentiger  Sodalösung  lässt  sich  aus 
Chondrogen  (Knorpel)  das  Mucin  ausziehen.  Die  rückständige  Substanz  wandelt  sich, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  leicht  in  reines  Glutin  um.  —  M.  Schulze  zeigte  bereits  1849 
{_A.  71,  275),  dass  nach  dem  Behandeln  von  Knorpel  mit  schwacher  Kalilauge,  bei  30—40", 
eine  Substanz  hinterbleibt,  die  sich  wie  Glutin  verhält.  Ebenso  zeigt  der  Knorpel,  nach 
dem  Behandeln  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  die  Reaktionen  des  Leims  (Friedleben, 
Trommer,  J.  1860,  592;  vgl.  Wilkens,  J.  1860,  5r>2);  doch  wird  dieser  Leim,  abweichend 
vom  Glutin,  nicht  gefallt  durch  HgCi., ,  Tannin  und  einige  Metallsalze  (M.  Schulze, 
/.  1861,  809). 

Der  Trachealknorpel  des  Rindes  enthält :  1 .  Chondromucoid ,  2.  Chondroitsäure, 
3.  Collagen,  4.  Albumoid  (Mörner,  J.  Th.  1888,  217).  Man  extrahirt  den  Knorpel  2  bis 
3  Tage  lang  mit  ätherhaltigem  ^^^asser  bei  40",  versetzt  den  wässerigen  Auszug  mit  Salz- 
säure zu  0,2  "/o  und  erwärmt  kurze  Zeit  im  Wasserbade.  Hierdurch  fällt  Chondromucoid 
(Zusammensetzung:  C  =  47,3 "/o;  H  =  6,4"/^,;  N  =  12,6"/,,;  S  =  2,4"/o.  Löslich  in  alkali- 
haltigem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen:  Albuminat,  Chondroitsäure  und 
ein  Pepton).  —  Chondroitsäure  ist  im  Knorpel  enthalten  und  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkalien  oder  Säuren  auf  Chondromucoid  (Mörner).  (Zusammensetzung: 
C  =  35,3"/„;  H  =  4,7"/o;  N  =  3,2"/„;  S  =  6,3"/(,.  Leicht  löslich  in  Wasser,  links- 
drehend. Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  aller  Schwefel  als  H.jSO^  abgeschieden.)  — 
Durch  Kalilauge  (von  0,2— 0,5  "4)  befreit  man  die  Knorpel  von  Chondromucoid  und 
Chondroitsäure  und  erhitzt  den  Rückstand  im  PAPiN'schen  Topf  mit  Wasser,  wobei 
Albumoid  zurück  bleibt  und  das  Collagen,  als  Leim,  in  Lösung  geht  (Mörner). 
Dieser  Leim  verhält  sich  wie  der  gewöhnliche,  hält  aber  16,1  "g  N. 

3.  Cornein  C.,oH^^N<,Oj.,  (?).  V orkommen.  Bildet  die  organische  Sub.'^tanz  des  Achsen- 
skelcttes  der  Gorgonen  (Valenciennes;  Krukenberg,  J.  Th.  1881,  357;  B.  17,  I843j.  — 
Darstellung.  Man  behandelt  die  Gerüstsubstanz  der  Gorgoniden  und  Antipathi.den 
mit  verdünnter  kalter  Salzsäure,  dann  mit  salzsäurehaltigem  Pepsin  bei  38"  und  zuletzt 
mit  Trypsin  (Kr.).  —  Hornartig.  Liefert,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  HgSO^, 
in  Plättchen  krystallisirendes  Cornokry  stallin.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Indol. 

4.  Elastin.  Vorkommen.  Ist  der  Bestandtheil  der  elastischen  Fasern,  die  fast  in 
allen  Bindegeweben  vorkommen,  besonders  im  Nackenband  der  gröfseren  Säugethiere,  in 
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den  gelben  Bändern  der  Wirbelsäule,  in  der  Tunica  elastica  der  Arterien  u.  s.  w.  In  der 
Schale  und  Dottermasse  der  Eier  der  lliugeluatter  (Hilgek,  B.  G,  166).  —  Darstellung. 
Nackeuband  wird  durch  Aetheralkohol  entfettet,  dann  einen  Tag  laug  mit  Wasser  ge- 
kocht und  hierauf  der  Reihe  nach  mit  Essigsäure,  Wasser,  Kalilauge  und  essigsäure- 
haltigem Wasser  ausgekocht.  Durch  kalte  koncentrirte  Salzsäure  werden  endlich  die 
Aschenbestaudtheile  entfernt  (Wälculi,  J.  pr.  [2J  17,  71;  vgl.  Horbaczewski,  H.  6,  330). 
—  Spröde,  gelbliche,  faserige  Masse.  Quillt  in  Wasser  stark  auf  und  zeigt  unter  dem 
Mikroskope  noch  die  erhaltenen,  elastischen  Fasern.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  in  kochender,  konceutrirter  Essigsäure.  Löst  sich  unter  Bräunung  in  kochender, 
koucentrirter  Kalilauge.  Verändert  sich  nicht  bei  60-stündigem  Kochen  mit  Wasser,  löst 
sich  aber  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  dabei  in  Elastinpepton  übergehend 
(vgl.  M.  ScHULTZE,  A.  71,  294).  Geht,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in 
Hemielastin  über.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  (36— 45'*/u)  Leucin 
und  (ViVr.)  Tyrosin  (Erlenmeyer,  Schöffer,  J.  1859,  596.  Bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Ziunchlorid  entstehen:  NH,,  Leucin,  Tyrosin,  Glycin, 
Amidovaleriansäure,  eine  Verbindung  C^HiuKjO., .HCl  und  ,,Leuceine",  aber  weder 
Glutaminsäure,  noch  Asparaginsäure  (Horbaczewski,  M.  6,  639).  —  Liefert  bei  der 
Pepsiuverdauung  Hemielastin  und  Elastinpepton.  Bei  der  Fäulniss  mit  Pankreas 
werden  NHg,  Valeriansäure,  neben  wenig  Buttersäure,  Glycin,  Leucin  und  einem  pepton- 
artigen  Syrup  gebildet  (Wälchli).  Analysen:  1.  W.  Müller  {J.  jjr.  |2J  17,  72).  — 
2.  HiLGER.  —  3.  Horbaczewski.  —  Elastin  ist  schwefelfrei. 

1.  2.  3. 

C     .     .     .     55,5  54,7  54,32 

H    .     .     .       7,4                    7,2  6,99 

N   .    .     .     16,2  16,4  16,75. 

Hemielastin.  Bildung.  Entsteht,  neben  Elastinpepton,  bei  der  Pepsinverdauung  des 
Elastins  (Horbaczewski,  H.  6,  336).  Beim  Kochen  von  Elastiu  mit  verdünnter  Salzsäure 
(H.).  —  Darstelhmg.  Man  lässt  100  g  Elastinpulver  mit  150  ccm  2procentiger  Salzsäure 
und  IVo  g  Pepsin  einige  Tage  lang  bei  40*"  stehen.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  durch 
Dialyse  von  der  Salzsäure  befreit ,  dann  mit  Essigsäure  stark  angesäuert  und  mit  NaCl 
gesättigt.  Den  Niederschlag  wäscht  man  mit  Kochsalzlösung,  löst  ihn  hierauf  in  Wasser, 
reinigt  die  Lösung  durch  Dialyse  und  fällt  sie  endlich  mit  Alkohol.  —  Schwach  gelb- 
liches, geschmackloses,  amorphes  Pulver.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  ganz 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  fast  gar  nicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Die  koucentrirte  wässerige  Lösung  ist  zähe  und  stark  klebrig.  Liiiksdrehend; 
\a]v  =  —  92,7°.  Die  wässerige  Lösung  lässt  beim  Kochen  alles  Hemielastin  fallen;  der 
Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten.  In  der  wässerigen  Lösung  bewirken  koncentrirte 
Säuren  (HCl,  HNO,,  H,SO,)  und  Salze  (HgCl,,,  CuSOJ  Niederschläge,  die  sich  im 
Ueberschusse  des  Reagenzes  lösen.  Wird  durch  Essigsäure  und  NaCl,  Essigsäure  und 
gelbes  Blutlaugensalz  gefällt.  Verhält  sich  gegen  CuSO^  und  NaOH,  HNO.j  und  Millon's 
Reagenz  wie  Eiweifs.  Wandelt  sich  bei  100—120°  in  unlösliches  (struktiirloses)  Elastin 
um.  —  Zusammensetzung  (bei  110"  getrocknet):  0  =  54,22%;  H  =  7,02%;  N  =  16,84%. 

Elastinpepton.  Bildung  s.  Hemielastin.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Elastin 
mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  100"  (Horbaczewski,  H.  6,  341).  —  Darstellung.  Man  er- 
hitzt 1  Thl.  Elastinpulver  20  Stunden  lang  mit  25  Thln.  ^V asser  auf  100".  —  Gelbliches, 
amorphes,  geschmackloses  Pulver.  Löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  und  in  verdünntem 
Alkohol.  Linksdrehend;  [ajo  =  — 87,94".  Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  nicht  beim 
Erwärmen;  sie  wird  von  koncentrirten  Mineralsäureu,  von  Essigsäure  und  Blutlaugensalz, 
sowie  von  Essigsäure  und  Kochsalz  nicht  gefällt.  Verhält  sich  überhaupt  dem  Eiweifs- 
pepton  sehr  ähnlich.  —  Zusammensetzung  (bei  105"  getrocknet):  C=53,57"/o;  H=8,087o; 
N  =  16,207o-  Beim  Erhitzen  von  Elastin  mit  Wasser  und  einer  Spur  Salzsäure  auf  100° 
entstehen  Protoelastose  und  Deuteroelastose  (Chittenden,  J.?/?-.  11,  206).  Erstere 
ist  isomer  mit  Elastin  und  wird  durch  Alkohol,  Mineralsäuren  und  NaCl  gefällt.  Deutero- 
elastose ist  etwas  kohlenstoffärmer  als  Elastin  und  wird  nicht  gefällt  durch  Alkohol  und 
Mineralsäuren.  Beide  werden  gefällt  durch  Ammoniumsulfat.  Dieselben  (?)  Proto-  und 
Deuteroelastose  entstehen  beim  Behandeln  von  Elastin  mit  salzsäurehaltigem  Pepsin  (Ch.). 

5.  Keratin  (Horngewebe).  Die  obersten  Epidermiszellen  und  Epithelzellen,  Klauen, 
Nägel,  Hörn,  Hufe,  Haare,  Wolle,  Federn,  Schildpatt,  Fischbein  u.  s.  w.  zeigen  eine 
ziemlich  übereinstimmende  Zusammensetzung.  Nach  dem  Behandeln  dieser  Stoffe  mit 
Aether,  Alkohol,  Wasser  und  verdünnten  Säuren  hinterbleibt  das  gereinigte  Keratin. 
Die  Schaleuhaut  des  Hühnereies  besteht  aus  Keratin,  das  sich  sehr  leicht  rein  darstellen 
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lässt,  wenn  man  die  Schalenhaut  einige  Tage  lang  mit  Natronlauge  (von  0,17o)  digerirt, 
dann  tagelang  mit  verdünnter  Essigsäure  digerirt  und  hierauf,  nacheinander,  mit  verdünnter 
Salzsäure,  kaltem  Wasser,  siedendem  Wasser  und  Aether- Alkohol  wäscht  (Lindwall,  J.  Th. 
1881,  38).  —  Analysen:  1.  Epidermis  von  der  Fufssohle  des  Menschen  (Scherer,  A.  40, 
54).  —  2.  Menschenhaare  (Scherer).  —  3.  Menschenhaare  (van  Laer,  Ben.  Jahresb. 
23,  618).  —  4.  Büffelhorn  (Scherer).  —  5.  Nägel  (Scherer).  —  6.  Federn  (Scherer). 
—  7.  Ochsenhorn  (Hinterberger ,  Ä.  71,  70).  —  8.  Schildpatt  (Mulder,  Hoppe  Phys. 
Ghem.  S.  90).  —  9.  Fischbein  (Kerckhoff,  Hoppe,  Physiol.  Chem.  90).  —  10.  Epithel 
von  den  Barten  des  Wallfisches  (Gorup,  ä.  61,  52.  —  11.  Wolle  (Scherer).  —  12.  Eier- 
schalenhaut (Lindwall). 


C.,30'5H3sxN,„O„S«     1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

C            50,0               50,3 

50,2 

49,7 

50,9 

50,3 

51,9 

50,7 

54,9 

51,9 

51,6 

50,6 

49,78 

H             7,0                6,8 

6,7 

6,4 

6,7 

6,8 

7,2 

6,7 

6,6 

6,9 

7,1 

7,0 

6,64 

N            17,7               17,2 

17,9 

17,1 

17,3 

6,9 

17,8 

16,2 

16,8 

15,7 

16,6 

17,7 

16,43 

S              3,1                 - 

— 

5,0 

— 

— 

— 

— 

2,2 

3,6 

2,5 

— 

4,25 

Der  Schwefelgehalt  des  Keratins  schwankt  sehr  stark.  Während  van  Laer  den 
Schwefelgehalt  des  Haares  nur  zwischen  4,63—5,44%  schwankend  fand,  beobachtete 
BiBRA  {Ä.96.  292)  einen  Schwefelgehalt  von  3,837o  (Knabe  von  10  Jahren);  und  8,237^ 
(rothe  Haare  eines  Mannes  von  30  Jahren).  In  der  Schafwolle  fand  Bibra  0,8— 0,97o,  in 
Schweinsborsten,  Rosshaaren  u.  s.  w.  3— 47^,  (in  Rehhaareu  aber  nur  1,2— 2,17o),  in 
abgeworfener  Schlangeuhaut  0,8— 0,97o,  in  Klauen  0,9  (Elenn)  — 3,37^  (Steinbock)  Schwefel. 
Auf  dem  Schwefelgehalt  des  Haares  beruht  die  Anwendung  von  Blei-  und  Silberlösungen 
zum  Schwarzfärben  des  Haares.  (Weil  das  gebildete  Schwefelblei  sich  oxydirt  und  in 
farbloses  Bleisulfat  übergeht,  ist  natürlich  das  Färben  durch  Bleilösungen  kein  dauerndes.) 
Keratin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnter  Essigsäure.  Haare 
lösen  sich  bei  langem  Kochen  mit  Wasser  etwas  auf,  unter  Entwickelung  von  H.,S 
(VAN  Laer);  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  tritt  aber  völlige  Lösung  ein  (Leye'r, 
Koller,  J.  1852,  697).  Bei  der  Wirkung  von  überhitztem  Wasser  auf  Keratin  entsteht 
Keratinose  (Krukenberg,  J.  Th.  1886,  27).  Wolle  löst  sich,  beim  Erwärmen,  vollständig 
in  Kupferosydammoniak;  Haare  werden  darin  allmählich  zerstört,  ohne  dass  völlige  Lösung 
stattfindet  (Schweizer,  /.  1857,  247).  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  färbt  sich  Keratin 
gelb;  es  zeigt  die  MiLLON'sche  Proteiureaktion.  In  koncentrirten  Alkalien  quillt  Keratin 
stark  auf  und  löst  sich,  beim  Erhitzen,  unter  Entwickelung  von  NHg  (Scherer).  Koncen- 
trirte  Natronlauge  wirkt  langsam  auf  Eierschalenkeratin  ein;  in  1— 2 procentiger  Natronlauge 
löst  es  sich  aber,  beim  Erwärmen,  leicht,  und  die  Lösung  hält  Na.,S,  gewöhnliches  Alkali- 
albuminat  und  einen  peptonähnlichen  Körper  (Lindwall).  In  verdünnten  Säuren  quillt 
Keratin  wenig  auf;  in  koncentrirter  Essigsäure  löst  es  sich  schwer.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Leucin,  Tyrosin  (Hinterberger;  Leyer,  Koller) 
und  Asparaginsäure  (Kreusler,  Z.  1870,  93).  Beim  Kochen  von  Hörn  mit  koncentrirter 
Salzsäure  und  SnCl.,  entstehen:  NH3,  H.^S,  Leucin  (15 7^  vom  Gewichte  des  Horns),  Tyrosin 
(3— 47o),  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  (16— 187^)  (Horbaczewski,  J.  Th.  1878, 
29;  1880,  37).  Beim  Kochen  von  Wolle  mit  koucentrirtem  Barytwasser  wird  Lanuginin- 
säure  CjgHgoN.Oio  (s.  Bd.  II,  S.  1339)  gebildet.  Beim  Erhitzen  von  Wolle  mit  3—4  Thln. 
Barythydrat  und  Wasser  auf  160—180"  erhielten  Schützenberger  {J.  Th.  1878,  28)  und 
Bleunard  (ä.  eh.  [5]  26,  40):  NHg,  CO2,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Amidosäuren  CnH^n  1  ^NO.^ 
(CgH^NO,,,  C.HgNO.,,  C^H^NO^,  CgH^gNO.;),  Amidosäuren  CeHj.NO.,,  C^H^NO,,  Tyrosin, 
Pvrrol  und  Glykoproteine ;  entsprechend  der  Gleichung : 

C,3o„H3,,N,„S,0„  +  57H,0  =  5,5CO,  +  2INH3  +  3C,HA  +  3,5C,H.,0,  -f 
C4H5N  +  CjogH^o^N^gOios. 
Ein  ähnliches  Resultat  gaben  Hühnerfedern,  Pferdehufe,  Haare,  nur  wurden  aus  Haaren 
etwas  weniger  Amidosäuren  erhalten. 

Bei  der  Pankreasfäulniss  der  Wolle  entstehen  Phenol,  Indol,  «-Toluylsäure  (E.  Sal- 
KOWSKi,  H.  2,  420)  und  p-Oxyphenylessigsäure  CgHgOg  (E.  und  H.  Salkowski,  B.  12, 
650,  1438). 

Dem  (durch  Benzol  und  verdünnte  HCl)  gereinigten  Hirschhorn  giebt  Bleunard 
(s.  o.)  die  Formel  Cig^Hg^jN^^Og^  (Analyse  s.  S.  1292).  Die  Zersetung  desselben  durch 
Barythydrat  bei  150"  drückt  er  durch  die  Gleichung  aus:  Ci57H302^"47C)s4  +  l^H.^O  = 
7NH3-f  2C0.,  +  aH,Ü2-4;lV2C2H.,0,+  Ci,3H,o„N,oOg5.  Es  entstehen  also  bei  dieser 
Zersetzung  CO.^,  NH3 ,  Essigsäure,  Oxalsäure,  sehr  viel  des  Glykoproteins  CgHjjN.iO^ 
(neben  dem  Glykoprotein  C^Hi^NgO^  und  kleinen  Mengen  der  Homologen  OgHißN^O^  — 
C,jH2.,N,0^),  viel  Leuceiu  CyHigN.^Oj  und  kleinen  Mengen  Amidosäuren  C.^H^NO.^ — 
CuHjgNOj  (Glycin,  Alaniu  u.  s.  w.)  aber  kein  Tyrosin.  —  Elfenbein  verhält  sich  gegen 
Baryt  wie  Hirschhorn  (Bleunard). 
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Glykoproteine  CnH^nNgO^.  Bildung  und  Verhalten  s.  S.  1261.  Die  Glykoproteine 
C6Hj,N204  und  C7H,^N2Ö4  entstehen,  in  grofser  Menge,  bei  48stündigera  Erhitzen  von 
Hirschhorn  mit  3  Thln.  Barythydrat  (und  etwas  Wasser)  auf  150".  Eieralbumin  und 
Pferdehufe  liefern  viel  Glykoprotein  CgHjgNaO^  (Bleunard,  A.  eh.  [5J  26,  66).  Brom- 
wasser wirkt  auf  die  Glykoproteine  nach  der  Gleichung:  CnHgjjNgO^  +  H,0  +  Br^  = 
CnHo^Og  -\-  2HBr-[-N.,.  Die  gebildeten  Produkte  CnHjnOg  sind  aber  sehr  unbeständig  und 
zerfallen  sehr  leicht,  beim  Erwärmen,  in  Amidosäuren  CnHgn^jNüj  und  Oxyleucein 
CgH.ßNoO,  (Bleunard).  So  entstehen  aus  dem  Glykoprotein  CgHioNaO^:  Oxyleucein 
und  Glycin.  2C6Hi2N205  +  H^O  =  CgNjeNaO,  +  2C2H5NO,.  Wahrscheinlich  sind  daher 
die  Formeln  des  Oxydsitionsproduktes  und  des  Glykoproteins  zu  verdoppeln:  C1JH24N4O10 
und  Ci^Ho^N^Og.  Ebenso  wandelt  Bromwasser  das  Glykoprotein  OjHi^NgO^ 
(=C,4H5"gN.jOg)  in  einen  Körper  C^Hi^N^Og  (=  Ci^HagN^O,,,)  um,  der  sehr  leicht  zerfällt 
in  Alauin  und  das  amorphe  Oxyleucein.  Aus  dem  Verhalten  gegen  Brom  kann  ge- 
folgert werden,  dass  die  Glykoproteine  Verbindungen  von  Amidosäuren  CnH2n_^iN02  mit 
Leucin  CgHjgN.jOg  sind,  und  daraus  erklären  sich  auch  die  Spaltungsprodukte  der  Albu- 
minate  durch  Baryt  in  höherer  Temperatur  oder  bei  längerem  Erhitzen. 

Oxyleucein  CgHjgNgO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Leucein  CgHjgNgOg 
(durch  Erhitzen  von  Hirschhorn  oder  Hausenblase  mit  Barythydrat  auf  150°  dargestellt; 
dieses  Leucein  ist  syrupartig,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether)  mit  Bromwasser 
(Bleunard).  Beim  Behandeln  der  Glykoproteine  CnH^^NjO^  mit  Bromwasser  (s.  Glyko- 
proteine). —  Amorph;  hart  und  brüchig.  Schmilzt  gegen  100"  und  entwickelt  bei  130 
bis  140"  Wasser  unter  völliger  Zersetzung.  Aeufserst  hygroskopisch;  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  viel  schwerer  in  absolutem  Alkohol.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
eine  wässerige  Oxyleuceinlösung  entsteht  amorphes  Nitrooxyleucein  C8H,5(N02)N20,, 
dessen  Baryumsalz  in  Alkohol  löslich  ist.  Reagirt  sauer;  verbindet  sich  sehr  leicht  mit 
CuO.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  ZnO,  PbO,  aber  nicht  mit  EcjOg,  Cr^Og,  NiO  und 
zerlegt  auch  nicht  MgCOg  oder  BaCOg.  Reducirt  Silberoxyd,  schon  in  der  Kälte.  — 
Cu.CgHj^NjOj  (bei  100").  Entsteht,  neben  dem  basischen  Salze  Cu.CgHj.K.O^.CuO,  beim 
Kochen  einer  wässerigen  Oxyleuceinlösung  mit  CuO.  Man  trennt  beide  Salze  durch 
Alkohol,  in  welchem  sich  nur  das  neutrale  Salz  löst.  —  Indigblau,  kupferglänzend.  Lös- 
lich in  Alkohol.  —  Cu.CgHi^N^O^.CuO  (bei  100").    Graublaues  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol. 

6.  Chorionin.  Vorkommen.  In  der  äufseren  Schale  (Chorion)  des  Eies  des  Seiden- 
spinners (Bombyx  mori  L.)  (Tichomirow,  H.  9,  523).  —  Gleicht  dem  Keratin.  Zusammen- 
setzung: C  =  47,3;  H  =  6,7;  N  =  16,9;  S  =  3,7;  Asche  =  0,7"/«. 


C.  Schwefelfreie  Proteide. 

1.  Colloidin  Ci8H3oN,Oi2.  Wurde  von  Gautier.  Cazeneuve,  Daremberg  (Bl.  22,  100) 
in  einer  enormen,  coUöidärtigen  Geschwulst  des  Eierstockes  nachgewiesen.  Das  Colloidin 
fand  sich  darin  in  unlöslicher  Form,  ging  aber,  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung, 
rasch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110",  in  eine  wasserlösliche  Modifikation  über.  Aus 
dieser  Lösung  wird  das  Colloidin  durch  Alkohol  und  Tannin  gefällt,  aber  nicht  durch 
Säuren  und  durch  kein  Metallsalz.  Die  Lösung  gerinnt  nicht  beim  Eihitzen,  giebt  aber 
die  MiLLON'sche  Proteinreaktion. 

2.  Metalbumin  (Pseudomucin)  (Hammarsten,  H  6,  195).  Vorkommen.  In  Ovarial- 
flüssigkeiten  (Scherer,  ä.  82,  135).  —  Darstelhmg.  Man  versetzt  die  Ovarialflüssig- 
keit  mit  etwas  mehr  als  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  und  rührt  mit  einem  Glasstabe 
um.  Das  Metalbumin  bleibt  am  Glasstabe  hängen;  man  zerreibt  es  unter  Alkohol  und 
wäscht  es  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  (H.).  —  Feines,  sehr  hygroskopisches  Pulver. 
Löst  sich  leicht  und  völlig  in  Wasser  zu  einer  etwas  opalisirenden  Flüssigkeit.  Die  wäs- 
serige Lösung  ist  schleimig,  schwer  filtrirbar.  Alkohol  erzeugt  darin  eine  langfaserige 
Fällung,  die  beim  Stehen  unter  Alkohol  nur  sehr  schwer  die  Löslichkeit  in  Wasser  ein- 
büfst.  Die  wässerige  Lösung  gerinnt  nicht  beim  Sieden  und  wird  nicht  gefällt  durch 
Essigsäure,  HgClj  und  MgS04.  Mit  Essigsäure  und  gelbem  Blutlaugensalz  entsteht  keine 
Fällung,  sondern  die  Flüssigkeit  wird  nur  dickflüssiger,  schleimig.  Giebt  mit  Bleiessig 
eine  flockige,  in  überschüssigem  Bleiessig  lösliche  Fällung.  Wird  durch  Millon's  Reagenz 
rothbraun  gefärbt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  einen  CuO  reducirenden 
Zucker.  Zusammensetzung:  C  =  49,4;  H  =  6,8—7,1;  N  =  10,3;  S  =  1,25;  Asche  = 
1^1—1^40/^.  Zerfällt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  in  Eiweifs  (?)  und  thierisches 
Gummi  (Landwehr,  J.  Th.  1885,  35). 
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3.  Paralbumin.  Vorkommen.  In  Ovarialcysten  (Scherer,  A.  82,  135).  Wurde  von 
L.  Liebermann,  J.  Th.  1875,  35)  in  einer  Cyste  der  Halsgegend  und  von  Hilger  (A.  160, 
838)  zweimal  in  Ascitesflüssigkeiten  aufgefunden.  —  Unterscheidet  sich  vom  Albumin 
dadurch,  dass  die  mit  Essigsäure  angesäuerte,  wässerige  Lösung  beim  Kochen  nicht  grobe 
Flocken  abscheidet,  sondern  stets  milchig  trübe  bleibt  (vgl.  E.  Salkowski,  H.  7,  118), 
und  dass  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  (selbst  von  0,1%)  ein  CuO  reJuciren- 
der  Körper  (Zucker?)  auftritt  (Hüppert,  i^/-.  16,  248).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  CO.,  und  durch  Alkohol  gefällt.  Der  Niederschlag  durch  CO,  ist  unlöslich  in 
Kochsalzlösung,  wird  aber  durch  überschüssige  Essigsäure,  sehr  verdünnte  Salzsäure  und 
Kalilauge  aufgenommen.  Der  Alkoholniederschlag  ist  faserig,  löst  sich  in  Wasser  (charak- 
teristisch). Die  schwach  alkalische  Lösung  von  Paralbumin  ist  linksdrehend  (=  — 59  bis 
—64"  —  Hoppe,  J.  1864,  617).  Paralbumin  wird  durch  MgSO^  nicht  gefällt.  Da  Par- 
albumin, beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dieselben  Produkte  (Leucin,  Tyrosin, 
ein  Albuminat  und  einen  CuO  reducirenden  Körper)  liefert  wie  Mucin,  so  hielt  Obolensky 
(J.  Th.  1871,  16)  das  Paralbumin  für  ein  Gemenge  von  Mucin  und  Albumin  (vgl.  auch 
Plosz,  J.  Th.  1871,  15).  Aus  den  Analysen  des  Paralbumins  (C  =  50,2—52,3;  H  == 
6,8—7,2;  N  =  11,2—14,5;  S  =  1,7— 1,87,,)  und  dem  Verhalten  desselben  folgt  aber, 
dass  das  Paralbumin  ein  Gemenge  von  Metalbumin,  Serumalbumin  und  Globulin  ist 
(Hammarsten,  H.  6,  216). 

4.  Fibroin  CisHogNjOg.  Vorkommen.  Bildet  den  Hauptbestandtheil  (667o)  ^^^  Seide 
(Mulder,  Ber%.  Jahresb.  17,  380).  Daneben  ist  in  der  Seide  Leim  enthalten.  —  Dar- 
stellung. Man  lässt  Rohseide  18  Stunden  lang  mit  Natronlauge  (von  57o)  stehen  und 
wäscht  dann  das  Ungelöste  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Tbl.  rauchende  Säure,  20  Thle. 
HoO)  (Städeler,  A.  111,  12).  —  Bei  120°  getrocknete  Seide  wird  sechsmal  je  2—3  Stunden 
lang  mit  Wasser  auf  133"  erhitzt  und  dann  nach  einander  mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether  behandelt  (Cramer,  Z.  1866,  23).  —  Blassgelbe,  glänzende,  der  Seide  gleichende 
Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten,  kalten  Alkalien.  Löst 
sich  in  koncentrirter  Kalilauge  und  leicht  in  koncentrirten  Mineralsäuren.  Löslich  in 
kochendem  Eisessig,  in  Kupferoxyd ammoniak  und  in  Nickeloxydulammoniak.  Löst  sich 
sehr  leicht  in  geschmolzener  Oxalsäure;  die  Lösung  bleibt  beim  Verdünnen  mit  heifsem 
Wasser  klar;  in  der  Kälte  tritt  Ausscheidung  von  Fibroin  ein.  Die  Lösung  in  Oxal- 
säure wird  auch  gefällt  durch  Alkohol,  NaCl  und  Tannin  (LiDOW,  M.  16,  280).  Liefert, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Leucin  und  Tyrosin  (Waltenberger,  J.  1853, 
616;  Städeler)  und  bei  längerem  Kochen  Glycin  (Gramer).  Liefert,  bei  18stüiidigem 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  20 7o))  Tyrosin,  a-Ämidopropionsäure  und  Glycin,  aber 
kein  Leucin  (Weyl,  B.  21,  1529).  Beim  Kochen  von  Fibroin  mit  Barytwasser  bildet  sich 
Sericinsäure  CuHg^N^O,  (s.  Bd.  II,  S.  1341).  Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  und  Wasser 
auf  150 — 180"  werden  COj,  NH3,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Amidosäuren  gebildet,  nach 
der    Gleichung    C,^B.^^,^,J)^^  -f  23H5O  =  CO,  +  3NH,  +  V^C.H^Os  -f  V^C^H^O^  + 

C'68Hi4iN,j0^3    (SCHÜTZENBERGER,   BOURGEOIS,  j.    1875,   883). 

5.  Seidenleim  (Sericin)  CjgHgsNgOg.  Vorkommen.  In  der  Seide  (Mülder).  — 
Darstellung.  Man  kocht  Seide  3  Stunden  lang  mit  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  Blei- 
essig, zerlegt  den  Niederschlag,  unter  Wasser,  durch  H,S  und  fällt  aus  der  genügend  kon- 
centrirten Lösung,  durch  wenig  Alkohol,  Beimengungen  und  dann,  durch  mehr  Alkohol, 
Seidenleim  (Gramer).  —  Bolley  (J.  1869,  1146)  erschöpft  Seide  mit  2procentiger  Salz- 
säure, kocht  das  Ungelöste  mit  Wasser  und  fällt  die  wässerige  Lösung  mit  Alkohol.  — 
Durchsichtige,  leimartige  Masse.  Quillt  in  Wasser  stark  auf  und  löst  sich  in  heifsem 
Wasser  leichter  als  Glutin.  Eine  selbst  Iprocentige  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten; 
durch  anhaltendes  Kochen,  oder  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  oder  Kali,  wird  das  Gela- 
tiniren verhindert.  Wird  durch  Tannin,  Thonerdesulfat  und  die  Salze  der  meisten  schweren 
Metalle  gefällt,  nicht  aber  durch  Essigsäure  und  Blutlaugensalz.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Tyrosin,  Serin  (s.  Bd.  I,  S.  969),  sehr  wenig  Leucin  imd 
kein  Glycin  (C).     Verhält  sich  gegen  Baryt  wie  Fibroin  (Schützenberger,  Bourgeois). 

Serieoin.  Bildung.  Weifse,  degummirte  Seide  wird  mit  kalter  Natronlauge  (von 
5"/o)  und  dann  mit  Salzsäure  (von  5"/^)  gereinigt,  nach  dem  Trocknen  bei  100"  in 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  in  Alkohol  (von  90"/,,) 
(400  ccm  auf  5  g  Seide)  gegossen.  Der  Niederschlag  wird  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  mit 
Alkohol  und  dann  mit  H^O  gewaschen  (Weyl,  B.  21,  1407).  —  Die  Lösung  in  konc. 
HCl  ist  inaktiv.  Löslich  in  Kupferoxydammoniak.  Zusammensetzung  C  =  48,02;  H  = 
6,66;  N  =  16,34  "/o- 

Seide.  Seide  löst  sich  in  Nickeloxydulammoniak,  Baumwolle  nicht  (Schlossberger, 
A.  107,  21).     Seide  löst  sich  leicht  in  Kupferoxydammoniak  (Schweizer,  J.  1857,  247); 
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die  Auflösung  wird  durch  Säuren  und  Salze  nur  sehr  unvollständig  gefällt  (Schloss- 
BERGER,  Ä.  107,  26).  Nach  Ozanam  (Fr.  2,  83)  löst  sich  Seide  in  Kupferoxydammoniak 
viel  langsamer  als  Baumwolle  und  Leinen.  Bleibt  ein  gemischtes  Gewebe  in  Schweizer'- 
scher  Lösung  liegen,  so  ist  nach  V2  Stunde  die  Baumwolle  gelöst,  nach  24  Stunden  die 
Seide,  so  dass  jetzt  nur  noch  Leinenfaser  übrig  bleibt.  Seide  löst  sich  in  alkalischer 
Glycerinkupferlösuug  (16  g  Kupfervitriol,  140 — 160  g  Wasser,  8 — 10  g  Glycerin  vom  spec. 
Gew.  =  1,24  und  Natronlauge,  bis  sich  der  Niederschlag  eben  löst)  (Löwe,  J.  1876,  924). 
Die  Lösung  wird  durch  HCl  gallertartig  gefällt.  Uebergiefst  man  Seide  mit  Natronlauge 
und  setzt  CUSO4  zu,  so  entsteht  —  bei  Kupferüberschuss  —  eine  blaue,  bei  Ueberschuss 
von  Seide  eine  violette  oder  rot  he  Lösung  (Vogel,  Reischaüer,  J.  1860,  566).  Seide 
löst  sich  leicht  in  einer  warmen  Chlorzinklösung  von  60°,  welche  durch  ZnO  möglichst 
neutral  gemacht  ist;  Wolle  und  Pflanzenfasern  lösen  sich  darin  nicht  (Persoz,  Fr.  2,  82). 

Der  gelbe  Farbstoff  der  Rohseide  ist  verändertes  (seines  Blau  beraubtes)  Chloro- 
phyll; aus  grünlichen  Cocons  oder  grünlicher  Rohseide  lässt  sich  unverändertes  Chloro- 
phyll ausziehen  (Pfeiffer,  J.  1872,  842). 

Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle  von  Pflanzenfasern.  Seide  und 
Wolle,  auf  einige  Minuten  in  Pikrinsäurelösung  getaucht  und  dann  ausgewaschen, 
färben  sich  gelb,  Pflanzenfasern  nicht  (Pohl,  J.  1852,  825).  Ebenso  verhält  sich  Chrom- 
säurelösung (Qaciuemin,  J.  1874,  1031).  Beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorid  auf  130—150" 
schwärzen  sich  Baumwolle  und  Leinen,  nicht  aber  Wolle  und  Seide  (Maümene,  J.  1850, 
691).  —  Unterscheidung  von  Seide  und  Baumwolle  durch  Nickeloxydulammoniak  (s.  o.). 

Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle.  Die  Wolle  ist  schwefelhaltig;  Prüfen 
mit  kalischer  Bleioxydlösung  (E.  Kopp,  J.  1871,  1103).  Gewöhnliche  Salpetersäure  löst 
Seide  rasch.  Wolle  nicht  (Barreswil,  J.  1857,  649).  Unterscheidung  und  Trennung  von 
Baumwolle,  Wolle  und  Seide:   E.  Kopp,  D.  205,  563. 

6.  Hautfibroin  CjjH^gNgOg.  Vorkommen.  Findet  sich  in  der  thierischen  Haut  und 
wird  derselben  durch  Essigsäure  entzogen.  Kalkwasser  schlägt  aus  der  essigsauren  Lösung 
das  Hautfibroin  nieder  (Reimer,  J.  1872,  1017).  —  Es  löst  sich  in  Alkalien,  aber  nicht 
in  Kalkwasser.    Verhält  sich  gegen  Tannin  und  Eisensalze  wie  Coriin.    Isomer  mit  Fibroin. 

7.  Coriin  (CgHjgNjOg)^.  Vorkommen.  Findet  sich  in  der  frischen,  thierischen  Haut 
und  ist  die  Substanz,  welche  das  Zusammenkleben  der  Hautfasern  bewirkt  (Reimer,  J. 
1872,1016).  —  Darstellung.  Man  behandelt  reine  Haut  mit  Kochsalzlösung  oder  Kalk- 
wasser und  fällt  die  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar,  löst  sich  aber  in  überschüssiger  Säure.  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Alaun  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in  überschüssigem  Alaun  löslich.  Wird  nicht 
gefällt  durch  Eisenchlorid,  wohl  aber  vollständig  durch  basisches  Eisenoxydsulfat.  Wird 
von  Tannin  oder  Eichengerbsäure  nur  in  saurer  Lösung  gefällt.  Giebt  nicht  die  Reaktionen 
der  Proteiinkörper. 

8.  Spongin  (Schwammsubstanz).  Vorkommen.  Bildet  die  organische  Substanz 
der  Badeschwämme  (Posselt,  A.  45,  192;  Croockewit,  A.  48,  43).  Durch  verdünnte 
Salzsäure  entzieht  man  den  Schwämmen  Kalksalze;  das  Ungelöste  hält,  nach  dem  Be- 
handeln mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether: 

Posselt  Croockewit 

C 48,4  46,5 

H 6,3  6,3 

N 16,2  16,2 

S —  0,5 

Löst  sich  sehr  langsam  in  kalter  Natronlauge  (von  5°/o),  leicht  aber  beim  Kochen. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim.  Leicht  löslich  in  warmem  Vitriolöl  und 
in  kochender  koncentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (StIdeler, 
A.  111,  20).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:4)  entstehen  Glycin  und 
Leucin,  aber  kein  Tyrosin  (St.).  Verhält  sich,  beim  Erhitzen  mit  Barythydr.at  im 
Rohr,  wie  die  collagenen  Albuminate  (Zalocostas,  Bl.  51,  159).  Wird  von  Kupferoxyd- 
ammoniak langsam  verändert. 

9.  Conchiolin  CgoH^gNgOjj  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  einigen  Muschelschalen 
und,  wie  es  scheint,  in  der  hornartigen  Axe  der  Gorgonien  (Fremy,  J.  1854,  710).  In 
den  Eierschalen  einiger  Schnecken  (Murex  trunculus,  Buccinum  undatum).  Man  behandelt 
die  Eierschalen  nach  einander  mit  verdünnter  HCl,  Alkohol,  Aether,  Pepsin  (mit  Salz- 
säure), Trypsin  und  dann  3— 4  Tage  lang  mit  Natronlauge  (von  10— 20%)  (Krukenberg, 

82* 
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B.  18,  989).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Färbt  sich  nicht  mit  Millon's  Reagenz.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  in  Leim 
umgewandelt.  Sehr  langsam  löslich  in  Alkalien  und  koncentrirten  Säuren.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Leucin  (Schlossberger,  J.  1860,  570).  Auch  mit 
koncentrirter  Salzsäure  entsteht  Leucin,  aber  kein  Glykosamin  (Kr.). 

10.  Hyalin.  Vorkommen.  Bildet  die  derben,  sehr  elastischen,  strukturlosen  Häute 
der  Mutterblasen  der  Echinococcen  (Lücke,  J.  1860,  595).  Die  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  gereinigten  Hüllen  halten,  nach  Abzug  (von  15,8%)  Asche. 
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Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol ;  löst  sich  in  Wasser  bei  150".  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  Quecksilberoxydnitrat  gefällt,  nicht  aber  durch 
Gerbsäure,  HgCl^,  Blutlaugensalz.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
Glykose. 

11.  Nuclein  CogH^gNgPgOoa-  Vorkomt7ien.  Ist  der  Hauptbestandtheil  der  Kerne  in 
den  Zellen  des  "Eiters  (Miescher,  J.  Th.  1871,  14).  Findet  sich  in  den  Kernen  der  Blut- 
körperchen von  Vögeln  und  Schlangen  (Flosz,  J.  Th.  1871,  14).  Im  Menscbengehirn 
(Jacksch,  J.  Th.  1876,  215).  An  Albumin  gebunden  in  den  Leberzellen  (Flosz,  J.  Th. 
1873,  182).  An  Frotamin  gebunden  in  den  Samenfäden  des  Lachses  und  überhaupt  in 
den  Spermatozoen  (Miescher,  J.  Th.  1874,  337;  Sertoli,  J.  Th.  1872,  285).  In  den 
Hefezellen  (Hoppe,  siehe  dessen  Medicin.-chem.  Untersuch.,  4.  Heft,  S.  486).  In  den 
Schimmelpilzen  (Stützer,  H.  6,  572).  —  Bildung.  Bleibt  bei  der  Fepsinverdauung  des 
(Milch-)Caseins  unlöslich  zurück  (Liübawin,  J.  Th.  1871,  14).  —  Darstellung.  Aus 
Sperma.  Das  mit  heifsem  Alkohol  erschöpfte  Sperma  wird  mit  Iprocentiger  Salzsäure 
erschöpft,  das  Ungelöste  mit  ^j^^rocentigex  Salzsäure  gewaschen,  in  Natron  gelöst,  die 
Lösung  mit  HCl  und  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen 
(Miescher,  J.  Th.  1874,  344).  —  Aus  Eidotter,  Oase  in.  Die  gehörig  entfetteten 
Materialien  werden  mit,  durch  HCl  angesäuerter,  Fepsinlösung  stehen  gelassen,  das  Un- 
gelöste in  Iprocentiger  Sodalösung  aufgenommen,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der 
Niederschlag  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen  (Liübawin,  .ST.  11,  223; 
vgl.  Miescher,  J.  Th.  1871,  329). 

Nach  L.  Liebermann  {B.  21,  599)  ist  Nuclein  metaphosphorsaures  Albumin. 
Man  erhält  es  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  von  Hühnereiweifs  mit  Metaphosphor- 
säure.  Es  enthält  2,6%  Phosphor,  resp.  6,7%  HFO,.  Der  Niederschlag  ist  ein  Gemenge 
von  Globulinnuclein  und  Albuminnuclein.  Das  Nuclein  aus  Serumalbumin  enthält  5,6% 
Fhosphor  (Fohl,  H.  13,  293).  —  Frisch  gefälltes  Nuclein  (aus  Sperma)  ist  farblos,  amorph, 
etwas  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  wird  durch  Säuren  getrübt.  Durch  längeres  Stehen, 
namentlich  unter  starkem  Alkohol,  wird  Nuclein  ganz  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber 
leicht  in  Alkalien,  Erden,  Soda  und  Na^HFO^.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Glycerin 
und  in  sehr  verdünnten  Säuren.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure,  in  der  Kälte, 
ohne  Gelbfärbung;  löst  sich  in  koncentrirter  Salzsäure,  die  Lösung  wird  durch  Wasser 
sofort  getrübt,  nach  einigen  Minuten  aber  nicht  mehr.  Giebt  weder  mit  Millon's  Reagenz, 
noch  mit  CuSO^  und  Alkali  Froteinreaktion.  Wird  durch  Jod  langsam  und  schwach  gelb 
gefärbt.  Die  wässerige  Nucleinlösung  wird  durch  ZaCl,  und  CUSO4  gefällt.  Der  Kupfer- 
niederschlag ist  grün,  flockig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  NH3.  Nuclein  reagirt  (auf 
Lackmuspapier)  deutlich  sauer,  zerlegt  Carbonate  und  bildet  Salze.  Ausgezeichnet  ist 
Nuclein  durch  seine  Resistenz  gegen  Verdauungsfermente.  In  Wasser  quillt  Nuclein 
nicht  auf.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  Nuclein,  schon  in  der  Kälte,  allmählich  zersetzt, 
rascher  beim  Kochen  mit  Wasser  und  besonders  mit  Alkalien  oder  Erden.  Hierbei 
scheiden  sich  phosphorsaure  Salze  ab.  —  Analysen  von  Nuclein:  1.  Aus  Casein  (Liubaavin). 

—  2.  Aus  Lachssperma  (Miescher).  —  3.  Aus  Eiter  (Hoppe).  —  4.  Aus  Eidotter  (Worm, 
J.  Th.  1873,  33).   —   5.  Aus  dem  Sperma  des  Stieres  (Miescher).  —  6.  Aus  Hefe  (H.). 

—  7.  Aus  Hefe  (Kossel,  H.  3,  287).  —  8.  Aus  Menschengehirn  (Jacksch). 
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Die  Nucleine  aus  Mohnkuchen ,  Erdnufskuchen ,  Rapskuchen ,  Baumwollsamen  und 
Fleischfuttermehl  haben  einerlei  Zusammensetzung.  In  denselben  kommen  auf  2  Thle. 
Phosphor  19  Thle.  Stickstoff  und  5  Thle.  Schwefel.  Im  Nuclein  aus  Palmkuchenmehl 
ist  aber  das  Verhältniss  von  P  :  N  :  S  =  1  :  18  :  3  und  im  Hefennuclein  =  1 :  7  : 0,9 
(Klinkenberg,  H.  6,  566). 

Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Spermanucleinlösung  mit  BaClg  und  Alkohol 
erhielt  MiESCHER  einen  Niederschlag  mit  22''/o  Ba,  so  dass  er  das  Nuclein  CjgH^gNgPjOaj 
als  eine  vierbasische  Säure  betrachtet.  Die  aufserordentlichen  Schwankungen  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Nucleine  deuten  darauf  hin,  dass  dieser  Körper  ein  Gemenge  ist,  oder 
dass  es  verschiedene  Nucleine  giebt.  Durch  fraktionnirtes  Lösen  von  Eidotternuclein  in 
2procentiger  Sodalösuug  beobachtete  Worm,  dass  der  gelöste  Antheil  7,9 7o.  der  ungelöste 
Autheil  blofs  2,7  "/^  Phosphor  enthielt.  Durch  fraktionnirtes  Fällen  einer  Lösung  von  Casein- 
nuclciu  in  Soda  durch  HCl  fand  Liubawin,  dass  die  ersten  Niederschläge  ärmer  an  Phosphor 
sind,  wie  die  letzten.  Lachsspermanuclein  ist  etwas  löslich  in  Wasser,  das  Caseinnuclein 
selbst  in  siedendem  fast  gar  nicht.  Letzteres  zeigt  nicht  die  MiLLON'sche  Proteinreaktion, 
wohl  aber  Ersteres  und  auch  das  Eidotternuclein.  Spermanuclein  wird  von  Pepsin  sehr 
schwer  angegriffen,  Caseinnuclein  hingegen  leicht,  weshalb  auch  die  Ausbeute  an  Casein- 
nuclein stets  gering  ist.  Beim  Kochen  von  Caseinnuclein  mit  Wasser  gehen  freie  Phos- 
phorsäure und  ein  Albumiuat  in  Lösung.  Je  länger  das  Pepsin  auf  Casein  einwirkt  und 
je  mehr  Pepsin  angewandt  wird,  um  so  phosphorreicher  fällt  das  Nuclein  aus  (Liubawin). 
Aus  der  Lösung  von  Caseinnuclein  in  Natriumacetat  werden  durch  Bleizucker  Nieder- 
schläge (16— 21^/o  Blei  enthaltend)  gefällt,  die  sich  wenig  in  Essigsäure  lösen,  aber  voll- 
ständig (zur  trüben  Flüssigkeit)  in  Ammoniak  (Liubawin,  M\  11,  267).  Beim  Kochen 
von  Hefenuclein  wird  freie  Phosphorsäure  abgeschieden,  aber  weder  NHg,  noch  COj. 
Gleichzeitig  scheidet  sich  ein  phosphorfreier,  albuminartiger  Körper  aus  (Kossel).  Frisch 
gefälltes  Hefenuclein  löst  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  vollständig;  die  Lösung  hält 
Xanthin,  ziemlich  viel  Hypoxanthin,  ein  Albuminat  (das  aus  der  Lösung  durch  Stein- 
salz gefällt  wird)  und  einen  peptonartigen  Körper  (Kossel,  E.  4,  290).  Beim  Kochen 
von  Caseinnuclein  mit  Wasser  wird  kein  Hypoxanthin  abgeschieden  (LOEW,  J.  Th.  1880, 
148).  Beim  Kochen  von  Nuclein  (aus  Gänst-blut)  mit  verdünnter  H^SO^  entstehen  da- 
neben Guanin,  Hypoxanthin  und  Xanthin  (Kossel,  E.  7,  17).  Hefennuclein  liefert  mit 
verdünnter  EjSO^  Adenin  CgHgNg. 

Nucleoalbumin  s.  S.  1283. 

12.  Invertin.  Ist  der  Rohzucker  invertirende  Bestandtheil  der  Hefe  (Liebig,  ä.  153,  8; 
Hoppe,  Ä  4,  810;  Gunning,  5.  5,  821;  Donath,  ß.  8,  795).  —  Darstellung.  Frische 
Presshefe  wird  bei  höchstens  40°  getrocknet,  dann  feingepulvert  6  Stunden  lang  auf  100 
bis  105°  erhitzt,  hierauf  mit  Wasser  zum  Brei  angerührt  und  12  Stunden  lang  bei  40" 
digerirt.  Man  filtrirt  und  giefst  das  Filtrat  in  das  5— 6  fache  Volumen  Alkohol  (von 
95  "/o).  Der  mit  Alkohol  gewaschene  Niederschlag  giebt  nun  an  Wasser  nur  Invertin  ab, 
das  man  wieder  durch  Alkohol  (5— 6  Vol.)  fällt  und  mit  absolutem  Alkohol  wäscht 
(M.  Barth,  .B.  11,  476).  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol 
büfst  das  Invertin  an  fermentirender  Kraft  ein  (A.  Mayer,  /.  Tk.  1881,  449,  450).  — 
Weiises  Pulver,  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  giebt,  beim 
Kochen  mit  Essigsäure  und  NaCl,  keinen  Niederschlag.  Giebt  mit  CuSO^  und  NaOH 
keine  rothe  Färbung.  Wird  durch  Bleiessig  und  Quecksilberoxydulnitrat  gefällt,  nicht 
aber  durch  gelbes  Blutlaugensalz.  Der  Bleiniederschlag  ist  in  Essigsäure  unlöslich. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  kein  Leucin.  1  Thl.  Invertin  vermag 
bis  zu  760  Thln.  Rohrzucker  zu  invertiren  (Barth).  Die  fermentirende  Wirkung  des 
Invertins  ist  am  gröfsten  bei  52-53"  (Kjeldahl,  J.  Th.  1881,  448),  bei  31—48"  (A.  Mayer). 
Bei  51—55"  verliert  Invertin  die  Fähigkeit  zu  fermentiren,  doch  hängt  diese  Tödtungs- 
temperatur  von  der  Koncentration  der  Zuckerlösungen  ab.  Je  höher  die  Koncentration 
ist,  um  so  höher  liegt  die  Tödtungstemperatur  (A.  Mayer).  Trockenes  Invertin  ver- 
ändert sich  nicht  bei  100".  Invertin  wirkt  auf  Maltose,  Dextrin,  lösliche  Stärke,  Inulin 
und  Gummi  nicht  ein.  Es  wird  von  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt.  Hält  nach  Abzug 
von  22 "/o  Asche  (die  MgO,  CaO,  KHO  und  H3PO,  enthält):  C  =  43,9;  H  =  8,4;  N  = 
6,0;  S  =  0,6 "/„  (Barth). 

13.  Mykoprotein  CsH^^NgOg.  Vorkommen.  In  den  Fäulnissbakterien,  in  der  Bier- 
hefe (Nencki,  Schaffer,  J.  pr.  [2]  20,  454).  Findet  sich  nicht  in  Schimmelpilzen 
(Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  419).  —  Durch  verdünntes  Alkali  wird  aus  Bierhefe  ein  Albuminat 
CigH^jN^Og  ausgezogen  (Schützenberger,  Destrem,  J.  1879,  1006).  —  Darstellung. 
Entfettete  Bakterien  (erhalten  durch  Versetzen  von  Gelatiuelösung  mit  Pankreas)  werden 
mit  50  Thln.  Kalilösung  (von  V,  "/J  einige  Stunden  auf  100"  erwärmt,  die  filtrirte  Lösung 
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mit  verdünuter  Salzsäure  angesäuert  und  init  festem  Steinsalz  gefällt.  Der  Niederschlag 
wird  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gewaschen,  bei  100"  getrocknet  und  dann  mit  wenig 
Wasser  übergössen,  wodurch  das  beigemengte  Kochsalz  sich  löst.  —  Ein  Pfund  Presshefe 
wird  in  4—5  Thln.  2V2procentiger  Salzsäure  einige  Minuten  lang  gekocht,  die  filtrirte 
Lösung  durch  festes  Steinsalz  gefällt  und  der  Niederschlag  nacheinander  mit  Kochzsalz- 
lösung,  Alkohol,  Aether  und  Wasser  gewaschen.  —  Frisch  gefälltes  Mykoprotein  bildet 
amorphe  Flocken  und  ist  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  sauer.  Löst  sich,  nach  dem  Trocknen  bei  100",  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser. 
Die  Lösung  in  Kali  ist  linksdrehend  («  =  —  79").  Unlöslich  in  Salzlösungen,  leicht  löslich 
in  heifsen,  verdünnten  Säuren.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  Alkohol, 
wohl  aber  durch  Pikrinsäure,  Tannin,  HgCU,  gelbes  Blutlaugensalz.  Giebt  mit  HNO^ 
nicht  die  Xanthoproteinreaktion ,  färbt  sich  aber  mit  Millon's  Reagenz  roth  und  liefert 
mit  CuSO^  und  NaOH  eine  violette  Färbung.  Wird  von  Säuren  in  Pepton  verwandelt. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  (5  Thln.)  Kali:  NHg,  Amylamin,  Plienol  (0,15  7o  vom  Gewicht 
des  Mykoproteins),  Valeriansäure  (38  "o),  Leucin,  sowie  Spuren  von  Indol  und  Skatoi 
(SCHAFFER,  J.  pr.  [2]  23,  302). 

D.  Umwandlungsprodukte  der  Albuminate. 

1.  Syntonin  (Parapepton)  Ci44H,24N3bS0^2  (Boedeker).  Bildung.  Entsteht,  beim 
Auflösen  von  Myosin  in  verdünnter  Salzsäure  (Kühne)  oder  von  (nicht  koagulirten) 
Albuminaten  in  koncentsirter  Salzsäure,  daher  auch  beim  Behandeln  von  Fibrin  (Fleisch) 
mit  Salzsäure  (Liebig,  A.  73,  125).  Die  Bildungen  von  Syntonin  aus  Myosin  erklärt  sich 
durch  eine  Abspaltung  von  Kalk  aus  Myosin  (Danilewsky,  H.  5,  170).  —  Darstellung. 
Fein  zerhacktes,  mit  Wasser  gewaschenes  und  ausgepresstes  Fleisch  wird  mit  Salzäure 
(von  0,17,,)  kalt  ausgezogen  und  die  filtrirte  Lösung  durch  Alkali  neutralisirt  (Liebig). 
Man  löst  koagulirtes  Eiweifs  oder  Fibrin  in  rauchender  Salzsäure  und  fällt  aus  der 
Lösung,  durch  Wasser,  salzsaures  Syntonin.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst  und 
durch  Soda  gefällt  (Hoppe,  J.  1864,  617).  —  Verhalten  des  Syntonins :  Danilewsky,  E. 
5,  179.  —  Frisch  gefälltes  Syntonin  ist  flockig,  gallertartig;  unlöslich  in  Wasser,  NaCl 
und  Salmiaklösung  (von  10~207o)!  leicht  löslich  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  in  kohlen- 
sauren Alkalien.  Die  salzsaure  Lösung  ist  linksdrehend;  «  =  —  72".  Die  Lösung  in 
Natron  wird  durch  Säuren  (HNOg  und  COg)  gefällt,  jene  in  NHg  aber  nicht  (Eichwald, 
J.  1869,  803).  Verliert  beim  Liegen  unter  Wasser  die  Löslichkeit  in  Salzsäure  und  in 
Kalkwasser.  Das  in  Kalkwasser  unlösliche  Syntonin  wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  (von  0,1  "/q)  auf  35—45",  in  gewöhnliches  Syntonin  um  (D.).  Mit  Kalk  ver- 
bindet sich  Syntonin  zu  Myosin.  Wird  aus  essigsaurer  Lösung  durch  gelbes  Blutlaugen- 
salz völlig  gefallt;  der  Niederschlag  ist  kalifrei  und  hält  auf  180  Thle.  4HCN.Fe(CN)2 
1580  Thle.  Syntonin  (Boedeker,  ^.111,  201).  Wird  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Kalium- 
platincyanür  gefällt;  der  Niederschlag  hält  5,6 7o  (Schwarzenbach,  A.  144,  68),  3,9—4,2"/^ 
Platin  (DiAKONOW,  Z.  1868,  237).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  selbst  sehr  ver- 
dünnter Sodalösung,  in  Alkalialbuminat  umgewandelt  (MöRNER,  J.  Th.  1877,  10).  Syntonin 
wird  von  Taurocholsäure  ebenso  ausgefällt  wie  Albumin  (Maly,  M.  4,  105).  Im  Verhalten 
gegen  Lösungsmittel  zeigt  das  Syntonin  aus  Fibrin  einige  Unterschiede  vom  Syntonin  aus 
Hühnereiweifs  oder  aus  den  Muskeln  des  Hechtes;  das  Fibrinsyntonin  nähert  sich  den 
Alkalialbuminaten  (Mörner). 

2.  Peptone.  Als  Peptone  bezeichnet  man  die  löslichen  Umwandlungsprodukte  durch  Fer- 
mente: Pepsin  (Magensaft,  Magenverdauung)  und  Pankreasferment.  Bei  der  Pepsin  Ver- 
dauung entsteht  als  erstes  Umwandlungsprodukt  Acidalbumin,  bei  der  Trypsinverdauung 
(durch  Pankreas)  Serumglobulin.  In  kleiner  Menge  findet  sich  Pepton  im  Harn  bei  ver- 
schiedenen Krankheitsprocessen  (Hofmeister,  H.  4,  265;  Pohl,  B.  16,  1152).  Auch  im 
Eiter  scheint  ein  Eiweifspepton  vorzukommen;  jedenfalls  besitzt  die  lebende  Eiterzelle  das 
Vermögen,  grofse  Mengen  Pepton  zu  bilden  (Hofmeister,  H.  4,  268).  Die  Albuminate 
werden  überhaupt  durch  Berührung  mit  pflanzlichen  oder  thierischen  Geweben  (z.  B. 
Lungen-  und  Nierengewebe)  in  Pepton  umgewandelt  (Pohl).  —  Die  aus  verschiedenem 
Material  dargestellten  Peptone  besitzen  sehr  nahe  dieselbe  Zusammensetzung  und  zeigen 
meist  auch  ein  übereinstimmendes  Verhalten.  Es  ist  aber  zu  bemerken,  dass  das  Albumin- 
pepton  eine  schwächere  und  das  Caseinpepton  eine  stärkere  Linksdrehung  zeigt,  wie  das 
Fibrinpepton  (Henniger,  J.  Th.  1878,  26).  Die  in  einer  koncentrirten  Fibriupeptonlösung 
durch  Essigsäure  und  NaCl  oder  durch  HNOg  bewirkte  Fällung  löst  sich  mit  Leichtig- 
keit beim  Erwärmen.     Die  Lösung  trübt  sich  nicht  beim  Kochen,  aber    beim  Erkalten 
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scheidet  sich  alles  Pepton  wieder  aus  (Adamkiewicz,  J.  Th.  1878,  22).  Diese  Eeaktion 
gelingt  nicht  mit  Albuminpepton  (Mai.y,  J.  Th.  1878,  22).  Pepton  wird  durch  Schwefel- 
säure und  Phosphorwolframsäure  völlig  geföUt  (Hirschler,  JJ.  11,  29).  Pepton  hat  eine 
kleinere  Verbren nungs wärme  (4900  Cal.)  als  Eiweifs  (Danilewsky,  J.  Th.  1881,  9). 

Obgleich  die  Zusammensetzung  der  Peptone  sich  nur  wenig  von  derjenigen  ihrer 
Stammsubstanzen  entfernt  (Maly,  /.  pr.  [2]  11,  112)  für  Fibrin:  C  =  52,5;  H  =  7,0; 
N  =  17,3  und  für  das  daraus  dargestellte  Pepton:  C  =  51,4;  H  =  7,0;  N  =  17,1,  so 
glaubt  doch  Danilewsky  (Zr.  13,  19;  J.  1880,  1048)  die  Peptonbildung  auf  eine  Hydra- 
tation der  Protein körper  zurückführen  zu  können.  Derselbe  wandelte  gewogene  Mengen 
Albumin  durch  (gewogene  Mengen)  Pankreatin  um  und  beobachtete  (durch  Wägen  der 
bei  100"  getrockneten  Produkte,  unter  Anwendung  der  erforderlichen  Korrektionen),  dass 
je  100  Thle.  peptonisirtes  Albumin  im  Mittel  6,2  7o  Wasser  aufgenommen  hatten.  Bei 
der  Peptonbildung  (vermittelst  Pepsin  oder  Trypsin)  lassen  sich  drei  Hydratations- 
vorgänge wahrnehmen  (Danilewsky,  J.  7%.  1881,  32;  1883,  7).  [Bei  der  Peptonbildung 
wird  weder  COg  (Hoppe,  Kistiakowsky,  J.  Th.  1876,  36),  noch  NHg  (Kossel,  J.  Th. 
1876,  36)  abgeschieden.]  Damit  in  Uebereinstimmung  würde  auch  die  Thatsache  stehen, 
dass  Pepton,  durch  Erhitzen  für  sich  auf  160—170"  (Hofmeister,  H.  2,  206)  oder  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  80"  (Henninger,  J.  Th.  1878,  25)  in  einen  proteinartigen  Körper 
umgewandelt  wird,  der  sich  fast  ganz  wie  Syntonin  verhält.  Das  reine  Propepton  ist 
aber  isomer  mit  Fibrin.  —  Nach  Pohl  {B.  16,1163)  kann  Pepton,  schon  durch  Behandeln 
mit  Alkohol  und  Alkalisalzen,  in  fallbares  Eiweifs  zurückverwandelt  werden  (?).  Umwand- 
lung von  Pepton  in  Albumin:  Danilewsky,  J.  Th.  1883,  10  (s.  u.). 

Nach  J.  Otto  [H.  8,  140)  ist  Pepton  bedeutend  ärmer  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
als  Fibrin  (s.  Analyse  5  S.  1306).  —  Nach  Low  (ß.  17  [2]  50)  ist  Pepton  isomer  mit 
Albumin.  Nach  Palm  {Fr.  27,  359)  ist  Pepton  blos  ein  Gemenge  von  Albuminat  mit  einer 
Säure  (z.B.  Milchsäure).  Durch  NHg  lässt  sich  aus  Pepton  genuines  Eiweifs  darstellen; 
ebenso  durch  schwefelsäurehaltigen  Alkohol.  Der  Gehalt  an  Säure  bewirkt,  dass  der 
ProteinstofF  im  Pepton  beim  Erhitzen  nicht  gerinnt.  Daher  wird  auch  Pepton  durch 
Kaliumxanthogenat  direkt  gefällt,  Albuminate  aber  erst  nach  dem  Zusatz  von  Säure. 
Die  früher  beobachtete  Umwandlung  von  Pepton  in  Albumin  erklärt  sich  durch  eine 
einfache  Säureentziehung  aus  dem  Pepton.  Peptone  reduciren  FEHLiNG'sche  Lösung. 
WiTTE'sches  Pepton  giebt,  bei  wiederholtem  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge (von  107o)>  Benzoesäureester,  die  schwefelfrei  sind,  45 — 61  "o  Benzoyl  enthalten 
und  die  Biuretreaktion  zeigen  (Schrötter,  B.  22,  1951). 

1.  Propepton  (Hemialbumose).  Vorkommen.  Im  osteomalacischen  Harn  (Bence 
Jones,  J.  1847/48,  930).  Im  Knochenmark  (?)  (Fleischer,  J.  Th.  1880,  32).  —  Bildung. 
Ist  das  erste  Umwandlungsprodukt  von  Fibrin  durch  Verdauungsfermente  (Kühne,  J.  Th. 
1876,  180;  Schmidt-Mülheim,/.  Th.  1880,  23;  Adamkiewicz,  J.  Th.  1880,  22).  Entsteht 
in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Pankreasverdauung  von  Fibrin  (J.  Otto,  H.  8,  133).  — 
Darstellung.  50  g  käufliches  Peptonum  siccum  werden  in  500  ccm  einprocentiger  Koch- 
salzlösung in  der  Wärme  gelöst,  die  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert  und  aufgekocht. 
Zum  Filtrate  setzt  man,  nach  dem  Erkalten,  festes  Kochsalz  (etwa  37,5  g  pro  100  ccm), 
bis  ein  Theil  des  Salzes  ungelöst  bleibt.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Koch- 
salzlösung, löst  ihn  in  300  ccm  warmen  Wassers,  fällt  mit  viel  NaCl  und  etwas  Essigsäure 
und  bringt  die  wässerige  Lösung  des  Niederschlages  auf  den  Dialysator.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  im  Dialysator  wird  eingeengt  und  durch  absoluten  Alkohol  gefüllt  (E.  Sal- 
KOWSKi,  J.  Th.  1880,  26;  vgl.  Pekelharing,  J.  Th.  1880,  28).  Man  löst  100  g  Peptonum 
siccum  in  1  1  Wasser,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  giebt  300  g  NaCl  hinzu.  Das  hier- 
durch gefällte  Propepton  wird  wieder  in  1  1  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  und  NaCl  gefällt 
und  zum  dritten  Mal  in  1  1  Wasser  gelöst,  jetzt  aber  mit  Essigsäure  und  blos  100  g  NaCl 
versetzt.  Man  kocht  auf  und  filtrirt  heifs;  das  Ungelöste  wird  wiederholt  mit  dem 
erkalteten  Filtrate  ausgekocht.  Das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Propepton  wird 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  lauem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung,  zur  Entfernung 
des  Kochsalzes,  dialysirt,  hierauf  eingeengt  und  mit  Alkohol  gefüllt.  Im  Filtrat  von  der 
ursprünglichen  Propeptonfällung  befindet  sich  das  Pepton.  Man  neutralisirt  das  Filtrat, 
koncentrirt  es  im  Waeserbade,  entfernt  das  auskrystallisirte  Kochsalz,  dialysirt  die  er- 
haltene Lösung,  bis  alles  Kochsalz  entfernt  ist,  engt  dann  ein  und  fällt  mit  Alkohol 
(Maly,  ilf.  4,  95).  Darstellung  von  Hemialbumose  aus  Conglutin:  Szymanski,  Ä  18, 1371. 
—  Pulver;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem;  daraus  durch 
Alkohol  fällbar.  Fast  aschefrei.  Linksdrehend.  Wird  durch  14stündiges  Erhitzen  auf  140" 
unlöslich  in  Wasser.  Durch  wenig  Alkali  oder  Säure  bleibt  eine  heifs  bereitete  Propepton- 
lösung,  auch  in  der  Kälte,  klar;  durch  Neutralisation  fällt  der  gelöste  Antheil  aus.  Wird 
aus  den  Lösungen  durch  Salpetersäure  gefällt.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit 
Alkohol,  so  wird  er  krystallinisch ;   beim  Eintrocknen  wandeln  sich  aber  die  Krystalle  in 
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Kugeln  um  (Sch.).  Der  durch  HNO3  bewirkte  Niederschlag  löst  sich  beim  Erwärmen  unter 
intensiver  Gelbfärbung  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Propepton  wird  aus  den  Lösungen 
auch  durch  Essigsäure  und  NaCl  oder  Essigsäure  und  Blutlaugensalz  gefällt;  die  Nieder- 
schläge lösen  sich  aber  in  der  Wärme  und  fallen  beim  Erkalten  wieder  aus  (Unterschied 
von  Albumin).  Durch  NaCl  ist  die  Fällung  weniger  vollständig,  als  durch  Zusatz  von 
Essigsäure.  Wird  von  Eiseuoxydacetat  (Schmidt-M.,  J.  Th.  1880,  173)  und  von  Phosphor- 
wolframsäure gefällt.  Geht  bei  weiterer  Behandlung  mit  Pepsin  in  Pepton  über.  Pro- 
peptonlösung  (selbst  mit  einem  Gehalt  von  0,05%  Propepton)  wird  durch  Taurocholsäure 
gefällt.  Der  Niederschlag  hält  kein  Propepton,  sondern  ist  Taurocholsäure  (Unterschied 
des  Peptons  vom  Albumin)  (Maly,  il/.  4,  96).  Propepton  wird  von  Glykocholsäure  nicht 
gefällt.  Propepton  wird  von  Pyrogallol  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  der  Wärme 
(AXENFELD,  /.  Th.  1887,  5).  Propepton  geht  in  wässeriger  Lösung  oder  an  feuchter  Luft 
sehr  leicht  theilweise  in  Eiweifs  über. 

Nach  Kühne  und  Chittenden  {Am.  6,  33)  sind  Hemialbumose  und  Pepton  Ge- 
menge von  Protalbumose,  Deuteroalbumose,  Heteroalbumose  und  Dysalbu- 
mose.  Zur  Trennung  dieser  Körper  zerreibt  man  500  g  Rohpepton  (am  besten  Pepton 
von  Witte  in  Eostock)  mit  1500  Thln.  Kochsalz,  giebt  dann  5  1  Wasser  hinzu  und 
ein  grofses  Stück  Steinsalz.  Hierdurch  fällt  Protalbumose  aus,  welche  man  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser,  Fällen  mit  NaCl  und  Dialysiren  reinigt.  Die  wässerige  Lösung 
der  Protoalbumose  wird  schliefslich  durch  Alkohol  gefällt. 

2.  Protalbumose.  Langsam,  aber  sehr  reichlich  löslich  in  Wasser,  mit  sehr  schwacher, 
alkalischer  Reaktion.  Die  wässerige  Lösung  kann  ohne  Zersetznng  im  Wasserbade  ver- 
dunstet werden.  Wenig  NaCl  bewirkt  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst 
und  beim  Erkalten  wieder  ausfällt.  Durch  genügend  NaCl  tritt  völlige  Fällung  ein.  In 
der  wässerigen  Lösung  wird  durch  einige  Tropfen  HNO3  ein  Niederschlag  erzeugt,  welcher 
beim  Umschütteln  verschwindet;  erhitzt  man,  bei  Gegenwart  von  genügend  HNO3,  so 
wird  die  Lösung  schwach  roth.  Durch  Essigsäure  und  gelbes  Blutlaugensalz  entsteht 
eine  Trübung.  Wird  durch  CuSO^,  HgCl.,  und  Bleiessig  gefällt.  Mit  CuSO^  entsteht 
eine  violettrothe  Färbung.  Beim  Kochen  mit  Bleizucker  und  Alkali  fällt  PbS  aus.  Links- 
drehend; [a]D=  —  71,4bis  79".  Zusammensetzung:  C  =  50,55;  H=6,85;  N  =  17,0; 
S  =  1,07%. 

Darstellung  und  Verlalten  der  Protalbumose:  Neumeistek,  J.  Th.  1887,  20. 

3.  Deuteroalbumose.  Darstellung.  Das  ursprüngliche  Filtrat  vom  Niederschlage 
der  Protalbumose  durch  NaCl  wird  mit  Essigsäure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  ge- 
sättigter Kochsalzlösung  gewaschen  und  dui'ch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  NaCl  -|- 
Essigsäure  gereinigt.  Man  löst  ihn  dann  in  Wasser,  dialysirt  die  Lösung  und  fällt  die 
dialysirte  und  koncentrirte  Lösung  durch  Alkohol  (Kühne,  Chittenden,  J.w.  6,  46). 
Entsteht  auch  aus  Protalbumose,  Dys-  und  Heteroalbumose  durch  Kochen  mit  verdünnter 
H2SO4  oder  Behandeln  mit  Verdauungsfermenten  (Neumeister,  J.  Th.  1886,  17.)  :— 
Löslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kochen  nicht  getrübt,  auch  nicht 
durch  Zusatz  von  NaCl,  Essigsäure  oder  Salpetersäure.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  NaCl  -\-  und  Essigsäure  gefällt;  überschüssige  Essigsäure  löst  den  Niederschlag. 
Verhält  sich  gegen  CuSO^,  HgClg,  CuSO^  +  NaOH,  Bleiessig,  Bleizucker -[- Natron  wie 
Protalbumose.  Linksdrehend;  [«]d  =  —  74  bis  79".  Zusammensetzung:  C  =  50,84; 
H  =  6,85;  N  =  17,14;  S  =  l,077o. 

Darstellung  und  Verhalten  der  Deuteroalbumose:  Neumeister,  /.  Th.  1887,  20. 

4.  Heteroalbumose.  Darstelhcng.  Scheidet  sich  beim  Dialysiren  der  Protalbumose- 
lösungen  ab.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Kochsalzlösung  (von  5 — 10  7o)  "^^  Dialy- 
siren der  Lösung  oder  durch  Fällen  mit  Steinsalz,  Lösen  des  Niederschlages  in  Wasser 
und  Dialysiren  (Kühne,  Chittenden,  Am.  6,  101).  —  Glasige  Masse.  Unlöslich  in 
Wasser;  löslich  in  Kochsalzlösung,  besonders  von  5— l07o  Gehalt.  Wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Steinsalz,  aber  nicht  vollständig,  gefällt.  Löst  sich,  in  Gegenwart  von 
Neutralsalzen,  gut  in  verdünnten  Säuren,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Die 
Lösung  in  nicht  zu  viel  Kochsalzlösung  gerinnt  beim  Kochen.  Diese  so  geronnene 
Heteroalbumose  entsteht  auch  beim  Kochen  der  Heteroalbumose  mit  Wasser.  Sie  ist 
unlöslich  in  Kochsalzlösung,  löst  sich  allmählich  vollständig  in  Salzsäure  (von  0,1 — 0,27o)) 
aber  nur  sehr  wenig  in  Sodalösung  (von  0,25—3,0  7o)-  Beim  Lösen  in  HCl  erfolgt 
wesentlich  Umwandlung  in  gewöhnliche  Heteroalbumose  und  daneben  in  Dysalbumose. 
Wird  durch  HgCl^,  nur  nach  dem  Zusätze  von  Essigsäure,  gefällt.  Linksdrehend; 
[aJD  =  — 68,65».    Zusammensetzung:    C  =  50,74;  H  =  6,72;  N  =  17,14;  S  =  l,167o. 

Darstellung  und  Verhalten  der  Heteroalbumose:  Neumeisteer,  J.  Th.  1887,  20. 

5.  Dysalbumose.  Darstellung.  Bleibt  ungelöst  zurück  beim  Behandeln  von  Witte's 
Pepton  mit  Kochsalzlösung.     Man  wäscht  diesen  Rückstand  erst  mit  gesättigter,   hierauf 
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mit  10— ISprocentiger  Kochsalzlösung  und  endlich  mit  Wasser,  löst  ihn  dann  in  Salz- 
säure (von  0,2  7o)  und  neutralisirt  die  Lösung  genau.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
mit  Kochsalzlösung  (von  57o)  ^^^  dann  nacheinander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
gewaschen  (Kühne,  Chittenden,  Am.  6,  107).  —  Ist  ofleubar  nur  eine  in  Salzlösung 
unlösliche  Form  von  Heteroalbumose,  denn  durch  Lösen  in  Sodalösung  (von  1 7o)  erfolgt 
Umwandlung  in  Heteroalbumose.  Zusammensetzung:  C  =  50,88;  H==6,89;  N  =  17,08; 
S  =  l,237o. 

Nach  Herth  (M.  5,  304)  ist  die  Hemialbumose  ein  einheitlicher,  in  Wasser  unlös- 
licher Körper,  welcher  eine  hervorragende  Neigung  besitzt,  sich  mit  Säuren  und  Alkalien 
zu  verbinden.  Bei  der  Fällung  der  Hemialbumose  durch  NaCl  +  Essigsäure  resultirt 
demnach  eine  Essigsäureverbindung,  welche  beim  Waschen  mit  Wasser  keine  Säure  ver- 
liert. Um  also  reine  Hemialbumose  zu  erhalten,  muss  man  eine  Säureverbindung  der- 
selben rein  darstellen,  diese,  nach  dem  Lösen,  stark  einengen  und  dialysiren.  Ham- 
burger {E.  5,  217)  findet  ebenfalls,  dass  Hemialbumose  ein  einheitlicher  Körper  ist. 

Hemialbumose  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Albuminat  (Fibrin),  aus 
welchem  sie  dargestellt  wurde  (C  =  52,3;  H  =6,8;  N  =  17,6;  S  =  1,237«).  Einmal  aus- 
geschieden, ist  Hemialbumose  in  Kochsalzlösung  unlöslich,  wird  dagegen  von  NaCl  in 
Lösung  gehalten.  Die  relative  Löslichkeit  in  NaCl  nimmt  von  einer  gewissen  Grenze 
an  mit  steigendem  Gehalt  der  Lösung  an  NaCl  ab,  ebenso  beim  Herabsinken  unter 
eine  gewisse  Grenze.  Neutrale  Lösungen  der  Hemialbumose  werden  durch  Pb-,  Cu- 
und  Ag-Salze  gefällt.  Die  Niederschläge  lösen  sich,  beim  Erwärmen,  theilweise  oder 
ganz;  sie  lösen  sich  in  Alkalien  und  verdünnter  Salzsäure,  aber  nicht  in  verdünnter 
Salpetersäure.  Da  Hemialbumose  dieselbe  Zusammensetzung  und  auch  viele  Eigenschaften 
(z.  B.  die  Koagulirbarkeit  der  Lösungen)  wie  das  Albumin  besitzt,  so  kann  sie  kein 
Spaltungsprodukt  des  Albumins  sein  (Herth). 

Verhaltpn  der  Hemialbumose  zu  Ammoniumsulfat,  NaCl  u.  s.  w. :  Hamburger,  /.  Th. 
1886,  20. 

Säureverbindungen:  Herth,  M.  5,  276.  Zur  Darstellung  derselben  verwendet 
man  8— 107o  der  Hemialbumose  an  Säure  und  eine  Kochsalzlösung  von  21  g  NaCl  auf 
100  ccm  Lösung.  Die  Niederschläge  wäscht  man  erst  mit  gesättigter  und  dann  mit 
lOprocentiger  Kochsalzlösung  aus.  Sie  lösen  sich  jetzt  völlig  in  Wasser  und  werden,  ohne 
Säureverlust,  durch  NaCl  wieder  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  der  Säureverbindungep 
befreit  man  durch  Dialyse  vom  Salz,  dampft  sie  hierauf  zum  Syrup  ein  und  fällt  mit 
Alkohol  von  96 7(,.  Die  Säureverbindungen  lösen  sich  in  heifsem  Wasser  und  fallen  beim 
Erkalten  wieder  aus.  Versetzt  man  5  ccm  mit  einer  Lösung  von  32  g  Hemialbumose  in 
100  ccm  H.,0  und  1,15  g  HCl  mit  0,9  ccm  einer  Kochsalzlösung  (von  2ö,4  g  NaCl  in 
100  ccm  Wässer) ,  so  trübt  sich  dieselbe  bei  40—50" ,  die  Trübung  verschwindet  aber  bei 
stärkerem  Erwärmen,  und  beim  Erkalten  fällt  nur  die  Salzsäureverbindung  in  Flocken 
aus.  —  Im  Hydrochlorid  fand  Herth  5,2— 6,07^  HCl,  im  Sulfat  (dargestellt  durch 
Fällen  mit  Na,SO^  und  H.jSO,)  47«  H^SO^,  im  Acetat  57«  Essigsäure. 

Das  im  Harne  enthaltene  Propepton  ist  in  einer  löslichen  Modifikation  enthalten. 
Erwärmt  man  den  Harn  auf  52—60°,  so  fällt  das  Propepton  in  grofseu  Flocken  aus,  die 
sich  aber  beim  Aufkochen  klar  lösen.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  das  Propepton  ab, 
welches  nun  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  geworden  ist,  sich  aber  in  kochendem 
völlig  löst  (KÜHNE,  Fr.  23,  113),  Das  koagulirte  Propepton  ist  in  äufserst  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  leicht  löslich.  —  Propepton  giebt  mit  Millon's  Reagenz  eine  weifse 
Fällung,  die  sich  beim  Kochen  in  tiefrothe  Flocken  umwandelt.  Mit  CuSO^  und  Kali 
entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung,  die  bei  viel  Kupfer  violett  wird.  Tannin  und  Pikrin- 
säure bewirken  starke  Fällungen. 

Histon.  Vorkommen.  In  den  Zellkernen  der  Blutkörperchen  (Kossel,  H.  8,  511). 
—  Darstellung.  Die  Blutkörperchen  werden  in  Wasser,  unter  Zusatz  von  Aether,  gelöst 
und  das  Ungelöste  in  salzsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen.  Die  saure  Lösung  fällt 
man  durch  Steinsalz,  wäscht  den  Niederschlag  durch  salzhaltige  Salzsäure,  vertheilt  ihn 
in  Wasser  und  dialysirt.  Hat  die  Zusammensetzung  des  Propeptons  und  ist  wohl  mit 
diesem  identisch. 

6.  Pepton.  Darstellung.  Siehe  Dar.stellung  von  Propepton.  —  Man  löst  entfettetes 
Fibrin  durch  salzsaure  Pepsinlösung,  neutralisirt  (nach  2—3  Tagen)  mit  Soda,  kocht  auf, 
filtrirt  und  bringt  das  eingedunstete  Filtrat  in  einen  Dialysator.  Der  Dialysatorinhalt 
wird  mit  Alkohol  gefällt  (Maly,  J.  pr.  [2]  11,  107).  —  Herth  {H.  1,  282)  reinigt  das 
Weifse  von  Hühnereiern  durch  Behandeln  mit  einprocentiger  Phosphorsäure,  Waschen 
mit  kochendem  Wasser  und  löst  es  dann  durch  Digeriren  mit  phosphorsäurehaltiger 
Pepsinlösung  (mit  0,65  7o  HgPOJ  bei  40*^.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  Lösung  heils 
mit  PbCOg  neutralisirt,  das  Filtrat  durch  H^S  entbleit,  dann  im  Wasserbade  koncentrirt 
und  mit  starkem  Alkohol   gefällt.     Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Lösen    in 
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Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  und  schliefslich  durch  Aether  entfettet.  — 
Nach  Henninger  (J.  Th.  1878,  23)  wird  entfettetes  Casein  oder  Albumin  (beide  durch 
Dialyse  gereinigt)  oder  (mit  einprocentiger  Salzsäure  behandeltes)  Fibrin  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Schwefelsäure  (von  0,3  7o)  bei  44"  digerirt ,  die  Lösung  mit  Baryt 
neutralisirt,  bei  60  —  90°  verdunstet  und  durch  wässerigen  Alkohol  zunächst  Farb- 
stoffe gefällt  und  dann  durch  Alkohol  (von  98  7o)  Pepton.  Blutfibrin  wird  mit  einem 
wässerigen  Auszug  von  Rindspankreas  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  wenig  Aether 
hinzugegeben  und  nach  erfolgter  Lösung  des  Fibrins,  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure, 
Zusatz  von  etwas  Natriumacetat  und  Eisenchlorid  und  Aufkochen  von  Globulin  und  Pro- 
pepton  befreit.  Man  filtrirt,  giebt  zum  Filtrate  Vs  des  Volumens  konc.  HgSO^  und  fällt 
mit  Phosphorwolframsäure.  Der  mit  Schwefelsäure  (von  5  7o)  gewaschene  Niederschlag 
wird  durch  Baryt  zerlegt,  die  Lösung  durch  CO.,  vom  Baryt  befreit  und  etwas  ein- 
gedampft. Man  fällt  jetzt  den  gelösten  Baryt  durch  H2SO4  genau  aus,  engt  stark  ein 
und  fällt  mit  viel  absolutem  Alkohol.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt,  was  aber  nicht  immer  gelingt  (J.  Otto,  H. 
8,  136).  Man  reinigt  das  Pepton  durch  Versetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  (NH^).jS04, 
wodurch  Albumin  u.  s.  w.  gefällt  werden  (Kühne,  J.  Th.  1885,  32).  —  Darstellung  von 
Pepton  für  Ernährungsversuche:  LOW,  J.  Th.  1883,  27. 

Verbreitung  des  Peptons  im  Thierkörper:  Hofmeister,  H.  6,  51,  59. 
Analysen:  1.  Eiweifspepton  (Herth);  2.  Eiweifspepton  (Henninger);  3.  Fibrinpepton 
(Maly);  4.  Fibrinpepton  (Henninger);  5.  Caseinpepton  (Henninger);  6.  Leimpepton 
(Tatarinow,  J.  Th.  1883,  31). 

C     .    . 
H     .     . 

N     .     . 

Der  Schwefelgehalt  des  Peptons  ist  ebenso  grofs  wie  in  den  Albuminaten:  er  beträgt 
1,2  7o  (Kossel,  J.  Th.  1876,  36).  Die  durch  fraktionnirtes  Fällen  erhaltenen  Peptonnieder- 
schläge  besitzen  einerlei  Zusammensetzung  (Herth;  Henninger).  Dem  in  Peptonlösung 
durch  AgNOy  bewirkten  Niederschlage  kommt  die  Formel  Agj.CjgHjjQNjgSOjg  zu  (Low, 
J.  Th.  1883,  24), 

Pepton  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  wird  daraus,  durch  Alkohol,  in  farblosen 
Flocken  gefällt,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  gummiartige,  rissige  Masse  bilden.  Die 
Löslichkeit  des  Peptons  in  Wasser  wird  weder  durch  langes  Verweilen  unter  Alkohol, 
noch  durch  Kochen  mit  Alkohol  vermindert.  Pepton  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHClg.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefallt  durch  Säuren,  Alkalien  oder  Alkali- 
salze: auch  nicht  durch  Essigsäure  und  Blutlaugensalz  (Unterschied  von  Proteinkörpern). 
Pepton  wird  gefällt  durch  ammoniakalische  Bleizuckerlösung,  durch  HgCl.j,  Phosphor- 
wolframsäure, Phosphormolybdänsäure  (Brücke,  Z.  1871,  60),  Pikrinsäure,  Tannin,  PtCl^, 
durch  Jodquecksilber-Jodkalium,  Bromwasser  (Tanret,  /.  Th.  1881,  131).  Pepton  wird 
nicht  gefällt  durch  Bleiacetat  oder  CuSO^  (Schulze,  Barbieri,  J.  Th.  1881,  34),  wohl 
aber  durch  Bleiessig  (Pohl,  B.  16,  1153).  Die  Lösung  von  Pepton  in  Eisessig  giebt 
mit  Mineralsäuren  schleimige,  in  Wasser  lösliche  Niederschläge,  welche  aus  einer  Ver- 
bindung des  Peptons  mit  der  angewandten  Säure  (HCl,  HNO3,  H2SO4)  bestehen  (Henninger). 
Verhält  sich  gegen  Taurocholsäure  und  Glykocholsäure  wie  Propepton.  Giebt  mit  Millon's 
Reagenz  die  Albuminreaktion.  Wandelt  sich,  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 
oder  beim  Trocknen,  zum  grofsen  Theil  in  Propepton  und  Eiweifs  um.  —  Verhalten  des 
Peptons:  Adamkiewicz,  J.  Th.  1877,  28;  1878,  21. 

Reaktionen  auf  Pepton.  Die  eisessigsaure  Peptonlösung  nimmt,  auf  Zusatz  von 
Vitriolöl,  dieselbe  violette  Färbung  an  und  zeigt  dasselbe  Absorptionsspektrum,  wie  die 
gleiche  Lösung  der  Albuminate  (Adamkiewicz,  B.  8,  162).  —  Giebt  mit  p-Diazobenzol- 
sulfonsäure  dieselbe  Reaktion  wie  die  Albuminate.  —  Versetzt  man  eine  reine  Pepton- 
lösung mit  etwas  Natronlauge  und  giebt  1 — 2  Tropfen  einer  höchst  verdünnten,  fast  farb- 
losen Kupfervitriollösung  hinzu,  so  tritt  eine  deutliche,  blassrosa  Färbung  ein;  bei  Gegen- 
wart von  Albuminaten  ist  die  Lösung  violett  und  bei  Anwendung  reiner  Albuminate  rein 
blau  gefärbt.  Bei  dieser  Reaktion  ist  jeder  Ueberschuss  an  Kupferlösung  zu  vermeiden 
(GORUP,  B.  8,  1512;  vgl.  Brücke,  Z.  1871,  61). 

Quantitative  Bestimmung.  Pepton  ist  optisch-aktiv.  Für  eine  wässerige  Lösung, 
die  97o  Wasser  enthält,  ist  [a]D  =  —14,479— 0,4929 q  (Pohl,  B.  16,  1165).  Ist  die  Länge 
des  Beobachtungsrohres  =  1,  der  beobachtete  Ablenkungswinkel  =  a,  so  ist  der  Procent- 


gehalt einer  Lösung  an  Pepton:  p  =  81,4638  ±  -1/202,881 -?^ -j- 6639,554. 


i 
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Die  Peptone  bewirken  eine  erhebliche  Verminderung  der  Kapillaritätskonstante  des 
Wassers  (Bestimmung  der  Peptone,  neben  Albuminaten,  auf  kapillarimetrischem  Wege, 
durch  Zählen  der  Tropfen  beim  Ausfliefsen  eines  bestimmten  Volumens  Lösung)  (BoD- 
LlNDER,  Traube,  B.  19,  1871). 

Analyse  und  Zusammensetzung  der  Handelspeptone :  König,  Fr.  28,  193. 

Verbindung  mit  CaClj  (Kossel,  J.  T/i.  187G,  35).  Darstellung.  Man  vermischt 
die  koncentrirten  wässerigen  Lösungen  von  CaCU  und  Pepton  und  fällt  mit  viel  absolutem 
Alkohol  (Otto,  H.  S,  142).  —  Leicht  löslich  "in  Wasser.  Hält:  C  =  45,1;  H  =  6,7 ; 
S  =  1,0;  Ca  =  5,6;  Cl  =  2,5  «/o  (O.)- 

Als  Ainphopepton  bezeichnen  Kühne  und  Chittenden  (J.  Th.  1886,  12)  das  End- 
produkt der  Umwandlung  von  Albuminaten  durch  Pepton  und  Säure.  Eigenschaften  von 
Pepton:   K.,  Gh.,  J.  Th.  1886,  13. 

Durch  die  Einwirkung  von  Magensaft  und  HCl  auf  Globulin  entstehen:  Proto- 
globulose,  Deuteroglobulose  und  Heteroglobulose  (Kühne,  Chittenden,  J.  Th.  1886, 
15).  In  gleicher  Weise  liefert  Vitellin :  Antivitellid  und  verschiedene  Vitellosen, 
welche  sich  nicht  wesentlich  von  den  analogen  Spaltungsprodukten  des  Fibrins  und 
Globulins  unterscheiden  (Neumeister,  J.  Th.  1886,  18).  —  Peptone  aus  Eieralbumin: 
Chittenden,  Bolton,  /.  Th.  1887,  13,  aus  Casein:  Thierfelder,  H.  10,  577; 
Chittenden,  Painter,  J.  Th.  1887,  16.  Beim  Behandeln  von  Casein  mit  salzsäure- 
haltigem Pepsin  entstehen  Protocaseose,  zweierlei  Deuterocaseose  und  ein  unlös- 
licher Eückstand,  der  aus  Calciumphosphat  besteht  und  einem  Spaltungsprodukt  des 
Caseins,  dessen  Salzsäureverbindung  in  Wasser  unlöslich  ist  (Chittenden,  J.m.  11,  207). 

Pepsin.  Ist  das  lösliche,  verdauende  Ferment  in  der  Magenschleimhaut.  —  Dar- 
stellung. Die  abpräparirte  und  zerkleinerte  Magenschleimhaut  eines  Schweines  oder 
Kalbes  wird  mit  verdünnter  Phosphorsäure  ausgezogen  und  die  Lösung  mit  Kalk  gefällt 
(Brücke,  J.  1861,  789).  Den  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  und  bringt 
die  Lösung  in  einen  Dialysator.  Dadurch  werden  die  Salze  der  Lösung  entzogen,  und 
man  erhält  eine  sehr  wirksame  Verdauungsflüssigkeit,  die  trotzdem  sehr  arm  an  festen 
Stoffen  ist  (Maly,  /.  pr.  [2J  11,  104).  —  Nach  Wittich  (J.  1870,  894)  bleibt  die  zer- 
kleinerte Magenschleimhaut  (8  Tage  lang)  mit  Glycerin  in  Berührung.  Dann  wird  die 
Lösung  durch  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  in  salzsäurehaltigem  Wasser  (4—8  ccm 
rauchender  Salzsäure  auf  1  1  Wasser)  gelöst.  Eine  sehr  wirksame  Verdauungsflüssigkeit 
erhält  man  durch  6— Sstündiges  Ausziehen  der  zerkleinerten  Magenschleimhaut  mit  Vz""!  1 
salzsäurehaltigen  Wassers  (das  Ausziehen  der  Schleimhaut  kann  5—6  mal  mit  einer 
gleichen  Menge  salzsäurehaltigen  Wassers  wiederholt  werden).  —  Für  die  Darstellung  im 
gröfseren  Mafsstabe  wird  der  salzsaure  Auszug  der  Magenschleimhaut  durch  NaCl  gefällt 
und  der  abgepresste  Niederschlag  mit  Milchzucker  versetzt  (behufs  Anwendung  in  der 
Medicin)  (Scheffer,  J.  Th.  1873,  150).  Darstellung  nach  Sundberg:  H.  9,  319.  — 
Prüfung:  Petit,  J.  TJi.  1880,  309.  Pepsin  vom  Schwein  ist  zehnmal  so  wirksam  als  das 
vom  Schaf  (Petit).  Pepsin  äufsert  seine  verdauende  Kraft  besonders  in  Gegenwart  von 
etwas  freier  Salzsäure;  bei  Anwendung  von  0,2— 0,4 7o  Pepsin  am  meisten  mit  0,03— 0,07  "/o 
Salzsäure  (Petit).     Alkalien  verhindern  die  Wirkung  des  Pepsins. 

Bestimmung  der  relativen  Pepsinmenge:  E.  Schütz,  H.  9,  577. 

Pepsinogen.  Nach  Ebstein  und  Grützner  (/.  Th.  1873,  172)  findet  sich  in  den 
Hauptzellen  des  Fundus,  resp.  in  den  Drüsenzellen  des  Pylorus  kein  freies  Pepsin,  sondern 
Pepsinogen,  eine  Verbindung  von  Pepsin  mit  Albuminaten.  Spaltet  man  aus  dieser 
Verbindung,  durch  NaCl,  das  Pepsin  ab,  so  bleibt  das  Alburainat  intakt,  verwendet  man 
aber  Salzsäure,  so  erfolgt  mit  der  Bildung  von  freiem  Pepsin  zugleich  die  Lösung  der 
Albuminate.  Nach  Langley  {J.  Th.  1881,  275)  enthält  die  Magenschleimhaut  nur  Pep- 
sinogen und  höchstens  Spuren  von  Pepsin.  Durch  Sodalösung  (von  V2 — 1 7o)  ^'i^*^  Pepsin 
sehr  schnell  zerstört,  Pepsinogen  aber  nur  langsam  angegriffen. 

Peptone  durch  Pankreasverdauung.  In  der  frischen  (lebenden)  Bauchspeichel- 
drüse ist  meist  kein  Eiweifs  verdauendes  Ferment  (Pankreas)  vorhanden,  wohl  aber 
Zy mögen,  das  durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  durch  Behandeln  mit  Säuren  (aber 
nicht  mit  Alkalien)  Pankreatin  abspaltet  (Heidenhain,  J.  Th.  1875,  176;  vgl.  dagegen 
Weiss,  J.  Th.  1876,  177).  Bleibt  das  Pankreas  24  Stunden,  liegen,  so  ist  das  Zymogen 
in  Pankreatin  übergegangen.  Zymogen  und  Pankreatin  können  der  Drüse  durch  Glycerin 
entzogen  werden.  Die  Umwandlung  von  Zymogen  in  Pankreatin  erfolgt  durch  10  Minuten 
langes  Einleiten  von  Sauerstoff"  in  eine  Zymogenlösung,  ebenso  durch  Wasserstoffsuperoxyd, 
am  raschesten  aber  durch  Platinmoor.  Die  Pankreatinbildung  ist  daher  wahrscheinlich 
auf  eine  Oxydation  zurückzuführen  (Podolinski,  J.  Th.  1876,  175).  In  Gegenwart  von 
Salzen,  besonders  von  Soda,  löst  Pankreatin  Albuminate  (Fibrin  u.  s.  w.)  unter  Bildung 
von  Pepton,  Leucin  und  Tyrosin. 
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Kühne  (J.  Th.  1876,  178j  hat  das  fibrinverdauende  Pankreasferment  Trypsin  ge- 
nannt. Zu  seiner  Darstellung  wird  der  Drüsenextrakt  mit  Alkohol  gefällt,  der  Nieder- 
schlag in  Wasser  bei  0"  gelöst,  mit  absolutem  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  mit  ein- 
procentiger  Essigsäure  digerirt,  die  filtrirte  Lösung  mit  Soda  neutralisirt  und  die  noch- 
mals filtrirte  Lösung  bei  40°  verdunstet.  Das  Trypsin  kann,  aus  neutraler  Lösung,  durch 
(NHJ.,SO^  ausgefällt  werden  (Kühne,  J.  Tk.  1886,  277).  —  Das  Trypsin  ist  in  Wasser 
leicht  "löslich,  unlöslich  in  Glycerin.  Löst  beim  Erwärmen  Fibrin  fast  momentan  und  in 
sehr  grofser  Menge.  W^ird  von  Alkalien  nicht  verändert.  W^ird  aus  der  Lösung  durch 
Salicylsäure  gefällt  (Kühne,  J.  Tli.  1876,  272).  Wirkt  nicht  auf  Stärke.  Bei  der  Ein- 
wirkung auf  Collagen  entsteht  Leimpepton,  aber  weder  Glycin  noch  Leucin.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  zerfällt  Trypsin  in  20  7o  koagulirtes  Albumin  und  80%  Antipepton  (Kühne, 
J.  Th.  1876,  179).  Bei  der  Trypsinverdauung  wandeln  sich  die  Albuminate  zunächst  in 
Peptone  um,  dann  wird  die  Hälfte  des  Peptons  („Hemipepton")  weiter  zersetzt  in  Anti- 
pepton, Leucin,  Tyrosin  u.  s.  w.  (Kühne).  Das  Pankreasferment  ist  gegen  Hitze  viel 
resistenter  als  Pepsin  (Hüfner,  J.  Th.  1872,  360);  es  verliert  seine  verdauende  Kraft 
selbst  bei  160"  nicht  (Salkowski,  J.  Th.  1877,  286).  Während  Kühne's  Trypsin  ohne 
Wirkung  auf  Stärke  ist,  wandelt  Pankreasausziig  Stärke  in  Dextrin,  Maltose  und  Glykose 
um  (Musculus,  Meking,  J.  Th.  1878,  51),  was  nach  Nasse  (J.  Th.  1877,  62)  nicht  der 
Fall  sein  soll.  —  Die  Peptone  aus  Blutfibrin  und  Pflanzencasein  haben  einerlei  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften;  sie  sind  sauerstoffreicher  als  die  Pepsinpeptone  (Kistiakowsky, 
J.  Ih.  1874,  17;  J.  Otto,  E.  8,  135).  (Der  Sauerstoff überschuss  mag  vielleicht  davon 
herrühren,  dass  K.  zur  Reinigung  der  Peptoulösungen  Silberoxyd  anwandte,  das  oxy- 
dirend  gewirkt  zu  haben  scheint,  —  vgl.  übrigens  unten.)  Das  Pankreaspepton  ist  identisch 
mit  dem  Magenpepton  (Otto).  —  Bei  der  Einwirkung  von  reinem  Pankreasferment  auf 
Blutfibrin  beobachtete  Salomon  {B.  11,  574)  nebenbei  die  Bildung  von  Xanthin  und 
Hypoxanthin.  Bei  der  Verdauung  von  Gelatine  (Tischlerleim)  durch  Pankreas  bilden  sich 
(nach  18  Stunden)  viel  Valeriansäure  und  Leimpepton  (Nencki,  J.  Th.  1876,  31). 
Dieses  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Es 
giebt  die  Biuretreaktion ;  die  Zusammensetzung  ist  eine  ähnliche  wie  jene  der  Peptone 
aus  Blutfibrin  und  Pflanzencasein  Analysen  1—4:  Kistiakowsky;  Analyse  5:  Otto. 

Pepton  aus:  Tischlerleim     Knochenleim     Blutfibrin     Pflanzencasein     Blutfibrin. 
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Antipepton.  Bildung.  Bildet  sich  bei  fortschreitender  Verdauung  der  Albuminate 
durch  Pankreas  (Kühne,/.  Th.  1876, 180:  1885,  34;  1886, 13;  Otto,  H.  8, 146.)  —  Gelbliches 
Pulver.  Völlig  löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion.  Die  Lösung  wird  durch  Kochen 
nicht  gefällt,  auch  nicht  durch  konc.  HNOg  oder  Essigsäure  und  ßlutlaugensalz.  Zeigt 
die  gewöhnlichen  Peptonreaktioiien.  Wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol 
gefällt.     Isomer  mit  Pepton.     Hält  C  =  49,6;  H  =  6,9;  N  =  15,87o  (0.). 

Verbindung  C.,^H2eN208.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Pankreasferment  auf 
Pepton  (Danilewsky,  B.  13,  2132).  —  Darstellung.  Man  versetzt  Albuminate  (Eier- 
albumin, Casein,  Blutfibrin,  Syntonin)  mit  einer  Glycerinpankreatinlösung  (10 — 15  ccm 
auf  100  g  trockenes  Albumiuat),  erwärmt  anfangs  auf  35"  und  hält  dann  die  Lösung 
2—5  Tage  lang  bei  10—15",  bis  alles  Eiweifs  peptonisirt  ist,  aber  durch  HNO3  noch  kein 
Indol  nachgewiesen  werden  kann.  Dann  verdampft  man  die  filtrirte  Lösung  zum  Syrup 
und  giebt  etwas  Alkohol  hinzu.  Die  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedenen  Krystallkörner 
werden  mit  Alkohol  (von  307o))  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit 
Alkohol  (von  30 — 507o)  ausgekocht.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  heifs  filtrirt  und 
bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  eingedampft.  —  Ki'eideartige  Masse,  aus  mikroskopischen 
Prismen  bestehend.  Aeufserst  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether;  nicht  sehr  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  heifsem,  wässerigem 
Alkohol.  Zeigt  die  gewöhnlichen  Tyrosinreaktioneu,  giebt  aber  auch  mit  NHO3  und  NHg 
die  Inositreaktion.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Bei  20 — 30 stündigem 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (von  5 — 207o)  entsteht  wenig  einer 

Verbindung  CjsH^iNOg,  die  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  und  ebenfalls  die 
Tyrosin-  und  Inositreaktion  giebt. 

Elastinpepton  s.  S.  1295. 

Umwandlungsprodukte  des  /5-Eieralbumins  durch  Alkalien  und  Säuren 
(Danilewsky,  ^i".  12,  106,  158).    Beim  Behandeln  von  Eieralbumin  mit  verdünnter  Natron- 
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lauge  (0,2—2%)  entstehen  Protalbinkörper  und  Peptone.  Erstere  bilden  sich 
zuerst  und  bei  Anwendung  der  schwächeren  Lauge;  letztere  entstehen  bei  längerer  Ein- 
wirkung der  stärkeren  Lauge.  Die  Protalbinkörper  sind  wenig  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Sie  reagiren  sauer,  zerlegen  kohlensaure  Salze  und  halten 
weder  CaO,  noch  Phosphorsäure.  Protalbinkörper  finden  sich  in  der  Milch,  dann  im 
Blutserum,  Eigelb,  Gehirn,  Sperma,  in  den  Mandeln,  Nüssen  und  Kartoffeln.  Zu  ihnen 
gehören : 

1.  Protalbin.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  kochendem  Alkohol  von  mindestens 
38%,  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  alles  Gelöste  in  Körnern  ab. 

2.  Protalbinin.  In  heifsem  Alkohol  leichter  löslich  als  Protalbin.  Bildet  ebenso  wie 
dieses  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  207o)  NaoS. 

3.  Protalborangin.  Löslich  in  kochendem  Alkohol  von  33—35%,  am  besten  in 
Alkohol  von  457o;  scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht  völlig  ab.  Vertheilt  sich  in  kaltem 
Wasser  rasch  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit. 

4.  Protalbrosein.  Löst  sich  bei  65°  in  Alkohol  von  30—32%  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  flockig  ab.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Protalbin  und  Protalbrosein  enthalten  Schwefel,  bilden  aber  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  (von  20%)  kein  Na^S.  Werden  diese  Körper  —  bei  Abwesenheit  von 
Säuren  oder  Alkalien  —  wiederholt  mit  Alkohol  (von  96—98%)  eingekocht,  so  hinter- 
bleibt beim  Protalbrosein  ein  intensiv  rosenrother  Rand,  beim  Protalborangin  ein  weniger 
intensiver  orangefarbener  Rand  und  beim  Protalbinin  ein  noch  weniger  intensiver  stroh- 
gelber Rand.  Durch  Behandeln  mit  Natron  wird  den  Körpern  Schwefel  entzogen,  und 
es  geht  das  Protalbin  in  Protalbinin,  dieses  in  Protalborangin  und  dann  in  Protalbrosein 
über.  Durch  eine  stärkere  Natronlösung  (2—3%)  gehen  die  Protalbinkörper  in 
Protalbogen  über.  Dieses  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  wenig  Pankreasferment 
auf  /9-Eieralbumin ,  in  Gegenwart  von  schwacher  Natroulösuug.  Es  löst  sich  in  Alkohol 
von  10— 157o,  wenig  in  solchem  von  20— 257o  u°d  gar  nicht  in  Alkohol  von  357o-  Durch 
eine  stärkere  Einwirkung  des  Pankreasfermentes  entstehen  nach  einander 

Pseudopepton,  Pepton  und  Subpepton.  Ersteres  löst  sich  gut  in  Alkohol  von 
30— 357o,  wenig  in  Alkohol  von  40— 457o  "°d  nur  spurenweise  in  Alkohol  von  607o 
Pepton  löst  sich  gut  in  kaltem  Alkohol  von  70— 757o,  wenig  in  Alkohol  von  80— 857(,.  Pepton 
und  Subpepton  finden  sich  in  der  Milch  (Danilewsky,  iR".  13,  111).  Subpepton  löst  sich 
in  kaltem  Alkohol  von  85— 907o-  Protalbogen  und  die  drei  Peptonkörper  lösen  sich  in 
Wasser,  ihre  Lösung  reagirt  sauer  und  zerlegt  Carbonate. 

Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  (von  V2— 27o)  ^^^^  /S-Eieralbumin  zunächst 
in  Syntouid  umgewandelt.  Dieses  wird  aus  der  sauren  Lösung  beim  Neutralisiren  ge- 
fällt, ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol  (von  40— 607o)-  Es  geht  durch 
weitere  Einwirkung  von  Säure  in  Syntoprotalbinkörper  («,  ß,  y)  und  dann  in  Syn- 
togen  und  Peptone  über.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wandeln  sich  die  in  Wasser 
unlöslichen  Syntoprotalbinkörper  in  eine  wasserlösliche  Modifikation  um.  Syntoprotalbin- 
körper finden  sich  in  den  Muskeln,  der  Milz,  den  rothen  Blutkörperchen  und  ferner  in 
Pflanzensamen,  Getreide,  Reis,  Erbsen  u.  s.  w.  und  in  den  Molken  (Danilewsky, 
^.  13,  110).  Die  niederen  Glieder  der  Protalbin-  oder  Peptonkörper  können  in  die 
höheren  zurückverwandelt  werden.  Vermischt  man  z.  B.  eine  Barytlösung  von  Subpepton 
mit  einer  Lösung  von  Subpepton  in  Schwefelsäure,  so  wird  Pepton  gebildet.  Ebenso  kann 
dieses  in  Pseudopepton  übergeführt  werden  u.  s.  w. 

Pflanzenpepsin.  Vorkommen.  In  den  Wickensamen  (GoRUP,  B.  7,  1478),  in 
den  Samen  von  Cannabis  sativa  und  von  Linum  usitatissimum,  sowie  in  gekeimter  Gerste 
(gelbes  Darrmalz)  (GoRUP,  B.  8,  1510)  findet  sich  ein  Ferment,  das  energisch  Stärke  in 
Traubenzucker  und  Fibrin  in  Pepton  verwandelt.  Es  kann  aus  den  Samen  durch  Glycerin 
ausgezogen  werden  und  wird  daraus  durch  Alkohol  gefällt.  Es  löst  sich  in  Wasser  und 
Glycerin.  Bei  der  Fibrinverdauuug  durch  Wickenferment  wird  nur  Pepton  gebildet,  aber 
kein  Leucin  und  Tyrosin. 

Ein  mit  dem  Pepsin  der  Magenschleimhaut  identisches  Pepsin  findet  sich  nach 
GoRüP  und  Will  {B.  9,  675)  in  den  Drüsen  im  Innern  des  Schlauches  von  Nepenthes- 
Arten  (N.  phyllamphora  Willd.,  N.  gracilis  Korth.).  Das  Sekret  der  Kannen  dieser 
Pflanzen  ist  neutral,  aber  bei  den  durch  Insekten  gereizten  Pflanzen  sauer.  Das  saure 
Sekret  wirkt  auf  Albuminate  (Fibrin,  Fleisch  .  .  .)  lebhaft  peptonisirend.  Auch  Knochen- 
leim wird  davon  gelöst,  auf  Stärke  ist  das  Sekret  aber  ohne  Wirkung.  Das  neutrale 
Sekret  ist  wirkungslos,  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  wirkt  es  aber  sofort  peptonisirend. 

Die  Pflanzen  enthalten  sehr  kleine  Mengen  Pepton.  Konstant  scheint  es  in  den 
Keimlingen  aufzutreten.    In  3tägigen  Lupinenkeimlingen  fanden  Schulze  und  Barbieri 
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{J.  Th.  1881,  35)  0,27„,  in  14— letägigen  aber  nur  0,020/0  Pepton.     Aus  Conglutin  (mit 
Pepsin)  dargestelltes  Pepton  gab  alle  Reaktionen  des  Fibrinpeptons  (ScH.,  B.). 

Das  aus  Gerste  dargestellte  Pepton  verhält  sich  ganz  wie  Fibrinpepton.  Es  löst 
sich  fast  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  ist  unlöslich  in  Alkohol  von  957o)  ^^''^  durch 
Bleiessig  nicht  gefällt  und  giebt  die  Biuretreaktion  (mit  CuSO^  und  KHO),  ist  optisch- 
aktiv ([«Jd  =  —  22,8")  und  wird  durch  Glaubersalz  -\-  Essigsäure  nicht  gefallt.  Es  löst 
Cu(0H)2  und  kann  dadurch  von  den  Eiweifskörpern  getrennt  werden.  Zusammen- 
setzung: C  =  53,6;  H  =  7,2;  N  ==  16,97o  (Szymanski,  B.  18,  492;  vgl.  Griessmayer, 
B.  10,  619). 


XXXIX.  Aromatische  Pliosphorverbindiingen. 

Eine  allgemeine  Bildungsweise  aromatischer  Phosphorverbindungen  beruht  auf  der 
Wechselwirkung  von  Phosphorchlorür  und  Quecksilberradikalen. 

(CeH,),Hg  +  PCI3  =  CeH,.PCl,  +  Hg(C,H,)Cl 
und  C,H,.PC1,  +  Hg(AH,),  =  (C3H,),PC1  +  Hg(CeHJCl. 
Einfacher  erfolgt  die  Bildung  von  Phosphenylchlorid  CgHj.PCl,,  wenn  ein  Gemenge  von 
Benzol  und  Phosphorchlorür  anhaltend  durch  eine  erhitzte  Röhre  geleitet  wird.  CgHg  -|- 
PCI3  =  CgHg.PClj  ~\-  HCl.  Bei  den  Homologen  des  Benzols  geht  letztere  Reaktion  nur 
zu  einem  kleinen  Theil  vor  sich.  Wie  es  scheint,  tritt  hierbei  der  Phosphor  direkt  in  den 
aromatischen  Kern  ein:  CgH^-CHg -j"  PCI3  ^  CHg.CgH^.PCl., -j- HCl.  Es  gelingt  aber,  die 
Homologen  des  Phosphenylchlorids  (und  dieses  selber)  darzustellen  durch  längeres  Kochen 
der  Kohlenwasserstoffe  CnH,^_g  mit  Phosphorchlorür  und  Chloraluminium. 

Eine  Reihe  isomerer  Phosphine  entsteht  durch  den  Eintritt  des  Phosphors  in  die 
Seitenkette  der  aromatischen  Kohlenwasserstofte.  Die  Bildung  dieser  Phosphine  erfolgt, 
ganz  wie  bei  den  Phosphinen  der  Fettreihe,  durch  Behandeln  von  PH^J  mit  Zinkoxyd 
und  dem  Chlorid  des  aromatischen  Alkohols. 

2CgH6.CH2Cl  +  2PH3.HJ  +  ZnO  =  2CgH,.CH.,.PH,.HJ  +  ZnCl,  +  H^O 

ßenzylchlorid  Benzylphosphin 

2CgH5.CH2Cl  +  PH3.HJ  +  ZnO  =  (C^'R^.Q^^^.V^  +  HJ  +  ZnCl,  +  H^O. 

Aus  dem   Phosphenylchlorid  CgHä.PClj   lassen  sich  alle  übrigen  Phenylphosphorderivate 

darstellen.     Dieselben  zerfallen  in  zwei  Reihen ,  je  nachdem  sie  drei-  oder  fünfwerthigen 

Phosphor  enthalten. 

CgH-.PCl,  CgH^.PCl, 

CgHj.PHj  CgH^.PCloBr, 

CgH5.PS  ■  CgH^.PCÜ) 

CgH,.P(OH),  CgH,.PCl,S 

CgH-.PO(OH), 
CgHj.PJj.HJ. 

Es  sind  aber  auch  Verbindungen  CgHg.PCIgBr^  und  CgHg.PBrg  bekannt.  Phosphenyl- 
chlorid verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Sauerstoff  und  Schwefel.  Die  Chlor- 
derivate tauschen,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  das  Chlor  gegen  Hydroxyl  aus.  Die 
einbasische  phosphenylige  Säure  C6H5.P(OH),  wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in 
die  zweibasische  Phosphenylsäure  CgH5.PO(Oi3)2  übergeführt.  Bei  der  Einwirkung  von 
Zinkalkyleu  auf  Phenylphosphorchlorür  entstehen  Alkylderivate  des  Phenylphosphins. 

CgH,.PCl,  +  Zn(CH3),  =  CgH,.P(CH3).,  -j-  ZnCl.,. 
Dieselben  haben  einen  stärker  basischen  Charakter  als  das  Phenylphosphin.  Während 
Letzteres  zwar  ein  Platindoppelsalz  bildet,  sich  aber  nur  mit  (1  Mol.)  Jodwasserstoff  ver- 
bindet, gehen  Dimethyl-  und  Diäthylphenylphosphin  Verbindungen  mit  1  und  2  Mol. 
Salzsäure  ein.  Die  tertiären  Alkylphosphine  gehen  durch  Alkyljodide  sehr  leicht  in 
Jodüre  von  Phosphoniumbasen  über,  die  nur  an  Silberoxyd  —  aber  nicht  an  Kali  —  das 
Jod  abgeben.  Das  Phenylphosphin  und  seine  Alkylderivate  verhalten  sich  wie  sehr  schwache 
Basen.  Dafür  vereinigen  sie  sich  leicht  mit  elektronegativen  Elementen  (O,  S,  Cl  .  .  .). 
Aehnlich  verhält  sich  das  Benzylphosphin.  Ganz  abweichende  Eigenschaften  zeigt  aber 
das  Dibenzylphosphin  (CgH5.CH2)2.PH.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  absorbirt 
auch  direkt  keinen  Sauerstoff. 

Gleich  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe  verbinden  sich  auch  die  Aldehyde  der  aroma- 
tischen Reihe  mit  unterphosphoriger  Säure  zu  einbasisch-dreiatomigen  Phosphinsäuren 
(ViLLE,  Bl.  [3]  2,  207).     2C6H5.CHOH-H3P02  =  [CgH5.CH(OH)]2.PO.OH. 
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1.  Phenylverbindungen.  1.  Phenylphosphorhydrür  CßH„P4  =  CeH6.P.j.H.  Bildung. 
Entsteht,  neben  (CeHJ^PBOaH,  (CeH-)OP(OH),  und  (CßH.jjPOoH,  wenn  man  1  Mol. 
Phosphenylchlorid  mit  1  Mol.  HjO  bei  100"  zerlegt  und  das  Produkt  erst  auf  200°  und 
dann  auf  260"  erhitzt  (Michaelis,  Götter,  ä  11,  885).  Dieselben  Produkte  werden  bei 
der  Eeaktion  von  CßHj.PCla  auf  CeH^.PlOH),  gebildet.  C^Hj.PCl^  +  C^'H.^.'?{011\  = 
2CeH3PO  +  2HCl.  -  5CeH,.P0  =  (CA),P,0;  +  P,  +  C«H,.P0,.  -  5C3H,.PO  +  H,0 
+  Pe  =  2CeH3.P,H  +  3CeH,.P0,  =  2(CeH,),P,0,H  +  CeH,.PO,. 

Aus  dem  Produkte  der  Einwirkung  zieht  Wasser  Phosphenylsäure  CgH5.PO(OH)2  aus, 
dann  wird  durch  Alkohol  Diphenylphosphinsäure  (CeHg)2P0(()H)  entfernt.  Den  Rück- 
stand nimmt  man  in  CSj  auf  und  erhält  dann,  beim  Stehen,  gelbe  Flocken  von  CgHg.P^H, 
während  die  in  kaltem  CSg  äufserst  leicht  lösliche  Verbindung  (CgH5)2P502H  gelöst  bleibt. 
Eine  gröfsere  Menge  Phenylphosphorhydrür  erhält  man  bei  der  langsamen  Zersetzung  von 
PCgHg.Clo  an  feuchter  Luff.  —  Duukelgelbes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  kaltem  CSg.  Entzündet  sich  beim  Erwärmen  an  der  Luft.  Ver- 
brennt im  Chlorgase.  Mit  COj  verdünntes  Chlorgas  bildet  PClg  (oder  PCI5),  HCl  und 
CgHg.PClg.  Löst  sich  leicht  in  warmer  Salpetersäure,  dabei  Phosphenylsäure  und  Phosphor- 
säure bildend. 

2.  Verbindung  Cj^H^PjO,  =  (CgHj^PsO.H  =  CgH5.P,H  + CeHg.PO.,.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  iEJ,0  oder  CgH5.P(ÖH)2  auf  CgH5.PCl2  (siehe  Phenylphosphorhydrür) 
(Michaelis,  Götter).  —  Gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  äufserst 
leicht  löslich  in  CSj.  Entzündet  sich  in  reinem  Chlorgase  unter  Abscheidung  von  Kohle; 
in  verdünntem  entstehen  PCI3  (oder  PCI5),  HCl  und  CgHg.POCl.^.  Salpetersäure  erzeugt 
Phosphenylsäure  und  Phosphorsäure. 

3.  Diphosphobenzol  CgHgPoO  =  CgH^.P  :  P.OH.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von 
selbstentzündlichem  PhosphorwasserstofF  durch  CgHj.PCl,  (Michaelis,  B.  8,  499).  Das 
Produkt  wird  durch  Zerreiben  mit  Alkohol  gewaschen.  CgH^.PCl,  +  2PH,  =  PjCgHg.Cl 
-f-HCl-fPHg  und  P^CgH^.Cl-f  C2H5.0H  =  P,C6H5.0H-|-C2H5.C1.  —  Gelbes  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  CS2.  Ent- 
zündet sich  beim  Erwärmen  an  der  Luft.  Wird  von  warmer  Salpetersäure  zu  Phosphenyl- 
säure und  Phosphorsäure  oxydirt. 

4  Phosphobenzol  Cj^HioPj  =  CgHg.P  :  P.CgH^..  Bildung.  Man  übergiefst  Phenyl- 
phosphin  tropfenweise  mit  Phosphenylchlorid,  wobei  durch  das  Gefäfs  fortwährend  Wasser- 
stoff durchgeleitet  wird.  Zuletzt  erwärmt  man  ganz  gelinde  und  wäscht  mit  Wasser  und 
dann  mit  alkoholfreiem  Aether  (Köhler,  Michaelis,  B.  10,  812).  CgHj.PHg  -\-  CgEg-PCl^ 
=  (C6Hg)2P2  +  2  HCl.  —  Schwachgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol, 
Aether;  leicht  löslich  in  heifsem  Benzol.  Oxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft  zu  Diphos- 
phenyloxyd  (CgH5)2P20.  Schmelzp. :  149 — 150".  Zerfällt,  wenn  es  längere  Zeit  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt  wird,  in  Phosphor  und  Tetraphenyldiphosphin (?).  2(CgH5)2P2  =  Pj  + 
(C6H5).jP2.  Chlor  wirkt  unter  Feuererscheinung  ein;  mit,  durch  COj  verdünntem,  Chlor 
wird  Phosphenylchlorid  CgHg.PClj  erhalten.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  heftig  zu 
phosphenyiiger  Säure.  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure  werden  Phenyl- 
phosphin  und  phosphenylige  Säure  gebildet.  (CgHs)2P2  +  2HC1  =  CgH^.PH^  +  CgHg.PCl,, 
und  CgHg.PCU  H-  2H2O  =  CgH^.PiOH),  +  2 HCl. 

5.  Phenylphosphin  CgHjP  =  CgHg.PHj.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  CgH5.PJ2, 
HJ  mit  Alkohol.  Bei  der  Destillation  von  phosphenyiiger  Säure.  3CgH5.P(OH)2  =  CgHg. 
PH, +  2CgH5.PO(OH)2.  —  Darstellung.  Man  trägt  rohes  Phosphenylchlorid  CgHg.PCla 
allmählich  in  überschüssigen  Alkohol  ein  und  destillirt  die  filtrirte  Lösung  im  COg-Strome 
(Köhler,  Michaelis,  B.  10,  808).  —  Höchst  durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
160 — 161".  Spec.  Gew.  =  1,001  bei  15".  Oxydirt  sich  sehr  schnell  an  der  Luft,  dabei 
in  phosphenylige  Säure  übergehend.  Entzündet  sich  beim  Einleiten  von  Sauerstoff.  Ver- 
bindet sich  bei  100"  leicht  mit  (1  At.)  Schwefel  zu  CgHj^.PHjS.  Bei  überschüssigem 
Schwefel  treten  noch  HjS  und  (CgHB.P)gS  (?)  auf.  Koncentrirte  Mineralsäuren  sind  meist 
ohne  Einwirkung  (aufser  HNO3).  COCl,  wirkt  leicht  ein  nach  der  Gleichung:  CgHg.PHg 
+  2COCI2  =  CgH5.PCl2 -f  2C0  +  2HC1.  Beim  Kochen  von  Phenylphosphin  mit  Chloroform 
und  alkoholischem  Kali  entsteht  phosphenylige  Säure:  CgH5.PH2 -j- CHCI3 -|- 4K0H  = 
CgHs.PHO^K  +  3 KCl  -f  CH3(0H)  -j-  H2O.  —  CSg  und  Phenylphosphin  verbinden  sich 
bei  150"  zu  Cj^HigP^Ss  (Michaelis,  Dittler,  B.  12,  338).  —  (CgH5.PH2.HCl)2PtCl^. 
Gelbe,  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystalle.  —  CgHj.PHg.HJ.  Trockener  Jodwasserstoff 
wird  von  Phenylphosphin  begierig  absorbirt.  Nadeln.  Schmelzp.:  138".  Wird  von  Wasser 
in  seine  Komponenten  zerlegt. 

6.  Phosphenylchlorid  CgHj.PCl,.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Phosphortrichlorid 
und    Benzol    durch    ein    glühendes    Rohr ;    aus    Quecksilberphenyl    und    PCI3    bei    180" 
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(Michaelis,  A.  181,  280).  In  hoher  Temperatur  zersetzen  sich  Benzol  und  PCI3  auch 
zu  Diphenyl,  HCl  und  freiem  Phosphor  (Köhler,  B.  13,  1624.  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  ein  Gemisch  gleicher  Vol.  Benzol  und  Phosphortrichlorid  zum  Sieden  und  leitet 
die  Dämpfe  durch  eine  aufwärts  gerichtete,  zum  Glühen  erhitzte  Porzellanröhre.  (Apparat 
hierzu  s.  A.  181,  283.)  Das  Produkt  wird  destiUirt  und  darauf  über  etwas  Phosphenyl- 
tetrachlorid  rektificirt.  Um  den  beigemengten  Phosphor  zu  entfernen,  ist  es  besser,  das 
rohe  Phosphenylchlorid,  im  Rohr,  auf  180—200"  zu  erhitzen.  Der  Phosphor  scheidet  sich 
dann  amorph  ab  (Broglie,  B.  10,  628).  —  Durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Eaucht 
an  der  Luft.  Siedep.:  140—142"  bei  57  mm  (Michaelis,  La  Coste,  B.  18,  2109).  Spec. 
Gew.  =  1,819  bei  20"  (Michaelis).  Siedep.:  224,6"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,3428  bei  0"/4"; 
Ausdehnunskoefficient :  Thorpe,  Soc.  37,  347.  Mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit 
Benzol  und  CS,.  Zerfällt  mit  Wasser  lebhaft  in  HCl  und  phosphenylige  Säure.  Für  sich 
im  Rohr  auf  280"  erhitzt,  spaltet  es  sich  in  PCI,  und  Diphenylphosphorchlorür  (Broglie). 
2C6H,.PCIo  =  PCI3  +  (CgHj^^PCl.  Absorbirt  leicht  Chlor  und  Brom.  Mit  Chlorjod  ent- 
steht Phosphenyltetrachlorid. '  CgH^.PCl.,  +  2C1J  =  CgHs.PCl,  +  J^.  Titanchlorid  löst  sich 
mit  violetter  Farbe  in  CgHj.PCl,,  offenbar  infolge  der  Bildung  von  TijClg.  Bei  der  Destil- 
lation der  Lösung  wird  aber  wieder  TiCl^  erhalten  (Köhler,  B.  iS,  1626).  2TiCL  + 
CeHs.PCl,  =  Ti.Cle  +  CßHj.PCl,  und  Ti^Clg  +  CßH-.PCl^  =  2TiCl^  -f  CeH^.PCl,. 

Dimethylamidophosphenylehlorid  CgHjoNPC],  =  ^'(CHglj.CeH^.PCl,.  'Bildung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  20  g  sublimirtem  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  100  g 
PCI3  und  70  g  Dimethylanilin  (Schenk,  Michaelis,  B.  21,  1497).  Man  kocht  8  Stunden 
lang  und  schüttelt  dann  dreimal  mit  Ligroin  aus.  —  Dünne  Tafeln.  Schmelzp. :  66" 
Siedet  nicht  unzerzetzt  bei  250"  bei  120  mm.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  etwas 
leichter  in  Aether,  leicht  in  Benzol  und  PC13. 

7.  Phosphenyltetraclilorid  CgHj.PCl^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trockenem 
Chlorgas  in  gekühltes  Phosphenylchlorid  (Michaelis,  A.  181,  294).  —  Prismen.  Schmelzp.: 
73°.  Beim  Erhitzen  sublirairt  es  zum  Theil  und  zerfällt  zum  Theil  in  Cl^  und  CgHj.PClj. 
Für  sich  im  Rohr  auf  180"  erhitzt,  spaltet  es  sich  in  PCI3  und  Chlorbenzol.  CgHg.PCl^ 
=  PCI3  -|-  CgH^Cl.  Zerfällt  mit  Wasser  heftig  in  HCl  und  Phosphenylsäure.  Verhält 
sich  in  mancher  Hinsicht  dem  PClg  ähnlich.  So  liefert  es  SOCl.j  beim  Ueberleiten  von 
SO.,.  CeH,.PCl,  +  SO.,  =  SOCl,  +  CgH^.POCI,.  Essigsäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt 
Acetylchlorid.     CgHj.PCl,  +  C^HgO.OH  =  CgHgO.Cl  +  CeH^.POCl.,  +  HCl. 

Verbindung  CgH^.PCl^.SbClg.  DarsfeÜung.  Durch  Zusammenbringen  vonCgHg.PCl, 
und  (2  Mol.)  SbClg  in  Gegenwart  von  CHCI3  (Köhler,  B.  13,  1627).  —  Sehr  unbeständiges, 
gelbes  Krystallpulver.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  p-Dichlorbenzol,  HCl,  PCI3  und  SbClg. 
Raucht  stark  an  der  Luft;  wird  von  Wasser  unter  Zischen  zersetzt  in  Phosphenylsäure, 
HCl  und  Antimonsäui'e. 

8.  Phosphenylbromid  CgHj.PBrg.  Darstellung.  Man  leitet  trockenen  Bromwa.sser- 
stoff"  durch  zum  Sieden  erhitztes  Phosphenylchlorid.  Aus  PBrg  und  Hg(C6H5),  (Michaelis, 
Köhler,  B.  9,  519).  —  Flüssig.  Siedep.:  255—257".  Zersetzt  sich  mit  Wässer  heftig  in 
HBr,  phosphenylige  Säure  und  wenig  Phenylphosphin. 

9.  Phosphenyltetrabromid  CgHg.PBr^.  Bildung.  Aus  dem  Dibromid  und  Brom 
(M.,  K.).  —  Gelbrothe  Masse,  sublimirt  in  gelbrothen  Nadeln.     Schmelzp.:  207". 

10.  Phosphenylhexabromid  CgHg.PBrg.  Bildung.  Aus  dem  Tetrabromid  und  Brom 
(M.,  K.).  —  Dem  Tetrabromid  ähnlich.  Zerfällt  mit  Wasser  in  Brom ,  HBr  und  Phos- 
phenylsäure. 

11.  Phosphenylehlorobromid  CgHg.PCUBr^.  Bildung.  Aus  Phosphenylchlorid  und 
Brom  (Michaelis,  A.  181,  298).  —  Sublimirt  in  gelbrothen,  monoklinen  Krystallen. 
Schmelzp.:  208".  Zerfällt  beim  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  150"  nach  der  Gleichung:  2C6H5. 
PCl,Br,  =  CgHj.PCl,  -f  p-CgH,Br,  +  PCl,,Br  +  HBr  und  3PCl2Br  =  2PCI3  +  FBr^. 
Trockene,  schwefelige  Säure  wirkt  nach  der  Gleichung:  2CgHs.PCLBr.,  -j-  SO,  =  2CeH5. 
POCl,  -f  SBr,. 

12.  Phosphenylchlorotetrabromid  CgHg.PCljBr^.  Bildung.  Aus  dem  Chlorobromid 
und  Brom  (M.).  —  Rothe  Krystalle.  Zerfällt  mit  Wasser  in  Phosphenylsäure,  HCl,  Br 
und  HBr. 

13.  Jodwasserstoffphosplienyljodid  CgHg.PJ^.HJ.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Jodwasserstoff  in  Phosphenylchlorid  (Michaelis,  A.  181,  342).  —  Dunkel- 
farbige Masse.  DestiUirt  unter  starker  Entwickelung  von  HJ.  Giebt  mit  absolutem  Alkohol 
Aethyljodid  und  Phenylphosphin  (Köhler,  Michaelis,  B.  10,  807).  3C6H5.PJ2.HJ  + 
gG^Hj.OH  =  CgH^.PH^  +  2CgH5.PO(OH)2  +  gC^H^J  -|-  SH^O  und  CgH^.PJ^.HJ  + 
3C2H5.OH  =  CgH5.P(OH)2  +  3C2H5J  +  H^O. 
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14.  Phosphenylsulfid  CgHg.PHjS.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Phenyl- 
phosphin  mit  (1  Atom)  Schwefel  auf  100*  (Köhler,  Michaelis,  B.  10,  810).  Durch 
Auflösen  in  Aether  befreit  man  das  Sulfid  von  beigemengten  Krystallen  (CgH5.P)3S.  — 
Dicke  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Wasser  kaum  verändert. 
Riecht  unangenehm.  Spaltet  sich,  bei  längerem  Erhitzen,  in  Phenylphosphin,  H.^S  und 
Isophosphenylsulfid.     2U6H,.PH,S  =  CgHs.PH,  +  H,S  +  C,H,.PS. 

15.  Svilfid  CjsHjsPgS  =  (C6H5P)3S.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phosphenylsulfid,  beim 
Erhitzen  von  Phenylphosphin  mit  Schwefel,  namentlich  bei  Anwendung  von  mehr  (als  1  At.) 
Schwefel  (M.,  K.).  —  Schmelzp.:  138".    Unlöslich  in  Aether. 

16.  Isophosphenylsulfid  (CgH-PS),  =  (C6HJ2PS.PS(?).  Bildung.  Man  leitet  trockenen 
Schwefelwasserstoft'  durch  siedendes  Phosphenylchlorid  (Köhler,  Michaelis,  B.  10,  815). 
Das  Produkt  wird  mit  heifsem  Aether  behandelt  und  die  aus  der  ätherischen  Lösung 
zunächst  sich  abscheidenden  Krystalle  (CgH5)4P2S3  beseitigt.  —  Sehr  dicke,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Diphenylphosphinsäure 
und  Phosphorsäure. 

17.  Sulfid  C24H2oP2S3  =  (C6H5)^P2S3.  BUdung.  Entsteht,  neben  Isophosphenylsulfid,  bei 
der  Einwirkung  von  HjS  auf  PiCgH^jClg  (M. ,  K.).  —  Geruchlose  Krystalle.  Schmelzp.: 
192 — 193".    Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Diphenylphosphinsäure. 

IS.  Phosphenylsulfochlorid  CgHg.PS.Clj.  Bildung.  Phosphenylchlorid  verbindet 
sich  beim  Erwärmen  sehr  heftig  mit  Schwefel  (Michaelis,  Köhler,  B.  9,  1053).  — 
Darstellung.  Man  übergiefst  Phosphenylchlorid  mit  Chlorschwefel  und  entfernt  das 
meiste  Tetrachlorid  durch  Abkühlen  (Köhler,  B.  13,  464).  3PCgH5.Cl,,  +  2SC1  = 
2C6H5.PSCI.,  -f-  P(CgHB)Cl4.  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  unzersetzt 
bei  270",  destillirt  aber  bei  130mm  unzersetzt  bei  205".  Spec.  Gew.  =  1,376  bei  13".  Wird 
von  Wasser  erst  bei  längerem  Kochen  zersetzt:  CgHg.PSCl,  -f"  SHjO  =  CgH5.P0(0H)j, 
+  2HCI4-H2S.  Bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  scheint  ein  Salz  CgH6.PS(OK)2  zu 
entstehen. 

19.  Phenylphosphorthioearbaniinsäureanhydrid  C14HJ2P2S3  =  (CgH6.PH.CS)2S. 
Bildung.  Aus  Phenylphosphin  und  CS2  bei  150"  (Michaelis,  Dittler,  B.  12,  339). 
2CeH5.PH2i-2CS2  =  Ci^HijPoSa  +  HjS.  —  Spröde,  glasartige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CSg.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  nicht  zersetzt. 
Löslich  in  Alkalien,  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Chlor  wirkt  nach  der  Gleichung: 
C,,H,2P2S3  -f  12C1  =  CgH^-PCl^  +  CgH^.PSClj  +  2CSCI2  +  2HC1. 

20.  PhosphenyUge  Säure  CgH^PO^  =  PH(C6H5)0  .OH.  Bildung.  Man  lässt 
Phosphenylchlorid  langsam  in  Wasser  eintropfen,  erhitzt  zuletzt  zum  Sieden  und  ver- 
dampft die  filtrirte  Lösung  rasch  im  COg-Strome  (Michaelis,  A.  181,  303).  —  Blättchen. 
SchmelziD.:  70".  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  7,24  Thle.  und  bei  100"  211,44  Thle. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  oxydirende  Substanzen  (aber  auch  durch 
SO2  und  HgClj)  zu  Phosphenylsäure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  HgClj  fällt  Calomel  nieder. 
Bei  längerem  Kochen  mit  SO2  wird  Schwefel  ausgeschieden.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Phenylphosphin  und  Phenylphosphinsäure,  die  ihrerseits  in  Benzol  und  Metaphosphor- 
säure  sich  spaltet.  Chlor  wirkt  bei  100"  sehr  lebhaft  ein  nach  der  Gleichung:  5CgH5. 
PH2O2  +  Cl,  =  2(CeH,)2P.H205  +  CgH,.PH2  +  4HC1  und  (CgH,)2P.H20,  +  H2O  = 
2CeH6.PO(OH)2.  PClg  wirkt  nach  der  Gleichung:  OP(C6H5)H(OH)  +  2PC16  =  CgHg.POCla 
+  PCI3 -f  POCI3 -j- ^HCl.  Schreibt  man  phosphenylige  Säure  CeH5.P(üH)2,  so  sollten 
bei  der  Einwirkung  von  PClg  Phosphenylchlorid  und  POCI3  entstehen:  C6H5.P(OH)2  + 
PClg  =  C6H6.PCI2  4-  POCI3  +  2  HCl. 

Durch  eine  ähnliche  Reaktion  lässt  sich  beweisen ,  dass  die  phosphorige  Säure  = 
O.PH(OH)2  ist.  Denn  phosphorige  Säure  und  Phosphenyltetrachlorid  wirken  nach  der 
Gleichung  ein :  O.PH(OH)2  -f  3  CgHj.PCl^  =  2  CgH^.POCl,  +  CgH^.PCU  -f  3  HCl  +  POCI3. 
Während ,  wenn  phosphorige  Säure  =  P(0H)3  geschrieben  wird ,  folgende  Produkte  sich 
bilden  müssten:  P(0H)3  +  SCgH^-PCl^  =  3C6H6.POCI2  +  PCI3  +  3  HCl. 

Reaktion  auf  phosphenylige  Säure.  Eisenchlorid,  in  eine  Lösung  von  phos- 
phenyliger  Säure  getropft,  erzeugt  einen  weilsen  Niederschlag,  der  in  kalter,  koncentrirter 
Salzsäure  unlöslich  ist.  In  heilser  Säure  löst  sich  der  Niederschlag  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  als  zähes  Harz  ab. 

Die  Alkalisalze  der  phosphenyligen  Säure  sind  zerfliel'slich,  jene  der  schweren  Metalle 
meist  unlöslich  in  Wasser.  —  NH4.(C6H5.P02H).  Schiefrhombische  Prismen  (aus  Alkohol). 
K.Ä  +  2H2O.  Kleine  Nadeln,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C&.K.,  (bei  150").  —  Ba.Aj. 
4- 4H2O.  Schiefrhombische  Prismen.  Nicht  zerfliefslich ;  löslich  in  Alkohol.  —  Pb.Äj  (im 
Vakuum  getrocknet).  Krystallisirt  aus  essigsaurer  Lösung  in  Schuppen.  —  Fe.  Ä, 
Weifser,  körniger  Niederschlag  (s.  Reaktion  auf  phosphenylige  Säure). 

Bbilstkin,  Handbuch.     2.  Aufl.   in.  83 
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Monoäthylester  CgH^^PO,  =  CpHg.PHO.OCjHj.  Bildung.  Siehe  den  Diäthyl- 
ester  (Michaelis,  Köhler,  B.'lQ,  816).  —  Dicke  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Aether 
(Unterschied  von  phosphenyliger  Säure).  Bildet  mit  Wasser  ein  in  Schuppen  krystal- 
lisirendes  Hydrat,  das  aber  im  Vakuum,  über  R^SO^,  alles  Wasser  verliert.  Durch  über- 
.schüssiges  Wasser  geht  der  Monoäthylester  in  phosphenylige  Säure  über. 

Diäthylester  CmHigPO.,  =  CeH5.P(OC.3H5).^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  ab- 
solutem Alkohol  auf  Phosphenylchlorid  entsteht  nur  phosphenylige  Säure.  Den  Diäthyl- 
ester erhält  man  aus  CgH^.PCl,  und  trockenem  (auf  200"  erhitztem)  Natriumäthylat 
(Michaelis,  Köhler).  —  Furchtbar  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  235";  spec.  Gew. 
^  1,032  bei  16".  Unlöslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  aber  damit  allmählich  unter  Bildung 
von  Monoäthylester, 

Dimethylamidophosphenylige  Säure  CgHi^NPO.,  =  N(CH3),.C6H^.P(OH)2.  Bil- 
dtcng.  Durch  Behandeln  des  Chlorids  N(CH3)2.C6H^.PCl2  mit  Natronlauge  oder  Soda 
(Schenk,  Michaelis,  B.  21,  1498).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  dampft 
dann  die  alkalische  Lösung  ein  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol 
um.  Das  so  bereitete  Natriumsalz  wird  mit  Bleizucker  gefällt  und  das  bei  100"  ge- 
trocknete Bleisalz,  in  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol,  durch  H^S  zerlegt.  Der  Rück- 
stand von  der  Darstellung  des  Chlorids  N(CH3)2.CgH^.PCl2  liefert,  beim  Behandeln  mit 
Natronlauge,  Dimethyla nilin  und  das  Salz  CgH^jNPO.j.Na.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  162". 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  Dimethyl- 
anilin ,  PH3  und  Phosphor.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  Wird  durch  Erhitzen  mit 
HCl  leicht  in  H3PO3  und  Dimethylanilin  gespalten.  —  Na.Ä  +  2H20.  Grofse  Krystalle. 
21.  Phosphenylsäure  (Phenylphosphinsäure)  CgHjPÜg  =  C6H5.PO(OH)2.  Bil- 
dung.  Beim  Eintragen  von  Phosphenyltetrachlorid  in  Wasser  (Michaelis,  A.  181,  321). 
—  Schiefrhombische  Blättchen.  Schmelzp.:  158".  Spec.  Gew.  =  1,475  (Schröder, 5. 12,  564). 
100  Thle.  Wasser  von  15"  lösen  23,5  Thle.  Säure.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zer- 
fällt ,  bei  raschem  Erhitzen  auf  250 ",  in  Benzol  und  Metaphosphorsäure.  Beim  Glühen 
mit  Natronkalk  entstehen  Benzol  und  Phosphate.  Erhitzt  man  Phosphenylsäure  auf 
200",  so  verliert  sie  V^l^-O  ^^^  ^^i  210"  73H2O.  Die  entstandenen  Kondensations- 
produkte (C6H5.PO)20(OH)2  und  (CeH5.PO)302(OH)2  sind  zähe  Massen,  die  beim  Auflösen 
in  Wasser  sofort  wieder  in  Phosphenylsäure  übergehen.  Beim  Erhitzen  der  Phosphenyl- 
säure mit  Wasser  und  (4  Atome)  Brom  im  Rohr  auf  100"  werden  p-Dibrombenzol  und 
Phosphorsäure  gebildet.  —  Die  Phosphenylsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure. 
Sie  giebt  mit  Molybdänsäurelösung  keinen  gelben  Niederschlag.  —  Na.(CgH5.P03H)  -j- 
xHjO.  —  Na2.C6H,P03 -f- 12H2g.  Spiefse.  —  KH.A  (bei  100").  —  K2.A  (bei  100"). 
Krystallisirt  schwierig.  —  Ca(H.A)2.  Blättchen  (aus  verdünnter  Essigsäure).  —  Ca.A_-|- 
2H2O.  Blättchen.  Aus  der  Lösung  in  Essigsäure  krystallisirt  das  saure  Salz^ —  Sr(H.A)., 
-j- H,0.  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure.  —  FCj. A3  +  272-H2O 
(im  Vakuum  über  HgSO^  getrocknet).  Schwefelgelbes  Pulver,  das  durch  Fällen  der  freien 
Säure  mit  Eisenchlorid  erhalten  wird.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cu.Ä. 
Krystallpulver,  unlöslich  in  verdünnter  Essigsäure. 

Dimethylester  CgH^jP03  =  CeH5.P03(CH3)2.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Methyljodid  (Michaelis).  —  Dicke  Flüssigkeit.     Siedep.:  247". 

Diäthylester  CioBj^POg  =  C6H5.P03(C2H.)2.  Nach  Senföl  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  267"  (M.).  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Wird  von  Wasser  nicht 
zersetzt. 

Aethylphosphenylsäure  CgH^ROa  =  CeH6.PO(OC2Hs).OH.  Bildung.  Aus  dem 
Tetrachlorid  CgHgPCl^  und  absolutem  Alkohol  (Michaelis).  —  Dicker  Syrup.  Nicht 
unzersetzt  flüchtig.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  löst  sich  dann  unter  Bildung  von  Phos- 
phenylsäure und  Alkohol.  —  Ag.CgH5POg(C2Hj).  Darstellung.  Die  alkoholische  Lösung 
von  Aethylphosphenylsäure  wird  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  und  Zusatz  von 
einem  Tropfen  NHg  gefällt.  —  Weifser  Niederschlag.  Wird  am  Lichte  rasch  gelb  und 
dann  braun. 

Phenylphosplienylsäure  CijHjiPOg  =  C6H5.PO(OCeH5).OH.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Phosphenyloxychlorid  CgHg.POCl,  auf  (1  Mol.)  Phenol  (Michaelis, 
Ä.  181,  336).  Das  Produkt' der  Einwirkung  ist  das  Chlorid  CeH6.P0(0C6H6)Cl,  das  man 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Phenylphosphenylsäure  überführt.  Bei  Zusatz  von  NH, 
geht  Letztere  in  Lösung ,  während  der  gleichzeitig  gebildete  Phenylphosphenylsäure- 
phenylester  ungelöst  zurückbleibt.  —  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  57".  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  be- 
ständige, einbasische  Säure.  —  NH4.Ci2H,gPÜ3.  Krystalle.  —  Ag.A.  Gelatinöser  Nieder- 
schlag, krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Phenylester  CigH^^PO,,  =  CgH5.PO(OC6H5).,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Phosphenyltetrachlorid  auf  Phenol  (M.).  —  Sehr  dünne  Nadeln.    Schmelzp. :  63,5".    Siedet 
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unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wässerige  Natronlauge  wirkt 
beim  Kochen  nicht  ein;  alkoholische  Natronlauge  spaltet  in  Phosphenylsäure  und  Phenol. 

Pliosphenylsäurechlorid  (Phosphenyloxychlorid)  CeHg.PO.Cl^.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Sauerstofl'in  erhitztes  Phosphenylchlorid;  aus  CeHß.PCl^  und  (1  Mol.)  Wasser. 
Man  leitet  SO.,  über  CgHg.PCl^  (Darstellung)  (Michaelis).  —  Dickliche  Flüssigkeit. 
Siedep. :  258";  spec.  Gew.  =  1,375  bei  20".  Zerfällt  mit  Wasser  in  Phosphenylsäure  und 
HCl.     Riecht  nicht  unangenehm  nach  Obst. 

Substitutionsprodukte  der  Phosphenylsäure  (Michaelis,  Benzingeb,  A. 
188,275).  NitrophosphenylsäureC6HeNP05  =  C6H^(NO.^).PO(OH)2.  Darstellung.  iThl. 
Phosphenylsäure  wird  mit  7  Thln.  rauchender  Salpetersäure  im  Eohr  5 — 6  Stunden  lang 
auf  100—110"  erhitzt.  Man  verdunstet  den  Rohrinhalt  im  Wasserbade  zur  Trockne,  löst 
den  Rückstand  in  viel  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  kalt  mit  BaCOg.  Hierdurch 
wird  unveränderte  Phosphenylsäure  ausgefällt,  während  die  Nitrosäure  in  Lösung  bleibt. 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  132".  Explodirt  unter  Feuererscheinung  beim 
Erhitzen  über  200".  100  Tbl.  Wasser  von  22"  lösen  98  Thle.  Säure  und  bei  98"  92  Thle. 
Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Alkalisalze  der  Säure  sind  nicht 
krystallisirbar.  —  Ca(CgH4N02.P03)  -j-  V2H2O  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Amorphes 
Pulver.  —  Ba(CgH^NOo.P03H)2 -j- 2H2O.  Blättchen.  In  Wasser  löslicher  als  das  saure 
Salz.  —  Ba.A-j-^HgO  (über  H2SO4  getrocknet).  Gelbe  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  22"  0,844  Thle.  und  bei  100"  nur  0,464  Thle.  Salz.  —  Pb.Ä  (bei  100^^).  Weifser  Nieder- 
schlag, löslich  in  verdünnter  HCl  und  in  heifser  Essigsäure.  —  Agg.A.  Gelblichweifser, 
pulveriger  Niederschlag. 

Amidophosphanylsäure  CgHgNPOg  =  (NH2)CeH^.PO(OH)2.  Bildung.  Aus  der 
Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Michaelis,  Benzinger).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  100  Thle.  Wasser  von  20"  lösen  0,43  Thle.  und  bei  100"  0,52  Thle.  Säure. 
Leicht  löslich  in  Salzsäure,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  bei  280"  blau- 
grün und  zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in 
Phosphorsäure  und  Anilin.  Verbindet  sich  nicht  mit  HCL  Die  salzsaure  Lösung  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Chlorkalk  dunkelroth.  Die  Lösungen  der  Salze  der  Alkalien  und 
Erden  färben  sich  an  der  Luft  roth.  —  Na,.C6H4(NH2).P03-|-3H20.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  wässerige  Lösung  der  Nitrosäure.  —  Prismen. 

—  Pb.A.  Weifser  Niederschlag.  —  Cu.Ä.  Grüner  Niederschlag.  —  Ag2.Ä  (bei  100").  Weifs- 
gelber Niederschlag,  leicht  löslich  in  NH3  und  in  HNO3. 

Dimethylamidophosphenylsäure  C8Hi2NP03  =  ]S(CH3)2.C6H^.PO(OH)2.  Bildung. 
Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  dimethylamidophosphenyligsaurem  Natrium 
mit  (1  Mol.)  HgClg  (Schenk,  Michaelis,  B.  21,  1500).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  133".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser. 

Salpetersaure  Diazophosphenylsäure  CeH6N3P06-j-2H20  =  N03.N2.C6H^.PO(OH)2 
-(-2H2O.  Bildung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  durch  eine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung 
von  Amidophosphenylsäure  in  Salpetersäure  (Michaelis,  Benzinger).  Die  Lösung  wird  im 
Wasserbade  verdunstet.  —  Prismen.  Schmilzt  bei  188"  und  explodirt  heftig  bei  einigen 
Graden  höher.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18"  57,82  Thle.  und  bei  80"  59,03  Thle.  Säure. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Sehr  beständig.  Wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  nicht  zersetzt.  —  Na2.C6H4N3P06  +  2H2O  (über  HgSOJ.  Gelbe  Nadeln  (aus 
Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Kj.Ä -|- HjO.  —  Ba.A 
-f-SHgO.     Rothgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).   —    Pb.A.     Gelber,  pulveriger  Niederschlag. 

—  Agj.Ä.     Rother,  amorpher  Niederschlag.     Etwas  löslich  in  Wasser. 

Thiophosphenylsäure  CeH7P02S  =  C6H5.PS(OH)2.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Kalilösung  auf  CeH5.PSCl2  (Michaelis,  Köhler,  B.  9,  1053).  —  Die  freie  Säure  ist 
sehr  unbeständig  und  zerfällt  sofort  in  Phosphenylsäure  und  phosphenylige  Säure. 

Diäthylester  C.oH.jPOjS  =  C6H5.PS(OC2H5)2.  Bildung.  Aus  CeHg.PSClg  und  ab- 
solutem Alkohol  (M.,  K.).  —  Schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Zersetzt  sich  beim 
Destilliren.     Unlöslich  in  Wasser. 

Diphenylester  Ci8H,bP02S  =  C6H6.PS(0C6HJ2.  Bildung.  Aus  CeH^.PSCl.,  und 
Phenol  (M.,  K.).  —  Dicke  Flüssigkeit. 

22.  Methylphosphenylchlorid  CjH8PCl=C6H5.P(CHg)Cl.  Bildung.  Aus  Phosphenyl- 
chlorid und  Dimethylphenylphosphin  (Michaelis,  Köhler,  B.  10,  814).  CgHg.PClj -f- 
C6H5.P(CH3)2  =  2C6H5.P(CH3)C1.  —  Gelbe,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  160". 
Zersetzt  sich  langsam  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  HCl. 

Dimethylphenylphosphin  CgH^P  =  C6H5.P(CH3)2.  Bildung.  Man  lässt  mit  Benzol 
verdünntes  Phosphenylchlorid  in,  mit  Benzol  verdünntes,  Zinkmethyl  fliefsen  (Michaelis, 
A.  181,  359).     Man  destillirt  das  Benzol  ab  und  übersättigt  den  Rückstand   mit  Natron- 
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lauge.  —  Penetrant  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  192"  (kor.).  Spec.  Gew.  =  0,9768 
bei  11".  Oxydirt  sich  an  der  Luft  rascher  als  Diäthylphenylphosphin.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  Verbindet  sich  heftig  mit  CSj.  —  Beim  Durch - 
leiten  von  Salzsäuregas  durch  Dimethylphenylphosphin  entsteht  unter  lebhafter  Einwirkung 
zunächst  die  krystallinische  Verbindung  CgH5.P(CH3)o.HCl,  die  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löst,  schwer  in  Aether.  Durch  überschüssiges  Salzsäuregas  entsteht 
die  flüssige  Verbindung  CkH..P(CH3)., .2HC1,  die  in  höherer  Temperatur  in  HCl  und 
C6H5.P(CH3i,.HCl  zerfällt.  —  [CeHg.PiCHgl^.HClJ^.PtCl,.  Orangegelbe  Blättchen,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Verbindung  CgHjjP.CSj.  Bildung.  Aus  Dimethylphenylphosphin  und  CSg,  in 
Gegenwart  von  Aether  (Czimatis,  B.  15,  2017).  —  Rothe,  flimmernde  Blättchen.  Ver- 
flüchtigt sich  an  der  Luft.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  97".  Löshch  in  CS^  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  Löslich  in  ver- 
dünnten Säuren  und  daraus  durch  Natron  fällbar.  Verliert,  beim  Behandeln  mit  CHg.T 
oder  Salzsäuregas,  Schwefelkohlenstoff"  und  liefert  Additionsprodukte  des  Dimethylphenyl- 
phosphins  mit  CHgJ  oder  HCl.  —  (C8Hi,P.CS2.HCl)2.PtCl4.  Hellgelber,  amorpher  Nieder- 
schlag.   Verliert  an  der  Luft,  nach  einigen  Tagen,  allen  SchwefelkohlenstolF. 

Trimethylphenylphosphoniumjodid CgHj^PJ  =  C6H5.P(CH3)3J.  Bildung.  Methyl- 
jodid  wirkt  äufserst  heftig  auf  Dimethylphenylphosijhin  ein  (M.).  —  Krystallinische 
iVIasse.     Schmelzp.:  205".     Leicht  löslich  in  Wassei-  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Diäthylphenylphosphin  C^^H^^V  =  CqB.^.V(C^B^\.  Bildung.  Aus  CeHj.PCl.^  und 
Zn(CoH5)2  in  Gegenwart  von  Benzol  (Michaelis,  A.  181, 345).  —  Widerlich  riechende  Flüssig- 
keit. Siedep.:  221,9"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9571.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  äufserst  langsam, 
entzündet  sich  aber  beim  Erwärmen  in  Sauerstoff".  Verbindet  sich  träge  mit  Methyljodid 
(Czimatis,  S.  15,  2018).  Absorbirt  Salzsäuregas  unter  Bildung  von  zunächst  von  festem 
C6H5.P(C2H5)2.HC1  und  dann  von  flüssigem  C6H5.P(C2H,),.2HC1.  Die  flüssige  Ver- 
bindung geht  beim  Erhitzen  in  die  feste  über.  Letztere,  das  Monohydrochlorid,  zerfliefst 
an  der  Luft.  —  [C6H5.P(C2H5)2-HCl]2.PtCl^.  Gelblicher,  krystaUinischer  Niederschlag. 
Schmilzt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  ölig  zusammen  und  erstarrt  dann  harzartig.  — 
CgHg.PlC^HJj.HJ.  Krystallinische  Masse.  Geht  nur  langsam  in  das  Dihydrojodid  über. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  HJ  und  die  freie  Base.  Das  Monohydrojodid  ist  aber  doch 
beständiger  als  das  Monohydrochlorid. 

Chlorid  C.oHi^PClj  =  C„H5.P(C2H5)2.Cl2.  B-ildung.  Chlor  wirkt  unter  Feuer- 
erscheinung auf  Diäthylphenylphosphin  ein.  Das  Chlorid  entsteht  nur,  wenn  dem  Chlor- 
strome viel  Luft  beigemengt  wird  (M.).  —  Dicke,  nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  dann  über  0".  Spec.  Gew.  =  1,216 
bei  13".  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  vollständig.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
fast  unlöslich  in  Benzol.    Zerfällt  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  das  Oxyd  CgH5P(C2H5).^0. 

Oxyd  CioHi5PO  =  CeH5.P(CjHB).20.  Bildtmg.  Bei  der  Oxydation  von  Diäthylphenyl- 
phosphin durch  Sauerstoff  oder  aus  C6H5.P(C2H5)2Cl2  und  Wasser  (Darstellung)  (M.).  — 
Nadeln.  Riecht  obstartig.  Schmelzp.:  55 — 56".  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360".  In 
Wasser  äufserst  löslich. 

Sulfid  C.oHi^PS  =  C6H,.P(C2HJ2S.  Bildung.  Schwefel  verbindet  sich  sehr  heftig 
mit  Diätliylphenylphosphin  (M  ).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  langen  Nadeln  und 
schmilzt  bei  ßlutwärme.     Destillirt  oberhalb  360".     Riecht  widerlich. 

Triäthylphenylphosphoniumhydrat  C^^HgiPO  =  C6H5.P(C2H5)3.0H.  Bildung. 
Das  Jodid  C12H20PJ  =  C6H5.P(C2H5)3.7  entsteht  leicht  aus  C6H5.P(C2H.)2  und  Aethyljodid 
(M.l.  —  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  115"  und  löst  sich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Die  freie  Base  CgH6.P(C2H5)3(OH)  erhält  man  aus  dem  Jodid 
mit  Silberoxyd.  Sie  ist  krystallinisch,  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  und  stark 
kaustisch.  —  [C6H5.P(C2H5)3Cl]2.PtCl4.  Orangegelbe  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol. 

Dimethyläthylphenylphosphoniumjodid  C,oH,gPJ  =  CeH6.P(CH3)2.C2H6J.  Bil- 
dung. Aus  Dimethylijhenylphosphin  und  Aethyljodid  (Michaelis, -ä.  181,362).  —  Krystal- 
linisch.   Schmelzp.:  137".    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Dimethylbromäthylphenylphosphoniunibromid  Cj^Hj^PBr,  =  C6H6.P(CH8)2. 
C^^Br.Br.  Bildung.  Durch  Mischen  gleicher  Moleküle  Dimethylphenylphosphin  und 
Aethylenbromid  (Gleichmann,  ß.  15,  198).  —Tafeln.  Schmelzp.:  173".  100  Thle.  Alkohol 
lösen  bei  18"  35,4  Thle.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  an 
AgNOg  nur  1  Atom  Brom  ab,  an  Ag.,0  aber  alle  beide.  —  (C,oHi6BrP.Cl)2.PtCl^.  Gelb- 
rothes  Krystallpulver.    Verliert  an  der  Luft,  beim  Erwärmen,  alles  Brom. 

Methyldiäthylphenylphosphoniumjodid  CjiHjgPJ  =  C6H5.P(C2H5)2.CH3J.  Bil- 
dung.  Methyljodid  wirkt  äufserst  heftig  auf  Diäthylphenylphosphin  ein  (Michaelis).  — 
Schmelzp.:  195".     Leicht    löslich  in  Wasser   und  Alkohol.     Aus    dem  Jodid   kann   durch 
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8ilberoxyd  die  freie  Base  C6H5.P(C2H5).^.CH3(OH)  erhalten  werden.  Sie  ist  stark  basisch. 
—  [C«H'5.PcC,H.\.CH3.CI].,.PtCl^. 

Tetramethyiäthylendiphenylphosphoniumbromid  C,sH2gP2Br.j  =  C^R^-F-^iCJi^).^ 
(CH3^4.Brj.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  koncentrirten ,  alkoholischen  Lösung  von 
Dimethylbroniäthylphenylphosphoniunibromid  mit  Dimethylphenylphosphin  (Gleichmann, 
B.  15,  199).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  oberhalb  300°.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  21" 
2  Thle.  Giebt  an  AgNOg  alles  Brom  ab.  Giebt  mit  PtCl^  ein  tietrothes,  in  Wasser  fast 
unlösliches  Doppelsalz.  —  Cjj,H.,«P.jBr2.Br,„.  Eothes  Pulver.  Entsteht  beim  Ueberleiten 
von  Brom  über  das  Bromid  CigH^gP^Br,.  Löst  sich  in  heiisem  Eisessig;  aus  der  Lösung 
krystallisirt  die  Verbindung  C,gHjgP.jBr,j.Br4  in  gelben  Nadeln,  die  bei  171"  schmelzen, 
hiftbestäiidig  sind,  aber  in  der  Hitze  (4  Atome)  Brom  verlieren. 

Diacetonphenylphosphinsäure  Ci,Hi,PO«  +  H^O  =  (CHj^.CH.CHCCO.CH,). 
P(Cg  135)0. OH -f- H.3O.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  35  g  P^Og  in  ein 
Gemisch  aus  20  g  CeHß.PCl^  und  30  g  reinem  Aceton  (Michaelis,  B.  19,  1010).  2C3H6O 
+  CeH5.PCl,  =  CeH,oP(CgH5)Cl,0  +  H,0  und  CeHjoP(CgH,)Cl,0  +  2H,0  =  C,,H„P03  + 
2 HCl.  Man  zerlegt  das  Produkt  vorsichtig  durch  Wasser,  kocht  dann  noch  einige  Zeit 
mit  Wasser  und  filtrirt  heifs.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  Diacetonphenyl- 
phosphinsäure.  Das  gleichzeitig  erhaltene  dicke  Oel  löst  mau  in  NH^,  schüttelt  die 
Lösung  mit  Aether,  kocht  die  ammoniakalische  Lösung  ein  und  fällt  durch  HCl.  Die 
hierbei  gewonnene  Säure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Lange,  schmale  Blätter 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  86"  und  wird  bei  100"  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  —  Ag.C^.jHjgPO,.  Krystallinisch.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

23.  Diphenylphosphin  C,.,HuP  =  PH(CgH5)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenyl- 
phosphinsäure,  beim  Eintröpfeln  (in  einer  W assers tofFatmosphäre)  von  Diphenylphosphor- 
chlorür  in  verdünnte  Natronlauge  (Michaelis,  Gleichmann,  B.  15,  801).  2(CgH5).,PCl 
+  2H,0  =  PH(CgH5),,  +  (CgHJ,PO.HO  +  2 HCl.  Bei  längerem  Erhitzen  von  (CgHJ^PCl 
mit  Zink  auf  230"  entsteht  eine  Verbindung  (CgHs)2P.ZnCl,  welche  durch  Wasser  in 
Diphenylphosphin,  ZnO  und  HCl  zerfallt  (Dörken,  B.  21,  1508).  —  Stark  und  unangenehm 
riechendes  Oel.  Siedep.:  280";  spec.  Gew.  =  1,07  bei  16"  (D.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren;  löst  sich  in  koncen- 
trirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Setzt  sich  mit  Methyljodid  leicht 
um  in  (CgH5).,P(CH3).^J  und  HJ.  Oxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft.  Wird  von  HNO3 
oder  Chlorwasser  rasch  in  Diphenylphosphinsäure  übergeführt.  —  CjgHjjP.HCl.  Krystal- 
linische  Masse,  erhalten  aus  Diphenylphosphin  und  Salzsäuregas  (Dörken,  B.  21,  1509). 
Etwas  löslich  hi  Aether.  Zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  (C,2Hj,P.HCl)„.PtCl4. 
Gelber,  pulveriger  Niederschlag.  —  CjgH,jP.HJ.     Krystallinisch.     Unbeständig. 

Verbindung  CS.,  +  2PH(CgHJ.,  =  P(CgH5)2.CS.,.PH2(CgHj2.  Bildung.  Aus 
Diphenylphosphin  und  CS^  bei  138"  (Dörken,  B.  21,  1510).  —  Kleine,  glänzende  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  157".  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  CS^,  Eisessig  und 
in  warmem  Alkohol. 

Diphenylphosphorchlorür  Ci-^Hi^PCl  =  (C6H5)2PC1.  Bildung.  Man  erhitzt 
Diphenylquecksilber  mit  überschüssigem  Phosphenylchlorid ,  am  Kühler,  auf  220 — 230" 
(Michaelis,  B.  10,  627;  Michaelis,  La  Coste,  B.  18,  18,  2109).  (CgHj^Hg  +  CgHg.PCl., 
=  (C6H.)2PC1  -|-  Hg(CgH5)Cl.  Dieselbe  Reaktion  findet  auch  in  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Phosphenylchlorid  statt  (Michaelis  ,  Link  ,  A.  207 ,  208).  Phosphenyl- 
chlorid, im  Rohr  auf  280"  erhitzt,  spaltet  sich  nach  der  Gleichung:  2CgH5.PCl5,  = 
(CgHsl^PCl  +  PClg  (Broglie,  B.  10,  628).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  CgHs.PCl^ 
4— 5  Tage  lang  im  Rohr  auf  300"  (Dörken,  B.  21,  1505).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Siedep.: 
320";  spec.  Gew.  =  1,2293  bei  15"  (Michaelis,  Link).  Siedep.:  210—215"  bei  57  mm 
(Michaelis,  La  Coste).  Leicht  löslich  in  Benzol;  wird  von  Wasser,  und  noch  leichter 
von  Alkohol  zersetzt.  Mit  Wasser  oder  verdünnter  Natronlauge  entstehen  Diphenyl- 
phosphin und  Diphenylphosphinsäure.  Geht  an  feuchter  Luft  in  Diphenylphosphinsäure 
über.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  unter  Bildung  von  (CgH5)gP0Cl.  Verbindet  sich 
mit  Benzylchlorid  (Michaelis,  La  Coste,  B.  18,  2117).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zink 
auf  230",  die  Verbindung  (CgH-l.^P.ZnCl.     Absorbirt  lebhaft  Chlor  und  bildet 

Diphenylphospliortrichlorid  C^.,B.^^VC\  =  {Q^B.^\VC\.^.  Krystallinisch.  Wird  durch 
heii'ses  Wasser  völlig  übergeführt  in  Diphenylphosphinsäure  (Michaelis). 

Phenoxyldiphenylphosphin  CigH,5P0  =  (C6H5).,P.OC6H5.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  (CgHjljPCl  mit  Phenol  im  Wasserstoffstrome  (Michaelis,  La  Coste,  B.  18, 
2109).  Mau  entfernt  das  überschüssige  Phenol  durch  Erwärmen  auf  200"  und  destillirt 
den  Rückstand  unter  stark  vermindertem  Drucke.  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  265—270" 
bei  62  mm;  spec.  Gew.  =  1,14  bei  24"/4".  Siedet  an  der  Luft  nicht  ganz  unzersetzt. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Absorbirt  Sauerstofl'  unter  Bildung  des  Diphenylphosphin- 
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säureesters  (CgHsljPOg.CgHg.  Verbindet  sich  direkt  mit  Schwefel  und  Brom.  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  schneller  beim  Kochen  mit  Natronlauge  nach  der  Gleichung 
2(CgH,),P0C«H,  +  2H,0  =  2C6H5.OH  +  (CgH.l.PO.OH  +  PHrCeHJ,. 

Sulfid  CjgH.sPOS  =  (CrH5).,P(OC6H.)S.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  Lösungen 
von  {CeHO^P.OCgHa  und  Schwefel  in  CS.,  TMichaelis,  La  Coste,  B.  18,  2114).  — 
Kleine,  durchsichtige  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  124°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CS.j. 

Selenid  CigH^gPOSe  =  (C6H5)2P(ÖC6H.)Se.  Bildung.  Man  erhitzt  (06H5).,POC6H5 
mit  Selen,  löst  das  Produkt  in  Aether,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Cyankalium- 
lösung,  verdunstet  dann  den  Aether,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  und 
krystallisirt  ihn  aus  siedendem  Alkohol  um  (Michaelis,  La  Coste).  —  Feine  Nädelchen 
oder  Körner.     Schmelzp.:  114 — 11.5°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat  CjgHjgPOJ  =  (CgH5)^P(OC6H5).CH3J.  Bildung.  Bei  längerem  Er- 
wärmen von  Phenoxyldiphenylphosphin  mit  überschüssigem  Methyljodid  in  einer  Wasser- 
stoflFatmosphäre  (Michaelis,  La  Coste,  B.  18,  2116).  —  Scheidet  sich  zunächst  harzartig 
ab  und  wird  allmählich  krystallinisch.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  134 — 136°.  Zerfliefslich. 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  HJ,  Phenol  und 
(C6H,).,(CH3)P0. 

Ciilorbenzylat  CsH^^POCl  =  (C6H,).,P(OC6H,)(CeH5.CH,3Cl).  Bildttng.  Krystall- 
pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  232—236°  (Michaelis,  La  Coste,  B.  18,  2116). 
Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  HCl,  Phenol  und  Diphenylbenzylphosphinoxyd. 

Diphenylphosphinsäure  CjgHjjPCj  =  (C6H5)2PO.OH.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Diphenylphosphin  (Michaelis,  Gleichmann,  B.  15,  802)  oder  von  Diphenyl- 
phosphorchlorür  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Michaelis,  Gbaeff,  B.  8,  1305).  Aus 
(C6H5)2PCl3  und  Wasser  (Michaelis,  B.  10,  627).  —  Darstellung.  Man  behandelt 
(1  Mol.)  Phosphenylchlorid  mit  (1  Mol.)  Wasser  bei  100°  und  entzieht  dem  Produkt, 
zunächst  durch  Wasser,  Phosphenylsäure  und  dann  durch  Alkohol  Diphenylphosphinsäure 
(Michaelis,  Götter,  5.  11,  885).  —  Krystallisirt  aus  Salpetersäure  in  Nadeln.  Schmelzp. : 
190°  (Michaelis).  Spec.  Gew.  =  1,339  (Schröder,  B.  12,  564).  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  heifser,  koncentrirter  Salpeter- 
säure. Verliert  bei  230°  V^HjC,  dabei  ein  Anhydrid  (C6H-)^P203  bildend.  Die  Säure 
zerfällt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  Benzol  und  Phosphorsäure.  (CgHjYjPO.jH -|- 
2H.,0  =  2CgH6  +  PH30^.  —  Ca[(C6H,).2PO.,]., +  3H,0.  Trikline  Krystalle.  In  kaltem 
Wasser  bedeutend  leichter  löslich  als  in  heifsem  (M.,  Gt.,  B.  11,  888).  —  Ag.A.  Voluminöser 
Niederschlag.  Löst  sich  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  seideglänzenden  Nadeln 
(M.,  Gr.,  B.  8,  1305). 

Aethylester  C^H^^PO.,  =  (C6H,\PO.,.C,H5.    Nadeln.     Schmelzp.:  165°  (B.  11,  888). 

Phenylester  CigH^-PO,  =  (C6H5)2PO.j.'C6H5.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der 
Diphenylphosphinsäure  (dargestellt  aus  Diphenylphosphinsäure  und  PCI5)  und  Phenol; 
bei  der  Oxydation  von  Phenoxyldiphenvlphosphin  (CgH5).,P.OC6H5,  durch  Ueberdefsen 
des  Bromids  (CgHs^jP.OCeHj.Brj  mit  Wasser  (Michaelis,  La  Coste,  B.  18,  2113).  — 
Kleine  Nadeln  oder  kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135—136°.  Siedet  nicht 
unzersetzt  oberhalb  360°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in|  heifsem  Alkohol, 
schwer  in  Aether. 

Dinitrodiphenylphosphinsäure  Cj^HaN.POg  =  (CgH,.N02),.P0.0H.  Bildung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Tbl.  Diphenylphosphinsäure  in  ein  abgekühltes 
Gemisch  aus  3  Thln.  Vitriolöl  und  2  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (DöRKEN,  Ä  21,  1513). 
—  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  268°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  —  NH^.A.  Kleine,  gelbe  Säulen.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  K.Ä  +  2_H20.  Gelbes  Krystallpulver.  —  Ba.A,  +  öH^O.  Krystallinischer 
Niederschlag.  —  Pb.Ä,.     Niederschlag.  —  Ag.A.     Krystallpulver.  löslich  in  Wasser. 

Diamidodiphenylphosphinsäure  C^My^'^^VO..'^^  (CeH4.NH.,),.P0.0H.  Bildung. 
Aus  Dinitrodiphenylphosphinsäure  mit  Sn'und  HCl  (Dörken,  B'.  21,  1514).  —  Kleine, 
braune,  schwer  lösliche  Krystalle.  Schmilzt  gegen  276°  unter  Zersetzung.  —  Cj^HigN^PC.HCl. 

Methyldiphenylphosphin  C^H^gP  =  P(CH3)(CgH5).,.  Bildung.  'Aus  Diphenyl- 
phosphorchlorür  und  Zn(CH3).,,  in  Gegenwart  von  viel  Benzol  (Michaelis,  Link,  ä.  207, 
210).  —  Stark  lichtbrechende,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  284°;  spec. 
Gew.  =  1,0784  bei  15°.     Unlöslich  in  Aether,    mit  Alkohol   und   Benzol  leicht  mischbar. 

Dimethyldiphenylphosphoniumiodid  Cj4Hi6PJ=:P(CH3).,(C6H5).,J.  D ars tellung. 
Aus  Methyldiphenylphosphin  imd  CH3J  (Michaelis,  Link).  —  Nadeln."  Schmelzp.:  241°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  —  (Ci^Hi8PCl).,.PtCl^.  Gelbrothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  218°.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methyldiphenylphosphinoxyd  C  gH^gPO  =  (CgH5),P(CH3)0.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Methyltriphenylphosphinjodid  mit  Ag^O  und  Wasser^  oder  mit  koncentrirter 
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NatroulHuge  (Michaelis,  Soden,  A.  229,  S16).  2(CgH,)3P(CHgJ)  +  Ag.^O  +  H^O  = 
2(C,H,)3P(CH,).OH  +  2AgJ  und  (C«H,)3P(CH,).0H  =  (C,H,),P(CH3)0  +  C«H«.  Beim 
Kochen  der  Verbindung  (C6H5),P(OC^Hb).CH3J  (S.  1318)  mit  Wasser  (Michaelis,  La 
CosTE,  B.  18,  2117).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  110—111".  Siedet,  im  reinen 
Zustande,  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg  und  Benzol,  weniger  in  Aether, 
unlöslich  in  Ligroin. 

Aethyldiphenylphosphin  Cj4H,5P=P(C,H5)(C6H5),.  Darstellung.  Aus  P(C6H,),C1 
und  Zinkäthyl  (Michaelis,  Link).  —  Intensiv  riechendes  Oel.  Siedep.:  293°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Oxydirt  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  festem  Aethyl- 
diphenylphosphinoxyd. 

Diäthyldiphenylphosphoniumjodid  CjgH.,„PJ  =P(C2H5)2(CgHJjJ.  Darstellung. 
Aus  Aethyldiphenylphosphin  und  C.J-IgJ  (M.,  L.).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  204".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  Schmeckt  sehr  bitter.  — 
(CigH  PCl).,.PtCl,.  Gelbrothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  218''-  Unlöslich 
in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyldiphenylphosphinoxyd  Cj^Hj^PO  =  (C6H5)2P(C.,H5)0.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  (CgHslgPiC^H,)!  mit  Silberoxyd  und  Wasser  (Michaelis,  Soden,  A.  229, 
317).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  121". 

Methyläthyldiphenylphosphoniumjodid  Ci5Hj8PJ  =  P(CH3)(G,H6)(C6H5),J.  Bil- 
dung. Aus  Methyldiphenylphosphin  und  C.jHjJ  oder  aus  Aethyldiphenylphosphin  und 
CH^J  (Michaelis,  Link).  —  Fächerartige  Krystallblätter  des  rhombischen  Systems  (aus 
schwach  alkalischer  Lösung).  Schmelzp.:  181".  1  Thl.  löst  sich  bei  22"  in  67,7  Thln. 
und  bei  100"  in  2,05  Thln.  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmeckt  sehr  bitter.  — 
Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  mit  Ag^O  abgeschieden,  ist  eine  stark  alkalische,  syrup- 
dicke  Flüssigkeit.  —  (C,sH,,PCl).,.PtCl,.  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  1  Thl. 
löst  sich  bei  19"  in  4327,5  Thln."  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  CigHigPO. 
CgH,(N0o)3.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86".  Leicht  löslich  in  Alkohol; 
1  Thl.  löst  sich  bei  18"  in  1033  Thln.  Wasser;  unlöslich  in  Aether. 

Isoamyldiphenylphosphinoxyd  C,-H,,PO  =^  (CßH^)2P(C5H,j)0.  Bildung.  Aus 
{CJ1^\V{C.R^,)J  und  Ag.,0  (Michaelis,  Soden,  .4.  229,  317).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  96—97". 

Tetraphenyldiphosphin  C^HjoP^  =  (CeH5)2P.P(C6H5).,.  Bildung.  Aus  (CgHäX^PCl 
imd  (C,-H5),PH  (Dörken,  B.  21,  1509).  —  Schmelzp,:  67".  Siedet  gegen  400".  Wird 
durch  HgO  und  auch  sehr  leicht  durch  HNOg  zu  Diphenylphosphinsäure  oxydirt. 

24.  Triphenylphosphin  C,gH,5P  =  P(CgH5)3.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Phosphenylchlorid  und  Brombenzol  (Michaelis,  Gleich- 
mann, B.  15,  802).  CeHg.PCl,  +  2CeH5Br  +  4Na  =  P(C,H5)3  +  2NaCl  -j-  2NaBr. 
Durch  Eintragen  von  Natrium  in  ein,  mit  dem  3 — 4 fachen  Volumen  Aether  verdünntes, 
Gemisch  von  (1  Mol.)  PClg  und  (3  Mol.)  Brombenzol  (Michaelis,  Reese,  B.  15,  1610). 
PCl3  +  3C6H5Br  +  6Na=P(CgH5)g +NaCl  +  3NaBr.  —  Darstellung.  Man  digerirt 
ein  Gemisch  aus  200  g  CgH^Cl,  90  g  PCI3,  vermischt  mit  dem  vierfachen  Vol.  wasserfreien 
Aether  und  50  g  dünn  geschnittenen  Natriums  24  Stunden  lang  im  Wasserbade,  giebt 
dann  100  g  Na  hinzu  und  erwärmt  wieder  24  Stunden  lang.  Dann  wird  die  ätherische 
Lösung  abgegossen,  der  Rückstand  wiederholt  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen  und 
alle  ätherischen  Lösungen  abdestillirt.  Den  Rückstand  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol 
(wobei  man  eine  Lösung  a  erhält)  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Aether  und  Alkohol 
um.  Die  Lösung  a  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  fraktionnirt.  Was  hierbei  ober- 
halb 360"  überdestillirt,  wird  aus  Aether  +  Alkohol  umkrystallisirt  (Michaelis,  Soden, 
A.  229,  299).  —  Grofse,  durchsichtige,  glasglänzende,  monokline  Tafeln  oder  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  79"  (M.,  S.).  Siedet  im  WasserstofFstrome  fast  unzersetzt  ober- 
halb 360".  Spec.  Gew.  =  1,194.  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3 
und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Unzersetzt  löslich  in 
Vitriolöl.  Fast  geruchlos.  Verbindet  sich  mit  HJ.  Verbindet  sich  leicht  mit  Brom,  Jod  und 
Schwefel,  aber  selbst  bei  310"  nicht  mit  CS.,.  Trockenes  Chlor  wirkt  heftig  ein  unter 
Bildung  eines  Syrups  [P(CbH5)3CL](?),  der  bei' der  Destillation  in  CgH^Cl  und  P(C6Hj).,Cl 
zerfallt.  Wird  von  Chlorwasser  zu  Triphenylphosphoniumhydroxyd  oxydirt.  Dasselbe 
Hydroxyd  entsteht,  neben  dem  Nitrat  P(CgH5)3(N03).j ,  beim  Behandeln  von  Triphenyl- 
phosphin mit  rauchender  Salpetersäure.  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Trinitro- 
triphenylphosphinoxyd.  Verbindet  sich  leicht  mit  Alkyljodiden ;  die  gebildeten  Additious- 
produkte  liefern  mit  feuchtem  Silberoxyd  Oxyde  von  alkylirten  Diphenylphosphinen 
[s.  (CgH,)3P.CH3]. 

Verbindungen:  Michaelis,  Soden,  A.  219,  304.  —  CigHi^P.HgCl,.  Niederschlag. 
Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  etwas 
leichler  in  siedendem  Eisessig  und  daraus  in  breiten ,  glänzenden  Nadeln  krystallisirend. 
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—  (Cj8Hi5P.HCl)2.PtCl^.  Amorpher,  gelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol.  —  CjgHjgP.HJ.  Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  215",  dabei  theil- 
weise  in  seine  Komponenten  zerfallend.  Löslich  in  Alkohol  und  Aetber.  fast  unlöslich  in 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,56).     Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Dimethylamidotriphenylphospliin  C2oH2oNP  =  N(CH3).j.CeH^.P(C6H5)2-  Bildung. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  1  Mol.  Dimethylamidophosphenylchlorid  NlCHgjg.CyH^.PCl,^ 
in  Benzol  mit  2  Mol.  Chlorbenzol  und  fügt  das  P/g  fache  der  theoretischen  Menge  Natrium 
hinzu  (Schenk,  Michaelis,  B.  21,  1502).  Man  kocht  schliefslich,  giefst  dann  ab,  wäscht 
den  Rückstand  mit  Benzol  und  schüttelt  alle  BenzoUösungeu  mit  halbverdünnter  Salz- 
säure. Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Natron  über- 
sättigt. —  Krystalle  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  152".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol.  Wird  aus  der  Lösung  in  konc.  HCl  durch 
Wasser  ausgefällt. 

Hexamethyltriamidotriplienylphosphin  C^^HgoNgP  =  P|  CgH^ .  N(CH3).jJ3.  5*7- 
dung.  Aus  Dimethylanilin  und  PCl^  bei  160"  (Hanimann,  B.  9,  84.5).  Entsteht  leichter 
aus  Dimethylanilin,  PCI3  und  AICI3  (Schenk,  Michaelis,  B.  21,  1503).  Der  bei  der 
Darstellung  von  Dimethylamidophosphenylchlorid  erhaltene  Rückstand  wird  mit  Natron- 
lauge behandelt  und  das  hierbei  Ungelöste  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  273"  (ScH.,  M.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3, 
leicht  in  verdünnter  HCl.  Spaltet,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  160", 
Methylchlorid  ab. 

Triphenylphosplioniumhydroxyd  CjgHj^POg  =  (C6H5)3P(OH).,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Triphenylphosphin  mit  Chlorwasser  (Michaelis,  Gleichmann,  B.  15, 
803).  —  Barstellung.  Man  versetzt  unter  Wasser  befindliches  Triphenylphosphin 
(5  Thle.)  mit  (4  Thln.)  Brom  und  kocht  die  entstandene  Masse  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge. Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Michaelis, 
Soden,  A.  229,  306).  —  Prismen  (aus  Benzol -j- Ligroin).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Vitriolöl 
und  in  rauchender  Salpetersäure.  Unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure  oder  HJ.  Verliert 
bei  100"  Wasser,  dabei  in  das  Oxyd  [(C6H5)3P]20  übergehend,  das  bei  153,5"  schmilzt 
und  unzersetzt  oberhalb  360"  siedet.  Dampfdichte  des  Oxyds  =  9,95  (ber.  =9,68);  spec. 
Gew.  =  1,2124  bei  22,6"/4"  (Michaelis,  La  Coste,  B.  18,  2120).  —  (C6H5)3P(N03)o.  Entsteht 
beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Triphenylphosphin  in  rauchender  Salpetersäure  auf 
dem  Wasserbade  (Michaelis,  Soden,  A.  229,  307).  —  Gelbe  krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  75".  Verliert  sehr  leicht  Salpetersäure;  beim  Liegen  an  der  Luft  hinterbleibt 
zuletzt  das  Hydroxyd  (C6H5)8.P(OH)2. 

Trinitrotriphenylphosphinoxyde  Ci8HijN3POj  =  (CgH^ .  N02)3  .  PO.  Bildung. 
Man  trägt  5  Thle.  Triphenylphosphoniumhydroxyd  in  ein  Gemisch  von  10  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  und  25  Thln.  Vitriolöl  so  ein,  dass  die  Temperatur  nicht  über  15—20"  steigt, 
giefst  dann  die  klare  Lösung  in  viel  Wasser  und  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
Alkohol  aus,  der  das  o-Derivat  aufnimmt.  Das  Ungelöste  wird  hierauf  in  siedendem 
Eisessig  gelöst  und  die  etwas  abgekühlte  Lösung  mit  dem  4 fachen  Vol.  Alkohol  versetzt 
(Michaelis,  Soden,  A.  229,  324). 

a.  O-Derivat  (?).  Colophoniumartige  Masse.  Schmelzp.:  66—68".  Unlöslich  in 
Aether  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Alkohol. 

b.  p-Derivat.  Krystalle.  Schmelzp.:  242".  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig. 

p-Triamidotriphenylphosphinoxyd  CigHigNgPO  =  (CgH^ .  NH2)3PO.  Bildung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  10  Thln.  p-Trinitrotriphenylphosphinoxyd  in  ein  Gemisch 
aus  30  Thln.  Zinn  und  100—150  Thln.  mäfsig  konc.  HCl  (Michaelis,  Soden,  A.  229, 
327).  Man  lässt  12  Stunden  kalt  stehen,  verdünnt  dann  mit  viel  Wasser,  entfernt 
das  Zinn  durch  H^S  und  fällt  die  zinnfreie  Lösung,  ohne  einzudampfen,  mit  NaOH.  — 
Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Alkohol,  der  bei  100—110"  (aber  nicht  über  H^SOJ 
entweicht,  in  Prismen.  Schmelzp.:  258".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  stark  natronhal tigern  Wasser.  100  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  ==  0,824)  lösen 
bei  15"  0,713  Thle.  (alkoholfreie)  Base.  Leicht  löslich  in  Aceton.  Die  Salze  sind  in 
HjO  sehr  leicht  löslich  und  trocknen  gummiartig  ein.  —  Das  Platinsalz  ist  ein  gelber 
Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Salzsäure  löst. 

Hexabromderivat  CigHjjBrgPNgO  =  (CgH^Br^ .  NH5,)3PO.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  salzsauren  Lösung  von  Triamidotriphenylphosphinoxyd  mit  Bromwasser 
(Michaelis,  Soden,  A.  229,  333).  —  Niederschlag.  Schmilzt  imter  Zersetzung  bei  205 
bis  206".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  wenig  in  Aether  und  Benzol. 

Methylderivate.  Beim  Erhitzen  von  Triamidotriphenyloxyd  mit  überschüssigem 
Methyljodid,   im  Rohr,  auf  100",   entsteht  das  Hydrojodid  eines  Tetramethylderivates 
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[CbH^.N(CHs).J,P(C,H^.NH2).0.  Die  freie  Base  krystallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei 
etwa  182—186°.  Beim  Erhitzen  von  Triamidotriphenyloxyd  mit  Methyljodid  und  Holz- 
geist auf  100°  erhält  man  das  Hexamethylderivat  [CeH4.N(CHg)2]3P,  das  bei  149—152" 
schmilzt  und  krystallisirt  (Michaelis,  Soden,  ä.  229,  33.3). 

Triacetylderivat  a,H,,K,PO,  +  H,0  =  (CeH,.NH.C.,H30)3.PO  +  H,0.  Dar- 
stellung. Man  löst  Triamidotriphenylphosphinoxyd  in  Essigsäureanhydrid  und  fällt  die 
Lösung  mit  Aether  (Michaelis,  Soden,  A.  229,  330).  —  Kleine  Krystalle  (aus  verdünnter 
Essigsäure).  Wird  bei  130  —  150°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  186 — 187°.  Unlöslich 
in  HoO  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tribenzoylderivat  C,<,H,,N,.PO,  +  H,,0  =  (CeH,.NH.C, H,0)3P0  +  H,0.  Bildung. 
Aus  (C^H,.NH2).,.P0  und  Benzoylchlorid  (Michaelis,  Soden,  ä.  229,  331).  -  Krystall- 
pulver  (aus  wässerigem  Alkohol).  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  166 
bis  168°.     Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  CHClg,  unlöslich  in  Aether. 

Triphenylphosphinsulfid  C,gHj5PS  =  (C,;Hg)3PS.  Darstellung.  Durch  Vermischen 
der  Lösungen  von  Triphenylphosphin  und  Schwefel  in  CS._,  (Michaelis,  Soden,  A.  229, 
307).  —  Seideglänzende,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  157,5°.  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  oberhalb  360°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  CHClg,  CS.,,  Benzol. 

Triphenyiphosphinselenid  CjgHjgPSe  =  (C6H5)gPSe.  Bildung.  Man  erhitzt 
1  Thl.  Selen  mit  3  Thln.  Triphenylphosphin,  bis  die  gelbgrüne  Flüssigkeit  sich  zu  bräunen 
beginnt,  dann  wäscht  man  das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  erst  aus  CS^  und 
dann  aus  Alkohol  um  (Michaelis,  Soden,  A.  229,  308).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  184—186°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  CSj  und  CHCI3 ,  weniger  in  Aether, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  Ligroin. 

Methyltriphenylphosphoniumjodid  CigHi^PJ  =  (CgH^X^P.CHa.J.  Darstellung. 
Triphenylphosphin  verbindet  sich  heftig  mit  Methyljodid  (Michaelis,  Soden,  A.  229, 
310).  —  Glasglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  182—183°.  Schmeckt  bitter.  Leichtlöslich 
in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser,  unlö.slich  in  Aether.  Zerfällt  mit  feuchtem  Silberoxyd, 
besonders  beim  Koclien,  völlig  in  AgJ,  Benzol  und  Methyldiphenylphosphinoxyd.  Dieselbe 
Zerlegung  erfolgt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge.  —  CigHigP.CHgCl  -\-  H^O. 
Krystallinisch.  Wird  bei  100—110°  wasserfrei  und  .schmilzt  dann  bei  212—213°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCl«,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  — 
(C,8H,.P.CH3Cl)„.PtClj.  Lange,  gelbrothe  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Schmelzp.: 
237—238°. 

Aethyltriphenylphosphoniumjodid  C.joH2oPJ=  (C6H5)3.P(C2H5)J.  Breite  Blättchen 
(aus  wasserhaltigem   Alkohol).     Schmelzp.:  164—165°  (Michaelis,  Soden,  A.  229,  311). 

Propyltriphenylphosphoniumjodid  C^iH^gPJ  =  (CfiH6)3P(C3H,)J.  Monokline 
(Arzruni,  A.  229,  311)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201,5°  (Michaelis,  Soden, 
A.  229,  312). 

Isopropyltriphen.ylphosphoniumjodid  (C6H5)3P(C,,H,)J  +  2H20.  Trimetrische  (?) 
Tafeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  191°  (Michaelis, 
Soden,  A.  229,  313). 

Isobutyltriphenylphosphoniumjodid  C.„H,^PJ  =  (C6H5)3P(C^H9)J.  Glänzende 
Blättchen  oder  Nadeln.     Schmelzp.:  176—177°  (Michaelis,  Soden,  A.  229,  314). 

Isoamyltriphenylphosphoniumjodid  CjgHggPJ  =  (C6H5)gP(C5Hji)J.  Prismen. 
Schmelzp.:  174°  (Michaelis,  Soden,  A.  229,  315). 

Methylenhexaphenylphosphoniumjodid  Q^^^^^'?^S^=OB...^[V{C^'R^)J\.  Bildung. 
Aus  Methylenjodid  und  Triphenylphosphin  (Michaelis,  Gleichmann,  B.  15,803;  Michaelis, 
Soden.  A.  229,  318).  —  Kleine,  glänzende  Nädelchen.  Wird  bei  190°  gelb  und  schmilzt 
bei  2.30—231°  unter  Schwärzung.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leichter  in 
Alkohol. 

AethylenhexaphenylphosphoniumbromidC38H34P2Br2  =  C2H4[P(C6H5)3Br]2.  Bil- 
dung. Aus  P(C6H03  und  C.jH^.Br^  (Michaelis,  Gleichmann).  —  Krystallpulver. 
Schmilzt  oberhalb  300".     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindung  C,.,H,.jPNo  =  NP(NH.CeH5)2-  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Digeriren 
von  PNCl.,  mit  Anilin  bei"  100°  (Hofmann,  B.  17,  1910).  PNCl., +  4C6H, .  NH^  = 
PN(NH.CfiH5)2 +  2C6Hb.NH.,.HC1.  Man  wäscht  das  Produkt  erst  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  und" trystallisirt  das  Ungelöste  aus  Eisessig  um.  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp.: 
268°.     Entwickelt,  in  der  Hitze,  Anilin. 

2.  Benzylverbindungen.  1.  Benzylphosphin  CjHgP  =  CgHg.CH^.PHo.  Bildung. 
Ein  Gemisch  von  2  Mol.  Benzylchlorid,  2  Mol.  PHg.HJ  und  1  Mol.  ZnO  wird  6  Stunden 
lang  auf  160°  erhitzt  (Hofmann,  B.  5,  101).  Hierbei  entstehen  Benzyl-  und  Dibenzyl- 
phosphin.     Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wa.«serdämpfen   und  rektificirt  das  Destillat 
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im  WasserstofFstrome.  Das  Benzylphosphin  destillirt  über,  während  Dibenzylphosphin 
zurückbleibt.  —  Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  180".  Unlöslich  in 
Wasser  und  darin  untersinkend.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Oxydirt  sich 
lebhaft  an  der  Luft.  —  CjH^.PHo.HJ.  Schwer  lösliche  Tafeln.  Zerfällt  durch  Wasser 
in   HJ  und  Benzylphosphin. 

DiäthylbenzylphosphinCnHi^Pr^CgHj.CHa.PiCjHslg.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Triäthvlbenzvlphosphoniumchlorid  (Collie,  Soc.  53,  723).  C.Hj.PfCHs^Cl  =  C,H,. 
PCCjH^VHCl  +  C^H,.  —  Flüssig.  Siedep.:  250— 255«.  Raucht  stark  an  der  Luft.  Riecht 
durchdringend.  Giebt  mit  CS.,  eine  rothe  Verbindung.  —  CuHuP.HCl.  Kry stalle.  Löslich 
in  Wasser.     Siedet  uuzersetzt  bei  325 — 330". 

Oxyd  C^iH^.PO  =  C,H-.P(C,H.),0.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  (C6H,.CH„).,. 
PCCaHJj.GH  (Collie,  5oc.' 53,  724).  —  Lange  Nadeln.  Siedep.:  328—330".  Natrium 
erzeugt  daraus  Diäthvlbenzylphosphin. 

Triäthylbenzylphosplaoniumchlorid  C,3H2.,PCl  +  H.jO  =  C,H,.P(C2H5)3.C1-|-H20. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzylidenchlorid  mit  Triäthylphosphin  und  Alkohol  auf 
120-130»  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  323).  3P(C,H,)3  +  CeH5.CHCl,  +  H,0  =  C,H,.P(C,H,),Cl 
4-  P(C.,Hg)3.HCl  -{-  P(C2H5)30.  Aus  Triäthylphosphin  und  überschüssigem  Benzvlchlorid 
(Collie,  Soc.  53,  723)"  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  178"  (C).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Zerfallt  oberhalb  360"  in  Aethylen  und  salzsaures  Diäthylbenzylphosphin.  — 
Die  freie  Base,  aus  dem  Chlorid  und  Ag^O  dargestellt,  ist  stark  alkalisch  und  zerfällt, 
in  der  Hitze,  in  Toluol  und  Triäthylphosphinoxyd  (C). 

Salze:  Collie.  —  [C,H,.P(C.,H5),Cl],.PtCl^.  Schwer  lösliche  Blättchen.  —  Ci3H,,,PBr. 
Nadeln.  —  Das  Sulfat  zerfällt,  bei  der  trockenen  Destillation,  in  (C.,H-)3P0,  SO^  und 
Stilben.  —  Das  Acetat  liefert,  bei  der  Destillation,  wesentlich  (C2H5)3PO  und  Methyl- 
benzvlketoD.  —  C.gH^.P.HCOg.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  CO,,  Toluol  und  (CHJgPO. 
—  Das  Oxalat  zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  CO,  CO.j,  Toluol  und  (C.,H5)3PÖ. 

Diphenylbenzylphosphinchlorid  C^H^PCU  ==  CfiH5.CHj.P(C6H5).3Cl.,.  Bildung. 
Aus  (CgH^XjPCl  und  überschüssigem  Benzylchlorid  bei  180",  in  mit  CÖj  gefüllten  Glas- 
röhren (DÖRKEN,  B.  21,  1506).  —  Säulen.  Schmelzp.:  187".  Unlöslich  in  Aether  und 
Benzol.     Wird  von  Wasser  oder  Alkohol  rasch  zerlegt. 

Diphenylbenzylphosphinoxyd  CinHj.PO  =  (CpHf.)2(C7H-)PO.  Bildung.  Beim 
Kochen  der  Verbindung  (C,H,).,P(OCfiH,).C,H,Cl  (S.  1318)  mit  Wasser  (Michaelis, 
La  Coste,  B.  18,  2116).  (C6HJ,P(0C6H5).C,H,C1  -f  H,0  -  Cj^H^^PO  +  HCl  +  CgH^.OH. 
Entsteht  auch  beim  Kochen  des  Additionsproduktes  von  Benzylchlorid  an  Diphenyl- 
phosphorchlorür  mit  Wasser  (M.,  L.  C.)  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192 — 193". 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Phenoxyldiphenylphosphinbenzylchlorid  (CßH5).3(C7H,)P(OC6H5)Cl  s.  S.  1318). 

Trinitrodiphenylbenzylpliosphinoxyd  C,<,Hi^N,PO,  =  (C6H^.N02),,.P(C,H6.NO,).0. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Diphenylbenzylphosphinoxyd  in  ein  Gemisch  aus 
2  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  5  Thln.  Vitriolöl  (DöRKEN,  B.  21,  1507).  — 
Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  206".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

Triphenylbenzylphosphoniumchlorid  C\5H.,.2PCl  +  H20  =  (CgH5)3P(CH,.C6H,)Cl. 
Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Triphenylphosphin  mit  Benzylchlorid  (Michaelis, 
Soden,  ä.  229,  320).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Wasser).  Wird  bei  100—130" 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  raschem  Erhitzen  bei  287—288".  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in 
Toluol  und  Triphenylphosphinoxyd.    C.sH^^PCl  +  NaOH  =  C^H,  +  (C6H5)3P0  +  NaCl. 

Salze:  Michaelis,  Soden,  ä.  229;  321.  —  (C«H5)3.P(C,H,).Br.  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  274 — 275".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
(CcH5)3P(C,H;)J.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  253".  Wenig  löslich  in  Wasser. 
CjHjjP.NOg.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  203" 
1  "thl."  löst  sich  bei  15"  in  304,27  Thln.  Wasser.  —  (C,.,Ho,P).,.Cr.,07.  Gelbrother  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Krystallisirt  aus  Eisessig'  in  rothen 
Nadeln.  —  Rhodanid  C.,5H,„P.  SCN.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  189". 
Schwierig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Pik  rat  C.,5H3.,P.C6H.,(N0o)30.  Orange- 
gelber Niederschlag;  lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  148".  Kaum 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Benzylphosphinsäure  C-H9PO3  =  C6H,.CH,.P0(0H).^.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dibenzylphosphiusäure  und  Tribenzylphosphinoxyd ,  bei  4 — 5  stündigem  Erhitzen  auf 
100"  von  je  10  g  PH,J  mit  13  g  Benzaldehyd  '(Litthaüer,  B.  22,  2144).  2PH,J + 
4C,H,.CH0  =  C,H<,P03-l-C.,,H2,PO  +  2HJ.  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser 
wodurch  nur  Benzylphosphinsäure  ausgezogen  wird.  —  Prismen  (aus  Eisessig).    Schmelzp. : 
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166".  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroi'n  und  CHClg.  Löslich  in  Alkalien,  —  Ag.^. 
C7H-PO3.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Nitrobenzylphosphinsäure  C^HgNPO.,  =  C,H^(NO,).CH,.PO(OH).,.  Bildung. 
Beim  Auflösen  bei  0"  von  1  g  Benzylphosphinsäure  in  4  ccm  rauchender  HNO.^  (Litthauek, 
B.  22,  2145).  Man  fällt  durch  Eiswasser.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  konc.  HNO3).  Zersetzt 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  gegen  217".     Schwer  löslich  in  Aether. 

Oxybenzylphosphinsäure  C.H<,PO,  =  CpH..CH(OH).PO(OH),.  Bildung.  Man 
vermischt  gleiche  Moleküle  Benzaldehyd  und  PCI.,  und  zerlegt  das  gebildete  Produkt 
nach  einigen  Tagen  durch  die  20  fache  Menge  Wasser  (Fossek,  M.  7,  34).  Man  ver- 
dunstet die  wässerige  Schicht;  das  gleichzeitig  abgeschiedene  Oel  wird  wiederholt  mit 
Wasser  ausgeschüttelt,  um  alle  Oxybenzylphosphinsäure  auszuziehen.  —  Krystalle  (aus 
1  Vol.  Eisessig  und  2  Vol.  Benzol).  Schmelzp. :  173".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  schwerer  in  CHCl.,,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroi'n.  Beim  Erhitzen 
mit  Bromwasserstoff  auf  100"  entstehen  H3PO.,  und  p-Brombenzoesäure.  —  Ba(CjHgPO/).,. 
Seideglänzende  Blättchen.  —  Ba.C^H^PO^.  Wird  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  NH., 
und  BaCl.,  gefällt. 

Dioxybenzylphosphinsäure  C,,H,.PO,  =  [C6H,.CH(0H)],.P0.0H.  Bildung.  Aus 
Benzaldehyd  und  unterphosphoriger  Säure  (Vitxe,  S/.  50,  604).  —  Blättchen.  Schmilzt 
gegen  165".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf 
130"  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Benzaldehyd  und  Phosphorsäure.  —  Ag. 
Cj^Hj^PO^.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  C„.H,9P04  =  Cj^Hj^PO^.CgHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CoHgJ  (Ville).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Aether  und  CHCl.,, 
sehr  leicht  in  Alkohol. 

Diaeetylderivat  C,oH,,PO,:  =  (C^HgO  .  G,H30),P0,  .  C^H^.  Bildung.  Aus  dem 
Aethylester  und  Acetylchlorid  (Ville).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

2.  Dibenzylphosptiin  C, ,H,gP  =  (C(.H^.CH,),PH.  Bildung  und  Darstellung  s. 
Benzylphosphin  (Hofmann,  Ä  .5,  103).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205".  Nicht 
unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.     Absorbirt  keinen  Sauerstoff. 

Aethyldibenzylphosphin  C,,H,3P  =  C.,H5.P(CH,.CeH.),.  Bildung.  Bei  der  Destil- 
lation von  (C,H.).,P(CH,.C,H;)„C1  (Collie, -SV.  53,  725).  —  Flüssig.     Siedep.:  320—830". 

Diäthyldibenzylphosphoniumchlorid  C,gH,,PCl  =  (C,H,).>^P(CH5.CgHJ,Cl.  Bil- 
dung. Aus  Diäthylbenzylphosphin  und  Benzylchlorid  (Collie,  Sog.  53,  724).  —  Krystalle. 
—  (C,gH,^PCl),.PtCl^.     Nadeln.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Dibenzylphosphinsäure  Ci^Hj^PO.,  ==  (CgH, .  GH,), .  PO .  OH.  Bildung.  Siehe 
Benzylphosphinsäure  (Litthauer,  B.  22,  2145).  PH,J  +  2G,H,0  =  Gi^Hj.PO.j  +  HJ. 
Das  in  Wasser  unlösliche  Produkt  wird  mit  Kalilauge  behandelt,  welche  Dibenzylphos- 
phinsäure aufnimmt.  —  Grofse,  silberglänzende  Schuppen  (aus  Alkohol),  Schmelzp.: 
191".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  GHCl^,  Benzol  und  Ligroin.  — 
Schwache  Säure.  —  K.Ä.     Löslich  in  Alkohol.  —   Ag.Ä.     Niederschlag. 

Methylester  CjgHj^PO,  =  C,^H,^PO, .GH3.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
GH3J  (Litthauer).  —  Seideglänzende  Prismen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  75". 

Dinitrodibenzylphosphinsätire  G^HjgNaPO,  =  [G6H,(NO,).GH2l,.PO.OH.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Dibenzylphosphinsäure  in  eiskalter,  rauchender  Salpetersäure  (L.,  B. 
22,  2147).  —  Würfel  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  210—212". 

3.  Tribenzylphosphin  G.,^H.,^P  =  P(CH.,.GeH5)3.  Bildung.  Findet  sich  wahrscheinlich 
unter  den  Einwirkungsprodukten  von  Benzylchlorid  auf  PNaj  (Letts,  Collie,  Trans,  soc. 
Edinburgh,  30  [1],  209).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  PNaj  auf  Tetrabenzyl- 
phcsphoniumchlorid  (?)  (L.,  C). 

AethyltribenzylphosphoniumehloridC.3H,,PGl  +  H20  =  C.,H..P(GjH,)3Cl  +  HjO. 
Bildung.  Aus  Aethyldibenzylphosphin  und  Benzylchlorid  (Collie,  Soc.  53,  725).  — 
Krystalle.  —  fCo;,H5f.PCl)5.PtCl^.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Tribenzylphosphinoxyd  C.,,Hj,PO  =  fCeH5.CHo)3PO.  Bildung.  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  PH^J  in,  auf  130"  erhitztes,  Benzylidenchlorid  entsteht  ein  harziger,  gelb- 
rother  Körper,  vermuthlich  eine  tribenzylphosphinjodürhaltige  Verbindung,  die,  beim 
Kochen  mit  Alkohol,  Tribenzvlphosphinoxyd  liefert  (Fleissner,  5.  13,  1665).  CeHg.CHClj 
+  2PH,J  =  C,H,.CH,C1  +  2PH3  +  HCl  +  2J  und  3C,H,C1  +  PH3  -|-  2 J  =  (C,H,)3PJ.,  + 
3HC1.  Beim  Behandeln  von  Tetrabenzylphospboniumchlorid  mit  alkoholischer  Kalilauge 
und  bei  der  trockenen  Destillation  von  Tetrabenzylphosphoniumhydrat  (Letts,  Collie, 
Trans,  soc.  Edinburgh  30  [1],  197).  (C7H.),.P.0H  =  (C,H,)3P0 -f  QH«.  Entsteht  auch 
als  Nebenprodukt    bei  der  Darstellung  von  Tetrabenzylphosphoniumchlorid  aus  Benzyl- 
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Chlorid  und  PNa.^  (L.,  C).  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  PH^J  auf  100®  (s.  Benzyl- 
phosphinsäure  (Litthauer,  B.  22,  2147).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  213°.  Sub- 
limirt  nicht  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Benzol. 
Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  Triuitroderivat.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  ent- 
steht eine  Sulfonsäure.  Absorbirt  Salzsäuregas.  Verbindet  sich  mit  Acetylchlorid.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  f;dlen,  auf  Zusatz  der  alkoholischen  Lösungen  von  Metallchloriden, 
Additionsprodukte  3(C7H/),jPO.MeClx  nieder,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Komponenten 
zerlegt  werden.  —  ZnJ2.2CjiH,,PO.  Dünne  Tafeln  (aus  Alkohol)  (Letts,  Collie).  —  HgCl.,. 
3C„H.j,P0.  Prismen  oder  glatte  Pyramiden.  —  2FeCl3.3C2,H2jPO.  Schwefelgelbe  Prismen. 

—  ■CoCl.3C.„H,jPO.  Blaue  Nadeln.  —  PdCL.SC^iH^iPO.  Braunrothe,  krystallinische 
Masse.  —  P"tCl^".3C,,H.,iP0.  Gelbe  Nadeln  (Fleissner);  Letts  und  Collie  geben  die 
Formel  4C2iH,jP0.2HCl.PtCl,.  —  Bromid  SCjiH^.PO -j- 8Br.  Gelbes  Krystallpulver, 
erhalten  durch  Versetzen  einer  heifsen,  eisessigsauren  Lösung  des  Oxyds  mit  Brom. 
Wenig  beständig.  —  4C,iH5jP0.3HCl.  Entsteht  beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  über 
gepulvertes  Tribenzylphosphinoxyd  (Collie,  Soc.  55,  227).  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt. 

Verbindung  mit  Acetylchlorid  CjiHjjPO.CjHgOCl.  Krystallinisch  (Collie, 
Soe.  55,  227).     Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  seine  Komponenten. 

p-Trinitrotribensylphosphinoxyd  C.jiHigNgPOj  =  [CH,,.CgH,(N02)]3PO.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  rauchender  Salpetersäure  in  eine  Lösung  von  Tribenzylphosphinoxyd 
in  Vitriolöl  (Collie  ,  Soc.  55,  225).  —  Amorph.  Schmilzt  gegen  100".  Wird  von  CrOg 
nicht  angegriffen.     Mit  einer  alkalischen  Chamäleonlösung  entsteht  p-Nitrobenzoesäure. 

Tribenzylphosphinoxydtrisulfonsäure  C.jiH^iPSgOjo  =  (CH,  .  C^H^ .  S03H)3PO. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tribenzylphosphinoxyd  mit  Vitriolöl  auf  150—170"  (Collie, 
Soc.  55,  226).  —  Ba.C.H.gPSgO,«  (bei  120").     Amorph. 

Tribenzylphospiiinsulfid.  C2,H,,PS=  P(CH2.CgH-)3S.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Tetrabenzylphosphoniumdisulfat  (Letts,  Collie,  frans,  soc.  Edinb.  30  [11,  214).  — 
Sehr  feine,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205—206".  Nicht  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol. 

4.  Tetrabenzylphosphoniumehlorid  C.jgH.,8PClH-  2H2O  =  P(CH,.CeH,)^Cl  +  2H,0. 
Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  PNa.,  (Letts,  Collie,  Trans.  Edinburgh.  30  [1],  190). 
Das  entsprechende  Jodid  P(CjH7)^J  entsteht  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Benzylalkohol 
mit  PH^J  auf  100",  im  Rohr  (Ledermann,  B.  21,  405).  —  Darstellung.  In  einen 
mit  Steigerohr  versehenen  Kolben  von  V2  ^  Inhalt  bringt  man  40  g  blanke  Natriumstücke 
und  200  g  Xylol,  erwärmt,  bis  da.s  Natrium  geschmolzen  ist,  und  trägt  dann  allmählich 
38  g  unter  Xylol  zerschnittenen  Phosphor  ein.  Man  schüttelt  wiederholt  um ,  destillirt 
dann  aus  dem  Oelbade  170  g  Xylol  ab  und  tröpfelt  auf  den  Rückstand  allmählich 
Benzylchlorid.  Nach  beendeter  Einwirkung  erhitzt  man  den  Kolbeninhalt  auf  180—200" 
und  trägt  dann  vorsichtig  die  zurückgebliebene,  feste  Masse  in  salzsäurehaltiges  Wasser 
ein.  Entweicht  kein  PH,  mehr,  so  filtrirt  man  und  kocht  das  Ungelöste  wiederholt  mit 
Wasser  aus.  Alle  wässerigen  Lösungen  werden  vereinigt  und  mit  Vio  ^^^  Volumens 
an  koncentrirter  Salzsäure  versetzt.  Hierdurch  lallt  Tetrabenzylphosohoniumchlorid  aus, 
das  man  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Tetrabenzylphosphoniumehlorid  krystallisirt  in 
Nadeln.  Schmelzp.:  224".  Verflüchtigt  sich  beim  Schmelzen,  zersetzt  sich  aber  bei 
stärkerem  Erhitzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  0,35  Thle.  Chlorid.  Unlöslich  in  verdünnten 
Mineralsäuren.  Das  wasserfreie  Chlorid  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien ,  rhombischen  Krystallen  .  aus  Chloroform  mit 
1  Mol.  CHCI3.  Zerföllt  bei  der  Destillation  in  HCl,  Toluol,  Stilben  u.  s.w.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Toluol  und  Tribenzylphosphinoxyd.  —  Das 
freie  Tetrabenzylphosphoniumhydrat  P(C7H,)^.0H,  aus  dem  Sulfat  durch  BaCü^ 
abgeschieden,  krystallisirt  in  grofsen ,  rhomboedrischen  Tafeln,  die  Krystallwasser  ent- 
halten. Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol. 
C.,HgO.  Reagirt  alkalisch.  Fängt  bei  190"  zu  schmelzen  an.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Toluol  und  Tribenzylphosphinoxyd.  Das  Hydrat  kann  auch  durch  Behandeln  einer 
verdünnten  Lösung  des  Sulfates  [P(C7H7)4]2S04  mit  Baryt  bereitet  werden;  wendet  man 
aber  koncentrirte  Lösungen  an,  so  erhält  man  nur  Tribenzvlphosphinoxyd. 

Salze:    Letts,    Collie.   —    (C^H^i^PCl.HgClj -|- H.,b.     unlöslich   (Ledermann). 

-  |(C,H,),PCIJ.,.SnCl,.  Schwer  löslich  (Ledermann).  —  [(C,H,),PCl)o.PtCl,.  Hellorange- 
farbener Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  —  (C-Hj)^. 
PCl.AuClg  (Ledermann).  —  P(C,H,),.Br.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  216-217". 
Wenig  löslich  in  Wasser.  —  ^{G^^^)^3.  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
191"  (Ledermann,  B.  21,  405).  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Fast  unlöslich 
in  Wasser.  —  (C,H,)4P.N03.  Krystalle  (Ledermann).  —  [P(C,H,)J3.SÖ,  -f  6H5O.  Bil- 
dung.    Aus  dem  Chlorid  und  Äg^SO^.  —  Rhombische  Tafeln.   Leicht  löslich  in  Wasser. 
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—  [P(C7H7)JH.S04.  Wird  durch  Uebergiefsen  des  Chlorids  mit  Vitriolöl  dargestellt.  — 
Rhomboedrische  Tafeln.  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  neutrale  Sulfat,  aber 
leichter  als  das  Chlorid.     Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Tribenzylphosphinsulfid. 

—  Oxalat  [P(C,Hj)J.H.C20^  +  H,,0.  Lange  Nadeln.  -  Pikrat  (CjH^j^P.CßH^lNOJaO. 
Gelbe  Krystalle  (Ledermann). 

5.  Isophenylbenzylphosphin  C6H5.PH(CH2.CgH5)  oder  C^gllg^P^  (?).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  eines  Gemisches  aus  1  Tbl.  Phosphenylchlorid  und  2  Thln.  Benzylchlorid  mit 
granulirtem  Zink  (Michaelis,  Gleichmann,  B.  15,  1901).  So  wie  die  Entwickelung  von 
HCl  nachlässt,  gielst  man  das  überschüssige  Benzylchlorid  ab,  vermischt  den  Rückstand 
mit  Aether  und  fügt  Natronlauge  hinzu.  Es  scheidet  sich  eine  teigige  Masse  aus,  die  man 
mit  Wasser  wäscht,  in  Alkohol  löst  und  durch  Wasser  fällt.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  aus  heifser  Essigsäure  (vou  50 7o)  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  169 — 171". 
Sehr  beständig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkyljodiden;  auch  Benzylchlorid  ist  bei  200" 
ohne  Wirkung.  Wird  von  Chromsäuregeraisch  zu  Benzoesäure  und  Phosphorsäure  oxydirt. 
Reduktionsmittel  wirken  nicht  ein.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  entstehen  Benzol,  Toluol 
und  Phosphorsäure.  Mit  Chlor  entsteht  sehr  leicht  ein  Additionsprodukt,  das  von  Wasser 
nicht  verändert  wird,  mit  Natronlauge  aber  ein  Oxyd  CjgHjqPO  oder  C^^H^^Y^O^  liefert. 
Dieses  Oxyd  ist  indifferent,  unlöslich  in  Alkalien  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Essig- 
säure in  langen,  matten  Nadeln,  die  bei  154 — 155"  schmelzen. 

3.  Tolylverbindungen.  1.  p-Tolylphosphin  C.HgP  =  CHg.CgH^.PHj.  Bildung.  Bei 
der  Destillation  von  p-tolylphosphiniger  Säure  im  Kohlensäurestrome  (Michaelis,  Paneck, 
A  212,  233).  3C,H,.P(OH)2  =  C,H,.PH2 +  2C,H,.P0(0H),.  Lässt  man  ein  Gemenge 
der  Dämpfe  von  Toluol  und  PClg  durch  eine  glühende  Porzellanröhre  streichen,  so  bilden 
sich  vorzugsweise  Stilben  Ci^H^g  ^^^  Dibenzyl  Cj^H^^,  neben  wenig  Tolylphosphorchlorür 
(Michaelis,  Lange,  B.  8,  502  u.  1303).  —  Heftig  riechende  Flüssigkeit,  die  Kopfschmerzen 
und  Nasenbluten  verursacht.  Erstarrt  bei  — 7"  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  -|-4''. 
Siedep. :  178".  Oxydirt  sich  energisch  an  der  Luft  zu  p-tolylphosphiniger  Säure.  Unlös- 
lich in  konc.  HCl,  giebt  aber  mit  HCl  und  PtCl^  einen  gelben  Niederschlag.  —  C7H9P.HJ. 
Tolylphosphin  verbindet  sich  leicht  mit  HJ.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  rauchender 
Jodwasserstoö'säure  in  breiten,  glänzenden  Nadeln.  Sublimirt,  im  Kohlensäurestrome,  bei 
340"  in  Würfeln.     Zerfliefst  rasch  an  der  Luft. 

Tolylphosphorchlorüre  C^H^PCl^  =  CHj.CgH^.PCl^  (Michaelis,  Paneck,^.  212, 
205).  a.  o-Tolylphosphorchiorür.  Bildung.  Aus  o-Quecksilberditolyl  und  PCI3 
bei  180—190"  (M.,  P.).  —   Erstarrt  nicht  bei  —20".     Siedep.:  244". 

b.  p-Tolylphosphorchlorür.  Bildung.  Aus  p-Quecksilberditolyl  und  PCI3  bei 
220 — 230";  aus  PCI3,  Toluol  und  AICI3.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
150  Thln.  Toluol,  200  g  Phosphorchlorür  und  30  g  Chloraluminium  36  Stunden  lang 
am  Kühler,  setzt  dann  das  doppelte  Volumen  Toluol  und  1 — l^j^  ccm  Wasser  hinzu  und 
erwärmt  kurze  Zeit.  Es  entstehen  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  alles  Tolylphos- 
phorchlorür enthält.  In  der  unteren  Schicht  befinden  sich  Toluol,  PCI3  und  eine  Ver- 
bindung von  CjHjPClj  mit  AlClg.  Man  bringt  die  Flüssigkeit  in  einen  offenen  Scheide- 
trichter, hebt  nach  24—36  Stunden  die  obere  Schicht  ab  und  destillirt  dieselbe,  bis  die 
Temperatur  auf  120"  steigt.  Der  Rückstand  wird  mit  so  viel  Toluol  versetzt,  dass 
Trübung  eintritt,  nach  12—18  Stunden  die  Flüssigkeit  klar  abgegossen  und  bis  130"  ab- 
destillirt.  Das  Höhersiedende  fraktionnirt  man  im  Kohlensäurestrome.  Die  zuerst  er- 
haltene, schwerere,  Schicht  liefert,  bei  wiederholtem  Schütteln  mit  Toluol,  noch  CjH^.PClj. 
Zuletzt  destillirt  man  sie  bis  130"  ab,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  kocht  das  gefällte 
Harz  mit  NHg.  Die  ammouiakalische  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag 
in  NH3  gelöst  und  die  Lösung  im  Wasserbade  verdunstet.  Es  hinterbleibt  tolylphos- 
phinigsaures  Ammoniak,  das  man  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  reinigt 
(Michaelis,  Paneck,  A.  212,  206).  —  Das  durch  Auskrystallisiren  im  Kältegemisch 
gereinigte  Tolylphosphorchlorür  ist  eine  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  25";  Siedep.: 
245".  Raucht  schwach  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  CS^. 
Zersetzt  sich  mit  Wasser  oder  Alkohol  heftig  in  HCl  und  tolylphosphinige  Säure. 

Tolylphosphortetraehloride  CjHjPCl^  =  CH3.C6H4.PCl^.  a.  o-Chlorid.  Bildung. 
Aus  o-Tolylphosphorchlorür  und  Chlor  (M.,  P.).  —  Gelbe,  feste  Masse.  Verhält  sich  wie 
das  p-Derivat. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Tolylphosphorchlorür  und  Chlor  in  der  Kälte 
(M.,  P.).  —  Zugespitzte  Säulchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  42".  Zerfliefst  an  der  Luft 
unter  Bildung  von  p-Tolylphosphoroxychlorid.  Mit  Wasser  entsteht  erst  Tolylphosphor- 
oxychlorid  und  dann  Tolylphosphinsäure.  Setzt  sich  mit  80.^  um  in  SO.Cl^  und  Tolyl- 
phosphoroxychlorid.     Zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich,  im  Rohr,  auf  200"  in  p-Tolylphos- 
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phorchlorür  und  p-Chlorbenzylchlorid.     2C,Hj.PCl^  =  C.K^.FCl,  +  CeH^CLCH^Cl  +  HCl 
I  prji 

p-Tolylphosphoroxychlorid  C^H^POC],  =  CHg.CgH^.POCl,.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  H2O  oder  SOj  auf  p.Tolylphosphortetractilorid  (M.,  P.).  CjHjPCl^-j- 
SOj  =  C7H7PCI2O  -\-  socio.  —  Darstellung.  Man  leitet  trocknes  Schwefligsäureanhydrid 
über  das  Tetrachlorid.  —  Dicke  Flüssigkeit.  Siedep.:  '284 — 285°.  Zerfällt  mit  Wasser 
lebhaft  in  HCl  und  Tolylphosphinsäure. 

2.  Tolylph.osphinige  Säuren  C^HgPOg  =  CHg.C6H^.P(OH)2.  a.  o-Säure.  Bildung. 
Aus  o-Tolylphosphorchlorür  und  H^O  (Michaelis,  Paneck,  A.  212,  223).  —  Dickes  Oel. 

—  Ca(C7H8P02)2  +  HgO.  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  verdünnter  Essigsäure  löst.  —  Das  Kupfersalz  ist 
ein  schwachblauer,  amorpher  Niederschlag. 

b.  p- Säure.  Bildung.  Aus  p-Tolylphosphorchlorür  und  Wasser  (M.,  P.,  Ä.  212, 
218).  —  Quadratische  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  104 — 105".  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Tolylphosphin 
und  p-Tolylphosphiusäure.  —  NH^.CjHgPOj.  Seideglänzende  Blättchen,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  K.A.  Feine,  sehr  zerfliefsliche ,  perhnutterglänzende  Nadeln.  —  Ba.Ä^ 
-j-  HjO.  Blättchen.  —  Pb.Ag.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Cu.Ag  -j-  4H.jO.  Nieder- 
schlag, aus  glänzenden,  bläulichen  Blättchen  bestehend.     Zersetzt  sich  oberhalb  70°. 

Diäthylester  Cj^Hj^PO,  =  CjH7P(OC2H5),,.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
Tolylphosphorchlorür  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  (M.,  P.).  —  Dickes  Oel.  Siedep.: 
280°.  Riecht  unangenehm,  äufserst  haftend.  Zerfällt  durch  Wasser  in  Alkohol  und  tolyl- 
phosphinige  Säure. 

3.  Tolylphosphinsäuren  C^HgPOg  =  CH3.C6H^.PO(OH)2.  a.  o- Säure.  Bildung. 
Aus  o-Tolylphosphortetrachlorid  und  Wasser  (M.,  P.,  Ä.  212,  232).  —  Kleine  Krystall- 
körner.  Schmelzp.:  141°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Ago.CjHjPOg. 
Flockiger  Niederschlag. 

b.  p -Säure.  Darstellung.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  p-Tolylphosphor- 
tetrachlorid  in  Wasser  (M.,  P.,  Ä.  212,  224).  —  Verfilzte,  wollige  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  189°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk, 
in  Toluol  und  Phosphorsäure.  Wird  von  Bromwasser  glatt  in  p-Bromtoluol  und  Phos- 
phorsäure zerlegt.    Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Benzophosphinsäure  oxydirt. 

—  K.CjHgPOg -|- CjHgPOj  (bei  100°).  Versetzt  man  eine  mit  Kali  neutralisirte  Lösung 
der  Säure  mit  freier  Säure,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst  und 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  abscheidet.  (Charakteristisch.)  Unlöslich  in  Alko- 
hol, löslich  in  viel  Wasser.  —  Ca(C7H8P03)2.  Niederschlag.  —  Ba(C7H8POg)2.  Wird 
durch  Fällen  einer  mit  Kali  neutralisirten  Säurelösung  durch  BaCl2  als  glänzender, 
krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  sehr  schwer  und  in  Alkohol  unlös- 
lich ist.  —  Ag.CjHgPOg.  Fällt  beim  Versetzen  der  freien  Säure  mit  AgNOg  als  aus 
glänzenden  Blättchen  bestehender  Niederschlag  aus.  Löslich  in  kochendem  Wasser,  fast 
gar  nicht  in  Alkohol.  —  Agg.CjH^POg.  Käsiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
mit  NHg  neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  AgNOj.  Schwärzt  sich  rasch  am  Lichte. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

Trichlortolylphosphinsäure  C^HeClgPOs  =  CH3.C6HCl3.PO(OH)2  (?).  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige  Lösung  von  tolylphosphiniger  Säure  (Michaelis, 
Lange,  B.  8,  1315).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  190,5°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  heifsem.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  —  Ag2.CjH^Cl3P03.  Pulveriger 
Niederschlag. 

4.  p-Dimethyltolylphospliin  CgH.gP  =  CH3.CsH^.P(CH3)2.  Bildung.  Aus  p-Tolyl- 
phosphorchlorür  und  Zinkmethyl,  in  Gegenwart  von  Benzol  (Czimatis,  B.  15,  2014).  — 
Unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  — 10°  nicht  erstarrt.  Siedep.:  210°.  Oxydirt 
sich  nicht  an  der  Luft,  wird  aber  von  HgO  heftig  in  Dimethyltolylphosphinoxyd  über- 
geführt. Löst  sich  in  Säuren.  Liefert  ein  Platindoppelsalz.  Verbindet  sich  heftig  mit 
CSj.  Verbindet  sich  heftig  mit  Methyljodid.  Erzeugt  mit  Methylenjodid  die  Verbindung 
CjHj  .P(CH3).,(CH.,J).  J ,  ebenso  entsteht  mit  Aethylenbromid  die  Verbindung  C-Hj. 
P(C2H,)2(C2H;Br).Br. 

Verbindung  CgHjgP.CSj.  Bildung.  Durch  Vermischen  der  Komponenten ,  in 
Gegenwart  von  Aether  (CJzimatis).  —  Hellrothe,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
110°.     Methyljodid  wirkt  heftig  ein  und  scheidet  CSj  aus.  —  (CgH.gP.CS^.HCOa.PtCl^. 

Oxyd  CgHjgPO  =  CjHj.P(CHg)20.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  HgO  in  Dimethyl- 
tolylphosphin  (Czimatis).     Man  schüttelt  mit  Wasser  und  verdampft  die  wässerige  Lösung. 

—  Dickes  Oel.     Wird  von  KMnO^  in  die  Säure  C02.C6H^.P(CH3)20  übergeführt.     Liefert 
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kein  Platindoppelsalz.  —  CgHigPO.HgCl., -|- H^O.  Pulveriger  Niederschlag.  Löst  sich 
in  heilsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  feinen ,  seideglänzenden  Nüdelchen. 
Schmelzp. :  156". 

p-Trimethyltolylphosphoniumjodid  C.oH^ePJ  =  CH,.C6H^.P(CH,)sJ.  Darsiel- 
lung.  Aus  Dimethyltolylphosphin,  in  Aether  gelöst,  und  CH^j  (Cz.).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
255".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Liefert  mit  AggO  eine  zerfliel'sliche ,  stark  basische  Masse.  Das 
Chlorid  C7H7.P(CH3)3C1  wird  von  KMnO^  zu  Trimethylphosphorbenzbetain  oxydirt.  — 
(Cj„HjgPCl)2  .PtCl^.  Orangegelbe,  ziemlich  schwer  lösliche  Blättcheu.  Schmelzp.:  230". 
—  CjpHjgPJ.J^.  Stahlblaue  Kauten  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Benzol.  Schmelzp.: 
137"  (Gz.,  J.  1883,  1305J. 

p- Jodtrimethyltolylphosphoniumjodid  CjoHjgPJ^  =  CH3.C6H^.P(CH3)2(CH2J).J. 
Bildung.  Aus  p-Dimethyltolylphosphin  und  CH„J2  (Czimatis,  J.  1883,  1307).  —  Krystal- 
linisch.  Schmelzp.:  158 — 159".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  warmem  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.  —  (CjoHjjJP.Clj^.PtCl^.     Gelb,  krystallinisch. 

p-Dimethylbromäthyltolylpliosphoniumbroinid  CuH^PBr,  =  CH3.CgH^.P(CH3)2 
(C2H^Br).Br.  Bildung.  Aus  p-Dimethyltolylphosphin  und  Aethylenbromid  (Czimatis, 
/. '1883,  1307).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  194".  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen 
bei  18"  6,8  Thle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CjjH^^Br.Brg.  Gelbrother  Nieder- 
schlag. Schmelzp.:  95".  —  Kocht  mau  das  Bromid  CjHj.P(C2H3)2(C2H^Br).Br  mit  Wasser 
und  Ag.jO,  so  entsteht  eine  starke  Base,  welche  ein  Piatinsalz  [C7Hj.P(CH3)2(C,H..OH). 
Clj^.PtCl^  liefert. 

Dimethylbenzyltolylphosphoniumchlorid  C^gH^oPCl  =  CH3.C6H^.P(CH3)2(C6Hs. 
CHg.Cl).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Dimethyltolylphosphin  mit  Benzyl- 
chlorid  (Czimatis).  —  Unkrystallinische  Masse.  —  (Ci6H,(,PCl)2.PtCl4.  Hellgelber,  körnig- 
krystallinischer  Niederschlag.     Schmelzp.:  226". 

p-Diäthyltolylphosphin  C^Hj^P  =  CH3.C6H^.P(C2H6).,.  Bildung.  Aus  p-Tolyl- 
phosphorchlorür  und  Zinkäthyl  (Czimatis,  B.  15,  2016).  —  Siedep. :  240". 

p-Methyldiäthyltolylphosplioniumjodid  C,2H.,„PJ  =  CH3.C6H^.P(C2HJ2-CH3J. 
Nadeln.     Schmelzp.:  137"  (Cz).  —  (Ci^HjoPClXj.PtCl^.'    Hellgelbe  Blättchen. 

p-Triäthyltolylphosphoniumjodid  CH3.CeH,.P(C2H5)3J  =  [CH3.C6H^.P(C.3HJ3C1]2. 
PtCl^.     Oraugegelbe  Blättcheu.     Schmelzp.:  217"  (Czimatis,  J.  1883,  1306). 

p-Diphenyltolylphosphin  CigH,7P  =  CH3.C6H4.P(CßH5)2.  Bildung.  Bei  12 stün- 
digem Kochen,  unter  Druck,  von  einer  ätherischen  Lösung  von  (C6H5)2PC1  und  p-Brom- 
toluol  mit  Natrium,  in  mit  CO^  gefüllten  Gefäfsen  (Dökken,  B.  21,  1511).  —  Kleine 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  68".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  etwas  schwerer 
in  Alkohol.     Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt. 

Oxyd  CjgH^PO  =  CH3.C6H^.P(CgH,)20.  Bildung.  Man  behandelt  p-Diphenyl- 
tolylphosphin  mit  Brom  und  dann  mit  Kalilauge  (Dörkejst,  B.  21,  1511).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  129—130".     Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Sulfid  C^9H„PS  =  CHg.C6H^.P(CgH5)2S.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  p-Diphenyl- 
tolylpho-sphin  und  Schwefel  in  CSg  (Dörken,  B.  21,  1512).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139".  Sehr  leicht  löslich  in  CSg,  mäfsig  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

p-Phenyldi-p-Tolylphosphin  CggHjgP  ==  (CHa.CgHJ^.P-CgHg.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  ätherischen  Lösung  von  CgH^.PCl^  und  (2  Mol.)  p-Bromtoluol  mit  Natrium 
(DÖRKEN,  Ä  21,  1512).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Aether- Alkohol).  Schmelzp.:  57".  Leicht 
löslich  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

Isobenzyltolylphosphin  Cj^HigP  oder  Co^HjgP.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  eines 
Gemisches  aus  p-Tolylphosphorchlorür  und  Benzylchlorid  mit  granulirtem  Zink  (Michaelis, 
Gleichmann,  B.  15,  1963).  —  Flockige  Nadeln.  Schmelzp.:  187".  Verbindet  sich  viel 
schwieriger  mit  Chlor  wie  Isophenylbenzylphosphin. 

5.  p-Benzophosphinsäure  CjH^POs  =  C02H.CgH^.PO(OH).2.  Darstellung.  Die 
Lösung  von  10  g  Tolylphosphinsäure  in  1  1  Wasser  wird  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaktion  mit  KOH  versetzt,  dann  auf  50"  erwärmt  und  allmählich  die  Lösung  von  18,4  g 
KMnO^  hinzugegeben.  Nach  5—6  Tagen  wird  die  Lösung  filtrirt,  mit  Essigsäure  über- 
sättigt und  zur  Trockne  verdunstet.  Aus  dem  Rückstande  entfernt  man  das  Kaliumacetat 
durch  Alkohol  und  zerlegt  dann  das  zurückbleibende  saure  benzophosphinsaure  Salz 
K.C^HgPOg  durch  Verdampfen  mit  konceutrirter  Salzsäure  bei  50"  (Michaelis,  Paneck, 
B.  14,  405).  —  Atla.sgläuzende  Nadeln  (aus  Wasser),  Tafeln  (aus  Salzsäure).  Sehr  be- 
ständig. Schmilzt  oberhalb  300"  und  zerfällt  bei  wenig  höherer  Temperatur  zum  Theil  in 
Benzoesäure  und  Metaphosphorsäure.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und 
Salzsäure.  Wird  von  wässerigem  Brom  bei  130"  nicht  angegriffen.  —  K.CjHgPOg  -\-  H.^O. 
Feine  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  K.C^HgPOj-j-CjHjPOj. 
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Scheidet  sich,  beim  Versetzen  einer  50"  warmen  Lösung  des  Monokaliumsalzes  mit  etwas 
Salzsäure,  in  kleinen  Säulen  aus.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Agg.C^H^POg. 
Weifser,  amorpher  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  NH3  und  HNO3. 

Trimethylester  CioH.^POs  =  (CO.,.CH3).C6H^.PO(OCH3)2.  Darstellung.  Aus 
dem  Silbersalz  und  CHgJ  (M.,  P.).  —  Dicke,  nicht  ganz  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

Chlorid  C^H^PClgO,  =  COCl.CßH^.PÜCU.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
1  Tbl.  Säure  mit  3  Thln.  PCI.  (M.,  P.).  —  Kryst'allmasse.  Schmelzp.:  83»;  Siedep.:  31.5^ 
Wird  von  kaltem  Wasser  kaum  angegriflfen;  zerfällt  mit  heifsem  leicht  in  HCl  und 
Ben zophosphin säure.  Mit  Ammoniak  entsteht  ein  Amid,  mit  Alkohol  ein  Gemisch  von 
neutralem  und  saurem  Ester.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  200",  in  p-Chlor- 
benzoylchlorid,  PCI3  und  POCI3. 

Trimethylphosphorbenzbetain  CjoH^gPO,  +  3H2O  =  CgH^/p.^g  .  \o  +  3H20. 

Bildung.  Das  Hydrochlorid  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  von  Trimethyltolylphosphoniumchlorid  CH3.CgH^.P(CH3)3Cl  mit  KMnO^  bei  55" 
(Michaelis,  Czimatis,  B.  15,  2019).  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  p-Benzo- 
phosphinsäure.  Das  freie  Betain  erhält  man  durch  Neutralisiren  des  Hydrochlorids  mit 
Alkali  und  Ausziehen  des  freien  Betains  durch  Alkohol.  —  Rhomboeder  (aus  Wasser),  die 
an  der  Luft  leicht  verwittern.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Kahlauge,  in  Benzoesäure  und  Trimethylphosphinoxyd.  C10HJ3PO2 -f- HgO  =  C^H^O., 
-j-P(CH3)gO.  Verbindet  sich  nicht  mit  Basen;  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 
—  CioH'i^PO^Cl  =  C02H.C6H,.P(CH3)3C1.  Kurze,  dicke,  glänzende  Prismen.  Unlöslich 
in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in 
Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  (CjoH,^PO.,Cl)2.PtCl^.  Hell- 
gelber, krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in  viel  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
C,oH,,PO,.S04H.     Nadeln. 

Dimethylphosphinoxydbenzoesäure  C9HjjP03  =  C02H.CgH^.P(CH3).30.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Dimethyltolylphosphinoxyd  CH3.CgH^.P(CH3)20  mit  KMnü^ 
(Michaelis,  Czimatis).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  243".  Sublimirt  fast 
unzersetzt.     Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert. 

6.  p-Diacetontolylphosphinsäure  C,^B.^^VO.,  =  (CH3)2.CH.CH(CO.CH3)P(C6H^.CH3). 
O.OH.  Bildung.  Aus  p-Tolylphosphorchlorür,  Aceton  und  P2O5  wie  bei  Diacetonphenyl- 
phosphinsäure  (S.  1317)  (Michaelis,  B.  19,  1012).  —  Schmale,  glänzende  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  102—103".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.CiaHigPOg. 
Feine,  glänzende  Nadeln. 

4.  DioxysalicylphospMnsäure  Ci^Hi^POg  =  [OH.C6H,.CH(OH)]2.PO.OH.  Bildung.  Aus 
Salicylaldehyd,  gelö.st  in  Alkohol,  mit  unterphosphoriger  Säure  in  der  Wärme  (Ville, 
Bl.  [3]  2,  207).  —  Krystallkörner.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  CHClg  und  Benzol.  Wird  durch 
FeClg  violett  gefärbt.  —  Ba(Ci,Hj,P06)2. 

5.  Xylylverbindungen.  Xylylphosphin  CgHjiP  =  (CH3)2.C6H3.PH2.  Xylylphos- 
phorchlorür  C8H9Ci2P  =  (CH3)2.CeH3.PCl,.  a.  m-Derivat  (CH3:CH3:PCl2  =  1  :  3  :  4). 
Bildung.  Aus  m - Quecksilberxylyl  und  'PCI3  bei  230—240"  (Weller,  B.  20,  1720). 
Entsteht,  neben  dem  s-Derivat,  bei  36 stündigem  Kochen  von  150  g  m-Xylol  mit  200  g 
PCI3  und  30  g  AICI3  (Weller,  vgl.  Michaelis,  Paneck,  A.  212,  23ö).  —  Flüssig. 
Siedep.:  256 — 258".     Raucht  schwach  an  der  Luft.     Nimmt  direkt  Chlor  auf. 

b.  p-Derivat  (CH3  :  P  :  CH3  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  p-Xylol,  PCI3  und  AICI3 
(Weller,  B.  21,  1494).  —  Erstarrt  bei  —30"  zu  Nadeln.  Siedep.:  253—254";  spec.  Gew. 
=  1,25  bei  18". 

Tetrachlorid  CgHgPCl^  =  (CH3)2.CgH3.PCl,.  Krystallinisch.  Schmelzp. :  60"  (Weller). 

Oxychlorid  CgHgPOCls  =  (CH3),.CeH3.POCl,.  Bildung.  Aus  dem  Tetrachlorid 
und  SO,  (Weller,  Ä  21,  1494).  —  Dickflüssig.  S'iedep.:  280—281";  spec.  Gew.  ==  1,31 
bei  18"." 

Xylylphosphinige  Säure  CsHjjPOj  =  (CH3)2.C6H3.P(OH)2.  Bildung.  Aus  rohem 
m-Xylylphosphorchlorür  und  Wasser  (Michaelis,  Paneck,  A.  212,  237).  —  Flache 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  97—98". 

Xylylphosphinsäuren  CgH^POg  =  (CH3)2.C6H3.PO(OH)2.  a.  a-Derivat  (CH3 : 
CHg  :  P  =  1  :  3  :  4).  Bildting.  Man  leitet  Chlor  in  a-Xylylphosphorchlorür  und  zerlegt 
das  Produkt  durch  Wasser  (Weller,  B.  20,  1721).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  194". 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  1,5  Thle.  und  bei  100"  6,9  Thle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Bromwasser  bewirkt  Spaltung  in  Bromxylol  und 
H3P0jj.    Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  entstehen  m-Xylol  und  H^PO^.    Wird  von  alkalischer 
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Chamäleonlösung  zu  Toluphosphinsäure  C0.,H.C„H3(CH,).PH.,0.,  oxydirt.  Beim  Auflösen 
in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitroxylolpiiosphinsäuren(CH3\,.CgH2(N02). 
PHjO,,  von  denen  die  eine  schwer  löslich  ist,  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  182" 
schmiizt.  Die  leicht  lösliche  Nitrosäure  schmilzt  bei  100'.  —  Ba.C^HgPOg -j- H^O. 
Fällt  beim  Kochen  der  Säuren  mit  BaCl,  in  Blättchen  nieder.  —  CdfCgHioPOgX  -j-  H.^O. 
Blättchen;  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  heifsem.  —  Ni(CgHiQP03)2 -|- HjÖ.  Hell- 
grüne Krystalle.  —  Ago.CgHgPOg.     Niederschlag. 

b.  s-Derivat  (CHg :  CH,, :  P  =  1:3:5).  Bildung.  Man  leitet  Chlor  in  rohes 
m-Xylylphosphorchlorür  (aus  m-Xylol,  PClg  und  AlCl^),  zerlegt  das  Produkt  durch  Wasser 
und  dampft  ein.  Erst  krystallisirt  die  schwerer  löbliche  und  in  gröfserer  Menge  ent- 
stehende a-Säure  (Weller,  5.  20,  1723).  —  Schmale  Blättchen.  Schmelzp.:  161**.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  15"  1,8  Thle.  und  bei  100"  117,3  Thle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Verhält  sich  gegen  Brom  und  Alkalien  wie  die  a-Säure.  Mit  HNOg  entstehen  eine 
Nitrosäure  CgH,o(NOo)P03  (Schmelzp.:  107")  imd  s- Toluphosphinsäure.  —  Die  Salze 
sind  etwas  löslicher  als  jene  der  a-Säure. 

c.  p-Deri  vat  (CH, :  CHg  :  P  =  1  :  4  :  3).  Bildung.  Aus  p-Xylylphosphortetrachlorid 
(CHg),.CeHg.PCl^  oder  dem  Öxychlorid  (CHg),,  C^Hg.POCl  und  Wasser  (Weller,  B.  21, 
1494).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  179—180".  '  Mäfsig  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Aetber.  —  K.CgH^oPOg.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.CgHgPOj.  Perl- 
mutterglänzende Blättchen. 

N-itroxylylphosphinsäure  CgH,„NPO,  =  (CHg).,.C6H2(NO.,).PO(OH),,.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  p-Xylylphosphinsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Weller,  B.  21, 
1495).  Man  verdunstet  die  Lösung.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  224".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Toluphosphinsäuren  CgH^PO,  -=C0,H.CeHg(CH3).P0(0H),.  a.  a-Derivat  (CO,H: 
CHg :  P  =  1:3:4).  Bildung.  Man  versetzt  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von 
a-Xylylphosphinsäure  mit  Kalilauge,  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion,  giefst  allmäh- 
lich die  theoretische  Menge  KMnO^  hinzu  und  erwärmt  auf  50—60".  Die  filtrirte  Lösung 
wird  zur  Trockne  verdunstet  der  Rückstand  mit  konc.  HCl  zerrieben  und  dann  absoluter 
Alkohol  und  hierauf  Aether  hinzugefügt.  Man  verdunstet  die  alkoholisch-ätherische 
Lösung  an  der  Luft  (Weller,  B.  20,  1724;  21,  1493).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
262".  Schwer  löslich  in  Aether,  mäfsig  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Zer- 
fallt, beim  Erhitzen,  in  m-Toluylsäure  und  Metaphosphorsäure.  —  Pb.CgH^POj -(- H,0. 
Käsiger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifser  verdünnter  Essigsäure  in  Nadeln.  — 
Agg.CgHgPOj.     Amorpher  Niederschlag. 

Chlorid  CgH^Cl^PO,  =  C0Cl.C6H,(CHg).P0Cl,.  Bildung.  Aus  a-Toluphosphin- 
säure  und  3  Mol.  PC'lj  (Weller).  —  Dickflüssig.     Siedep.:  310". 

b.  S-Derivat  (CO2H  :  CHg :  P  =  1:3:5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
s-Xylylphosphinsäure  durch  alkalische  Chamäleonlösung  (Weller,  B.  20,  1725;  21,  1493). 
—  Schmelzp.:  220".  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  gefällt  beim  Kochen  mit  CuSO^ 
(Unterschied  von  der  a-Säure).  —  Agg.Ä. 

Chlorid  CgHßPO^Clg  -  COCl.C6H3(CH3).POCl2.  Dickflüssig.  Siedep.:  249"  bei  147  mm 
(Weller,  B.  21,  1493). 

c.  p-Derivat  (CO.2H  :  CHg :  P  =  1  :  4  :  3).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Xylyl- 
phosphinsäure  (CHg^j.CgHg.PH^Og  mit  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung  (Weller,  B.  21, 
1496).  —  Feine  Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  278".  Fast  unlöslich 
in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Chlorid  CgHgPO.Clg  =  COCl.C6Hg(CHg).POCl2.  Krystalle.  Schmelzp.:  62"  (W.,  B. 
21,  1496). 

Dimethylxylylphosphin  CioHi^P  ==  (CHg)2.C6Hg.P(CHg)j.  Darstellung.  Aus 
Xylylphosphorchlorür  und  Zinkmethyl  (Czimatis,  B.  15,  2016).  —  Flüssig.     Siedep.:  230". 

Verbindung  CioHj^P.CS.,.     Hellrothe  Blättchen.     Schmelzp.:  115"  (Czimatis). 

Diäthylxylylphosphin  GjjHjgP  =  (CHg).,.C6Hg.P(C2H5)2.  Bildung.  Aus  Xylyl- 
phosphorchlorür und  Zinkäthyl  (Czimatis).  —  Dicke,  schwach  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  260". 

Methyldiäthylxylylphosphoniumjodid  C,gH2,PJ  =  CgH9.P(C2H5),.CHgJ.  Bildung. 
Aus  CgH,.P(C2H5)2  und  CHgJ  (Cz.).  —  Schmelzp.':  90".  -  (CigH22PCl)2.PtCl,.  Gelbe, 
rhombische  Blättchen.     Schmelzp.:  202". 

Triäthylxylylphosphoniumjodid  G^Jl^^VS  =  C8H9.P(C2H5)3J.  Bildung.  Aus 
C8H9.P(C2H5).,  und  CoH,J  (Gz.).  —   Schmelzp.:  1.36". 

Dichloracetophenonphosphorige  Säure  CgH.Cl^PO^  =  CeH5.CO.CCl2.PO(OH)2. 
Bildung.  Aus  Acetophenon  und  PCI5  in  der  Kälte  (Behal,  Bl.  50,  682).  Man  giefst 
das  Produkt  auf  so  viel  Eis,  dass  das  Phosphoroxychlorid  zersetzt  wird.  —  Sehr  feine 

Bkilstsin  ,  Handbuch.    2.  Aufl.    lU.  g4 
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Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  152— 153^  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Dichlor- 
acetophenou  und  Phosphorsäure.  Sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alko- 
hol, fast  unlöslich  in  CHClg  und  Benzol.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  bei  180° 
kaum  angegriffen. 

6.  Dioxycumylphosphinsäure  CjoH.^PO^  =  (C9H,i.CH.0H\.P0.,H.  Bildung.  Aus 
Cuminaldehyd,  gelöst  in  Alkohol,  mit  unterphosphori^rer  Säure  in  der  Wärme  (Ville, 
Bl.  |3]  2.  206).  —  Krystallkörner.  Schmilzt  gegen  140°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

7.  Naphtylverbindungen.  Naphtylphosphorehlorür  CioH^.PCl,-  Bildung.  Bei 
3 — 5 stündigem  Erhitzen  von  Quecksilbernaphtyl  mit  überschüssigem  PCI,  auf  180 — 200" 
(Kelbe,  B.  9,  1051;  11,  1500).  —  Flüssig.  Si'edet  nicht  unzersetzt  oberhalb  360°.  Wird 
von  Wasser  lebhaft  zersetzt  in  HCl  und  naphtyl phosphorige  Säure.  Absorbirt  Chlor 
unter  Bildung  eines  festen  Tetrachlorids. 

Naphtylphosphorige  Säure  C.oH^PO.,  =  C,f,H7.P(OH)2.  Bildung.  Aus  C,oH,.PClj 
und  Wasser  (Kelbe).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125—126".  Spec. 
Gew.  =  1,377  (Schröder,  B.  12,  564).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  heilsem  ,  fast  unlöslich  in  salzsäurehaltigem.  Schwer  löslich  in  Aether, 
äufserst  leicht  in  Alkohol.  Scheidet  aus  Silberlösung,  beim  Kochen,  Silber  ab  (Kelbe, 
Ä  11,  1500). 

Naplitylphosphinsäure  C,f,HgPÜ.^  =  Cj,)H7.PO(OH)2.  Bildung.  Durch  Zersetzen 
des  Tetrachlorids  CjqHjPCI^  mit  Wasser  (Kelbe,  B.  9,  1052).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
190°.  Spec.  Gew.  =  1,440  (Schröder).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 
Zerfällt,  bei  starkem  Erhitzen,  in  Naphtalin  und  Metaphosphorsäure.  —  Agg.CjpHjPO.^. 
Farbloser  Niederschlag. 

Dinaphtylphosphinsäu.re  C,oH,5PO.,  =  (CjoH^^PO.OH.  Bild^lng.  Scheidet  sich 
als  unlösliches  Gel  ab  beim  Zerlegen  des  rohen  Naphtylphosphorchlorürs  mit  Wasser 
(Kelbe,  B.  11,  1502).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  202—204".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol.     Zerlegt  Carbonate. 

Diäthylnaphtylpliosphin  Cj^H^P  =  (C.,H5)2P(C,|,H/).  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  Benzollösung  von  CjqHj.PCI.,  mit  Zinkäthyl  (Kelbe,  5.  11,  1501).  —  Gelbe,  wider- 
lich riechende  Flüssigkeit.  Siedet  oberhalb  360°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Wird  von 
Sauerstoff  und  Schwefel  erst  bei  hoher  Temperatur  angegriffen.  Absorbirt  Salzsäuregas 
unter  Bildung  einer  festen  und  dann  einer  flüssigen  Verbindung. 

Triäthyinaphtylphosphoniumjodid  CjgHgoPJ  =  (C.,H5)3P(C,(,H7)J.  Bildung. 
Dinaphtvlphosphin  verbindet  sich  leicht  mit  Aethyljodid  (Kelbe).  —  Blättchen. 
Schmelzjp.:  209°. 

8.  Phenanthrenderivat.     Oxyphenanthrenchinonpliosphinsäure   Cj^HjjPOj  = 
C  TT   CO 

^®„^' •  „„  T3,^,^TT,  •  Bildung.  Man  kocht  Phenanthrenchinon  mit  überschüssigem 
Ggxl^.L'(Gri).  J:^U(Uxl)2 

PClg  einige  Stunden  am  Kühler  und  fällt  dann  die  Lösung  durch  Wasser  (Fossek,  M. 
7,  36).  Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um.  —  Schmelzp.: 
125—128°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  dieser  Lösungen  als  amorphe  Haut.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch 
HCl.  in  röthlichen  Flocken  gefällt.  Die  Lösung  in  Kali  ist  grün.  Wird  von  KMnO^ 
in  Phenanthrenchinon  und  Phosphorsäure  zerlegt.  —  Ca.Cj^HgPOg.  Tiefgrüner  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser. 


XL.  Aromatische  Arsine. 

Die  aromatischen  Arsine  entsprechen  im  allgemeinen  den  Phosphinen.  Auch  hier 
giebt  das  Verhalten  der  Quecksilberradikale  gegen  Arsenchlorür  ein  Mittel  ab  zur  Synthese 
der  Arsine.  (C6H5).,Hg  +  AsCl«  =  CeH,.AsCL  +  C„H,.HgCl.  —  C«H=.AsCl.,  +  Hg(C„HJ, 
=  (C,HaAsCl  +  C;H,.HgCl.  ;  ■ 

Doch  ist  auch  eine  Wechselwirkung  zwischen  Benzol  und  Arsenchlorid,  ähnlich  der 
zwischen  Benzol  und  Phosphorchlorür,  beobachtet  worden.  Die  Derivate,  welche  sich  vom 
drei-  oder  fünfwerthigen  Arsen  ableiten,  haben  genau  die  gleichen  Formeln  wie  die  ent- 
sprechenden Phosphorverbindungen. 
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AsCeHg.Cl,  AsC.Hg.Cl^ 

AsCgH^.O  AsCgHs.CljO  AsCßHj.Br.O 

A8C«H,(C,HJ3  AsCeH,.0(OH), 

As(CeH,),Cl  AsaH,.03 

As(C3H,)3  As(aH,),Cl3 

As(CeH3),(C«H,),J 
Der  schwächer  negative  Charakter  des  Arsens,  im  Vergleich  zum   Phosphor,  zeigt  sich 
deutlich  in  dem  Verhalten   der  Oxyde.     Aus  CgHg.PClj   entsteht  die  starke,  einbasische 
Säure  CeHs.PiOH)^;  aus  CeHg.AsCl,  entsteht  das  Oxyd  CgH-.AsO. 

Das  Phenylarsenoxyd  CgHg.AsO  verbindet  sich  direkt  mit  BromwasserstofF,  Chlor 
und  Brom.  Die  Phenylarsin säure  CgH5.AsO(OH)2  ist  aber  wieder  ganz  analog  der  Phenyl- 
phosphinsäure  (Michaelis,  La  Coste,  ä.  201,  184). 

1.  Phenylverbindungen  (La  Coste,  Michaelis,  A.  201,  191). 

1.  Araenobenzol  Cj^HigAs,  =  CgHj.As: As.CgHg.  Bildunci.  Beim  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Phenylarsenoxyd  CgH^.AsO  mit  phosphoriger  Säure  (Michaelis, 
Schulte,  B.  14,  912).  Entsteht  auch  bei  der  Reduktion  von  Phenvlarsinsäure  mit  H.^POg 
(M.,  SCH.,  5.  15,  1952).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  19(i°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen, 
glatt  in  Triphenylarsin  und  Arsen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol.  Löslich  in  Benzol,  CHCI3,  CS.,;  die  Lösungen  verharzen  jedoch  leicht.  Nimmt 
direkt  Chlor  auf  und  bildet  As.CgHg.Clg.  Wird  durch  Oxydationsmittel  in  Phenylarsin- 
säure  übergeführt.  Verbindet  sich  direkt  mit  Schwefel;  beim  Zusammenschmelzen  von 
Arsenobenzol  mit  überschüssigem  Schwefel  entstehen  aber  Phenylsulfid  und  Schwefelarsen. 
Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  völlig  zersetzt,  nach  der  Gleichung:  3As.j(CgHJ3 
-j- SHgS  =  öCgHg  +  AsjSg  +  As^.  Mit  HJ  entstehen:  Benzol,  Arsen  und  AsJg.  Mit 
Quecksilberäthyl  entsteht  bei  150°  Diäthylphenylarsin. 

Jodarsenobenzol  CjjHjoAs^J.^  =  JAsiCgHg).  As(CgH5)J.  Darstellung.  Durch 
Reduktion  einer  alkoholischen  Lösung  von  CgHg.AsJ^  mit  H3PO3  (Michaelis,  Schulte, 
B.  14,  912;  15,  1954).  —  Gelbe  Nadeln.  Sehr  unbeständig;  zerfliefst  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  Phenylarsenjodid  und  Phenylarsinsäure.  As.^(CeH5).,J2  -|-  O,  -)-  H^O  ==>  CgH^. 
AsJ,3 -}- CgHg.AsHgOg.  Zerfällt  beim  Erhitzen  nach  der  Gleichung:  i k?,^(C^^^\3 ^  = 
2As(CgH5)3-f  2AsJs  + 2As.  Wird  von  HNO;,  lebhaft  zu  Phenylarsinsäure  oxydirt.  Ver- 
bindet sich  mit  Jod  zu  CgHg.AsJg. 

2.  Phenylarsenchlorür  CgHj.AsClg.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Durchleiten  eines 
Gemenges  von  Benzol  und  Arsenchlorür  durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen  Phenyl- 
arsenchlorür und  Diphenyl  (CgHg)^,  welche  sich  durch  Destillation  oder  Krystalli.-ation 
nicht  trennen  lassen  (La  Coste,  Michaelis).  Beim  Kochen  von  Quecksilberphenyl  mit 
überschüssigem  Arsenchlorür  am  Kühler.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Triphenylarsin 
mit  überschüssigem  AsClg  auf  250°  (Michaelis,  Neese,  B.  15,  2876).  AsiCgHslg  -{- 
2ASCI3  =  SCgHg.AsCla.  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Riecht  in  der  Kälte  schwach 
unangenehm.  Siedep.:  252—255".  Raucht  kaum  an  der  Luft.  Wirkt,  auf  die  Haut 
gebracht,  heftig  ätzend.  Wird  von  Wasser  nicht  angegriffen,  wird  aber  durch  Kali  gelöst 
unter  Bildung  von  CeB[5.As(OK)2  (?).  Dieses  Salz  geht,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter 
Salzsäure,  wieder  über  in  Phenylarsenchlorür.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  aber 
nicht  mit  Brom  (s.  u.). 

Phenylarsentetraehlorid  CgH5.AsCl4.  Bildung.  Phenylarsenchlorür  absorbirt 
lebhaft  Chlor  (Michaelis,  IjA  Coste).  —  Erstarrt  bei  Ci"  zu  gelben  Nadeln  und  schmilzt 
dann  bei  45°.  Mit  Wasser  in  Berührung  entsteht  erst  das  Oxychlorid  CgHs-AsOCl, 
und  dann  Phenylarsinsäure  CgH5.AsO(OH)2.  Auf  SO.,  wirkt  das  Tetrachlorid  nicht  ein. 
Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  entstehen  Chloressigsäure  und  Phenjdarsenchlorür. 
CgH^AsCl^  4-  C2H3O.OH  =  C^H.CIO.OH  -f  CgHg.AsCl^  +  HCl.  Leitet  man  CO.,  durch 
erwärmtes  Tetrachlorid,  so  wird  es  fast  quantitativ  in  Chlor  und  Dichlorid  gespalten. 
Beim  Erhitzen  für  sich,  im  Rohr  auf  150°,  zerfällt  es  glatt  in  Chlorbenzol  und  Arsen- 
chlorür.   CgHg.AsCl,  =  CgH^Cl  -f  AsClg. 

Phenylarsenbromür  CgH^.AsBrg.  Bildung.  Aus  Phenylarsenoxyd  und  konc.  HBr 
(La  Coste,  Michaelis).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  285°.  Spec.  Gew. 
=  2,0983  bei  15°.  Wird  von  Wasser  nicht  verändert.  Brom  wirkt  sofort  lebhaft  ein, 
nach  der  Gleichung:  CgHj.AsBr.^  +  Br,  =  CgH^Br  +  AsBrg.  Auch  ein  Chlorobromid 
CgHg.AsCljBr^  existirt  nicht.  'Phenylarsenchlorür  giebt  mit  Brom  p-Dibrombenzol. 
CgHj.AsCl^  +  Br^  =  CgH.Br^  +  AsCl,Br  +  HBr. 

Phenylarsenjodiir  CgH^.AsJ.^.  Darstellung.  Aus  CgHg.AsO  und  JodwasserstoflF- 
säure  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Michaelis,  Schulte,  B.  14,  913).  —  Rothes  Oel.  Wird  von 
HgPOg  zu  (CgHs.AsJ)^  reducirt. 

84* 
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Phenylarsenoxyd  CgHg.AsO.  Bildung.  Beim  Zerlegen  von  Phenylarsenchlorür 
mit  Sodalösung  (La  C.  M.).  —  Krystallinische  Krusten  (aus  Alkohol).  Riecht  anisartig; 
beim  Erwärmen  reizt  es  die  Schleimhäute  heftig.  Schmelzp. :  119 — 120".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  kaltem  Benzol.  Ver- 
flüchtigt sich  etwas  mit  Wasserdämpfen.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  in  Phenyl- 
arsenchlorür über.  Kaum  löslich  in  NH.^ ,  leicht  in  Natronlauge ,  dabei  ein  Salz 
CRHri.As(NaO)2  (?)  bildend.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Osvd  unter  Bildung  von  As.jO„. 
.BCgHg.AsO  =  (C«H,)3As  +  As,Os.  Reduktionsmittel  (H3PO3,  Zn  und  HCl,  Natrium- 
amalgam) erzeugen  Ärsenolaenzol  (CgH^.As),. 

Phenylarsensulfid  CgHj.AsS.  Bilchtug.  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  Phenylarsenoxyd  oder  von  Phenylarsenchlorür  (Schulte,  B.  15,  1955). 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol,  dann  mit  NH^  gewaschen,  hierauf 
wieder  mit  Alkohol  gewaschen  und  endlich  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  152°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Benzol,  leicht  löslich  in 
heifsem  Benzol  und  in  CS.,.  Wird  von  HCl  nicht  angegriffen,  von  HNO,  aber  zu  Phenyl- 
arsinsäure  oxydirt.  Schwer  löslich  in  NH.,  und  (NH^),S.  Löst  sich  leicht  in  gelbem 
Schwefelammonium;  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  Phenylarsensesquisulfid.  Zerfällt, 
bei  der  trocknen  Destillation,  in  Triphenylarsen  und  Schwefelarsen.  Liefert,  beim  Er- 
hitzen mit  Quecksilberäthyl  auf  120",  Diäthylphenylarsen  und  HgS. 

3.  Phenylarsinsäure  CgHjAsOg  =  CgHvAsO(OH)2.  Bildung.  Aus  Phenylarsentetra- 
chlorid  und  Wasser  (La  C,  M.,  A.  201,  203).  —  Lange  Säulen  (aus  Wasser).  Spec.  Gew. 
==  1,840  (gepulvert).  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  löslich 
in  absolutem  Alkohol.  Beginnt  bei  158°  zu  erweichen  und  geht,  unter  Wasserverlust,  in 
Anhydrid  über.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KHO,  Phenol  (La  Coste,  A.  208,  9).  Sehr 
beständig  gegen  Oxydations-  und  Reduktionsmittel.  Liefert  aber  doch  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  phosphoriger  Säure  auf  180"  Arsenobenzol.  Beim  Kochen  mit  koncentrirter 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  das  Jodid  CgHj.AsJ,  (?)  iLa  Coste).    Sehr  giftig. 

—  Durch  Alkalien  oder  Erden  wird  nur  ein  Wasserstoffatom  in  der  Säure  vertreten,  durch 
schwere  Metalle  aber  beide  Wasserstoffatome.  —  K.CgHgAsOg  (bei  100").  Amorph.  — 
Ca.CgHjAsO., -f  2H,0.  Sehr  feine  Nadeln.  —  CaiCgHgAsOg),.  Feine  Blättchen;  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba(CgHgAs03).,.  Feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  schwerer  in  heifsem.  ~  Pb.CgHsAsO^.  Amorpher  Niederschlag,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  —  Cu.CgHsAsOj.  Blaugrüner 
Niederschlag,  wird  nach  dem  Trocknen  hellgrün. 

Anhydrid.  CgH^.AsO.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Phenylarsinsäure  auf  140" 
(La  C,  M.).  —  Amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Geht 
beim  Lösen  in  Phenylarsinsäure  über. 

Chlorid  C,;H,;.AsOC1.2.  Bildung.  Aus  Phenylarsentetrachlorid  und  (1  Mol.)  Wasser 
oder  (bequemer)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  das  Oxyd  CgH^AsO  (La  C,  M.).  —  Krystal- 
linisch.  Raucht  schwach  an  der  Luft,  dabei  allmählich  in  Phenylarsinsäure  übergehend. 
Schmilzt  gegen  100".  Im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120"  erhitzt,  spaltet  es  sich  in 
Chlorbenzol  und  Arsenoxychlorür.  CgHsAsOCl.,  =  CgH^Cl  -\-  AsOCl.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  aus  der  Lösung  krystallisirt  Phenylarsinsäure. 

Bromid  CgH..AsOBr.,.  Brom  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Phenylarsenoxyd  ein.  Es  ent- 
steht Oxybromid,  aber  auch  zugleich  Brombenzol. 

Trithiophenylarsinsäure  CgH^AsSg  =  CgH5.AsS(HS).,.  Bildung.  Das  Ammoniak- 
salz entsteht  beim  Einleiten  von  HjS  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Phenylarsin- 
säure (Schulte,  B.  15,  1959).  —  Die  freie  Säure  existirt  nicht.  Versetzt  man  die 
Lösung    der  Salze  mit  Säuren,    so  werden  Phenvlarsensesquisulfid  und   Schwefel  gefällt. 

—  CgH,.AsS(SNa)., -I-6H2O.  Darstellung.  Man  löst  CgH^.AsS  oder  (CgH^aAs^Sg  in 
schwefelhaltigem  Natriumsulfhydrat,  verdunstet  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  und 
fallt  mit  absolutem  Alkohol.  —  Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Phen.vlarsensesquisulfid  CjjHjoASjS,  =  (CgH5)jAs.,Sg.  Bildung.  Scheidet  sich, 
neben  Schwefel,  aus  beim  Versetzen  einer  mit  HjS  gesättigten  Lösung  von  Phenylarsin- 
säure in  überschüssigem  Ammoniak  mit  HCl  (Schulte).  (NH.l^AsCeHgOg  +  3H.,S  = 
(NH^l^AsCgH^Sg  +  3H,0  und  2(NH,uAsCgH5S.,  +  4HC1  =  {C^B.^\\iß,  +  S  +  2H.,S 
+  4NH^C1.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  wenig 
Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine,  gelbliche  Säulen  (aus  Benzol);  lange,  schmale  Blätt- 
chen (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  130".  Leicht  löslich  in  CS.,  und  Benzol,  etwas  schwerer 
in  siedendem  Eisessig;  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  HNO,  zu 
Phenylarsinäure  oxydirt.  Fast  unlöslich  in  NH,,  etwas  löslich  in  Natronlauge;  sehr 
leicht  löslich  in  Mehrfach-Schwefelnatrium,  dabei  das  Salz  CgH5.AsS3.Na,  liefernd. 

p-Anisylarsenchlorür  CjH^CLAsO  =  CH30.CgH,.AsCl...  Bildung.  Bei  24stün- 
digem  Erhitzen  von  p-Trianisylarsin  (CHgO.CgH^jgAs  mit  stark  überschüssigem  AsClg  aut 


27.11.89]  AROMAT.  REIHE.  —  XL.  AROMATISCHE  ARSINE.  1333 

200°  (Michaelis,  Weitz,  B.  20,  51).  Man  destillirt  das  AsClg  ab  und  fraktionnirt  den 
Rückstand  im  Vakuum.  —  Flüssig.  8iedep.:  230'*  bei  117  mm.  Zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation an  der  Luft.  Nimmt  direkt  2  Atome  Chlor  auf,  unter  Bildung  des  dickflüssigen 
Tetrachlorids  CHgO-CgH^-AsCl^.  Wird  von  Soda  in  p-Anisylarsenoxyd  CHgO.CgH^. 
AsO,  eine  krystallinische  Masse,  übergeführt. 

p-Anisyiarsensäure  CjHgAsO^  =  CH30.C6H^.AsO(OH)2.  Bildung.  Aus  Anisyl- 
arsentetrachlond  und  Wasser  (Michaelis,  Weitz).  —  Krusten.  Schmilzt,  bei  raschem 
Erhitzen,  bei  159—100".  Geht,  bei  langsamem  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  in  das 
Anhydrid  C^HjAsOg  über.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
—  Agj.Ä.    Niederschlag. 

Anhydrid  CjH^AsOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anisylarsensäure  auf  190— 200*^ 
(Michaelis,  Weitz).  —  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  wieder  iu  die  Säure  über. 

4.  Dimethylphenylarsin  C8H,,As  =  As(CH3)2(CgH5).  Bildung.  Aus  As(CgH5)Cl2  und 
ZinkmethyUMicHAELis,  Link,  ^.  207,  205).  —  Liclubrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  200". 
Eiecht  scharf,  widerlich.  Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

Trimetliylplienylarsonmmjodid  CgHj^AsJ  =  As(CH3)3(CgH5)J.  Darstellung. 
Aus  Dimethylphenylarsin  und  CHgJ  (Michaelis,  Link).  —  Nadeln  (aus  schwach  alka- 
lisch-alkoholischer Lösung).  Schmelzp. :  244".  Ziemhch  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  —  (CgHj^AsClla.PtCl^.  Gelber,  käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  rothen  Lamellen.  Schmelzp.:  219".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

5.  Diäthylphenylarsin  C,oH,6As  —  C6H5.As(C2H5)3.  Bildung.  Aus  Zinkäthyl  und 
mit  Aether  oder  Benzol  verdünntem  Phenylarsenchlorür  (Michaelis,  LaCoste,  ^.201,  212). 
Mau  destillirt  den  Aether  ab  und  übersättigt  den  Rückstand  mit  Kali.  —  Schwach,  aber 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  240".  Stark  lichtbrecheud.  Löst  sich  nicht  in 
koncentrirter  Salzsäure,  absorbirt  jedoch  begierig  Chlor,  das  schön  krystallisirende  Chlorid 
C6Hj.As(C2H5).,Cl2  bildend. 

Triäthylplienylarsoniumjodid  Cj2H.jo.AsJ  =  CgH5As(C2Hs)gJ.  Bildung.  Aethyljodid 
verbindet  sieb  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100",  mit  Diäthyl- 
phenylarsin (Michaelis,  La  Coste,  ^.  201,  212).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Wasser), 
von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Schmelzp.:  112—113".  In  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  nicht  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  C02-Strome,  in  CjHgJ  und  C6H5.As(C2H5)2. 
Silberoxyd  entzieht  erst  beim  Erhitzen,  im  Rohr  auf  HO",  alles  Jod  und  scheidet  die 
freie,  syrupartige,  stark  alkalische  Base  CgH5.As(C2H5)3.0H  ab.  Das  daraus  dargestellte 
Chlorid  CgH5.As(C2H6)3Cl  ist  ebenfalls  ein  Syrup.  —  [CgH5.As(C2Hj3Cl]2.PtCl^.  Goldgelbe 
Krystallblättchen. 

6.  Phenylkakodyl  C24H20AS2  =  (CßH6)2As.As(C6H5)2.  Bildung.  Beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Diphenylarsenoxyd  [(CgH5)2A8]20  mit  überschüssiger  phos- 
phoriger Säure  (Michaelis,  Schulte,  ä  15, 1954).  —  Krystallinische  Masse.  Schmelzp.: 
i35".  Etwas  löslich  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.  Zerfällt,  bei  der  trockenen 
Destillation,  in  Triphenylarsin  und  Arsen.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  .schnell  zu  Diphenyl- 
arsinsäureanhydrid  (CgH6)4As203.     Verbindet  sich  mit  Chlor  zu  (CgH6)2A8Cl3. 

7.  Diphenylarsenchlorür  CjaHjoAsCl  =  (CgHJaAsCl.  Bildung.  Entsteht,  in  ge- 
ringer Menge,  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Phenylarsenchlorür  aus  AsClg  und 
Hgi.CgH5)2.  In  gröfserer  Menge  erhält  man  es,  wenn  man  Hg(CgHf,)2  ™it  überschüssigem 
CgHB.AsClg  mehrere  Stunden  über  320"  erhitzt  (La  Coste,  Michaelis,  A.  201,  215). 
2CgH6.AsCl2  -f  Hg(CgH5)2  =  2As(CgHj3Cl  +  HgCl2.  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
230  g  Phenylarsenchlorür  zum  Sieden ,  trägt  50  g  Hg(C6H5)2  ein  und  kocht  einige  Zeit. 
Nach  dem  Erkalten  und  längerem  Absetzen,  giefst  man  das  Flüssige  ab,  destillirt  und 
behandelt  das  wiedergewonnene  Phenylarsenchlorür  nochmals  in  derselben  Weise  mit 
50  g  Hg(CgH5)2  (Michaelis,  Link,  A.  207,  115).  —  Gelbes,  schwach  riechendes  Oel. 
Sieüet  im  CGj-Strome  unzersetzt  bei  333".  Spec.  Gew.  =  1,4223  bei  15".  Wird  von  Wasser 
nicht  verändert  und  nicht  gelöst.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (abs.),  Aether,  Benzol ;  unlöslich 
in  Ammoniak,  wenig  löslich  in  heifser  Natronlauge.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure 
langsam  zu  Diphenylarsinsäure  oxydirt.     Verbindet  sich  mit  Chlor  zu 

Diphenylarsentrichlorid  CjgHjo AsClg.  Grofse  Tafeln  (aus  Benzol)  (Michaelis, 
Link).  Schmelzp.:  174".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  HCl  und  Diphenyl- 
arsinsäure. Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  auf  200",  in  As(CeH5)Cl2  und  Chlorbenzol 
CgHsCl.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  tritt  Spaltung  in  Chlor  und 
As(CgH5)2Cl  ein. 

Diphenylarsenchlorobromid    Cj2Hj(,AsClBr2  ==  (Cg  115)2 AsClBi:,.     Zähe,  fleischroth. 
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Diphenylarsenbromid  Ci2HjoAsßr  =  (C6H5)2AsBr.  Bildung.  Aus  Diphenylarsen- 
oxycl  und  konc.  HBr  (M.,  La  C,  A.  201,  230).  —  Dicke,  gelbe  Flüssigkeit.  Siedet  im 
C02-Strome  nicht  ganz  unzersetzt  bei  356". 

Diphenylarsenoxyd  Cj^H^oAs^O  =  [(CgH5)2As]20.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Diphenylarsenchlorür  mit  alkoholischer  Kalilauge  (M.,  La  C).  —  Krystallwarzen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  91  —  92".  Verbindet  sich  mit  Chlor  und  mit  konc.  HBr.  Wird  von 
H3PO3  zu  Phenylkakodyl  reducirt. 

8.  Diphenylarsinsäure  C,oHnAs02  =  (CpH6)2AsO.OH.  Bildung.  Aus  Diphenyl- 
arsentrichlorid  und  Wasser  (M.,  La  C,  ^.  201,  231).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  174". 
Spec.  Gew.  =  1,545  (Schröder,  B.  12,  564).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  und  in  Alkohol;  kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  kochender,  kon- 
centrirter  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Schwache  Säure.  Das  Ammoniaksalz  verliert, 
über  Schwefelsäure,  alles  Ammoniak.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Na.C.jH.oAsOj  (beilÜO").  Pulver.  —  Ba.Ä2  (bei  100"). 
Kaum  krystallinische,  etwas  schmierige  Masse.  —  Pb.A2.  Niederschlag;  schwer  löslichjn 
siedendem  Wasser  und  daraus  in  glänzenden,  kleinen  Krystallen  krystallisirend.  —  Cu.Äg. 
Hellblauer,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cj2Hj(,02.As.Cu(OH).  —  Ag.A.  Weifser  Nieder- 
schlag yB.  9,  1569). 

Phenyl-  und  Diphenylarsinsäure  sind  giftig. 

Diphenylarsenoxychlorid.  C24H2oAs2Cl40  =  [(CeH5)2As2Cl2]20.  Bildung.  Diphenyl- 
arsenoxyd absorbirt  direkt  Chlor  (Äl.,  La  C.).  —  Weifses  Pulver.  Schmelzp.:  117".  Setzt 
sich  mit  Wasser,  unter  schwacher  Erwärmung,  um  in  HCl  und  Diphenylarsinsäure. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol. 

9.  Methyldiphenylarsin  CjgHjgAs  =  As(CH3)(CgH5)2.  Bildung.  Beim  Vermischen 
der  BenzoUösuiigen  von  Zinkmetliyl  und  Diphenylarsenchlorür  (Michaelis,  Link,  A. 
207,199).  —  Stark  lichtbrecheude  Flüssigkeit.  Siedep. :  306".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  Methyljodid,  aber  nicht  mit 
Isobutyljodid. 

Dimethyldiphenylarsoniumjodid  C,jH,gAsJ=  As(CH3)2(CgH5)2J.  Darstellung. 
Aus  Methyldiphenylarsin  und  CH3J  (Michaelis,  Link).  —  Spielsige  Krystalle  (aus  schwach 
alkalischer  Lösung).  Schmelzp.:  190".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Methvldiphenylarsin 
und  CH3J.  —  (Ci,H,eAsCl)2.PtCl,.  Flache,  rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  219".  Sehr 
leicht  löslich  in  heifsem  W'asser,  .schwer  in  kaltem. 

10.  Aethyldiphenylarsin  C,4H,5As  =  (CgH5)2As(C2H5).  Bildung.  Aus  Diphenylarsen- 
chlorür und  Zinkäthyl  in  Gegenwart  von  viel  Benzol  (La  Coste,  Michaelis,  A.  2()1,  235). 

—  Obstartig  riechende  Flüssigkeit.   Siedet  im  COj-Strome  bei  320"  (Michaelis,  Link,  A. 
207,  196).    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  aber  mit  Chlor  zu 

Aethyldiphenylarsindichlorid  Cj^Hj^AsClj  =  (CgH5)2As(C2H5)Cl2.  Lange  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  137"  (La  C,  M.).  Wird  von  Wasser  leicht  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  HCl  und  Bildung  von  (CgH5)2As(C2HjO  (?). 

Diäthyldiphenylarsoniumjodid  CjgHjoAsJ  ==  (C6H6)2As(C„H5)2J-  Bildung.  Aus 
(CeHg)2As(C2Hs)  und  Aetliyljodid  bei  100"  (M.,  La  C).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
184".     Schwer  löslich   in   kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.     Leicht  löslich    in  Alkohol. 

—  Das  entsprechende  Chlorid  krystallisirt  nicht.  —   [(CgH6)2As(C2H5)2Cl]2.PtCl4.    Gold- 
gelbe Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Methyläthyldiphenylarsoniumjodid  C,sH,gAsJ  ==  As(CH3)(C2H5)(CgH5)2J.  Bil- 
dnvg.  Aus  Aelhyldiphenylarsin  und  CH.,J  bei  100"  oder  aus  Methyldiphenylarsin  und  C2H5J 
(Michaelis,  Link,  A.  207,  196j.  —  Blätter  des  rhombischen  Systems  (aus  schwach  alka- 
lischer, alkoholischer  Lösung).  Schmelzp.:  170".  1  Thl.  löst  sich  in  91  Thln.  Wasser  bei  15"; 
in  78,9  Thln.  bei  19";  in  1,3  Thln.  bei  100".  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome,  in  C.jHgJ  und  Methyldiphenylarsin.  Die 
freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  Agjü  abgeschieden,  ist  stark  alkalisch.  —  (CijHjgAsCl).,. 
PtCl^.  Flockiger,  kanariengelber  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelb- 
rothen  bis  rothen  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214".  1  Thl.  löst  sich  bei  15" 
in  3052  Thln.  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pik  rat  C,5H,8AsO.CeH2(N02)3.  Dünne, 
gelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  95".  1  Thl.  löst  sich  in  1327  Thln. 
Wasser  bei  18";  leicht  löslich  in  Alkohol. 


11.  p-DianisylarsenchlorürC,4Hj,ClAs02  =  (CH30.CgH,)2.AsCl.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  p-Trianisylarsin  (CH3U.CgH4)3As  mit  Jodwasserstoflsäure  (spec.  Gew.  =  1,56) 
(Michaelis,  Weitz,  B.  20,  50).  Sowie  das  auf  der  Säure  schwimmende  Oel  untersinkt, 
übersättigt  man  mit  Natronlauge,  erwärmt  bis  zur  Farblosigkeit  und  schüttelt  dann  mit 
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Benzol  aus.  Die  Benzollösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  konc.  HCl  über- 
gössen. —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Aetherj.  Schmelzp. :  79—80".  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Geht,  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge,  in 
p-Dianisylarsenoxyd  [(CH30.CgH^)2AsJ.,0  über,  das  (aus  Alkohol)  krystallisirt,  bei  130" 
schmilzt  und  von  konc.  HCl  in  Dianisylarsenchlorür  umgewandelt  wird. 

12.  Triphenylarsin  C,gH,5As  =  (CeH.)3As.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
der  Darstellung  von  Diphenylarsenchlorür  aus  Hg(CgH5)2  und  CeH^AsCl,.  Durch  längeres 
Erhitzen  von  Pheuylarseiioxyd  auf  180—200°  (La  Coste,  Michaelis,  A.  201,  237).  SCgHs. 
AsO  =  (CgH5)3As--)-As203.  —  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  50  g  Natrium  iu  ein 
Gemisch  von  101  g  Chlorbenzol,  54  g  AsClg  und  Aether  (4  Vol.)  (Michaelis,  Reese,  B. 
15,  2876;  Philips,  B.  19,  1031).  —  Sehr  dünne,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  58-59";  spec.  Gew.  =  1,306.  Siedet  im  COj-Strome  unzersetzt  oberhalb  360". 
Aeufserst  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  HCl  und 
in  Wasser.  Verbindet  sich  selbst  bei  100"  nicht  mit  Aethyljodid.  Verbindet  sich  bei  250" 
mit  AsClg  zu  AsCgHjCio.    Verbindet  sich  unter  schwacher  Erwärmung  mit  Chlor  zu 

Triphenylarsinehiorid  CigHj5AsCl,  =  (CgH5)3As.C1.3.  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
171"  (M.,  La  C).  Zerfällt  beim  Erhitzen,  "im  Rohr,  auf  280"  in  Chlorbeuzol  und  Diphenyl- 
arsenchlorür. —  (CgH5),As.HgCl2.  Fällt  als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  eine 
Lösung  von  Triphenylarsin  in  verdünntem  Alkohol  mit  wässeriger  Sublimatlösung  versetzt 
wird.  Fast  unlöslich  in  Was.ser,  ziemlich  löslich  in  heifsem,  absolutem  Alkohol.  Wässerige 
Kalilauge  wirkt  nur  beim  Kochen  ein  und  liefert  Quecksilber  und  das  Oxyd  (CgH5)3As(OH)2. 
Alkoholi^^ches  Kali  spaltet,  in  der  Kälte,  in  HgO  und  (C6H5)3As.  H,S  erzeugt  HgS,  HCl 
und  (CgHjjjAs. 

Triplienylarsinhydroxyd  CjgHj^AsOg  =  (C6H5)3As(OH)2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Triphenylarsinehiorid  mit  verdünntem  Ammoniak  (M.,  La  C).  —  Darstellung: 
Philips,  B.  19,  1032.  —  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  108".  Löslich  in 
Alkohol.  Verhert  bei  105—110"  1  Mol.  Wasser.  Wird  durch  Sn  und  alkoholische  Salz- 
säure zu  Triphenylarsin  reducirt.  —  Cj8H,5As(OH).N03.  Bildung.  Aus  dem  Hydroxyd 
und  verdünnter  HNO3  (Philips).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  84".  Leicht 
löslich  iu  Alkohol. 

Trinitrotriphenylarsinoxyd  Ci8Hi,N3As07  =  (C6H4.N02)3AsO.  Bildung.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  10  g  reinem  Triphenylarsinhydroxyd  in  ein  eiskaltes  Gemisch 
aus  20  g  rauchender  Salpetersäure  und  50  g  reinem  Vitriolöl  (Philips,  B  19,  1033).  Man 
giefst  das  Produkt  in  Schnee,  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  löst 
ihn  dann  in  wenig  heifsem  Eisessig  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  254". 
Verpufft  beim  Erhitzen.     Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löshch  in  Eisessig. 

Triamidotriphenylarsin  CjgHjgNgAs  =  (CgH4.NH2)3As.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Trinitrotriphenylarsinoxyd  mit  Sn  und  HCl  (Philips,  B. 
19,1034).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  176".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol.  —  CigHigN3As.3HCl.  Krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  (C,gH,gN3As.3HCl)2.3PtCl,.    Gelber  Niederschlag. 

Triaeetylderivat  C2^H24N3As03  =  [CgH,.NH(C2H30)]3As.  Bildung.  Aus  Triamido- 
ttripheuylarsin  und  Essigsäureanhydrid  (Philips,  B.  19,  1035).  —  Schmelzp.:  230".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

Triphenylarsinsulfid  CjgHjgAsS  =  (C6H5)3AsS.  Bildung.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  (CgHglaAs  mit  Schwefel;  durch  Kochen  von  (CeHß)3AsCl2  mit  gelbem 
Schwefelammonium  (M.,  La  C).  Durch  Einleiten  von  H^S  in  eine  alkohohsche  Lösung 
von  Triphenylarsinhydroxyd  (Ph.,  B.  19,  1032).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  162".  Un- 
löslich in  Wasser,  Aether,  Alkalisulfiden,  Säuren;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  siedendem. 

13.  p  Trianisylarsin  CjiHjiAsOg  :=  (CH30.CgH4)3As.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
20  g  Natrium  in  ein  Gemisch  aus  50  g  p-Bromanisol,  30  g  ASCI3  und  etwas  Essigäther, 
vermischt  mit  dem  vierfachen  Volumen  Aether  (Michaelis,  Weitz,  B,  20,  49).  Man 
filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  etwas  Aether  und  zerreibt  ihn  dann  auf  einem  Siebe, 
wobei  das  Natrium  zurückbleibt.  Das  durchgesiebte  Pulver  trägt  mau  allmählich  in 
Wasser  ein,  wäscht  das  Ungelöste  nacheinander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisirt  es  aus  Benzol  um.  —  Würfelartige,  durchsichtige  Krystalle  (aus  Benzol 
-f-  Alkohol).  Schmelzp.:  156".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol. 
Nimmt  schwer  Chlor  und  Brom  auf.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure,  zu- 
nächst in  Dianisylarseujodür  (CH30.C6H4)2AsJ  und  dann  in  AsJg  und  Anisol. 

Triphenetylarsin  Cj^HgjAsOg.  Bildung.  Aus  p-Bromphenetol  CgH^Br.OCgHg. 
AsClg  und  Natrium  (Michaelis,  Weitz,  B.  20,  52).  —  Schmelzp.:  88—89".  Leicht  lös- 
lich in  Aether. 
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2.  Derivate  des  Toluols  C^Hg. 

1.  Benzylverbindungen.  Auf  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Benzylchlorid  und  1  Mol. 
AsClg  wirkt  Natrium  ein,  unter  Bildung  von  Dibenzylarsintrichlorid  (CjHj^AsClg  und 
Tribenzylarsindichlorid  (CjHjjgAsCU.  Versetzt  man  das  mit  Aether  vermischte  Gemisch 
noch  mit  etwas  absolutem  Essigäther,  so  ist  die  Einwirkung  eine  sehr  lebhafte,  und  es 
resultirt,  aufser  (C,H7)2AsCl3  und  (C7H7)2AsCl2,  auch  noch  (C^jH.jgAs. 

Benzylarsenchlorür  C^HjAsClg  =  CgHg.CHj.AsClj.  Bildung.  Bei  10— 12stün- 
digem  Erhitzen  von  10  g  Tribenzylarsin  mit  30  g  AsClg  auf  160— 180"  (Michaelis,  Paetow, 
A.  233,  91).  —  Flüssig.  Siedep. :  175"  bei  50  mm.  Zersetzt  sich  schon  beim  Stehen  an 
der  Luft:  CeHs.CH^.AsCl^  +  O  =  CeHg.CHjCl  +  AsOCl.  Mit  Wasser  entstehen  arsenige 
Säure  und  Benzaldehyd  oder  Benzoesäure.  Chlor  erzeugt  Benzylchlorid.  CeHg.Clj.AsCl.^ 
^  Cl^  =  CeHg.CHoCl  +  ASCI3.     Bewirkt  auf  der  Haut  schmerzhafte  Blasen. 

Dibenzylarsinsäure  Cj^HjgAsOj  =  (CgHg.CH^joAsO.GH.  Bildung.  Aus  Dibenzyl- 
arsinchlorid  und  Natronlauge  (Michaelis,  Paetow,  ^.  233,  82).  —  Darstellung.  Siehe 
Tribenzylarsin  und  Tribenzylarsinoxyd.  Man  krystallisirt  die  geföllte  Dibenzylarsinsäure 
aus  Alkohol  um.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210°.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol ,  Aether,  Aceton  und  Benzol, 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  HCl,  HBr,  HJ,  HNO3  und  mit  Basen. 
Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  zersetzt  unter  Bildung  von  Benzylchlorid.  (CgH^. 
CH2)2AsO(OH)  +  4HC1  =  ASCI3  +  CgHg.CH.Cl  +  CgHg.CHg  +  2H2O.  Zerfällt  in  höherer 
Temperatur  nach  der  Gleichung:  2C,4H,6As02  =  (CeHg.CH.,).,  (Dibenzyl)  +  2C6H,.CHO 
-|-  ASg  +  2H2O.  Wird  von  verdünnter  HNO3  nicht  angegriffen;  beim  Kochen  mit  kon- 
centrirter Salpetersäure  entstehen  Benzoesäure  und  H2SG^.  Wird  durch  Zn  und  alkoho- 
lische Salzsäure  zu  (C6H6.CH2 .  As)2  reducirt  (?).  Mit  H2S  entsteht  (CVH7)2AsO.SH.  — 
Ca(Cj4Hi,As02)2_+  6H2O.  Blätter  (aus  Alkohol).  —  Ba.Ä2  +8H2O.  Grolse  Tafeln  (aus 
Alkohol).  —  Ag.A.  Amorphes  Pulver;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cj^HijAsOj.HCl. 
Scheidet  sich  beim  auflösen  der  Dibenzylarsinsäure  in  heil'ser,  verdünnter  Salzsäure  in 
feinen  Nadeln  aus.  Schmelzp.:  128".  Giebt  an  Wasser  alle  Salzsäure  ab.  —  Ci^Hj6As02. 
HBr.  Lange  Prismen.  —  Cj^Hj5As02.HN03.  Lange,  feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  128 — 129°.     Wird  durch. Wasser  zersetzt. 

Thiodibenzylarsinsäure  Cj^HjgAsOS  =  (CeH5.CH2)2AsO.SH.  Bildung.  Bei  an- 
haltendem Einleiten  von  H2S  in  eine  alkalische  Lösung  von  Dibenzylarsinsäure  (Michaelis, 
Paetow,  A.  233,  90).  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  197 — 199".     Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Tribenzylarsin  C,jH2iAs  ^  As(CH2.C6H5)3.  Darstellung.  Man  mischt  72  g  AsClg 
mit  100  g  Benzylchlorid  und  mit  500  ccm  absolutem  Aether,  setzt  50  g  Natrium  und 
dann  5  ccm  absoluten  Essigäther  hinzu.  Man  verhindert  den  Eintritt  einer  stürmischen 
Reaktion  durch  Abkühlen.  Nach  5—6  Stunden  wird  wieder  3  ccm  Essigäther  hinzugesetzt. 
Man  filtrirt  nach  18—20  Stunden  ab,  kocht  den  Niederschlag  mit  absolutem  Aether,  ver- 
dunstet die  ätherische  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  wobei  Tri- 
benzylarsin und  ein  Theil  des  Dibenzylarsintrichlorids  sich  ausscheiden.  Man  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Alkohol  und  löst  ihn  dann  in  kochendem ,  ammoniakhaltigem  Alkohol. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Tribenzylarsin  aus,  während  dibenzylarsinsaures  Ammoniak 
gelöst  bleibt  (Michaelis,  Paetow,  A.  233,  62).  —  Lange,  klare,  monokline  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  104".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Verbindet  sich  leicht  mit  Cl, 
Br,  J  zu  Verbindungen ,  die  schon  durch  Wasser  in  Oxychloride  u.  s.  w.  zerlegt  werden. 
Verbindet  sich  mit  Schwefel  und  mit  Alkyljodiden.  Wird  durch  HCl  nicht  verändert. 
Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  HNO3  zu  Arsensäure  und  Benzoesäure  oxydirt.  — 
CjjHjiAs.HgClg.  Niederschlag,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp. :  159". 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Tribenzylarsinoxyd  CjiHjjAsO  =  (C6H5.CH2)3AsO.  Bildung.  Durch  Behandeln 
des  Chlorids  (C7H7)3AsCl2  mit  Alkalien  (Michaelis,  Paetow,  A.  233,  69).  —  Darstellung. 
Das  alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Tribenzylarsins  (s.  oben")  wird  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  Aether  versetzt,  wodurch  Dibenzylarsinoxychlorid  und  Tribenzyl- 
arsinoxychlorid  gefällt  werden.  Man  kocht  den  Niederschlag  mit  Natronlauge  und  lässt 
dann  erkalten;  es  fällt  hierbei  Tribenzylarsinoxyd  aus.  Aus  der  alkalischen  Lösung 
wird  durch  HCl  Dibenzylarsinsäure  gefällt.  Das  Oxyd  krystallisirt  man  aus  viel  Wasser 
um.  —  Krystallpulver  oder  Prismen  (aus  kaltem,  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
219 — 220".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Eisessig.  Wird  durch  Zink  und  salzsäurehaltigen  Eisessig  zu  Tribenzylarsin  reducirt. 
Mit  HJ  (und  Phosphor)  entsteht  Tetrabenzylaraoniumjodid.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  in  Wasser  unlöslichen  Salzen.  —  CjiH^jAsO.HCI.  Mikroskopische  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  162— 163".  —    C,iH,iAsO.HBr.     Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 
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128—129°.  —  C^iH^jAsO.HJ  +  1(?)H,0.  Flache  Tafeln.  Schmelzp.:  78".  —  (C,H,),AsJ,. 
Bildung.  Aus  dem  Oxyd  C^jHjjAsO  und  überschüssigem  HJ  (M.,  P.).  —  Flockiger 
Niederschlag.  Schmilzt  unter  ßo'thfärbung  bei  95**.  Geht,  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol,  in  C,iH„,AsO.HJ  über.  —  CojHjiAsO.HNOg.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  170"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Sulfid  CjjH.jjAsS  —  (_CgHB.CH2)3Asö.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine 
alkoholische  Lösung  des  Oxyds  CoiHjjAsO  oder  durch  längeres  Erhitzen  von  Tribenzyl- 
arsin  mit  Eisessig  und  Schwefel  (Michaelis,  Paetow,  ä.  233,  73j.  —  Trimetrische 
Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  212—214".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS^ 
und  Aceton,  schwer  löslich  in  heifsem  CHClg  und  Eisessig. 

Verbindungen  des  Tribenzylarsins  mit  Alkyljodi  den  (Michaelis,  Paetow, 
Ä.  233,  74).  Man  erhält  dieselben  durch  Erhitzen  von  Tri benzy larsin  mit  überschüssigem 
Alkyljodid  auf  100".  Man  fällt  die  gebildete  Lösung  durch  Aether.  Diese  Verbindungen 
lösen  sich  in  heifsem  Wasser  und  sind  in  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  schmecken  inten- 
siv bitter. 

Jodmethylat  GjiHs.As.CHgJ.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143".  Durch 
AggO  erhält  man  daraus"  die  freie,  stark  alkalische  Base  (CjHj)3(CH3).As.OH,  welche  bei 
der  Destillation  Toluol  abgiebt.  —  CjiH^iAs.CHgCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  201".  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  —  (C2iH2iAs.CH3Cl),.PtCl4.  Gelber  Niederschlag. 
Schmelzp.:  173". 

Jodäthylat  CjiH^jAs.CH^J.  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  148"  (M.,P., 4. 233,77). 

Jodpropylat  G^jH^iAs^CgH^J.    Tafeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  14.5—146"  (M.,  P.). 

Jodisopropylat  0,,H„,As.O„H,J.  Grofse,  flache  Krvstalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
143"  (M.,  P.). 

Jodisoamylat  C.„H,iAs.  CgHu  J.  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
146"  (M.,  P.).     Ziemlich  löslich  in  Aether. 

Tetrabenzylarsoniumchlorid  C.gH^gAsCl  -j-  H,0  =  (CeH5.CH2),AsCl  +  H^O.  Bil- 
dung.   Aus  Tribenzylarsin  und  Benzylchl'orid  bei  175"  (Michaelis, "Paetow,  ^.' 233,  78). 

—  Kleine,  trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  160".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  Die  freie  Base  (CgHB.CH.,)4.As.0H 
gewinnt  man  aus  dem  Jodid  mit  Ag.,0.  Sie  bildet  einen  alkalischeu  Svrup,  der,  beim 
Erhitzen  mit  Alkalien,  zerfällt:  (CeHj.CH^l^As.OH  =  (C6Hb.CH2)3.AsO'+ ÜeHg.CH,,.  ^ 
(C2f,H2gAsCl)2.PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C7H7)4AsBr 
+  HjO.  Feine,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  173".  —  (C7H.),AsJ.  Fällt  beim  Ver- 
mischen des  Chlorids  (C\Hj)4AsCl  mit  KJ  nieder;  entsteht  auch  beim  Kochen  des  Oxyds 
(C7Hj)3AsO  mit  HJ  und  Phosphor  (M.,  P.,  ^.  233,  80).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  168".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser.  — 
(C7Hj)4AsJ3.     Roihe,  glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  149—150"  (M.,  P.). 

2.  Tolylarsine  C^HgAs  =  CHg.CgH^.AsH,.  a.  o-Derivate.  Tolylarsendichlorid 
CjH^.AsCf,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Quecksilberditolyl  mit  überschüssigem  Arsen- 
chlorür  (La  Coste,  Michaelis,  A.  201,  246).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Siedet 
im  CO2- Strome  unzer.setzt  bei  264—265".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol; 
unlöslich  in  Wasser.    Verbindet  sich  (nicht  mit  Brom,  aber)  mit  Chlor  zu 

Tolylarsentetrachlorid  C^HjAsCl^.  Honigdicke,  gelbe  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich 
mit  Wasser  unter  Zischen  in  HCl  und  Tolylarsinsäure. 

Tolylarsenoxyd  CHg.CgH^.AsO.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Dichlorids  mit  Soda- 
lösung (M.,  La  C).  —  Pulver.  Schmelzp.:  145—146".  Zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  Abscheidung  von  ASjOg.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Schwer  löslich  in  Alkalien.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  (C7H7)AsCl2. 

Oxyehlorid  CH3.CgH^.AsOCl2.    Trocknes  Tolylarsenoxyd  absorbirt  Chlor  (M.,  La  C). 

—  Ebenso  kann  das  weniger  beständige  Oxybromid  CjH^AsOBrj  dargestellt  werden. 

Tolylarsinsäure  CjH9As03  =  CH3.CeH4.AsO(OH)2.  Bildung.  Aus  Toiylarsentetra- 
chlorid  und  Wasser  (M.,  La  C,  A.  201,  255).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
159 — 160".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Geht  bei 
längerem  Schmelzen  in  das  krystallinische  Anhydrid  C^HjAsOj  über.  Liefert  mit 
KMnO^  Benzarsinsäure  C,HjAsOg.  —  Ca.C^HjAsOg.  Krystalhnischer  Niederschlag,  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heifsem.  —  ßa(CjH8As03)2.  Krystallinisch.  In 
kaltem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  in  heifsem.  —  Agg  .CjH^AsOg.  Amorpher 
Niederschlag. 

b.  p-Derivate.  Tolylarsenchlorid  CHg.CgH^.AsClg.  Bildung.  Aus  p-Queck- 
silberditolyl  und  AsClj  (La  Coste,  Michaelis).  --  Tafeln.  Schmelzp.:  31".  Siedet  im 
C02-Strome  unzersetzt  bei  267".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Brom ,  unter  Bildung 
von  Dibromtoluol.     C^HjAsClj  +  Br^  =  CjHgBr.,  -j-  HBr  -\-  AsCf.Br. 
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Tolylarsentetrachlorid  QH-AsCl^.     Halbflüssig.     Krystallinisch  (La  C,  M.). 

Tolylarsenoxyd  CHg.OgH^.AsU.  Pulver.  Schmelzp. :  156"  (La  C,  M.).  Lösüchkeit 
wie  bei  der  o- Verbindung.  Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abscheidung  von 
Tritolylarsin. 

OxycMorid  CJI^AsOCl^.     Schmelzp.:  69«  (?)• 

Tolylarsensäure  C.HgAsOg  =  CH3.CbH^.AsO(OH).j.  Bildung.  Aus  Tolylarsen- 
tetrachlorid und  Wasser  (La  C,  M.).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Löslichkeit 
wie  bei  der  o-Verbindung.  Bräunt  sich  bei  300'^,  ohne  zu  schmelzen,  und  verkohlt  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen;  eine  stärkere 
Säure  wirkt  nitrirend.  KIMnO^  oxydirt  zu  Benzarsinsäure;  mit  CrÜg  und  Essigsäure 
entsteht  Arsensäure.  —  K.C.HgAsOg  (bei  100").  Gummiartig.  —  Ca(,C.HgAs08)2  (bei 
100").  Feine  Blättchen  oder  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CjH8As03)2  (bei 
100").  Nadeln.  —  Pb.C,HjAsO,  (bei  100").  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser.  — 
Cu.CjHjAsOg.  Blaugrüner  Niederschlag.  —  Ag^.C.HjAsOg.  Niederschlag;  wird  beim 
Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  krystallinisch. 

p-Ditolylarsenehlorid  Ci^H,^AsCl  ^  (CH3.CflH^)„.AsCl.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  1  Tbl.  Quecksilberditolyl  mit  3—4  Thlu.  Tolylarsenchlorid  (La  Coste,  A. 
208,  18).  Das  Produkt  wird  fraktionnirt;  bei  340—345"  geht  Ditolylarsenchlorid  über. 
Die  niedriger  siedenden  Antlieile  kocht  man,  zur  Zerstörung  von  C^Hj.AsCL,  anhaltend 
mit  Sodalösung,  löst  das  ausgeschiedene  Harz  in  Alkohol,  verdunstet  die  filtrirte,  alko- 
holische Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether.  Aus  der  ätherischen  Lösung 
scheidet  sich  bald  etwas  C^H-AsO  ab,  und  die  Lösung  hält  dann  nur  (CjH/l^AsCl.  — 
Gelbliches  Gel.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Zerfallt  bei  wiederholtem  Destilliren 
nach  der  Gleichung:  2(CjHj)2AsCl  =  C^HjAsCIg -}- (CjH7)3As.  Wird  von  wässeriger 
Sodalösung  nicht  verändert,  liefert  aber,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  leicht 
Ditolylarsenoxyd. 

Ditolylarsentriehlorid  C^^Hj^AsClg.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  (CjHj)2AsCl  (La  C.).  —  Gelbliches  Pulver;  zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  HCl  und 
Ditolylarsinsäure. 

Ditolylarsenoxyd  C^gH^^AsjO  =  [(C.H7)2As]20.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  98"  (La  C.).     Liefert  beim  Erhitzen  Tritolylarsin. 

p-Ditolylarsinsäure  Cj^HigAsO.j  =  (CH3.CeHj2AsO(OH).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  p-Ditolylarsentrichlorid  mit  Wasser  (La  Coste,  ä.  208,  20).  —  Kleine  Krystall- 
körner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  Wird  von  KMnÜ4  zu  Dibenzarsinsäure  oxydirt.  —  Die  Salze  sind  meist  in 
Wasser  löslich.  —  Ag.Cj^Hj^AsO^.     Weilser  Niederschlag. 

Tritolylarsin  C^jH^iAs  =  (CH<,.CgH^)3As.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tolyl- 
arsenoxyd (Michaelis,  La  Coste,  A.  201,  252).  3(C.H. jAsO  =  (C7Hj)3As -|- AsgOg.  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  CjHjAsO  im  zugeschmolzeuen  Rohr  allmählich  auf  360", 
giefst  das  Tritolylarsin  von  der  arsenigen  Säure  ab  und  entzieht  dieser,  durch  Aether,  den 
Rest  von  Tritolylarsin.  Dasselbe  wird  aus  Aether,  CHCI3  oder  CgHg  umkrystallisirt 
(La  Coste,  A.  208,  26).  —  Ziemlich  grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  145" 
(La  Coste);  verflüchtet  sich  oberhalb  360".  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  Aether  u.  s.  w. 
Absorbirt  sehr  langsam  Chlor.  Wird  von  alkalischer  Permanganatlösung  zu  Tribenzarsin- 
säure  oxydirt. 

Tritolylarsindichlorid  CsjHjiAsCla  =  (CH3.C6H4)3AsCl2.  Darstellung.  Durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Tritolylarsin  (La  Coste).  —  Krystal- 
linisch. Schmelzp.:  214".  Wird  von  Wasser  nicht  angegriffen.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  harziges  Tritolylarsenoxyd. 

3.  Benzoylverbindungen.  Benzarsenige  Säure  C7H7As04  =  C02H.CgH^.As(OH)2. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzarsenjodür  mit  Sodalösung  (La  Coste,  A.  208,  14). 
—  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Geht  beim  Erhitzen  auf  145— 146",  ohne  zu  schmelzen, 
in  das  Anhydrid  C^H^AsOg  über.  Benzarsenige  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
warmem  Wasser  oder  Alkohol.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  nicht  verändert.  — 
Ca(C.HgAsO^).^ -j- XH2O.  Blättchen;  löst  sich,  einmal  ausgeschieden,  sehr  langsam  in 
Wasser.  Verliert  bei  100"  Krystallwasser;  geht  bei  200"  in  Ca(C7H4As03)2  über.  — 
Ag.C^HjAsOg  (bei  70—80").     Weifser  Niederschlag,  spureuweise  löslich  in  Wasser. 

Benzarsenchlorür  CJH5CI2ASO2  =  COaH.CgH^.AsClj.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Benzarsenjodür  mit  AgCl  auf  100"  oder  einfacher  aus 
Benzarsinsäure  und  PCI3  und  Behandeln  des  gebildeten  Chlorids  (COCl.CgH^.AsCU  ?)  mit 
Wasser  (La  Coste).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  157 — 158".  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser. 

Benzarsenjodür  CJH6J2ASO2  =  COaH.CgH^.AsJ.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzarsinsäure    mit    konceqtrirter    Jodwasserstoflsäure    und    etwas    amorphem    Phosphor 
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Glänzende  Tafeln  (aus  Listroin  +  Benzol).  Schmelzp.:  153°  fM.,  R.).  Unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  nnd  Ligroin,  leicht  löslich  in  Benzol.  —  (CßHs)3Sb(N0,),.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  (C^Hj^Sb  in  rauchender  HNOg  (M.,  R.).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  156". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifser,  koncentrirter  Salpetersäure. 

2.  Tritolylstibin  C,,H„Sb  =  Sb(C6H,.CH3),.  a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus  36  ^ 
SbBr.^ .  51  g  reinem  o-Bromtoluol  (gelöst  und  in  dem  vierfachen  Volumen  Benzol)  und 
50  g  Natrium  (Michaelis,  Genzken,  A.  242,  176).  Man  lässt  4—5  Tage  stehen,  filtrirt 
dann  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Benzol  und  verdunstet  alle  Benzolauszüge.  Der 
Rückstand  wird  aus  Ligroi'n  umkrystallisirt.  Enthielt  das  angewandte  o-Bromtoluol 
p-Bromtolnol  beigemengt,  so  ist  der  Rückstand  ein  Gemenge  aus  o-  und  op-Tritolylstibin. 
Man  bindet  ihn  dann  an  Brom  und  krystallisirt  die  Bromide  aus  benzolhaltigem  Aether 
um.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  o-Bromid  ans,  das  man  durch  H„S  zu  Tritolyl- 
stibin reducirt.  —  Kleine,  glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79—80°.  Sehr 
leicht  löslich  in  CHCl.,,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  schwieriger  in  Alkohol.  —  C,,H.3jSb. 
HgClg.  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Erweicht  gegen  125°  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  gegen  135°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  CHCI3. 
Wird  von  Alkohol  selbst  bei  250°  nicht  verändert. 

Chlorid  (C,H,)3Sb.Cl2.  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  CHCI3).  Schmelzp.:  178-179° 
(M.,  G.). 

Bromid  (C,H,),,SbBr,.  Kleine,  glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  209—210°  (M.,  G.). 
Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Jodid  (C,H,),Sb.J3.   Krystallpulver.   Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  174—175°  (M.,  G.). 

Oxyd  (C7H^),^SbO.'  Bildung.  Wie  das  isomere  p-Derivat  (M.,  G.).  —  Amorphes 
Pulver.     Schmilzt  gegen  220°.     Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  SbBr^ ,  m-Bromtoluol  und  Natrium,  wie  das 
o-Derivat  (Michaelis,  Genzken,  A.  242,  184).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
67—68°;  spec.  Gew.  =  1,3957  bei  15,7°/4°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  CHCI3,  Benzol 
und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und  Ligroin.  —  Cn,H.3,Sb.HgC!,,.  Krystal- 
linisch.  Erweicht  gegen  100°  und  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  140°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  CHCI3.  Zer.setzt  sich,  beim  Kochen 
mit  Alkohol,  unter  Bildung  von  m-Quecksilbertolylchlorid  CjH^.HgCl. 

Chlorid  (C7H,).,Sb.Cl.,.  Dicke  Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Aether).  Schmelzp.: 
137-138°  (M.,  G.).  Zerfliefst  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  weniger  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

Bromid  (C^H^y.Sb.Br,.  Glänzende  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  113°  (M.,  G.). 
Zerfliefst  in  CHCl,;  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin. 

Jodid  (CjH,).^SbJ.,.  Krvstalle  (aus  CHCI3  -f  Ligroin).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  138— 139°' (M.',  G.)^     Zerfliefst  in  CHCI3  und  Benzol,   sehr  schwer  löslich  in  Ligroin. 

Oxyd  (C7H,),SbO.  Amorphes  Pulver,  erhalten  durch  Behandeln  des  Bromids  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (M.,  G.).  Erweicht  gegen  185°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  Kalilauge.  —  Acetat  (C,H,),Sb(OH).C,H,0,. 
Wird  durch  Verdunsten  der  Lösung  des  Oxydes  in  Eisessig  in  glänzenden  Krystallen 
erhalten,  die  bei  142—143°  .schmelzen  (M.,  G.)".  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol, 
etwas  schwieriger  in  Alkohol,  Aether  oder  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

Sulfid  (C,Hj),SbS.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  Lösung  des  Chlorids 
in  alkoholischem  NH,  (M.,  G.).  —  Diamantglänzende  Nadeln  (aus  Benzol  -f-  Alkohol). 
Schmelzp.:  162—163°!  Leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  sehr  schwer  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin.  Chlor,  Brom  oder  Jod  scheiden  Schwefel  ab  und  erzeugen 
(C7H,)3SbCl,  u.  s.  w. 

c.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  SbBrg,  p-Bromtoluol  und  Natrium  (Michaelis, 
Genzken,  A.  242,  167).  —  Darstellung.  Wie  beim  o-Derivat.  Man  krystallisirt 
das  Produkt  aus  Aether  um.  —  Grofse,  wasserklare,  hexagonale  (Aezruni,  A.  242, 
169)  Krvstalle  (Rhomboeder)  (aus  Aether).  Schmelzp.:  127  —  128°;  spec.  Gew.  = 
1,35448  "bei  15,6°/4°.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,,  weniger  leicht  in  Aether  und 
Benzol ,  schwierig  in  Alkohol  und  Ligroin.  Reducirt  eine  alkoholische  Lösung  von 
CuCl.,  zu  Cu,Cl,.  Verbindet  sich  direkt  mit  HgCl., ;  beim  Erhitzen  mit  HgCU  entsteht 
p-Tolylquecksilberchlorid  CjH„.HgCl.  Wird  von  ko'nc.  HCl  bei  100°  und  von  CH3J  bei 
100°  nicht  angegriffen.  —  (C.H.),Sb.HgCl.,.  Amorpher  Niederschlag.  Krystallisirt  aus 
viel  kaltem  Aether  in  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen,  die  gegen  165°  erweichen  und 
gegen  175°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Aether  und  Benzol, 
leicht  in  CHCl,.    Scheidet,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  die  Verbindung  CHg.CgHj.HgCl  ab. 

Chlorid  (C7Hj)3SbCl,.  Grofse,  glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol -j- Benzol).  Schmelzp.: 
156—157°  (M.,  G.).     Aeufserst  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in  Aether,  schwerer 
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in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu 
Tritolylstibin  reducirt. 

Bromid  (C^H^jgSb.Br,.  Kleine,  glänzende  Krystalle  (aus  Benzol  -|-  Alkohol).  Schmelzp.: 
233—234"  (M.,  G.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin. 

Jodid  (CjH.l^SbJj.  Kleine,  glänzende  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  182—183" 
(M.,  G.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCl.,  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin.  -  (C,H,)<,SbJ.OH.    Pulver.    Schmelzp.:  218—219"  (M.,  G.).    Unlöslich  in  CHCI3. 

Oxyd  (C7H,)3SbO.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des 
Bromids  mit  alkoholischem  Kali  bis  zu  alkalischer  Reaktion  und  verdunstet  die  vom  KBr 
abfiltrirte  Lösung  (M.,  G.).  —  Pulver.  Schmilzt  gegen  220".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  CHClp ,  schwer  in  Aether  und  Ligroin,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Acetat 
(C7Hj)3Sb(OH).C.jH3  0,.  Bildung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  des  Oxydes  in  Eis- 
essig (M.,  G.).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  168—169".  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und 
Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

d.  op-Derivat.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  o-Derivat,  beim  Behandeln  eines 
Gemisches  aus  o-Bromtoluol  und  wenig  p-Bromtoluol  mit  SbBrg  und  Natrium  (Michaelis, 
Genzken,  J..  242,  177).  —  Darstellung.  Siehe  das  o-Derivat.  —  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112—113".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und 
Ligroin,  weniger  leicht  in  Alkohol.  —  (CjHj)3Sb.HgClj.  Kleine,  feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  bei  164—165"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.     Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkohol. 

Bromid  (CjH^I^Sb.Br^.  Kleine,  glänzende  Krystalle  (aus  benzolhaltigem  Aether). 
Schmelzp.:  185—186"  (M.,  G.). 


XLII.  Aromatische  Wismuthyerbindungen. 

1.  Phenylverbindungen.  Diphenylwismuthbromid  C,2H,oBrBi  =  (C6Hs),BiBr.  Bil- 
dung. Heim  Vermischen  von  Wismuthtriphenyl  und  Wismuthbromid,  beide  gelöst  in 
Aether  (Michaelis,  Marquardt,  A.  251,  327).  —  Gelbe  Warzen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
157—158".  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  CHCl,,.  Wird  durch  Alkohol  zersetzt. 
Wird  durch  NH3  rasch  zerlegt  in  Wismuthoxydhydrat  und  Triphenylwismuth.  Beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelammonium  entstehen  Benzol  und  BijSg. 

Wismuthtriphenyl  Cj^H^jBi  =  BiiC^Hg).^.  Bildung.  Bei  50stündigem  Erhitzen 
auf  160"  von  500  g  Brombenzol  mit  500  g  Wismuthnatrium  (1  Tbl.  Na,  10  Thle.  Bi)  und 
etwas  Essigäther  (Michaelis,  Polis,  B.  20,  55;  Michaelis,  Marqüardt,  A.  251,  324). 
Man  giefst  Wasser  hinzu  und  destillirt  das  Benzol  im  Dampfstrome  ab.  Der  Rückstand 
wird  mit  CHCI3  geschüttelt,  die  Chloroformlösung  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  versetzt.  —  Krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  monoklinen ,  langen ,  dünnen  Säulen ; 
Schmelzp.:  78".  Scheidet  sich  seltener  in  monoklinen  Blättchen  ab,  die  bei  75"  schmelzen. 
Spec.  Gew.  =  1,5851  bei  20".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether 
und  Ligroin.  Aeufserst  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Benzol,  CS,  und  Aceton.  Nimmt  direkt 
Chlor  und  Brom,  aber  kein  Jod  auf.  Wird  durch  Erwärmen  mit  konc.  HCl  glatt  zerlegt 
in  Benzol  und  BiClg.     Verbindet  sich   mit  BiBr.^  zu  Diphenylwismuthbromid. 

Chlorid  C,„Hj,BiC].>  =  (C«H-)3BiCl.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  auf  eine 
Lösung  von  Wismuthtriphenyl  in  Ligroin  (MICHAELIS,  Polis,  B.  20,  56l.  —  Lange, 
glänzende  Prismen  (aus  CHCI3  +  Alkohol).  Schmelzp.:  141.5"  (Michaelis,  Marquardt, 
A.  251,  329).  Schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol. 
Wird  von  konc.  HCl  nicht  zersetzt.  Beim  Einleiten  von  H.jS  in  die  Lösung  des  Chlorids 
in  alkoholischem  NH3  entstehen  Wismuthtriphenyl,  NH^Cl  und  Schwefel. 

Bromid  (CeH5)3Bi.Br.,.  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol)  (M.,  P.).  Schmilzt, 
bei  raschem  Erhitzen,  bei  122"  (M.,  M.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
leicht  in  Benzol. 

Nitrat  (CgH^)3Bi(N03)2.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Bromides  mit  AgNO.^  (Michaelis,  Marquardt,  A.  251,  330).  —  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Salzsäure  regenerirt  das  Chlorid 
(C^HJgBiCl,. 

2.  Tolyl Verbindungen.  p-Wismuthtritolyl  C.,iH,,Bi  =  (CH3.C6H,)3.Bi.  Bildung.  Bei 
.50.>itündigem  Erhitzen  auf  180"  von  p-Bromtoluol  mit  Wismuthnatrium  und  etwas  Essig- 
äther (Michaelis,  Marquardt,  ä.  251,  331).  —  Lange,  flache  Prismen  (aus  CHCI3  + 
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Alkohol).  Schmelzp. :  ISO**.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCla.  Benzol  und  Ligroin,  schwer 
in  kaltem  Alkohol.  —  Chlorid  (C,H,),BiCl,.  Nadeln  (ans  Alkohol  +  CHCI,).  Schmelzp.: 
147".     Leicht  löslich  in  CHCl^  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroi'n. 

Bromid  C.,,H.,jBiBr2.  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Benzol  -|-  Alkohol).  Schmelzp.: 
111—112°  (M.,  M.)." 

Nitrat  C.,jH,jBi(NO^),.  Bildung.  Aus  dem  Bromid  und  AgNO^  (M.,  M.).  — 
Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 

3.  m-Xylylverbindungen.  "Wismuthtrixylyl  C^jH^^Bi  =  [(CH.,).,.C,;H.,].^Bi.  Bildung. 
Aus  Brom-m-Xy!ol  und  Wismuthnatrium  (Michaelis,  Marquaedt,  Ä.  251,  333).  — 
Feine  Nadeln  (aus  CHCL,  +  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Leicht  löslich  in  CHCI3  und 
Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  C.j^HjjBi.Cl.,.  Kleine,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.: 
161".  —  C2,H„Bi.Br2.     Feine  Nadeln.  "  Schmelzp.:  117». 


XLIII.  Aromatische  Bor-  und  Silicium  verbin  düngen. 
A.  Aromatische  Borverbindungen. 

1.  Phenylverbindungen.  Phenylborehlorid  CgHs.B.CU.  Bildung.  Aus  Quecksilber- 
phenyl  und  Borchlorid  bei  180—200"  (Michaelis,  Becker,  B.  13,59).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  je  20  g  Quecksilherphenyl  mit  20  g  BCl^  auf  180—200",  giefst  vom  gebildeten 
CßH-.HgCl  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit  Benzol  aus.  Die  abgegossene  Flüssigkeit 
liefert  bei  der  Destillation  erst  etwas  BCI3 ,  dann  reines  Phenylborehlorid  und  zuletzt 
etwas  Phenylboroxyd  (Michaelis,  Becker,  B.  15,  180).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
schmilzt  dann  gegen  0".  Siedep. :  175".  Raucht  an  der  Luft.  Zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Zischen  und  Bildung  von  Phenylborsäure.  Absorbirt  bei  —  18"  etwa  zwei  Atome 
Chlor;  die  entstandene  Verbindung  CeH5BCl^(?)  zersetzt  sich  aber  sofort  bei  gewöhnlicher 
Temperatur:  Chlor  entweicht,  und  es  entstehen  Chlorbor,  Chlorbenzol  und  Phenylbor- 
ehlorid.    1.  C^H^BCl,  =  CU  +  C«H,BC1.,.  —  2.  CgH^BCl,  =  CeH^Cl  +  BCl,. 

Phenylborsäure  C,.H,BO, '=  C,H,.P(OH),.  Bildung.  Man  tröpfelt  Phenyl- 
borehlorid in  Was.ser  und  löst  die  ausgefällte  Säure  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
(Michaelis,  Becker,  B.  15.  181).  —  Büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  204". 
Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  AVasser  und  Phenyl- 
boroxyd. Wandelt  sich  auch  bei  längerem  Stehen  im  Exsiccator  in  das  Anhydrid  um. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Röthet 
schwach  Lackmuspapier.  Das  Ammoniaksalz  reducirt,  in  der  Wärme,  Silberlösung  mit 
Spiegelbildung.  Liefert,  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung,  mit  HgCl^  einen  Niederschlag 
von  CeH,.HgCl  (Nachweis  von  Phenvlborsäurel.  C,H-.B(OH)„  -|-  HgCl,  -f  H.,0  =  C.H^. 
HgCl -f 'B(OH),  +  HCl.  —  Wirkt  stark  antiseptisch.  —  Na.,.C6H5BO,,.  Darstellung. 
Durch  Versetzen  der  Säure  mit  (2  Mol.)  Natron.  —  Grofse,  quadratische  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ca(CgH,B0.,.H)2.  Wird,  durch  Versetzen  der  Säure  mit  Ca(0H)2  und 
Entfernen  des  überschüssigen  Kalkes  durch  CO2,  in  drusenförmigen  Kry stallen  erhalten. 
—  Aar.CeH5BO.jH.  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  NHg  und 
AgNOg.  Sehr  lichtempfindlich.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  Benzol  und  Bor- 
säure. '  2Ag.CeH5BO,H  +  3H,0  =-  2C,H«  +  2B(0H),  +  Ag,0. 

Diäthylester  C,„H,5B0.,' =  C6H5B(OC,ns).j.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Phenylborehlorid  in  überschüssigen,  absoluten  Alkohol  (Michaelis,  Becker,!?.  15,  184).  — 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  176".  Wird  durch  Feuchtigkeit  sehr  leicht  in 
Phenylborsäure  umgewandelt.     Giebt  mit  Zinkäthyl  Bortriäthyl  (?). 

Anhydrid  (Phenylboroxyd)  C^Hg.BO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Phenylborsäure.  Bildet  sich  bei  der  Darstellung  von  Phenylborehlorid  durch  die  Ein- 
wirkung von  atmosphärischer  Feuchtigkeit  (Michaelis,  Becker).  —  Krystallmasse. 
Schmelzp.:  190".  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Unlöslich  in  Wasser;  wandelt  sich,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  in  Phenylbor- 
säure um  und  geht  dann  in  Lösung. 

2.  Tolylverbindungen.  p-Tolylborchlorid  C,H,BC1„  =  CHg.CeH^.ßClj.  Bildung. 
Aus  BCl.,  und  p-Quecksilberditolyl  (Michaelis,  Becker,  B.  15,  185).  —  Krystallmasse. 
Schmelzp.:  27".    Wird  von  Wasser  heftig  zerlegt  unter  Bildung  von 

p-Tolylborsäure  C,H<,BO,,  =  CH3.C6H,.ß(OH).3.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  240". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 
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B.   Aromatische  Siliciumverbindungen. 

1.  Phenylverbindiingen  (Ladenbdrg,  ^.  173,  151).  Phenylsiliciumchlorid  CfiH^.SiCla. 
Bildung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Chlorsiliciuni  mit  2  Thln.  Quecksilberphenyl  auf  300".  — 
Flüssig,  raucht  schwach  an  der  Luft.  Siedep.:  197".  Löst  sich  unverändert  in  Aether, 
Chloroform.  Wird  durch  Wasser  zersetzt,  ebenso  durch  Alkohol  in  der  Kälte.  In  letzterem 
Falle  entsteht 

Phenylsiliemnitriäthyläther  (Orthophenylsiliconäther,  Orthosilicobenzoe- 
äther)  C,,H,gSiO,  =  C^H- .Si{OC.,H.),.  Derselbe  bildet  eine  aromatisch  und  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Sieclep.:  235";  Vpec.  Gew.  =  1,0133  bei  0",  =1,0055  bei  10".  Löst 
sich  unverändert  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Wasser  nicht  aufgenommen,  ver- 
wandelt sich  aber  beim  Schütteln  damit  in  eine  syrupförmige,  hochsiedende  Flüssigkeit. 

Phenylsilieonsäure  (  Silicobenzoesäure)  CgHgSiOj  =  CgHj.SiO.OH.  Bildiing. 
Beim  Eintröpfeln  von  Phenylsiliciumchlorid  in  überschüssiges,  verdünntes  Ammoniak; 
beim  Versetzen  des  Aethyläthers  mit  JodwasserstofFsäure  (Siedep.:  127".)  —  Durchsichtige, 
glasige  Masse  laus  Aether).  Schmelzp.:  92".  Leicht  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Kali- 
lauge und  wird  daraus  durch  Salzsäure  nicht  gefällt.  Bleibt  aber  diese  Lösung  24  Stunden 
lang  an  der  Luft  stehen,  so  fällt  die  Säure  völlig  aus.  Aus  der  sauren  Auflösung  wird 
sie  durch  Ammoniak  sofort  gefallt.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kali,  in  Benzol  und 
Kieselsäure. 

Die  Darstellung  von  Salzen  gelingt  nicht.  Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Soda  oder 
Baryt.  Sie  löst  sich  in  alkoholischer  Kalilösung.  Leitet  man  in  die  Lösung  COj  ein  und 
verdunstet  die  vom  KoCO.,  filtrirte  Lösung,  so  hinterbleibt  die  freie  Säure.  Bei  100"  geht 
die  Säure  in  das  Anhydrid  (CgH..Si.O).,0  über.  Dieses  ist  ein  amorphes  Pulver,  das 
sich  in  Alkohol  und  Kali  langsamer  als  die  Säure  löst. 

Siliciumtriäthylphenyl  Cj,H,(,Si  =  CgHg.SiiGjHj),,.  Bildtmg.  Aus  dem  Clorid 
CgHj.SiClg  und  Zinkäthyl  bei  150—165"  (L.).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
230";  spec.  Gew.  =  0,9042  bei  0",  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Chlor  und 
Brom  wirken  substituirend.  Koncentrirte  Schwefelsäure  scheint  nach  der  Gleichung  ein- 
zuwirken: CgH,.Si(C,H,),  -f  H,SO,  =  Si(C,H.)3(0H)  +  CeHs.SO.H. 

Chlorid  SiC^jHj^Cl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Siliciumtriäthyl- 
phenyl, unter  Abkühlen  (L.).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  260 — 265";  spec.  Gew.  =  1,0185 
bei  0".  Wird  von  Wasser  nicht  verändert.  VVird  von  alkoholischem  Kaliumacetat  bei  250" 
nicht  angegriffen;  ist  daher  wohl  Si(C2H/t3(C6H^Cl). 

Sllieiumdiphenylchlorid  C,,HjoSiCl2  =  (CgHg^SiClj.  Bildung.  Aus  (1  Mol.) 
Siliciumtetraphenyl  und  (2  Mol.)  PCI5  bei  180—240"  (PoLis,  B.  19,  1019).  —  Flüssig. 
Siedep. :  230—237"  bei  90  mm. 

Siliciumtriphenylchlorid  CjgHj,SiCl  =  (CgH^X^SiCl.  Bildung.  Durch  lY^ stün- 
diges Erhitzen,  im  Rohr,  von  20  g  SiiCgH^),  mit  12,5  g  PCI5  auf  180"  (Polis,  B.  19,  1018). 
Man  lässt  die  gebildete  Säure  ausströmen,  erhitzt  dann  abermals  auf  240"  und  fraktionnirt 
das  Produkt  im  Vakuum.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  88 — 89"  Destillirt  im 
Vakuum  unzersetzt.  Bei  der  Destillation  an  der  Luft  entweicht  HCl.  Wird  von  Wasser 
in  HCl  und  Silicotriphenylcarbinol  zerlegt;  mit  Aethylalkohol  entsteht  der  Aethyläther 
dieses  Carbinols.     Löst  sich  leicht  in  Ligroin,  absolutem  Aether,  CHClg  und  CS,. 

Silicotriphenycarbinol  CjgHjgSiO  =  (CgHsl^Si.OH.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
Siliciumtriphenylchlorid  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  (PoLis,  B.  19,  1019).  —  Krystalle 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  139—141".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCL,  und  Benzol. 

Siliciumtetraphenyl  Cg^NjoSi  =  Si(C6H5)4.  Bildung.  Man  trägt  28  g  fein  zer- 
schnittenes Natrium  in  ein  Gemisch  aus  20  g  SiCl4  und  50  g  Chlorbenzol,  verdünnt  mit 
dem  4  fachen  Volumen  wasserfreien  Aethers,  ein,  giebt  P/?  ccm  reines  Aethylacetat  [oder 
Si(CgH-)J  hinzu,  giefst  nach  beendeter  Reaktion  den  Aether  ab  und  trägt  den  vom 
Natrium  abgesiebten  Rückstand  in  Wasser  ein.  Man  wäscht  das  Ungelöste  mit  Wasser, 
krystallisirt  es  aus  Benzol  und  dann  aus  Aether  (oder  CHCI3)  um  (Polis,  B.  18,  1541; 
19,  1013).  —  Tetragonale  Krystalle  (Arzruni,  B.  19,  1013)  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
233";  spec.  Gew.  =  1,0780  bei  20".  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  530".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  CS.2,  CHCI3,  Eisessig 
und  Aceton,  am  leichtesten  in  heifsem  Benzol.  Löst  sich  unzersetzt  in  heifsem  Vitriolöl. 
Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  200"  und  von  SiCl^  bei  300"  nicht  angegriffen.  Mit 
PClä  entstehen  die  Chloride  (CgH5)3SiCl  und  (CgH5).3SiCl.,.  Brom,  in  CHCI3  gelöst,  spaltet 
Brombenzol  ab.     Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  ein  Tetranitroderivat. 

Trisilicobenzoylkieselsäure  CjgHigSi^O^  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Brom- 
benzol,   bei    12tägigem  Stehen    einer   Lösung   von    17,1  g  Siliciiuntetraphenyl   in  CHClg 
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mit  33  g  Brom  (POLIS,  Ä  19,  1016).  Man  destillirt  das  Chloroform  ab,  wäscht  den  Rück- 
stand mit  Ligroi'n,  löst  ihn  dann  in  Aether  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Nicht  schmelzbares 
und  nicht  flüchtiges  Pulver.  Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCI3,  sehr  wenig  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Ligroin  und  Eisessig.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Kalilauge  und  wird  daraus 
durch  HCl  nicht  gefällt. 

Siliciumtetranitrotetraphenyl  C^^HjeN^SiO«  =  SiiCijH^.NOj)^.  Bildung.  Man 
trägt  allmählich  10  g  Si(C6H5)^  in  ein  im  Kältegemisch  befindliches  Gemisch  aus  60  Thln. 
rauchender  Salpetersäure  und  80  Thlo.  Vitriolöl  ein.  Man  giel'st  die  Lösung  in  Wasser, 
trocknet  den  gebildeten  Niederschlag  an  der  Luft,  löst  ihn  hierauf  in  kaltem  Eisessig 
und  fällt  mit  Wasser  (PoLis,  B.  19,  1017).  —  Pulver.  Schmelzp.:  93—105».  Fast  unlös- 
lich  in  Alkohol  und  Ligroin  ,  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  in  heifsem  Eisessig. 

2.  Derivate  des  Toluols. 

Siliciumtetrabenzyl  CogHogSi  =  Si(CH,.C6H5)4.  Bildung.  Man  mengt  16  g  SiCl^ 
mit  50,6  g  Benzylchlorid  (verdünnt  mit  dem  4fachen  Volumen  absoluten  Aethers),  20  g 
Natrium  und  IV^  ccm  Aethylacetat  und  giebt,  nach  einiger  Zeit,  noch  6  g  Natrium  und 
etwas  Aethylacetat  hinzu.  Man  erwärmt  schlielslich ,  filtrirt,  wäscht  das  Ungelöste  mit 
trockenem  Aether,  destillirt  alle  ätherischen  Lösungen  ab  und  versetzt  den  völlig  von 
Aether  befreiten  Rückstand  mit  Ligroin.  Den  hierbei  gebildeten  Niederschlag  wäscht  man 
mit  Ligroin  und  krystallisirt  ihn  aus  Aether  um  (PoLis,  B.  18,  1543;  19,  1023).  — 
Monokline  (Arzruni,  j5.  19,  1023)  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  127,5";  spec.  Gew. 
=  1,0776  bei  20".  Siedet  oberhalb  550".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
warmem  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

p-Siliciumtolylchlorid  C7H7SiCl3  =  CHg.CgH^.SiClg.  Bildung.  Aus  p-Queck- 
silbertolyl  Hg(C,H,).3  und  Chlorsilicium  bei  300—320"  (Ladenburg,  A.  173,  165).  —  Stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  218 — 220".  Raucht  an  der  Luft.  Schwerer  als 
Wasser;  wird  von  Wasser  zersetzt.    Verdünntes  Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt 

Siliciumtolylsäure  (Siliciumtoluylsäure)  CjHsSiO.,  =  CHg.CgH^.SiO.OH.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  scheidet  sich  daraus  ölig  ab,  wird  aber  mit  der  Zeit  zähe 
und  fadenziehend  (L. ,  A.  173,  166).  Sie  geht  schon  bei  100"  theilweise  in  Anhydrid 
über  und  schmilzt  dann  bei  etwa  150".  Bei  200"  wandelt  sie  sich  völlig  in  das  Anhydrid 
(CjHjSiOloO  um  und  schmilzt  dann  nicht  mehr  bei  200". 

Siliciumtetratolyl  CogHjgSi  =  Si(CeH4 . CHg)^.  a.  m-Derivat.  Bildung.  Aus 
m-Bromtoluol ,  SiCl^  und  Natrium,  wie  das  isomere  p-Derivat  (PoLis,  B.  19,  1021).  — 
Lange,  gelbe,  monokline  (?)  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  150,8;  spec.  Gew.  =  1,1188 
bei  20".  Siedet  unzersetzt  oberhalb  550".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  etwas 
schwerer  in  CSj,  Aether,  Ligroin  und  Eisessig;   fast  unlöslich  in  Alkohol. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  43  g  p-Bromtoluol ,  10  g  SiCl^,  15  g  Na,  Aether 
und  etwas  Aethylacetat  (PoLis,  B.  18,  1542;  19,  1019).  —  Monokline  (Arzruni,  B.  19, 
1019)  Krystalle  (aus  CHCI3);  Schmelzp.:  228".  Siedet  unzersetzt  oberhalb  450";  spec. 
Gew.  =  1,0793  bei  20".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  CSg  und  CHCI3, 
sehr  leicht  in  warmem  Benzol.     Liefert  mit  Salpeter- Schwefelsäure  Dinitrotoluol. 


XLIV.  Metallorganische  Verbindungen. 
A.  Aromatische  Q,uecksilberverbindungen. 

1.  öuecksilberphenyl  Cj^Hj^Hg  =  Hg(C6H5)2.  Bildung.  Aus  Brombenzol  und  Natrium- 
amalgam (Otto,  Dreher,  A.  154,  93).  —  Darstellung.  Brombenzol  wird  mit  dem 
gleichen  Volumen  Xylol  (Siedep.:  120—140"),  ^/j^  seines  Gewichtes  Essigäther  und  über- 
schüssigem Natriumamalgam  (2,7  procentiges  —  Aronheim,  A.  194,  148)  einige  Stunden 
lang  zum  Sieden  erhitzt.  Man  filtrirt  siedend  heifs  und  krystallisirt  das  Produkt  aus 
Benzol  und  dann  aus  Alkohol  um  (D.,  O.).  —  Kleine  Nadeln;  lange,  rhombische  Prismen 
(aus  der  verdünnten  Lösung  in  Benzol).  Schmelzp.:  120";  spec.  Gew.  =  2,318  (Schröder, 
B.  12,  564).  Destillirt  weit  über  300"  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Quecksilber,  Benzol 
und  Diphenyl.  Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  CHClg,  CSg,  Benzol,  schwieriger  in  Aether  und  siedendem  Weingeist,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Hindurchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  in  Benzol, 
Diphenyl,  Quecksilber  und  Kohle.  Zersetzt  sich,  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Salz- 
säuregas, rasch  in  Benzol  und  Sublimat.  Aehnlich  wirken  HJ,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure.    Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entstehen  HgS,  Phenylsulfid  und  wenig  Thiophenol. 

Beilstktn,  HaDdbuch.    2.  Auti.  III.  85 
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Jod  erzeugt  Jodbenzol  und  Phenylquecksilberjodür.  Durch  überschüssiges  Jod  tritt 
Spaltung  in  Jodbenzol  und  Quecksilberjodid  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Sublimat  und 
Alkohol  auf  lOO**  wird  Phenylquecksilberchlorid  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Natrium 
erhält  man  Benzol  und  Natriumamalgam.  Verbindet  sich  mit  Schwefelsäureanhydrid  zu 
benzolsulfonsaurem  Quecksilber.  Mit  Thionylchlorid  SOClg  wird  Quecksilberphenylchlorid 
gebildet  (Heumann,  Köchlin,  B.  IG,  1626).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entstehen 
das  Oxydhydrat  CgHj.Hg.OH  (Seidel,  J.  pr.  [2]  29,  136),  .neben  COg  und  Oxalsäure 
(Dkeher,  Otto.  A.  154,  125;  Otto,  J.  pr.  [2\  2a,  136).  Mit  Benzolsulfochlorid  CgH,. 
SO., Gl  entsteht  Sulfobenzid  (CgH^i.^SO.,.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI3  oder  AsClg  ent- 
stehen CgHg.PCl^,  resp.  CgHs-AsCl.  Allyljodid  wirkt  nach  der  Gleichung:  2Hg(C6Hs)2-f 
2C3H5J  =  2HgC,H5J  +  (C3H5),4-(C6H5).,  (Suida,  M.  1,  715). 

p-Quecksilberdimethylanilin  CjgH.^oN.jHg  =  [N(CH3)2.CgH^]2Hg.  Bildung.  Man 
kocht  100  g  p-Bromdiuiethylanilin  ,  gelöst  in  70  g  Xylol  und  Vio  ^ol.  Essigäther, 
24  Stunden  lang  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  (von  lV2**/o)  (Schenk,  Michaelis, 
B.  21,  1501).  Man  zieht  das  Produkt  mit  Benzol  aus  und  verdunstet  die  Benzollösung 
bei  100°  unter  vermindertem  Druck.  -  Durchsichtige  Krystalle  (aus  CHCI3).  Krystal- 
lisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Benzol  in  glänzenden  Krystallen,  die  an  der  Luft  rasch  zer- 
fallen. Schmelzp. :  169".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in 
Benzol  und  CHCI3.  leicht  in  verdünnter  HCl.  Wird  durch  Erwärmen  mit  HCl  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  mit  PCI3  auf  120°  entsteht  Dimethylamidophosphenylchlorid  N(CHg).,. 
CgH^.PClj. 

Quecksilberphenyloxydhydrat  CeHeHgO^(CgH5)Hg.OH.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Quecksilberphenylchlorid  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  (Otto,  J.  pr.  [2J  1,  183).  — 
Kleine,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Wird  bei  160°  teigig,  schmilzt  aber  selbst 
bei  200°  nicht  vollständig.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  siedendem, 
sowie  in  Alkohol  und  Benzol.  Reagirt  stark  alkalisch,  treibt  Ammoniak  aus  und  zieht 
CO2  aus  der  Luft  an. 

Quecksilberphenylchlorid  CgHj.Hg.Cl.  Bildung.  Bei  Einwirkung  von  wenig 
Chlor  auf  Quecksilberphenvl;  beim  Erhitzen  von  Hg(CgH5),  mit  HgClj  und  Alkohol  auf 
100°;  aus  Hg(CgHj.,  und  PCI3  bei  180°,  neben  CgH^.PCU  (D.,  O.,  A.  154,  112).  —  Rhom- 
bische Täfelchen.  Schmelzp.:  250°.  Kaum  lö.slich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Benzol, 
etwas  mehr  bei  Siedehitze. 

Bromid  CgHg.HgBr.  Bildung.  Aus  Hg(CgH5)2  und  Brom  (D.,  O.).  —  Rhombische 
Täfelchen.  Schmelzp.:  275—276°  (Otto,  J.  pr.  [2]  1,  186).  Unlöslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  siedendem  Benzol.  Zerfallt,  bei  längerem 
Kochen  mit  alkoholischem  Schwefelkalium,  in  Bromkalium,  Hg(CgH5).>  und  HgS. 

Jodid  CgHj.HgJ.  Darstellung.  Zu  einer  kalten  Lösung  von  Quecksilberphenyl 
in  CS.j  wird  allmählich  eine  Auflösung  von  (2  Atomen)  Jod  in  CS.,  gegossen  (Dreher,  Otto). 
—  Rhombische  Täfelchen.  Schmelzp.:  265 — 266°.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  CS,  u.  s.  w.,  leichter  in  heifsem  Benzol  und  noch  leichter  in  heil'sem 
Schwefelkohlenstoff.  Zerfällt  durch  Natriumamalgam  in  Hg(CgHg)2 ,  Quecksilber  und 
Jodnatrium. 

Cyanid  CgHj.Hg.CN.  Bildung.  Aus  Hg(CgH5)2,Hg(CN)2  und  Alkohol  bei  120° 
(Otto,  ./.  pr.  [2]  1,  181).  —  Lange,  feine,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  203 — 204". 
Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol.  Zerfallt, 
beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  120°,  in  Ameisensäure,  NHg  und  HgCl2. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  Kaliumcyanat  gebildet:  CgHj.Hg.CN -j- 
KOH  =  CgHg  4- K.CNO  +  Hg.  Jod  wirkt  nach  der  Gleichung:  CgH5.Hg.CN -f  J2  = 
CgH^.HgJ+CNJ. 

Rhodanid  CgH5.Hg.SCN.  Bildung.  Aus  HgCCgHs)^  und  Hg(CNS)2  (Otto).  — 
Kleine  Täfelchen.  Schmelzp.:  226 — 227°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem 
Alkohol  oder  Benzol. 

Nitrat  CgH5.Hg.NO3.  Darstellung.  Man  kocht  das  Chlorid  mit  Alkohol  und 
AgNOg  (Otto,  J.  pr.  [2J  1,  180).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
165—168"  Etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Benzol.  Wird  durch  koncentrirte 
Salpetersäure  in  Benzol  und  Hg(N0.J2  zerlegt. 

Formiat  C-HeHg02  =  CHOj.Hg.CgHg.  Bildung.  Aus  Quecksilberphenyl  und 
koncentrirter  Ameisensäure  (D.,  O.,  A.  154,  118).  —   Kleine  Täfelchen.     Schmelzp.:  171°. 

Acetat  CgHgHgO,  =  C2H3O2.Hg.C6H5.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Quecksilber- 
phenyl mit  Eisessig  (D.,  O").  '  HgiCgHg),-]- C^HA  =  CgHg  +  CgH5Hg.C2H302.  Aus 
Quecksilberphenyl  und  Quecksilberacetat  bei  120°;  aus  Phenylquecksilberjodid  und  Silber- 
acetat  (Otto,  J.  pr.  [2]  1,  179).  —  Kleine,  schiefrhombische  Prismen.  Schmelzp.:  148 
bis  149°  (J.  pr.  [2]  1,  I86).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  in 
Benzol  und  Alkohol.     Zerfällt   beim   Erhitzen   in   Quecksilber,  Kohle,  Essigsäure,  Essig- 
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Säureanhydrid,  Benzol,  Diphenyl.  Zerfällt  beim  Behandeln,  in  wässeriger  Lösung,  mit 
Natriumamalgam  in  Quecksilber,  Benzol  und  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Jod 
werden  HgJg ,  CgHjJ  und  Essigsäure  gebildet.  Salzsäure,  verdünnte  H^SO^  oder  HjS 
bewirken  Spaltung  in  Essigsäure,  Benzol   und   HgCla    (resp.  HgSO^,  HgS). 

Propionat  CgH^oHgO,  =  CgK^Oa.Hg.CeHg.  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  165 
bis  166»  (D..  O.). 

Myristinat  C^^Bg^UgOo  =  G^^llo^O^.B.g.GeU^.  Kleine  Schüppchen  (Otto,  J.  pr. 
[2]  1,  185). 

Carbonat  Ci3H,(,Hg.,03  =  COalCfiH.Hg)^.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und 
AggCOg  (Otto,  J.  pr.  [2]'l,  181).  —  Kleine  Nadeln,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser.     Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

2.  Q,uecksilbertolyle  Ci^Hj^Hg  =  (CHg.CßHJ.jHg.  a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus 
o-Bromtoluol,  Natriumanialgam  und  Essigäther  (Ladenburg,  ä.  173,  162).  —  Grofse, 
trikline  Tafeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  107". 

Chlorid  C^Hj.HgCl.  Bildung.  Aus  o-Quecksilbertolyl  und  HgCl,  (Michaelis, 
Genzken,  J-.  242,  180).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145—146".  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  CHClg,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

b.  m- Derivat.  Chlorid  CHg.C^H^.HgCl.  Bildung.  Beim  Kochen  des  m-Tritolyl- 
stibiusalzes  (C7H-).,Sb.HgCl2  mit  Alkohol  (Michaelis,  Genzken,  ä.  242,  185).  —  Feine 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  159—160".  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol, 
schwerer  in  Alkohol. 

c.  p-Derivat.  Darstellung.  Aus  p-Bromtoluol  und  Natriumamalgam,  bei  Gegen- 
wart von  Essigäther  (Otto,  Dreher,  ä.  154,  171).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
238"  (Ladenburg,  ä.  173,  163).  Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leichter  in  heifsem 
Benzol,  CS,.  Destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Liefert  mit  KMnO^  das 
Oxydhydfat  C,H,.Hg.OH  (Otto,  J.  pr.  [2]  29,  1.37). 

Chlorid  C7H7.HgCl.  Seide-  oder  perlmutterglänzende  Schüppchen.  Schmelzp.: 
232—233"  (Otto,  ./.  pr.  [2]  1,  185).  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leichter  in  sieden- 
dem Benzol. 

Jodid  CjH^.HgJ.     Rombische  Täfelchen.     Schmelzp.:  220"  (D.,  0.). 

Acetat  CgHigHgO^  =  C.^HgOa.Hg.CyH,.  Kleine,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.: 
153"  (D.,  O.).     In  kaltem  Wasser  "so  gut  wie  unlöslich. 

Bei  der  Behandlung  von  Benzylbromid  CgHj.CH^Br  mit  Natriumamalgam  und 
Essigäther  entsteht  kein  Quecksilberbenzyl  (Dreher,  Otto,  A.  154,  175;  J.  pr.  [2]  1,  184). 

3.  ftuecksilberxylyl  C^^U,^B.g  =  Hg[C6H3(CH3),]2.  a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus 
Brom-o-Xylol  und  Natriumamalgam  (Jacobsen,  B.  17,  2374).  —  Lange,  feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Aether  und 
in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CS2,  CHCI3  und  Benzol 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  Brom-m-Xylol  und  Natriumamalgam  bei  140—150" 
(Weller,  B.  20,  1719).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  169  —  170".  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

c.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  Brom-pXylol  und  Natriumamalgam  (Jacobsen,  B. 
14,  2112).  —  Harte,  derbe,  durchsichtige  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  123".  Liefert 
bei  der  Destillation  Dixylyl.  Schwer  löslich  in  Aether  und  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht 
n  CHCI3,  GS,  und  Benzol. 

4.  p-Q,ueeksilbernormalpropylbenzol  CigH^^Hg  =  Hg(CeH4.C3H,)2.  Bildung.  Aus 
p-Bromnormalpropylbenzol  CgH^Br.C,,!!,  und  Natriumamalgam  (E..  Meyer,  /.  pr.  [2]  34, 
103).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  109—110°. 

5.  duecksilbercymyl  G^^^^^Ug  =  HgiG^gH^y),.  Bildung.  Aus  Bromcymol,  Natrium- 
amalgam und  Essigäther  (Paternö,  Colombo",  B.  10,  1749).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134".     Sublimirbar. 

6.  Q,uecksilberpentamethylphenyl  CjügoHg  =  Hg[ 06(0113)5],.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Brompentamethylbenzol  C6Br(CH3).  mit  Natriumamälgam  (Jacobsen,  B.  22, 
1220).  —  Kleine  Prismen  (aus  heifsem  Xylol).  Schmelzp.:  266".  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Xylol. 

7.  a-Q,iiecksilbernaphtyl  C2(,H^4Hg  =  Hg(CioHj)2.  Darstellung.  Man  löst  a-Brom- 
naphtalin  in  Xylol,  setzt  \\o  vom  Volumen  des  Bromnaphtalins  Essigäther  und  dann 
teigiges  Natriumamalgam   hinzu  und  kocht  am   Kühler.     Die   heil's    filtrirte    Flüssigkeit 

85* 
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setzt  beim  Erkalten  reines  Quecksilbernaphtyl  ab  (Otto,  A.  147,  167;  154,  188).  — 
Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp. :  243°.  Spec.  Gew.  =  1,929  (Schröder,  5.  12,  564). 
Siedet  nicht  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
kaltem  Benzol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff.  Zer- 
fallt, beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl,  HBr  oder  HJ,  in  Naphtalin  und  HgCl,  (resp.  HgBr.> 
oder  HgJ.j).  Jodäthyl  wirkt  bei  100°  nicht  ein.  Verbindet  sich  mit  HgBr.^,  Hgjj  aber 
nicht  mit  HgCl.j.  Mit  Jod  entsteht  zunächst  Quecksilbernaphtyljodid  und  dann  Jod- 
quecksilber. Hg(C,oH,).,  -f  J,  =  Hg(C,oH,)J  +  C,oH,  J  und  Hg(CioH, ) J  -}-  J,  =  HgJ,  + 
C10H7J.     Mit  Thionylchlorid  SOCU  entsteht  ;5-Chlornaphtalin. 

Quecksilbernaphtylchlorid  Cj„H-.HgCl.  Seideglänzende  Täfelchen.  Schmelzp.: 
187—188»  (Otto,  .7.  pr.  [2]  1,  185). 

Bromid  (CjgH^jHgBr.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Quecksilber- 
naphtyl; beim  Erhitzen  von  Hg(CioHj),  mit  HgBr,  auf  120—130°  (Otto).  —  Glänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  195 — 196°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3, 
CgHe  und  CS.,. 

Jodid  (CjßHjHgJ.  Atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  185°  (Otto).  Löslichkeit 
wie  bei  Hg(CioH7)Br.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Quecksilbernaphtvl 
über.     2Cj,H,.HgJ  +  2Na  -=  Hg(C,oH,),  -f  2NaJ  +  Hg. 

Acetat  Ci.jH,oHg02  =  CjqH.  .Hg. 0,0,0.,.  Bildunq.  Beim  Erhitzen  von  Queck- 
sübernaphtyl  mit  Eisessig  (Otto).  Hg(C,oH,);  +  C.,H,0./=  C,^^^  -\-  CjoH^.Hg.CoHgO^. 
—  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
heifsem  Eisessig,  Alkohol,  CS.,,  Benzol,  CHCI3,  weniger  in  Aether.  Zerßillt,  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure,  leicht  in  Naphtalin  und  Essigsäure.  CioHj.Hg.CgHgOo -f- 2HC1  = 
Cj^Hg  -|-  CoH^O.,  -|-  HgCl,.  Beim  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam entstehen  Quecksilber,  Naphtalin  und  Essigsäure.  Alkoholisches  Schwefel- 
ammonium erzeugt  erst  einen  weifsen,  unlöslichen  Niederschlag  und  beim  Erwärmen 
Schwefelquecksilber  :  C.oH^.Hg.CHgO^  +  H.,S  =  HgS  +  CjoHg  +  C,H,0.,. 

Butyrat  Ci.Hi.HgO,  =  C^"HjO,,.Hg.C;oH,.  Sehr  feine  Nadeln.  "Schmelzp.:  200° 
(O.).     Löslich  in  heifsem  Wasser. 

B.  Zinnverbindungen. 

Phenylverbindungen.  Zinntriäthylphenyl  CjoHjoSn  =  Sn(C2H.)3(CeH5).  Bildung. 
Ein  Gemenge  von  Zinntriäthyljodür  und  Brombenzol  wird  mit  Aether  verdünnt  und  dann 
mit  Natrium  erhitzt  (Ladenbürg,  A.  159,  251).  —  Flüssig.  Siedep.:  254°;  spec.  Gew. 
=  1,2639  bei  0°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung,  in  Biphenyl  Cj.jHjg,  Zinn- 
triäthylnitrat  und  metallisches  Silber.  Jod  bildet  Jodbenzol  und  Zinntriäthyljodür. 
Sn(C2H5)3(CgH5)  -f-  J.,  =  Sn(C.,H5)3 J  -\-  C^HjJ.  Rauchende  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in 
Benzol  und  Zinntriäthylchlorür.     Verbindet  sich  direkt  mit  Zinnchlorid  zu 

Zinnäthylphenylehlorid  CsHioSnCl,  =  Sn(C,H6)(C6H5)Cl2.  —  SnCl,  +  Sn(C.,HJ.,(CeH5) 
=  Sn(C2H5)(C6H5)Cl2 -|- Sn(C2H5)2Cl,.  Darstellung.  Man  trennt  beide  Chloride  durch 
Erwärmen  mit  kleinen  Mengen  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  zunächst  hauptsächlich 
Zinndiäthylchlorid  in  Lösung  geht.  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  45°.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure,  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether. 

Zinndiphenylverbindungen  (Aronheim,  A.  194,  145).  Der  Ausgangspunkt  aller 
Zinndiphenylverbindungen  ist  das  Zinndiphenylchlorid  Sn(CgH5)..Cl2,  das  man  durch 
Behandeln  von  Quecksilberphenyl  mit  Zinnchlorid  darstellt.  Anhaltendes  Erhitzen  von 
Zinnchlorid  mit  Benzol  auf  Dunkelrothgluth  liefert  nur  Biphenyl.  SnCl^  -f-  2CgHg  = 
C,2Hj„  +  SnCl2  +  2HCl. 

Oxyd  CigHjßSnO  =  (CgH5)2SnO.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  oder  Oxychlorid 
mit  Alkali.  —  Nicht  flüchtiges  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien,  verdünnten 
Säuren.  Wird  von  koncentrirter  HBr  (oder  HCl)  gelöst,  unter  Bildung  von  Bromid. 
Zerfällt,  mit  Jodwasserstoffgas,  in  Benzol  und  SnJ^.  Verbindet  sich  nicht  mit  HCl 
oder  H2S. 

Chlorid  Cj.jHjoNnCla  =  (C6H5)2SnCl2.  Darstellung.  Man  erwärmt  das  Oxychlorid 
im  Salzsäurestrome  auf  45°  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Ligro'in  um.  —  Trikline 
Prismen.  Schmelzp.:  42°.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  333—337°.  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Ligroi'n.  Löst  sich  in  Wasser  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  Oxychlorid  über.  Beim 
Behandeln  mit  HBr  oder  HJ  entstehen  Chlorobromid  oder  Chlorojodid.  Koncentrirte 
Salzsäure  bewirkt  bei  100°  eine  glatte  Spaltung  in  Benzol  und  SnCi^.  Natrium amalgam 
bildet ,   bei   der  Einwirkung    auf   eine   ätherische  Lösung  von  Zinndiphenylchlorid ,  Zinn- 


27.11.89]  AROMAT.  REIHE.  —  C.  AROMAT.  BLEIVERBINDUNGEN.  I349 

triphenylchlorid.     Mit   salpetriger   Säure  entsteht  das  Chlorid  Sn(CeH5)3Cl,  neben  wenig 
Nitrosobenzol. 

Oxyehlorid  Cj^HnSnClO  =  (CgHsy^SnCHOH).  Darstellung.  150  g  Quecksilber- 
diphenyl  und  150  g  Zinnchlorid  werden  mit  Ligroin  überdeckt  und  das  Gemenge 
12  Stunden  lang  am  Kühler  gekocht.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  zieht  den  Rückstand 
mit  Ligroin  aus,  destillirt  das  Ligroin  bei  höchstens  150 — 160°  ab  und  giefst  den  Rück- 
stand, allmählich  und  unter  Kühlung,  in  etwa  V2  ^  Wasser.  Man  schüttelt,  bis  die 
Ligroinschicht  farblos  ist,  hebt  die  wässerige  Schicht  ab  und  erwärmt  sie  auf  85 — 90". 
Sobald  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  weifses  Pulver  erscheint,  giefst  man  die 
wässerige  Schicht  ab.  Zurück  bleibt  öliges,  bald  erstarrendes  Zinndiphenylchlorid.  Die 
wässerige  Schicht  wird  2  Stunden  lang  auf  85—90°  erwärmt,  dann  fällt  ein  Gemisch  des 
Chlorids  und  Oxychlorids  aus,  das  man  abfiltrirt.  Nach  2  weiteren  Stunden  fällt  ziemlich 
reines  Oxyehlorid  nieder.  Der  letzte  Niederschlag,  der  wieder  nach  2  stündigem  Erwärmen 
erscheint,  besteht  aus  Oxyd,  Oxyehlorid  und  Zinnoxyd.  Den  ersten  und  dritten  Nieder- 
schlag führt  man  durch  Erwärmen  mit  Salzsäuregas  in  Zinndiphenylchlorid  über.  Der 
zweite  Niederschlag,  wird  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  längere  Berührung  mit  Wasser, 
in  reines  Oxyehlorid  übergeführt.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  187**.  Nicht  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w. ,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Geht,  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Chlorid  über.  Schwefelwasserstoff  ist 
ohne  Wirkung.     Koncentrirte  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  bewirken  totale  Zersetzung. 

Chlorobromid  C^^HioSnClBr  =  (CeHj^SnClBr.  Bildung.  Beim  Behandeln  des 
Chlorids  oder  besser  Oxychlorides  mit  Bromwasserstoffgas  (A.).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
.39".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Ligroin.  Scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen 
ölig  aus.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Bromid  CjoHj^SnBr,  =  (C6H5)2SnBr2.     Krystalle.     Schmelzp. :  38°. 

Jodid  CjjHigSnJg  =  (CcHg)2SnJ2.  Bildung.  Aus  dem  Oxyd  und  HJ ,  doch  wird 
das  entstandene  Jodid  gleich  weiter  in  Benzol  und  SnJ^  gespalten. 

Chlorojodid  CjgHioSnClJ  =  (C6H5)2SnClJ.  Bildung.  Aus  dem  Oxyehlorid  und 
Jodwasserstoffgas.  Lässt  sich  leichter  darstellen  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Jod- 
wasserstoffgas über  Zinndiphenylchlorid.  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
69".  Die  Lösungen  in  Aether,  CS.j,  Ligroin  werden  bei  längerem  Erhitzen  tolal  zerstört, 
unter  Abscheidung  von  SnJ^. 

Diäthyläther  CmH^oSnO,  =  (C6H5),Sn(OC,H5)2.  Bildung.  Beim  Digeriren  einer 
ätherischen  Lösung  des  Chlorids  mit  Natriumäthylat  oder  besser  beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  Lösung  des  Chlorids  in  absolutem  Alkohol.  —  Kleine,  würfelartige 
Krystalle  (beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  über  Schwefelsäure).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  124°  (A.).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  mit  Wasser  ungemein  leicht  in  Alkohol  und  Zinndiphenyloxyd. 

Zinntriphenylverbindungen  (Aronheim,  A.  194,  171).  Zinntriphenylchlorid 
CjgHjgSnCl  =  Sn(Ce  115)301.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  ätherische  Lösung  von  Zinndiphenylchlorid.  Beim  Erhitzen  des  Chlorids  im 
Ammoniakgase  auf  100—200°.  Alkohol  zieht  dann  Zinntriphenylchlorid  und  SnCl^  aus, 
während  Oxyehlorid  zurückbleibt.  Letzteres  wahrscheinlich  gebildet  aus  vorher  ent- 
standenem Sn(CeH,),Cl(NH,).  —  3Sn(CeH5)2Cl2  =  2Sn(C6H5)3Cl  +  SnCl4.  —  Sn(C„H5),Cl 
-f  2NH3  =  (CeHJ^SnC^NH^)  +  NH.Cl  und  (CgH.^.SnCKNH,)  +  H,0  =  (CeHJ^SnCHOHl 
-I-NH3.  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Sn(CgHg),CU  in  (4—5  Thln.) 
Eisessig  mit  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  und  fällt,  nach  mehrstündigem  Stehen,  mit 
Wasser.  Es  entsteht  ein  gallertartiger  Niederschlag  von  Sn(CgH5)3Cl,  während  in  der 
Essigsäure  etwas  Nitrosobenzol  gelöst  bleibt  C Aronheim,  B.  12,  509).  —  Grofse  Krystalle 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  106°. 

Oxydhydrat  CigHjgSnO^  (C6H5)3Sn.OH.  Bildung.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Chlorids  giebt  mit  Ammoniak  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der,  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure,  ein  bei  117—118°  schmelzendes  Pulver  (CeH5)3Sn(OH) -f- IV^H^O 
bildet.  Hält  bei  120°  noch  VzHgO  zurück.  —  Das  Hydrat  ist  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslich  und  giebt  mit  Säuren  krystallisirende  Salze. 

C.  Aromatische  Bleiverbindungen. 

1.  Phenylverbindungen.  Bleidiphenylchlorid  Q^^B.^^'PhG\^={C^B.^).,VhG\^.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  auf  die  Oberfläche  einer  Lösung  von  Bleitetraphenyl 
in  CS2  (PoLis,  B.  20,  3332).  Aus  Bleidiphenylnitrat  und  KCl  (P.).  —  Pulver.  Zersetzt 
sich  vor  dem  Schmelzen.  L^nlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  wenig  löslich  in  Benzol, 
CHOL  und  CS,. 
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Oxyd  CjjHjgPbO.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  einer  Lösung  von  Blei- 
diphenylnitrat  in  siedende  Natronlauge  (P. ,  B.  20,  3332).  —  Unschmelzbares  Pulver. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.   Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löslich  in  Säuren. 

Bleidiphenylnitrat  Cj.HjoPbN^O,  +  2H2O  ==  (C„H,).,Pb(N03)2+ 2H,0.  Bildung. 
Durch  allmähliches  Eintragen  von  Bleitetraphenyl  in  kochende  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,4)  {PoLis,  B.  20,  720).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Wasser).  Verpufft,  beim  Erhitzeu, 
vor  dem  Schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  — 
iC6H5).,Pb(N03).OH.  Bildung.  Beim  Fällen  des  Nitrates  mit  NH^.  —  Pulver.  — 
CioHioPbBrg.  Bildung.  Durch  Fällen  des  Nitrates  mit  KBr.  —  Pulver.  Zersetzt 
sich  vor  dem  Schmelzen.  —  CiaHjpPbJg.  Bildung.  Aus  dem  Nitrat  und  HJ  oder  durch 
Versetzen  einer  Lösung  von  Bleitetraphenyl  in  CHCI3  mit  einer  Lösung  von  Jod  in 
CHCI3  (PoLis,  B.  20,  721).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  101—103».  Löslich  in 
Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  —  C.^HjoPb.CrO,.  Gelber  Niederschlag.  -  (C,2H,„Pb),,(P0J,. 
Flockiger  Niederschlag  (P.,  B.  20,  3335).  —  Formiat  C,,H,„Pb(CH0,).3  +  H,0".  Bil- 
dung.  Beim  Kochen  von  Bleitetraphenyl  mit  koncentrirter  Ameisensäure  (P.,  B.'20,  3334). 

—  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  200°  unter  Zersetzung.  —  Acetat 
CiaHjoPbCCgHsO,).^  +  211,0.  Lange  Prismen.  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  195°.     Zerfällt,   beim   Kochen   mit  HCl,   in  Essigsäure  und  Bleidiphenylchlorid. 

—  Carbonat  (Cj.jHjoPb.OHlj.COg.  Pulveriger  Niederschlag,  erhalten  aus  der  Lösung 
eines  Bleidiphenylsalzes  und  Soda.  —  Cyanid  C,.jH,QPb(OH).CN.  Pulveriger  Nieder- 
schlag. Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  — 
ßhodanid  CiaHjoPbfCNS)^.  Flockiger  Niederschlag.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 
Unlöslich  in  Lösungsmitteln.  —  Sulfid  CjoH,gPbS.  Flockiger  Niederschlag,  erhalten 
durch  Einleiten  von  HgS  in  eine  Lösung  von  Bleidiphenylacetat  in  essigsäurehaltigem 
Wasser  (P.,  B.  20,  3335).  Krystallisirt  (aus  Alkohol  -)-  Benzol)  in  kleinen,  hellgelben 
Prismen,  die  sich  bei  80 — 90°  zersetzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
CHClg,  CS2  und  Benzol.     Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  PbS  und  Diphenyl. 

Bleitetraphenyl  Cj^Hj^Pb  =  Pb(C6Hj;)^.  Bildung.  Bei  60stündigem  Kochen  von 
500  g  Brombeuzol  mit  500  g  gepulvertem  Bleinatriuni  (mit  8°/(,  Na)  und  20  ccm  Essig- 
äther (PoLis,  B.  20,  717,  3331).  Man  destillist  von  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Brom- 
benzol, im  Vakuum  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Benzol  um.  —  Kleine  Nadeln. 
Tetragonale  Prismen  (Arzruni,  B.  20,  3331).  Schmelzp.:  224—225°;  spec.  Gew.  = 
1,5298  bei  20°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroi'n  und  Eisessig,  leichter 
in  Benzol,  CHCI3  und  CS,.  Zersetzt  sich  von  270°  an;  bei  300°  wird  Blei  abgeschieden. 
Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  230°  entstehen  Chlorbenzol  und  PbCl.,.  Wird  durch 
kochende  Salpetersäure  in  das  Nitrat  (C8H5)3Pb(N03)2  umgewandelt.  Mit  Jod  entsteht 
(CgH5)jPbJ.j.     Wird  von  Chlorblei  bei  230"  nicht  angegriffen. 

2.  p-Tolylverbindnngen.  Bleiditolylchlorid  C„H,,Cl,Pb  =  Cl2Pb(CeH,.CH3),.  Bil- 
dung. Beim  Ueberleiten  von  trockenem  Chlor  über  eine  Lösung  von  p-Bleitetratolyl  in 
CS.,  (PoLis,  B.  21,  3425).  —  Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich 
in  CHCI3,  CSj  und  Benzol.  —  Br.,.Pb(CjH,)2.  Gleicht  dem  Chlorid.  —  J,.Pb(C,H,).,. 
Gelbes  Pulver,  zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  —  S.Pb(C7Hj),.  Hellgelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol  -\-  Benzol).  Bräunt  sich  bei  90°.  Schmilzt  bei  98».  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3,  CS.^  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  entweicht 
p-Ditolyl.  —  (N03)2.Pb(C7Hj)j, -|- 3H,0.  Bildu?ig.  Beim  allmählichen  Einschütten  von 
p-Bleitetratolyl  in  kochend  gehaltene  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (PoLis).  —  Mikro- 
skopische Nädelchen.  Schwer  löslich  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Beim  Sieden  mit  Wasser  entsteht  das  basische  Nitrat  NO.j(OH).Pb(C7H7).^  als  ein 
amorphes  Pulver.  Dasselbe  wird  leichter  erhalten  durch  Fällen  des  neutralen  Nitrats 
mit  NHg.  —  Cr04.Pb(C7H7).,.  Gelber,  pulveriger  Niederschlag.  —  Diformiat  (CHOJ,. 
Pb(CjH.)2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  p-Bleitetratolyl  in  siedende  Ameisensäure 
(PoLis).'  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  233°,  ohne  zu  schmelzen.  —  Diacetat  (C2H302)2. 
Pb(C7Hj).,  +  2H2O.  Kleine  Nadeln  (aus  essig.säurehaltigem  Wasser).  Das  entwässerte 
Salz  schmilzt  bei  183,5°. 

p-Bleitetratolyl  CgH^gPb  =  Pb(C6H^.CH3)^.  Bildung.  Bei  50 stündigem  Kochen 
von  120  g  p-Bromtoluol  mit  300  g  Bleinatrium  (mit  8%  Na),  40  g  Toluol  und  4  ccm 
Essigäther  (Polis,  B.  20,  721).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  239—240°; 
spec.  Gew.  =  1,4329  bei  20°.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  200°  in  PbClj  und 
Chlortoluol  zersetzt.  Kochende  koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Bleiditolylnitrat  und 
Nitro  toluol. 
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Bei  der  Benutzung  des  Registers  ist  Folgendes  zu  berücksichtigen.  Bei  Verbindungen  eines  Radilcals 
mit  Elementen  ist  das  Element  stets  an  das  Ende  des  Namens  gesetzt;  bei  Substitutionsprodukten  geht 
das  substituirende  Element  voran.  C2H5J  =  Aethyljodid  (nicht  Jodäthyl);  C2H4CI5  =  Aethylenchlorid ;  CaHjCI 
=  Chloräthylen. 

Sind  mehrere  Atome  Wasserstofi"  in  einer  Verbindung  durch  Elemente  oder  Radikale  vertreten ,  so  erfolgt 
die  Bezeichnung  nach  der  Reihenfolge:  Fl,  Cl,  Br,  J,  CN,  NO2,  NH»,  Azo-,  Oxy-,  Thio-,  Sulfo.  C^H^CLNOa  = 
Chlornitroäthan. 

Schwefelverbindungen,  welche  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel  von  sauerstoflfb altigen 
Körpern  deriviren,  sind  stets  Thio  Verbindungen  benannt.  Die  Bezeichnung  Sulfo-  wurde  für  alle  Schwefel- 
säurederivate reservirt. 

Kommen  in  einer  Verbindung  mehrere  Radikale  voi',  so  wird  immer  das  kohlenstoffärmere  voran 
gestellt,  und  zwar  stets  das  Alkoholradikal  (C„H„)  vor  das  Säureradikal  (C„H„0„).  Bei  Radikalen  mit  gleichem 
Kohlenstotfgehalt  geht  das  wasserstoffärmere  voran.  NHlCaHs^.CßH,  =  Allylpropylamin.  Bei  isomeren 
Radikalen  (Normal-Butyl,  Isobutyl)  kommt  erst  das  primäre,  dann  das  sekundäre  und  schliefslich  das  tertiäre 
Radikal.    In  zweifelhaften  Fällen  wird  nach  dem  Alphabete  geordnet. 

Die  Ester  der  Säuren  suche  man  bei  den  Säuren.  Nur  solche  Ester,  die  nicht  bei  den  Säuren  be- 
schrieben sind,  finden  sich  im  Register. 

Die  Bezeichnung  Mono  ist,  so  weit  es  thunlich  war,  weggelassen.  Die  Bezeichnungen  Alpha,  Beta 
u.  s.  w.  sind  nicht  bei  der  Einreihung  der  Namen  ins  Register  berücksichtigt  worden. 

Die  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsäuren  sind  unter  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsäuren  zu 
suchen,  z.  B.  Tricblorbuttersäure  unter  Chlorbuttersäure. 


Abrotiu  473. 
Absiuthiu  369. 
Acekaffin  609. 
Acet-einnamon  86. 

—  essigsäureazobenzol   1158. 

—  fluoresce'in  79. 
Aceto-äthyltliieuon  467. 

—  cumol  84. 

—  -  hydrazon  988. 

—  diäthylthienon  468. 

—  luethylthieuon  466. 

—  naphtol  91. 

—  naphton  90. 
Aceton-azo-benzol   1158. 

—  —  nitrobenzol  1159. 

—  —  toluol   1160. 

—  beuzil   145. 

—  hydrazon  984. 

—  phenanthi-encliinon  247. 
Aceto-phenin  71. 

—  phenon   70. 

—  phenon-acetou    1 35. 

—  —  alkohol  77. 

—  —   benzil  146. 

—  hydrazon  987. 

—  propyl-beuzol  84. 

—  —  thienon  468. 

—  thienon  465. 

—  —  hydrazon  992. 

—  trimethvlcolchicinsäure  534. 


Acetouyl-acetonosazon  991. 

—  chinolin   138. 
Acetyl-äthylpyrrol  660. 

—  benzol  70. 

—  benzoyl   134. 

—  diphenyl   107. 

—  indol  737. 

—  isopropylpyrrol  660. 

—  niethylketol  738. 

—  phenylcarbizin  944. 

— •  phenylendiamin    896,    905. 

—  Phenylhydrazin  942. 

—  piperidin  620. 

—  propionylosazon  991. 

—  pyrrol  640. 

—  skatol  738. 

—  skatoxim   738. 

—  thioxen  467. 

—  toluol  80. 
Achille'in  474. 
Achilletin  474. 
Aconin  474. 
Aconitin  474. 
Aeorin  323. 
Aepfelsäurediphenvlhydrazid 

963. 
Aescigenin  366. 
Aeskuletin  324. 
Aeskulin  323. 
Aesthesin  356. 


Aethan-azobenzol   1157. 

—  dichinolin  1079. 
Aethenyl-naphtylenamidiu 

1021. 

—  phenylazidin   1092. 

—  phenylenamidin  884. 

—  piperid  619. 

—  toluylendiaminessigester 
915! 

—  triamidonaphtalin   1094. 

—  xylenamidin  931. 
Aetherosperrain  480. 
Aethinijhenylhydrazin  981. 
AethoxykaflFein  608. 
Aethoxyl-cinchoninsäure  817. 

—  oxychinolincarbonsäureeistti 
818. 

—  piperidin  623. 

—  salicylaldehyd  65. 
Aethyl-amarin  7. 

—  apccinchensäiire  514. 

—  atropin  481. 

—  azimidotoluol  921. 

—  benzophenon  118. 

—  benzoyl-aceton  137. 

—  —  benzol  118. 

—  benzyl-amariu  8. 

—  ^    keton  82. 

—  brncin  597. 

—  camphen  289. 
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Aethyl-carbazolin  834. 

—  carbopyrrolsäure  645. 
— ■  chinazol   1013. 

—  —   carbonsäure   1016. 

—  chinin   500. 

—  chinolin   789,   790. 

—  —   carbonsäure  810. 

—  cinchonamin   584. 

—  cinebonidin  522. 

—  cinchonin  511. 

—  —  säure  810. 

—  codein  557. 

—  couchinin  505. 

—  conbydrin  630. 

—  coniiu  628. 

—  corydalin  536. 

—  cotarnin  573. 

—  desoxybenzo'iue   119. 

—  dibenzyl   140. 

—  dimethyl-dihvdrochinolin 
732. 

—  —  indol   731. 

—  diphenyl-arsin   1334. 

—  —   trieyauid   1098. 

—  üavanilin  858. 

—  bydropyridin   642. 

—  indol   726,   732. 

—  —  carbonsäure  734. 

—  isocbinolin  791. 

—  kafieidin  611. 

—  katfein  607. 

—  kairin   758. 

—  komenarainsäure  697. 

—  lupetidin  633. 

—  lupinin  546. 

—  mauve'in  430. 

—  methyl-indazol   1013. 

—  —  ketol  728. 

—  morphin  553. 

—  narcein  579. 

—  narkotin  572. 

—  osazonglyoxal  981. 

—  oxanthranol   124. 

—  oxycarbostryril  790. 

—  papaveriniumoxyd  567. 

—  phenylendiamin   895,  902. 
^  phenyl-hydrazin  940. 

—  —  keton   79. 

—  —  oxypyrimidin   1042. 

—  phosphenylsäure  1314. 

—  Pilocarpin  581. 

—  piperidein  635. 

—  piperidin  018,   626. 

—  propylchinoline  801. 

—  pseudocarbostyril  764. 

—  Pyridin  666,   680. 
-  jjyrrol  639,   642. 

—  —   dibenzoesäure  864. 

—  pyrrylcinnamylketon   660. 

—  stilbazol   837. 

—  stilbazolin  837. 

—  strychnin   591. 

—  thallin   761. 

—  theobroniin   604. 


Aethyl-thienylhexylketon  468. 
■ —   thiophen  454. 

—  thiophen  säure  461. 

—  tolindol   730. 

—  —  carbonsäure  736. 

—  toluchinolin   797. 

—  toluyleudiauiin  923,   929. 

—  tropidin  484. 

—  tropin  482. 

—  xylylketon   84. 
Aethylen-acetophenon  88. 

—  chiuolinchinaldin   1082. 

—  dichinolin    1081. 

—  dimethyl-diphenyldipyrrol- 
dicarbonsäure    1081. 

—  —   oxychinizin   967. 

—  diphenylendiamin  884. 

—  plienylendianiin   884. 

—  Phenylhydrazin  941. 

—  tetramethyldipyrrol    1015. 
Aethyliden-hydrazon  978. 

—  methylketon    1069. 
Agoniadin  326. 
Akaroidharze  321. 
Akonitotoluvlendiaminsäure 

925. 
Akridin  840. 

—  carbonsäure  848. 

—  säure  818. 
Akridyl-akrylsäure  861. 

—  aldehyd  848. 

—  benzoesäure  872. 
Akrosamin  332. 
Akrylaldehj'dophenoxyessig- 

säure  57. 
Alantol  277. 
Alban  310. 
Albumin   1263. 
Albuniinate   1258. 
Aldehyd -collidin  682. 

—  grün  428. 
Aldehydin  682. 
Aklehydophenoxvessigsäure  39, 

50. 
Aldoximphenoxyessigsäure     44, 

48. 
Alizarin  223. 

—  amid  221. 

—  blau  225. 

—  imid  227. 

—  orange  225. 
Alkannin  408. 
Allokaffein  609. 
Alloxanphenylhydrazin  946. 
Allyl-acetophenon   88. 

—  "chinolin   823. 

—  Phenylhydrazin  941. 

—  Pyridin   715. 

—  pyrrol  639. 
Aloetinsäure  371. 
Aloexanthin  372. 
Aloin  370. 
Alpinin  387. 
Alstonidin   477. 


Alstonin  476. 
Amarin  6. 
Amaron   13. 
Amidintliiozimmtsäure   16. 

—  äthyl-anilin  883. 

■ toluidin  923. 

Amido-autlirachinone  216. 

—  azo-benzol   1133. 

—  —  phenylen  892. 
toluylen  920. 

—  benzaldeliyd  25. 

—  benzaldoxim  27. 

—  benzophenon  94. 

—  benzoyl-plienylendiamin  898. 

—  benzyl-amine  929. 

—  —  amindiharnstoif  930. 

—  —  anilin  930. 

—  chinaldin  1027. 

—  chinoline  752. 

—  chinon  164. 

—  chinoxalin  1093. 

—  diäthylanilin  895. 

—  dimethylanilin  894,  901. 

—  diplienyl-amin  903. 

harnstoff  886,  897,  906. 

imid  1133. 

—  lepidin  1028. 

—  methyl-äthylchinolin    1030. 

—  —  anthraceuhydrür  836. 

—  —  diphenylmiazin   1097. 

—  —  indamin   1111. 
ketol  1014. 

—  —  phenazin  1096. 

—  —  thiazolcarbonsäure    878. 
toluidin  923. 

—  naplitophenazin   1101. 
- —  oxynaphtocliinon  197. 

—  phenazin   1058. 

—  plienophenanthrazin   1105. 
■ —  plienyl-benz-glykocyamidin 

909. " 

—  —  —  glykoeyamin  909. 

—  —  chinolin   1059. 

—  —  dibenzylamin  904. 

—  —  ditolylmethan   1101. 
lutidin   1042. 

■ —  —  urethan  885. 

—  phenylenharnstofi'  1090. 

—  pseudocumylenäthenylami- 
din   1092. 

—  Pyridin  881. 

—  pyrrol  877. 

—  selenazol  877. 

—  strj'chnin  594. 

—  thiazole  877. 

—  toluolharnstofF  924. 

—  toluylhydrazin   944. 

—  tolyldimethylpyrrol   1031. 

—  triphenylmiazin    1105. 
Ammoniakguninii  312. 
Amphi-kreatiniii  540. 

—  phenacylnitril   1061. 
Amphopepton   1307. 
Amygdalin  326. 
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Araylennitrolpiperid  624. 
Amylhexylchinolin  802. 
Amyrilene  298. 
Amyrin  314. 
Anagyrin  477. 
Aiiainirtin  397. 
Andrometlotoxiii  374. 
Aneuiohin  372. 
Anenjonsäure  372. 
Angusturaöl  2G9. 
Anhydro-acetoiibenzil  145. 

—  acetophenonbenzil   147. 

—  benzamidotoluylsäure  889. 

—  ecgonin  533. 

—  lupinin  547. 

—  phenylenglycin   885. 

—  tolylketaniin  889. 
Anil-benzil   142. 

—  benzn'in    111. 
Auilido-iuethyltliiazol   1028. 

—  naphtochinon   189,   201. 

—  phtalaminsäure  961. 
Anilin-braun  428. 

—  grau   428. 

—  purpur  430. 

—  schwarz  428. 
Aniluvitoninsäure  808. 
Animeharz  312. 
Anisaldeliyd  49. 

—  hydrazon  983. 
Auis-aldoxim  52. 

—  diacetonamin  51. 
-   humin   50. 

—  hydramid  51. 

—  hydranilid   51. 

—  hydrotoluid  51. 
Anisil   149. 
Anisin  51. 
Anisölchinin  499. 
Anisylarsenchlorür  1331. 
Anthocyanin  410. 
Anthracenorange  216. 
Anthra-chinolin  868. 

—  ehinolinchinon  868. 

—  chinon  209. 

—  chinonsulfousäuren  217. 

—  chryson   238. 

—  flavinsäure  231. 

—  gallo!  234. 

—  —  hyd  ran  thron  235. 

—  hydrochinon  123. 

—  purpurin  236. 

—  rufin   229. 
Anthranol   123. 
Antiarin  327. 
Anti-pepton   1308. 

S«'^  pyriu  951. 

—  viteliid   1307. 
Apfelsinenschalenöl  299. 
Aphrodäscin  327. 
Apigenin  327. 

Apiin  327. 
Apiol  372. 
Apiolsäure  373. 


Apion  373. 
Apo-akonitin  474. 
— •  atropin  481. 

—  chiiiamin  526. 

—  chinen  502. 

—  Chinin  502. 

—  cinchen  513. 

—  cinchonicin  517. 

—  cinclionidin  522. 

—  cinchonin  517. 

—  code'in  560. 

—  conchinin  506. 

—  kaiTein  608. 

—  morphin   554. 

—  phyllensäure  699. 

—  pseudaeonin  475. 

—  pseudaconitin  575. 

—  tlieobromin   605. 
Arabino-diamido-benzol  891. 

toluol  920. 

Arabmoseosazon  995. 
Arbolabreaharz  312. 
Arbutin  327. 

Arecain  614. 
Arecolin  614. 
Arginin  477. 
Argyräscin   328. 
Aribin  477. 
Aricin  524. 
Arnicin  373. 
Arsen  obenzol   1331. 
Arsenonaphtalin   1339. 
Arsentribenzoesäure  1339. 
Arsinbenzoesäure  1339. 
Arsine   1330. 
Asa  foetida  312. 
Asclepion  373. 
Asebofuscin  329. 
Asebogenin  329. 
Asebotin  329. 
Asebotoxin  374. 
Asphalt  321. 
Aspidosamin  479. 
Aspido-sperraatin  478. 

—  permin  478. 
Atharaantin  374. 
Atropin  480. 
Auramin   1095. 
Aurantiin   347. 
Austracamphen  289. 
Australenhydrochlorid  284. 
Azimido-benzoesäuren   1240. 

—  benzol  892. 

—  nitrobenzol  883. 

—  toluol  920. 
Azo-äthyl-benzol   1155. 

—  —  phenyl   1157. 

—  amidochrysanissäure  1240. 

—  anilin  1137. 

—  benzil   141. 

—  benzoesäuren   1191. 

—  benzoilid   11. 

—  benzol  1128. 

—  —  carbonsäure   1193. 


Azo-äthylsulfonsäuren   1 1 39. 

—  benzoyl   13. 

—  —  ameisensäure   1198. 

—  —  Schwefelwasserstoff  12. 

—  conhydrin  628. 

—  cuminsäure   1196. 

—  cumol   1155. 

—  cymol   1156. 

—  dimethylanilin   1137. 

—  diphenyl   1166. 
blau   1103. 

—  erythrin  424. 

—  hydrochinontetramethyläther 

1189. 

—  kresole  1173. 

—  litmin  424. 

—  mekoninessigsäure   1200. 

—  mesitylen   1156. 

—  methylphenyl   1156. 

—  naphtalin  1161. 

—  naphtoesäure   1196. 

—  nitropropylphenyl    1157. 

—  opiansäure  1200. 

—  phenetol   1167. 

—  phenin   1116. 

—  phenole  1167. 

—  phenoxylessigsäure   1167. 

—  phenyl-allyl   941. 

—  —  methazonsäure   1157. 

—  phtalsäure   1200. 

—  pseudocumol   1156. 

—  terephtalsäure   1200. 

—  tolil   1152. 

—  toluidin   1147. 

—  toluin  1117. 

—  toluol   1146. 

—  —  sulfonsäuren   1150. 

—  toluylsäuren  1195. 

—  xylol   1154. 
Azonearbonsäure  709. 
Azoxy-anilin   1122. 

—  benzoesäuren   1126. 

—  benzol   1120. 

—  benzoylameisensäure  1127. 

—  diphenyl   1125. 

—  naphtalin   1125. 

—  phenol   1125. 

—  phenoxylessigsäure  1125. 
^—  propylbenzoesäure  1198. 

—  terephtal-aldehydsäurell27. 

—  —  säure  1127. 

—  tolunitril   1126. 

—  toluol  1123. 
Azurin  919. 
Azyline  1138. 

ßalata  311. 
Baldrianöl  265,   304. 
Balsame  311. 
Baphiin  375. 
Barbaloin  371. 
Basilicumcampher  283. 
Bdellium  312. 
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ßebeerin  48 , . 
Bebiriu  487. 
Belladonin  487. 
Benzal-aceton  86. 

—  acetonhydrazou  989. 

—  diacetonamin  17. 

—  diacetonin  17. 

—  dipiperyl  624. 
Benzaldehyd  2. 

—  äthylmerkaptal  28. 

—  iudogenid   15. 

—  oxyjodid  19. 
Benzaldoxim  17. 
Benz-amaron    109. 

—  arsenchlorür  133b. 

—  arsenigesäure  1338. 

—  dioxyanthrachinon   233. 

—  furil   139. 

—  furoin  21. 

—  hydramid   13. 

—  hydrazoiii   1210. 

—  imid   12. 

—  pinakolin   132. 
Benzeuyl-äthylphenyleuainidjn 

887. 

—  amidin   1003. 

—  amidochrysol  259. 

—  amido-naphtole  869. 

—  —  phenanthrol  246. 

—  diäthyltoluyleuamidiu    917. 

—  dicinuylendiamin   142. 

—  diinethyl-plienylenamidiu 
887. 

—  ■ —  toluylenamidin  917. 

—  diijhenylazidin  1113. 

—  diphenylenamidin  1036. 

—  isoamylphenylenamidin  888. 

—  phenylenamidin  888. 
— ■  toluylenamidin  916. 

—  tolyltoluylenaiuidin  918. 

—  xylenamidin  931. 
Benzilbenzoin  147. 
Benzidin   1036,   1041. 
Benzidylopiansäure   1 040. 
Benzilam   141. 

Benzil   139. 

—  dioxim    144. 

—  guanyl   141. 

—  imid   141. 

—  oxim   144. 
Benzo-brenzkatechin   103. 

—  dimethyldifuran  447. 
Benzoe-azooxybenzoesäurel  197. 

—  harz  312.' 

—  säuremethylphenyl))vn-()lcar- 

bonsäure  864. 
Benzoin   109. 
Benzoinam   111. 
Benzo'in-dialdehyd  6b. 

—  hydrazon  989 
Benzoinidara  111. 
Benzoinimid  111. 
Benzol-azo-acetessigaldehvd 

1201. 


Beuzol-azo-acetoi)henon   1202. 

—  —  acetylaceton   1202. 

—  —  anilin   1243. 

—  —  beuzoesäure   1193. 

benzoyl-acetaldehyd  1201. 

äceton   1202. 

—  —   —  brenztraubensäure 
1200. 

—  —   —  essigsaure  1199. 
■ —  —  butyrylaceton  1202. 

—  —  carvakrol   1176. 

—  —    dibenzoylmethan    1202. 

—  —  diphenj'lpyrazol   1159. 

—  —  glyoxylylcyanidhydrazon 
1200. 

—  —  homophtaläthylimid 
1200. 

indoxyl   1204. 

kresol  1174. 

methylketol  1204. 

—  —  naphtol   1177. 

—  —  naphtylamin   1163. 
orcin   1189. 

—  —   oxychinolin    1204. 
phenol  1168. 

—  —     phenylmethylpyrazolon 
1159. 

—  —  phloroglucin   1190. 

—  —  pseudocumenol  1176. 

—  —  pyrogallol   1190. 

—  —  resorcin   1185. 

—  —  salicyl-aldehyd   1201. 

—  —  • —  säure   1196. 

—  —  saligenin   1190. 

■ —   —  tliiophenin   1202. 

—  —   thyuiol   1176. 

■ —  —  tetrahydronaphtylamin 
1161. 

—  —  triphenylpyrazol    1202. 

—  —  xylenol  1175. 

—  diazo2)iperidin   1249. 

—  disazo-benzolnaphtol   1180. 

—  —  phenol   1173. 

—  nitrolsäure   1132. 

—  sulfo-amido-anilid  887. 
toluid  916. 

—  sulfon-benzamidin   1  004. 
diazid   1224. 

—  triphenazin  891. 
Benzo-phenon  92. 

—  —  hydrazon  989. 
oxyti   100. 

—  l)hosphinsäure   1327. 

—  trimethylfurau  448. 

—  i'esorcin   103. 

—  tritolazin  920. 
Benzoyl-acetaldeliydhydrazou 

983. 

—  acetou  134. 

—  acetophenon   149. 

—  aldehyd  58. 

—  amariu  9._ 

—  anilin  94. 

—  azotid   13. 


Benzoyl-benzylchlorid   106. 

—  benzylenchlorid  106. 

—  butyialkohol  84. 

—  carbinolhydrazon   988. 

—  chinaldiue  822. 
• — ■  coniin  629. 

—  cyanäthyl   1028. 

—  diazobenzol  944. 

—  diphenyl   128. 

—  durol   121. 
— •   eegonin  532. 

—  formaldehyd  56. 

—  isodurol   121. 

—  mesitylen   119. 

—  methylketol  729. 

—  phenol  98. 

--   phenylcarbizin   945. 

—  phenvlendiamin  887,  898, 
908." 

—  Phenylhydrazin  942. 

—  phenylisonitril  95. 

—  piperidin  622. 

—  propioualdehyd  58. 

—  propylalkohol  82. 

—  pseudoeumidin   119. 

—  pseudocumenol   120. 

—  pseudocumol  119. 

—  .salicin  361. 

—  thiotolen  469. 

—  toluidin   107. 

—  toluylendiamin  916,   925. 

—  trimethylen  88. 

—  —  oxim  88. 
Benzyl-acenaphtylketon   129. 

—  aceton  82. 

—  acetophenon   118. 

—  amarin  8. 

—  arsenchlorür   1 336. 

—  azimidotoluol  921. 

—  chinaldin  860. 

—  chinoliucarbonsäure  804. 

—  chloroxyisochinolin  856. 

—  cinchonin   511. 

—  desoxybenzo'in   129. 

—  diphenylbenzylketon   132. 

—  tluorylketon  130. 

—  indol   726. 

—  indolcarbonsäure   734. 

—  isobutylphenazin  933. 

—  lepidin  860. 

—  methvl-äthvloxypvrimidin 
1047'. 

—  —   oxypyrimidiu    1042. 

—  naphtylketon   128. 

—  oxanthranol    125. 

—  oxypyrimidincarbonsäure 
1049'. 

—  phenyloxypyrimidin    1065. 

—  phosphin    1321. 
säure   1322. 

—  Pyridin   666. 

—  pyrrol   639. 

—  tolylketon   117. 
Benzvlenimide  715. 
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Benzyiiden-aceiou  86. 

—  acetopheuon   126. 

—  äthylamin    l-i. 

—  amidodiphenylamin  909. 

—  anilin   14. 

—  benzidin   10-10. 

—  chinaldin  865. 

—  chlorauimoniak  17. 

—  collidindicarbousäui'e  839. 

—  diacetamid   1.5. 

—  diacetat  20. 

—  dihydrocollidindiearboHsäure 

831. 

—  dimethvlphenylendiamiu 
909. 

—  dinaphtol   19. 

—  diureid   15. 

—  diurethan  15. 

—  hydrazon  979. 

—  lepidin  866. 

—  mesityloxyd  90. 

—  methyl-amin  14. 

indol  726,   10s4. 

ketol  1084. 

—  naphtylamin  15. 

—  oxamid   16. 

—  phenyldiamin   14. 

—  piperylhydrazin  1015. 

—  rhodaninsäure  20. 

—  rosauilin   18. 

—  selenid  29. 

—  thio-biuret   16. 

—  —  hydantoiasäure   16. 

—  toluidine  15. 
Berbamin  489. 
Berberin  487. 
Berberonsäure  710. 
Bergamottöl  299. 
Bergenin  375. 
Bernstein  322. 
Bernsteinöl  299. 
Berousäure  702. 
Betulin  375. 

— ■  amarsäure  375. 

—  säure  376. 
Bidesyl  153. 

Bidiazodiphenylnitrat  1231. 
Bili-fuscin  418. 

—  hiimin  418. 

—  prasin  418. 

—  rubin  416. 

—  verdin  418. 
Bisantipyrin  955. 
Bismarckbrauu   1139. 
Bisphenylmethylpyrazolon  954. 
Bittermandelöl  2. 

—  pyrogallol   19. 

—  sulfonsäure  29. 
Bixin  409. 
Blattgrün  412. 
Blei-diphenyl-chlorj.l   1349. 
nitrat  1350. 

—  ditolylchlorid    1350. 

—  tetratolvl   1350. 


Blumen-blau  410. 

—  gelb  410. 
Blut-farbstofie  1283. 

—  fibrin  1267. 

—  krystalle   1283. 
Boldoglykosid  329. 
Borneocampher  289. 
Borneol  262,  269. 
Bornyl-amin  635. 

—  Chlorid   263. 

—  harnstoff  636. 
Brasilein  411. 
Brasilin  410. 
Brasinol  411. 
Bromanil   163. 
Brom-anilsäure   171. 

—  benzaldehyd  22. 

—  campher  272. 

—  chinoline  747. 

—  chinone  162. 

—  indazolcarbonsäure   1015. 

—  naphtochinone   187,   201. 
Brucin  595. 

Bryonin  329. 
Buchuöl  304. 
Buehweizengelb  389. 
Butyl'-thiophen  456. 

—  phenylketon  83. 
Butyryl-acetophenon   136. 

—  codein  558. 

—  morphin  553. 
Buxein  491. 
Buxin  491. 


l^amcasäure  329. 
Caincetin  329. 
Caincigenin  329. 
Caincin  329. 
Cajeputen  290. 
Cajeputöl  304. 
Cajeputol  266. 
Calmusöl  299. 
Calycin  376. 
Camellin  329. 
Camphene  288. 
Camphenol  268. 
Campher  260,  277. 

—  campheu  289. 

—  Chlorid  271. 

—  hydrazon  993. 

—  öi  299,  304. 

—  osazon  993. 
Camphilen  295. 
Camphorogenol  304. 
Camphotereben  298. 
Canadabalsam  312. 
Canadin  491. 
Cautharidin  376. 

—  säure  376. 
Cantharsäure  377. 
Capsaicin  377. 
Capsicin  492. 
Capsuläscinsäure  438. 


Carbazol  832. 

—  blau  834. 

—  säure  838. 
Carbazolin  834. 
Carbo-cinchomei'onsäurc    710, 

711. 

—  dinikotinsäure  711. 

—  pyrrolsäuren  644,  647. 

—  pyrrylglyoxylsäure  656. 

—  styril  762. 

—  —  carbonsäuren  816. 

—  triphenyltriamin   1004. 
Carbonyl-benzidiii   1039. 

—  diphenylenoxyd   100. 

—  pyrrol  640. 
Carboxyphenylpikolincarbon- 

säure  830. 
j   Cardamomöl  304. 
i   Cardol  377. 
i   Carnin  540. 

Carotin  378. 

Carthamin  412. 

Cai'vakroldisazobeuzol  1177. 

Carvakrotinaldehyd  54. 

Carven  289. 

Carvoxime  285. 

Carvylamin  644. 

Caryophyllin  378. 

—  säure  379. 
CascarilHn  379. 
Cascarillöl  305. 
Casein  1270. 
Cedern-campher  279. 

—  öl  305. 
Cedren  297. 
Ceratophyllin  379. 
Cerebrin  356. 
Cerin  379. 

—  säure  379. 
Cevadillin  600. 
Cevadin  599. 
Cevin  599. 
Chairamidin  586. 
Chairamin  585. 
Characin  379. 
Chelerythrin  492. 
Chelidonin  492. 
Chicaroth  412. 
Chimapliilin  379. 
Chinacetophenon   79. 
Chinagerbsäure  338. 
Chinaldin   739,   776. 

—  akrylsäuren  826. 

—  aldehyde  820.  t\ 

—  carbonsäuren  809. 

—  säure  802. 

—  sulfonsäui'e  781. 
Chinalizarin  239. 
Chinamicin  526. 
Chinamidin  526. 
Chinamin  525. 
Chinanisol   759. 
Chinaroth  339. 
Chinen  501. 
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Chinhvdron  167,  257. 
Chinicin  506. 
Chinin   493. 

—  harnstofl'  499. 

—  hydrate  495. 

—  säure  50.3,   813. 

—  sulfonsänre   501. 
Chini.«;atoxini    768. 
Chinizarin  228. 
Chinolin  740. 

—  akrylsäiire  825. 

—  benzylbeta'in  804. 

—  betaia   745. 

—  carbonsäuren  802,  805,  806. 

—  ehinon   756. 

—  dicarbonsäuren    818. 

—  gelb  777. 

—  hydrochinon  769. 

—  methyloxyd   742. 

—  säure  702,   773. 

—  sulfonsäuren  770. 
Chinolsäure  735. 
Chinolyl-acetaldehyd   821. 

—  ätliylen   823. 

—  brompropionsäure  810. 

—  diphenylmethan  873. 

—  milchsäure  817. 

—  oxj'propionsäure   817. 
Chinon  155. 

—  amid  157. 

—  anilid   165. 

—  dioxini   158. 

—  pbenylimid   158. 
Chinophtalon   745. 
Chinova-gerbsäure  339. 

—  roth  339. 
Chinovin  330. 
Chinovit  330. 
Ohinoxalin   1017. 
Chiratin  331. 
Chitenidin  506. 
Chitenin  503. 
Chitin  331. 
Chlor-acetylbenzol  7 1 . 

—  anil   161. 

—  anilamid  166. 

—  anilsäure  170. 

—  benzaldehyd  21. 

—  benzylbenzoat  21. 

—  campher  271. 

—  carbostyril  764. 

—  chinolin  746. 

—  chinon   159. 

—  hydrobenzamid  5. 

—  isobenzalphtalimidiu  856. 

—  kyaininsäure  694. 

—  naphtalinsäure  195. 

—  naphtochinon  185,  200. 

—  oxindolehlorid  725. 

—  oxynaphtochinon   195. 
Chloralchinin  499. 
Chlorobenzil   108. 
Chlorogenin  476. 
Chlorophyll  412. 


Chlorophyllan  413. 

—  säure  413. 
Choletelin  417. 
Chondrin  1293. 
Chorionin   1297. 
Chryiodin   231. 
Chrysammidsäure  231. 
Chrysamuiinsäure  230. 
Chrys-anilin   1103. 

—  atinsäure  231. 

—  azin  230. 

—  arobin  251. 
Chrysin  379. 
Chrysochinon  258. 
Chrysoidin   1136. 
Chryso-keton   128. 

—  kreatinin  540. 

—  naphtazin   1087. 

—  phenol   1104. 

—  phyll  414. 

—  toluazin   1086. 
Chrysophanhydranthron  251. 
Chrosophanin  380. 
Chrysophansäure  250. 
Cieiiten  299. 
Cinchamidin  527. 
Cinchen  513. 
Cincholepidin  782./ 
Cineholin  525.     ^ 
Cinchüloipon   516. 

—  säure  516. 
Cinchomeronsäure  699. 
Cinchonamin   583. 
Cinchonibin   519. 
Cinchonicin  518. 
Cinchonidin  519,  523. 
Cinchonifin  519. 
Cinchonigin  519. 
Cinchonilin   519. 
Cinehonin   507. 

—  säure  803. 
Cinchotenicin   517. 
Cinchotenidin   524. 
Cinchotin  527. 
Gnen  290. 
Cineol  266. 
Cinnimabenzil   143. 
Cinnamol-hydrazin  980. 

—  naplityianiin  34. 

—  I^seudocunaidin  34. 

—  iirethan  34. 
Cinnamyl-aceton   138. 

—  Cocain  533. 

—  Ijhenylhydrazin   944. 
Cinnamylenainidodimethyl- 

anilin  910. 
Citrakonphenylhydrazin  960. 
Citren  289. 
Citronellol  265. 
Citroneuöl  299. 
Citrotoluylendiamin  925. 
Cnicin  380. 
Cocain  531. 
Cocaylbenzoyloxyessigsäure  532 . 


Cocayloxyessigsäure  533. 
Coccognin  380. 
Coeculin  397. 
Codaethylin  560. 
Codamin  564. 
Codein  555. 
Colchicein  534. 
Colehicin   534. 

—  säure  535. 
Colein  414. 
Collidin  681,   682. 

—  carbonsäure  692. 

—  dicarbonsäure   705. 
Colloidin   1297. 
Colloturin   546. 
Colocynthein  332. 
Colocynthin  332. 
Coloplialumina  320. 
Colophen  297. 
Coloplioniumhydrat  320. 
Colophtalin  319. 
Columbiu  380. 
Columbosäure  381. 
Conchairamidin  586. 
Conchairaniin  585. 
Conchinamin  527. 
Conchinin  504. 
Conchiolin   1299. 
Concusconin  584. 
Concssin  536. 
Conglutin   1279. 
Conhydrin  630. 
Coniceidin  631. 
Conicein  630. 
Coniferin  332. 

Coniin  627. 

—  säure  628,  629. 
Conimen  315. 
Convallamaretin  334. 
Convallamarin  333. 
Convallarin  334. 
Convicin  602. 
Convolvulin  334. 
Convolvulinol  334. 
Convolvulinsäure  334. 
Conyl-äthylalkin   630. 

—  urethau  628. 
Couylen-aininphtale'in   630. 

—  phtalaminsäure  630. 
Copaivabalsam   313. 
Copaivaölhvdrat  300. 
Copal  313." 
Copellidin  632. 
Coriamyrtin  334. 
Corianderöl  265. 
Coridin  686. 

Coriin   1299. 
Cornein  1294. 
Cornin  381. 
Corydalin  536. 
Cotamaminsäure  574. 
Cotarnin  572. 
Cotarnon  573. 
Cotarn säure  573. 
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Cotogenin  38_'. 
Cotoin  381. 
Crocetin  357. 
Crocin  335,  35(5. 
Crossopterin  536. 
Cryptopin  570. 
Cupronin  577. 
Cubeben  297. 
— -  campher  279. 

—  öl  305. 

—  säure  384. 
Cubebin  384. 
Cudbear  424. 
Cumaraldehyd  56,   57. 
Cuniarinphenylhydraziu  958. 
Cumenylamidophenunthrol  246. 
Cuminamidophenol  31. 
Cuminaldehyd  30. 
Cumiiio'in  121. 

Cuminol  30. 

—  aceton  88. 

—  hydrazon  980. 
Cuinintoluidin  31. 
Cuminyl   150. 
Cumocliinoliu  796. 
Cumochinon  180. 
Cumylen-diacetat  32. 

—  diamin  932. 

—  diazosulfid   1237. 
Cumylidenamidodimethylanilin 

909. 
Cuprein  503. 
Cupiin  577. 
Curarin  536. 
Curcumaöl  305. 
Curcumin  414. 
Cuscamidin  525. 
Cuscamin  525. 
Cusconidin  525. 
Cusconin  524. 
Cusparin  477. 
Cyalbidin  1265, 
Cyan-äthylphenylketon   1028. 

—  Phenylhydrazin  976. 

—  pyrrol  640. 
Cyanin  783. 
Cyanosalicyl  43. 
Cyclamin  335. 
Cyclopiofluorescin  384. 
Cytisin  537. 

Dahlia  430. 

Dammaran  314. 

Dammarharz  314. 

Dammarsäure  313. 

Dammaryl  314. 

Dana'in  335. 

Datiscetin  336. 

Datiscin  335. 

Daturin  480. 

Drachenbhit  314. 

Dehydro-acetophenünacftonl36. 

—  chinen  501. 


Dehydro-cincheu   5 1  .">. 

—  divanilliii   09. 

—  morphin   563. 
Delokansäure  350. 
Delphinin  537. 
Delplünoidiu   537. 
Delphisin  537. 
Desoxy-anisoin  nO. 

—  benzoin   107. 

—  code'in  560. 

—  cumino'in   121. 

—  isoauthraflavinsäure   125. 

—  morphin  560. 
Deuteroalbumose   1304. 
Deuteroglobulose  1307. 
Dextrosehydrazon  995. 
Diacetontolylphosphi  nsäure 

1328. 
Diai'etyl-dibenzoyläthan   1 54. 

—  osazon  990. 
Diäthoxj'collidin  684. 
Diäthyl-acetopheuon   85. 

—  anthron   127. 
• —  Chinin  500. 

—  chinoliu   799. 

—  hydrobenzamid  6. 

—  phenylarsiu   1333. 

—  phtalylketon   137. 

—  piperidin  633. 

—  Pyridin  685. 

—  terephtalyl  137. 

—  thiophen  456. 

—  toluolazammoniumjodid  921. 

—  toluylendiharnstofF  924. 

—  toluylendithioharustoif  915. 

—  toluylenharnstoft'  924. 
Diallyltoluylendithioharnstoff' 

915. 
Diamido-acenaphten   1042. 

—  azo-benzol  1136. 
toluol   1147. 

—  beuzidin  1110. 

—  benzolsulfousäure  893. 

—  benzophenon  95. 

—  benzyltoluol   1046. 

—  cymol  933. 

—  diäthyldiphenyl   1048. 

—  dianthryl   1086. 

—  dibenzyl   1044. 

—  dinaphtyl   1079. 

—  diphenyl  1036. 

—  —  äthan  1044. 
amin   1093. 

—  —  diacetylen   1064. 

—  —  hei^tan  1048. 

—  —  methan  1043. 

—  ditolyl  1044. 

—  duroi  934. 

—  fluoren   1050. 

—  hydroakridinketon  839. 

—  isobutylbenzol  933. 

—  mesitylen  932. 

—  inethylphenazin   1111. 

—  phenylakridin  1103. 


Diamido-pseudocuinol  932. 

—  pyren    1064. 

—  Stilben    1050. 

—  triphenylmethan   1066. 

—  xylol  930. 
Dianisylarsenchlorür   1 334. 
Diantipyrinessigsäure  954. 
Diazo-amido-anissäure  1 258. 

—  —   benzoesäureu   1256. 

—  • —  benzol   1243. 

—  —  cuuiinsäure  12.")8. 
naphtalin    1254. 

• —   —  naphtolsulfonsäurel237. 

—  —  nitroanisol   1255. 

—  —  pseudocuniol   1253. 
toluol   1250. 

—  anisol  1233. 

—  benzidinijiperidin   1255. 

—  benzoesäuren   1238. 

—  benzol   1217. 
anilid   1243. 

—  —  benzenylamidin    1258. 

—  —  cumylaniin   1254. 
methylanilid   1246. 

—  —  nitrosoaniliii  997. 

—  —  sulfonsäuren   1 224. 

—  —  tetraliydronaphtvlamin 

1254." 

—  benzj'lsulfonsäure  1228. 

—  cuniai'inmethyläthersäure 
1242. 

—  ditolylchlorid   1232. 

—  hemipinsäure   1242. 

—  leukanilin   1232. 

—  naphtalin   1229. 

—  nitropseudocumolsulfonsäure 

1229. 

—  oxybenzoesäuren   1126. 

—  phenole  1232. 

■ —  pseudocuniol  1224. 

—  resorcindiäthylätherclilorid 
1237. 

—  rosanilin   1238. 
Chlorid   1237. 

—  salicylsäure  1241. 

—  thymol   1237. 

—  toiuol   1222. 

—  toluolsulfonsäuren   1227. 

—  xylolsulfonsäuren  1229. 

—  ziramtsäuren   1241. 
Dibenzenyltoluylenamidin  111 5. 
Dibenzimidin   1003. 
Dibenzohydrochinon   152. 
Dibenzoyl   148. 

—  aceton  153. 

—  benzol  151. 

—  diphenyl  153. 

—  hydrocoton  383. 

—  imid   11. 

—  mesitylen   152. 

—  methan  149. 
Dibenzyl-acenaphtylketon    1 3- . 
--  ursinsäure  1336. 

HuoiTlketon    133. 
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Dibenzyl-hydrazin   1047. 

—  keton   117. 

—  • —  hydrazon   990. 

—  phenylendiamin  904. 

—  phosphin   1323. 
Dibenzyliden-acetou  127. 

—  amidobeuzoesäure  919. 
Dibrom-apophyllin  577. 

—  ketoiudophan  89. 
Dichinaldiu   1080. 
Dichinizinohydrobenzol  968. 
Dichinolyl   1073,   1075. 
iJichinolylin    1073. 
Dicliinoyl-benzotolazin  920. 

—  phenazin  891. 
Dichloranthron  211. 
Dicinchoüin   530. 
Dicinen  297. 

Dicinnamenyl  vinylketoii   1 29. 
Dicinnaiiioltoluylendiainin  927. 
Dicodäthiu  560. 

Dicodein  559. 
Dicouchinin   530. 
Dicotoin  381. 
Dicumarketon   127. 
Diciuninalaceton  127. 
Dicymyläthylenketou   151. 
Diformylphenylendiamin     896, 

905. 
Difurfurotoluylendiamin  927. 
Digitalakrin  336. 
Digitalem  336. 
Digitalin  336. 
Diglykocu marketon  57. 
Dibydrazodiacetyl  1213. 
Dihydro-coUidin  684. 

—  lutidin  643. 

—  parvolin  644. 
Dihydroxystilbendiamin   143. 
Diimidotolan  148. 
Diisopren  290. 
Diisopropylindol  733. 
Diketohydriaden   137. 

—  dihydrazon 
99  L 

Dilepidin  783. 
Dillöl  305. 
Dimethoxylisochiüolin   775. 

—  carboüsäure  818. 
Dimethyl-aeetothienon  467. 

—  aeetyl-benzol  83. 
pyrrol  660. 

—  —   —  carbonsäure  651. 

—  äthylpyridin  685. 
^  akridin  847. 

—  amidobenzolazophenylluti- 
dindicarbonsäure  1204. 

—  anthrachinou  253. 

—  anthracbryson  254. 

—  anthraflavinsäure  254. 

—  antbragallol  254. 

—  anthrarufiu   254. 

—  benzdioxyantlirachiuon  254. 

—  benzophenon  117. 


Dimethyl-carbostyril   793,   794, 
795". 

—  chinaldin   797. 

—  Chinin   500. 

—  ehinolin   791,   793. 

—  —  akrylsäure  827. 

—  —  carbon säure  810. 

—  cinchoninsäure  810. 

—  colchicinsäure  535. 
— -  copellidin  633. 

—  desoxybenzoin   119. 

—  dihydro-chinolin  730. 

—  —  naphtochiDolin  837. 

—  dinikotinsäure  704. 

—  diphenylketon   118. 

—  furan  444. 

—  hydrooxy  toluchinoxaliul  014. 

—  indol  728,   730,   731. 

—  —  carbonsäure  736. 

—  —  essigsaure  737. 

—  isobutylpyridin  686. 

—  naphteurhodin   1102. 

—  napbtindol  835. 

—  naphtocliinolin  846. 

—  nikotin säure  692. 

—  nornarkotin   572. 

—  phenylarsin  1333. 

—  phenylen-diamin  849,  901. 

—  —  —  oxaminsäure  908. 

—  —  grün  1096. 

—  phenyl-osotriazon  990. 

—  —  pyrazol  1029. 

—  —  —  carbonsäure  1032. 

—  —  pyridazin   1030. 

pyridindicarbonsäure  849. 

—  piperidin  617,  627. 

—  pseudocarbostyril   784. 

—  Pyridin  679. 

—  pyrrol  642. 

—  -  carbonessigsäure  654. 

—  —  carbon säure  649. 

—  • —  dicarbon-essigsäure  657. 

—  —   —  säure  652,   653. 

—  pyrryl-benzoesäure  812. 

—  —  phenol  799. 

—  quercitin  369. 

—  rosindol   1085. 

—  tetrahydrochinolin  721,  722. 

—  toluchiiioxalin   1029. 

—  toluolazamnioniumjodid  921. 

—  toluylendiamin  928. 

—  tolylphosphin    1326. 

—  tropiu  483. 

—  xantliin   603. 
Diuaphtyl-carbazole  873,   ö74. 

—  dichinbydron   200. 

—  dichinon  206. 

—  ketone  131. 
Dinaphtylenamin  873. 
Dinaphtylin   1079. 
Dinikotinsäure  701. 
Dinitro-diazoamidodinitrokresol 

1256. 

—  dioxvcliinon    172. 


Dioenanthvlideiit  oluvlendiamin 

927. 
Diosmiu  336. 
Dioxy-acetophenone   78. 

—  äthenylphenylendiamin  887. 

—  anthrachinone  223,  227,  228, 

229,  230,  231. 

—  antbragallol   239. 

—  azobenzol  1185. 

—  benzaldehyd  59,  63,  64. 

—  benzodiphenyldipyrazolon 
971. 

—  benzophenon  100,  102,  103. 

—  benzylidenäthylendiamin  42. 

—  chinaldin   781. 

—  chiuoline  7.67,   769. 

—  chinon  170. 

—  —  phenazin  891. 
tolazin  920. 

—  chinoxalin  890. 

—  cinclioninsäure  818. 

—  cumylphosphin.säure  1330. 

—  dichinoyl   174. 

—  dinai)htylchinou  206. 

—  isochinolincarbonsäure   818. 

—  methylpseudocarbostyril770. 

—  naphtalinazodibrombenzol- 
sulfonsäure   1190. 

—  naphtoehinone   197. 

—  phenyl-chinolin  853. 

—  —  oxanthranol    130. 

—  pikolinsäure  696. 

—  pseudocarbostyril   770. 

—  Pyridin  673. 

—  —  carbonsäure  698. 

—  salicylphosphiusäure   1328 

—  stilbendiamin   1047. 
Dipentin  290. 
Diphen-acylosazon  992. 

—  antbrylenazotid  244. 
■ —  dimethylindol   1065. 
Dipheuin  120. 
Diijhenyl-acetaldehyd  36. 

—  aeetoxim  97. 

—  —  säure  144. 

—  äthylendiketon    149. 

—  aldin   1061. 

—  allylidenäthylendiamin   .j4 

—  arsenchlorür  1333. 

—  arsinsäure  1334. 

—  benzophenon   131. 

—  benzylketou   129. 

—  carbazid  944. 

—  ehinolin  874. 

—  cinchoninsäure  873. 

—  dihydropyrazin   141. 

—  essigsäurealdebyd  36. 

—  furan  447. 

—  glyo.xalin  142. 

—  glyoxim   144. 

—  glyoximanhydrid    14.'!. 

—  hydrazin  941. 

—  —    acetylglyo.vy] säure  95. 

—  hydrazonopiansäure  964. 
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!)iphenyl-hydraü<>i)hen<)l   1 21  "2. 

—  imid  832. 

—  indole  871. 

- —   methylenäthyleiKlisullid  98. 

—  methyläthj'lketon   119. 

—  methylendithioglykolsäiire 
98. 

—  methvlennaphtylamin   96. 
oxazol   727. 

—  oxypyriinidin    1065. 

— ■  phenylendiamin  89."),   üOo. 

—  phenylket^m   131. 

—  phosphin   1317. 

—  piazin   1064. 

—  piperidin  837. 

—  —  carbonsänre  838. 

—  pyrazol   1059. 

—  pyrazolin   1056. 

—  pyrazolcarbonsäiiie   1063. 

—  pyrazolon  9.58. 
— ^   Pyridin  866. 

-   —  carbousäure  867. 

—  —  tricarbonsäure  868. 

—  pyrrol   859. 

—  —  carbonsänre  86:'.. 

—  selenazol  856. 

—  stibinchlorid    1340. 

—  stibinsäure   1340. 

—  tetrazin   1112. 

—  thienylmethan  470. 

—  thiocarbazon  948. 

—  thiophen   470. 

—  toluchinoxaliu   1082. 

- —   toluylendithioharnstoff  915. 

—  urazin   945. 

—  wismuthbrouiid   1342. 
Diphenylen-chiniixalin   1083. 

—  dihydrazin   1110. 

—  keton   121. 
oxyd   100. 

—  naphtazinsulfonsäure    1086. 

—  tetramethyldij>yrrol   1081. 
l>iphenylin   1041. 
Dipikolin  678. 

—  säure  701. 
Dijükolyl  1042. 

raethan   1043. 
Dipipekolinmethan  876. 
J  )ipiperidyle  876. 
Dipiperidylphenylmethaii   1  5. 
Dipiperyltetrazon  626. 
Dipseudo-acetylpyrrol  66(>. 

—  cinnamylpyrrol  661. 

—  ciimyläthylenketon   151. 
Dipyridin  670. 
Dipyridyl  669,   1034. 
Dipyridylcarbonsäure   1049. 
1  )ipyrrylketou  660. 
Disalicylaldehyd  45. 
Disdiazoanisolmethylamiu  1255. 
l»ispheuylazophenol   1190. 
IJispolin   795. 

Ditein  538. 
I>itamin  538. 

Bkiiätrin,   Handbuch.    2.  Aufl. 


Diterpenc  297. 
Diterpilen  298. 
IMthieuyl   456. 

—  äthan  457. 

—  keton  468. 

—  inethan   457. 
Ditolanazotid   111. 
Ditölenyliuiidin   1097. 
Ditoluyläthan    1 50. 
Ditolyl-äthylendiketon   1 50. 

—  keton    117. 

—  phenylendiamin   896,   904. 

—  pyrrol  860. 

—  tetrazin   1112. 

—  thioi>hen  471. 
Divicin   601. 
Dividivi   433. 

Pixylylenätliy  lenl^eton    1 50. 
Uixylylketon    120. 
Dostenöl  300. 
Dulcamarin  336. 
Durolchinon   183. 
Duryldibenzoyl   152. 
Dysalbuniose  1304. 

Jiegonin    531. 
Echiceriii  385. 

—  säure  385. 
J^chikautscbin  385. 
Echiretin  385. 
Echitaniin   538. 
Echitein  385. 
Echitenin  538. 
Echitin  385. 
Eichen-bitter  400. 

—  gerb.säure  339,   341. 

—  gerbstoft'  433. 

—  holzgerbsäure  342. 

—  phlobaphen   340. 

—  roth   340. 
Eieralbumin   1 263. 
Eiweifs   1263. 
Elaeoptene  303. 
Elastin    1294. 

—  pepton   1295. 
Elaterin   386. 
Elemi-harz  314. 

—  öl   300. 
Emetin  538. 
Enkephalin  356. 
Erdharz  321. 
Erecthidisöl  300. 
Ergotinin  539. 
Ericolin  337. 
Erigeronöl  301. 
Erlenroth  342. 
Erythro-centaurin  386. 

—  lein  424. 

—  —  säure  424. 

—  litmin  424. 

—  oxyantlirachinon  220. 

—  phlein  539. 

—  phyll  414. 


ni. 


Esenbeckin  5:'>9. 

Eserin  539. 

Essig- piperidiniuuihydrat  624. 

—  säuremethylpliiiiylpyrrol- 
carbonsäure  819. 

Eucalyptus-h  a  r/.  3 1 5 . 

—  öl  305. 
Eugenolchinin   499. 
Euphorbium  315. 
Euphorbon  386. 
Eurhodiu   1102. 
Eurhodol   1102. 
Euxanthon   104. 

—  säure   164. 
Excretin  386. 


X*  äulnissbase   719. 
Fenchelöl  305. 
Ferula-aldehyd   66. 

—  säuremethylketon  88. 
Fibrin   1267."    , 
Fibrinogen   1267. 
Fibrinoplastische  Subst.   1271 
Fibroin    1298. 

Fichten -gerbsäure  433. 

—  roth  433. 
Filix-gerbsäure  342. 

—  roth  343. 
Fisetin  338. 
Flavanilin  857. 
Flavenol  858. 
Flavo-buxin  491. 

—  chinolin   1078. 

—  lin  857. 

—  purpurin  237. 
Flua^-il  310. 
Fluoranthencliinon   256. 
Fluorenchinon   207. 
Formonetiii   352. 
Formosazon  995. 
Formyl-phenyl-carbizin   944. 

—  —  hydrazin  942. 

—  2^ip^''i*^l"^  620- 
Fragarianin  337. 
Frangulin  337. 

—  säure  23  3 
Fraxin  337. 
Fraxinus-gerbsäure  434. 

—  öl  306. 
Fumarin  540. 
Furan  442. 
Furfur-äthan  445. 

—  —  piperidin   676. 

—  äthenpyridin  676. 

—  äthylen  445. 
Furfuralbenzalaceton    126. 
Furfuran  443. 
Furfur-butylen  445. 

—  chinolin  843. 

—  cinchoninsäure   849. 
Fufurenylaniidophenanthrol 

246.' 
FurftirolJiy d  razon  982. 

86 
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Furfuiylamin  641. 
Fussmucin   1283. 
Fustin  337. 


VTadinia   545. 
Galaktin  548. 
Galaktodiamidolienzol  891. 
Oalaktosehydrazon  995. 
Oalangin  387. 
Galbanum  315. 

—  öl  301. 
Galgantöl  265. 
<5alipein  477. 
Gallacetophenon   79. 
•Gallactucon  391. 
<5allen-blau  418. 

—  farbstoflfe  416. 
— •  niucin   1281. 
_  schleim   1281. 
Gallocyanin  429. 
Gambir  435. 
Gardeniasäure  388. 
Gardenin  388. 
Gastrolobin  338. 
Gaultheriaöl  306. 
Geissospermin  580. 
Gelbholz  435. 
Gelseniin  541. 
Gentianin  388. 
Gentiogenin  338. 
Gentiopikrin  338. 
Gentisin   388. 

—  aldehyd  64. 
Geraniol  265. 
Gerb-säure  436. 

—  Stoffe  431. 
Glaucin  541. 
Glaukopikrin   541. 
Gliadin  1269. 
Globularin  344. 
Globuline  1275. 
Glutenfibrin   1269. 
Glutin   1291. 
Glycyphyllin  389. 
Glycyrrhizin-harz  346. 

—  säure  345. 

<  ilyko-cumar-aldehyd  56. 

—  —  alkohol  57. 

—  diamidobenzol  891. 

—  —  toluol  920. 

—  drupose  345. 

—  ferulaaldehyd  67. 

—  lignose  344. 

—  proteid  1283. 

—  prote'ine  1297. 

—  syringa-aldehyd  366. 

—  —  säure  366. 

—  Vanillin  333. 
vanillylalkohol  333. 

(ilykosamin   331. 
Glykoside  322. 
Glykosotoluylendian)in   91  9. 
Glyoxalosazon  981. 


Glyoxiinhydrazon  981. 
Glyoxyl-cyanidhydrazon  985. 

—  toluylendiamin  915. 
Gnoskopin   580. 
Gomartöl  301. 
Granatgerbsäure  343. 
Gratiolin  346. 
Gratiosoletin  346. 
Gratiosolin  346. 
Guajakharz  315. 
Guajenchinon  207. 
Guajol  315. 

Guanin  611. 
Guiana  301. 
Gummigutt  316. 
Gunimilaek  316. 
Gurjunbalsam  316. 

—  öl  301. 
Guttapercha  309. 


Hämate'in  419. 
Hämatin  1288. 

—  säure  1288. 
Hämatoidin   1290. 
Hämatolin   1290. 
Häniatoporphyrin   1289. 
Hämatoxylin  418. 
Hämin  1288. 

—  säure   1288. 
Hämo-chroinogeu   1287. 

—  cyanin   1290. 

—  globin   1286. 

—  lutein  422. 
Hanföl  301. 
Harmaliu  542. 
Harmin   542. 
Harmol  543. 
Hartin  389. 
Hartit  322. 
Harze  311. 
Harz-essenz  320. 

—  öl  320. 
Hautfibroin   1299. 
Helenin  389. 
Helicin  46. 

—  toluylendiamin  927. 
Helleborein  346. 
Helleboresin  346. 
Helleborin  346. 
Hemi-albumose  1303. 

—  collin   1292. 

—  elastin   1295. 
Hemlock-gerbsäure  437. 

—  roth  437. 
Heracleumöl  306. 
Heraclin  389. 
Hesperiden  289. 
Hesperidin  347. 
Hesj)er)tin  347. 
Hetero-alburaose   1304. 

—  globulose   1307. 

—  xanthin  614. 
Heveen  297. 


Hexa-azoxy  ben  zol   1121. 
— •  hydrocollidin  632. 

—  oxy-anthrachinon  239. 

—  —  benzophenon   104. 

—  —  diphenylenketon   122. 
Hexyl-diphenyltricyanid    1101. 

—  lupetidin   634. 

—  lutidin  686. 

—  —  dicarbonsäure  708. 
Hippomelanin  423. 
Histon   1305. 
Homo-apocinchen  515. 

—  atropin  486. 

—  benzophenon   107. 

—  cerebrin  356. 

—  cinchonidin  523. 

—  cinchonin  519. 

—  couiinsäure  628,   629. 

—  hydro-atropin   482. 

—  —  cinchoninsäure  809. 

—  nikotinsäure  691. 

—  oxybenzaldehyd  52,  53. 

—  pyrrol   641. 

—  pyrrolcarbonsäureu  648. 

—  salicylaldehyd  53,  66. 
Hopein  544. 
Hopfen-Öl   266. 

—  phlobaphen  343. 

—  roth  343. 
Horngewebe  1295. 
Hyalin   1300. 
Hydräskulin  325. 
Hydraniso'in  49. 
Hydrastin  490. 
Hydrastijiin  490. 
Hydrazin-  934. 

—  anisol   1002. 

—  benzol  936. 

—  phenol   1002. 

—  —   sulfonsäuren   1236. 

—  toluolsulfonsäure  999. 
Hydrazo-anilin   1207. 

—  benzil  1214. 

—  benzoesäuren   1213. 

—  benzol  1205. 

—  —  sulfonsäuren   1208. 

—  cuminsäure  1213. 

—  diphenyl    1212. 

—  hydrochinontetraniethyl- 
äther  1212. 

—  isatin   1213. 

—  methylphenyl   1210. 

—  phenol   1212. 

—  pseudocumol   1211. 

—  tolil   1153. 

—  toluidin    1211. 

—  toluol   1210. 

—  xylol   1211. 
Hydrazoine  1210. 
Hydrazonaldehydo])hcn()xy- 

essigsäure  982. 
Hydrazonaphtalin    1211. 
Hydrazonbren  ztraubensäure 

949. 
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Hydro-akridin  841. 

—  amarin   10. 

— ■  apoatropin  4SI. 

—  benzamid  4. 

—  —  trialdehyd  55. 

—  benzo'inanilid   111. 

—  benzyllutidindioarhonsäure 
820." 

—  berberiu  489. 

—  bilirubin  417. 
^  carbazol  833. 

—  chinicin  530. 

—  Chinidin  507. 

—  chinin  501,   527. 

—  chinolin   745. 

—  chinon  256. 

—  chrysamid  231. 

—  cinamid  33.  ^ 

—  cinchonidin  527. 

—  cinchonin  512,   527. 

—  collidin  643,  685. 
— •   —  earbonsäure  693. 

—  —  dicarbonsäure  654. 

—  conchinin   507. 

—  cotaruin  561. 

—  cotoin  383. 

—  coton  382. 

—  cuminamid  31. 

—  euprein  530. 

—  cyanbenzid   12. 

—  dinietbyl-indol   722. 
naphtindol  824. 

—  furan  443. 

—  furfuryldicarbolutidinsäure 
737. 

—  hexyllutidindicarbonsäure 
656. 

—  hydrastinin  490. 

—  isopropyl-indol   722. 

—  —  lutidindicarbonsäure656. 

—  juglone   193. 

—  kaffursäure  610. 

—  lutidindicarbonsäure  654. 

—  methyl-benzylaniarin   10. 

—  —  indol   715. 

—  —  ketolhydrazin   1007. 

—  naphtamid  36. 

—  oxykaflfem  608. 

—  oxylepiden   114. 

—  parvolindicarboiisäurc  655. 

—  phenyl-akridin  870. 
indol   836. 

—  —  lutidindicarbonsäure  8 19. 

—  piperoin  63. 

—  propyllutidindicarbonsäure 
655. 

—  salicylamid  41. 

—  san tonsäure  405. 

—  stilbazol  835. 

—  trimetliylamarin   10. 

—  vanillo'in  61. 

—  zimiiitsäurealdebyd  3ü. 
Hygrin   534. 
Hymenodictin    544. 


Hyosciu  486. 
Hyoscyamin  486. 
Hypokaffein  609. 
Hypoquebrachin   479. 
Hypoxanthin  612. 
Hvstohämatin   1290. 


Xcacia  315. 
Ilexsäure  389. 
Ilicin  389. 
Ilixanthin  389. 
Imabeuzil   141. 
Imperatoriu  394. 
Imperialin  544. 
Indazol   1012. 
Indikan  349. 
Indol   724. 

—  acctoxini   737. 

—  carbonsäure  734,   735. 

—  dicarbonsäure   737. 
Indulin   1118. 
Ingweröl   301. 
Invertin   1301. 
Iridoliu   789. 
Iriscami)her  390. 
Isapiol  372. 

Isatylentoluchinoxalin   1097. 
Jsoalizarin   227. 
Isoamyl-brucin   597. 

—  cinchonidin   522. 

—  hydropyridin  642. 
phenyl-hydrazin  941. 
—  keton  85. 

—  piperidin  618. 

—  pyrrol  639. 
Isoaniylenanthrou   124. 
Iso-anthrachinou  240. 

—  anthraflavinsäure  232. 

—  benzaldoxini   18. 

—  benzidin   1042. 

—  benzil   148. 

—  benzyltolylphosphin   1321 

—  bidesyl   153. 

—  butyl-akridin  847. 

—  —  chinolin   799. 

—  —   —  carbonsäure  812. 

—  —  cinchoninsäure  812. 

—  —  desoxybenzoin   121. 

—  —  lupetidin  634. 

—  —  lutidindicarbonsäure 
708. 

—  —  phenj'lendiamin  903. 

—  —  phenyl-hydrazin    941. 

—  —  —  keton  84. 

—  —  piperidin  618. 

—  butyrothienon  467. 

—  butyrylacetophenon   136. 

—  carbonyldiphenylenoxyd 
101. 

■ —  carvoxiui   286. 

—  chinaldinakrylsäure  826. 

—  chinolin   773. 

—  —  roth   1085. 


Iso-chinoutetrahydrür   157. 

—  chrysazin  233. 

—  cinchomeronsäure   700. 

—  cinchonidin  522. 

—  cinchonin  518. 

—  collidm  683. 

—  conchinin  506. 

—  cuminaldehyd  82. 

—  dinaphtyldichinon  207. 

—  diphenvlbenzenvlaniidin 
1005. " 

—  diphenylenketon   123. 

—  glykosamin  331. 

—  hämatein  420. 

—  helicin  46. 

—  hesperidin  347. 

—  hydranisoin  50. 

—  indileucin   72. 

—  indol   1061. 

—  lepideu   112. 

—  morin  437. 

—  nikotin   1010. 

—  —  säure  690. 

—  nitropropanazoljenzol    1157. 

—  nitroso-phenanthrencliinon 
246. 

—  —  terpen  285. 

—  oxylepidensäure  115. 

—  pelletierin  541. 

—  phenanthrenchiuon   248. 

—  phenylbenzyljjhosphin  1325. 

—  phloretin  355. 

—  phloridzin   354. 

—  phosphenylsulfid   1313. 

—  photosantonsäure  405. 

—  phtalaldehyd  55. 

—  phtalamidin   1109. 

—  phtalophenon  151. 

—  propyl-benzylketon  84. 

—  —  chinolin   796. 

—  —   —  carbonsäure  811. 

—  —  cinchoninsäure  811. 

—  —   cinuamylpyrrol   660. 
indol  732. 

—  —  phenyl-chiuolin  860. 

—  —  —  cinchoninsäure  863. 

—  —  —  hydrazin  940. 
keton  82. 

—  —  piperidein  635. 

—  — •  piperidin  618,  632. 

—  —  piperylthiocar))amin- 
säure  632. 

—  —  Pyridin  68 1 . 

—  —   pyrrol  643. 

—  —  thiophen   456. 
purpurin  236. 

—  pyrin  544. 

—  santoniu  402. 

—  santonigesäurc  406. 

—  terebenten  290,   295. 

—  toluchinon   178. 

—  Vanillin  61. 

—  xanthin  603. 
Ivain  390. 
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Jabonin  582. 
Jaborin   08 1. 
--   säure  582. 
Jalapenharz  317. 
.Talapiii  348. 
.Falapinol  348. 
.lalapinsäure  348. 
.lapaoonin    476. 
.lapaconitin   47t>. 
.lavanin   531. 
.fekorin    1281. 
.Fervin   »iiiti. 
.lodchinolin   750. 
.todol    G38. 
.(udenpecli   321. 
.Fugion    193. 
.Jugloxime    193. 


Käjnpt'eriJ  38<>. 
Kaffeegerbsäure  343. 
Kafieidin  (511. 

—  carbonsäure  610. 
Kaffein  605. 
Kaffblin  609. 
KaÖ'nrsäure  010. 
Kairokoll  756. 
Kairolin  717. 

—  carbonsäure   724. 
Kakostrychnin  594. 
Kakotbelin  598. 
Kamillenöl  278. 
Karakin  390. 
Katechin   435,  438. 

—  anhydride  439. 
Katechu  438. 

—  gerbsäure  439. 
Kautschin  290. 
Kautschuk  309. 
Kawain  390. 
Keratin  1295. 
Ketazodiphenylketoii   12(»2. 
Ketodihydrochinolin   762. 
Kino  440. 

Kino'in  440. 
Kinorotli  440. 
Kleber   1268. 
Knoblaiichöl   306. 
Knochenleim   1291. 
Knorpelleim   1293. 
Kohlenoxydhämoglobin    12S7 
Komenaminsäure  696. 
Kosin   390. 
Krokon-phenylhydrazid   964. 

—  toluylendiamin    916. 
Kryptidin   795. 
Krystalloide   1279. 
Kyan-benzylin   1105. 

—  diphenyl-äthin   1097. 

—  —    benzylin    1105. 
Kyklothraustinsäure    1071. 
Kynurensäure  816. 
Kynurin    762. 


Liabdanuni   .".1  7. 
Lackmus  423. 
Lactucerin   391. 
La«tucin  391. 
Lactueol   39 1 . 
Lactucon  391. 
Ladanura  317. 
Laktochrom  548. 
Lanthopin  570. 
Larreaharz  317. 
Laserol  392. 
Laserpitin   391. 
Latschenöl  301. 
Laudanin  564. 
Laudanosin  564. 
Laurin  392. 
Laurineencanji)her   269. 
Lavendelöl  306. 
Leditannsäu re   441. 
Ledumcaniplier  279. 
Legumin    1275. 
Lepamin  783. 
Lepiden   112. 
Lepidin   782. 

—  carbonsäure  808. 
Leucotin  382. 
Leukaniline   1098. 
l^ukauraniin   1094. 
Leukodimethylphenvlen^rün 

1094. 
Leukolinsäure   773. 
Leukomalachitgriin    1  ()66. 

—  aldehyd   37. 
Leukonditoluylcncliinoxaliii 

916. 
Leukothiophengriin   471. 
F^eukotoluidin    1 101. 
Ligustron  892. 
Limettöl  301. 
Limonen   289. 
Limonin   392. 
Linaloeöl   266. 
Linin  392. 
Lobelin    545. 
Loganin  349. 
Lokaetin  349. 
Loka'in  349. 
Lokansäurc  349. 
Ijophin   1 0. 
Lorbeer-campher  392. 

—  öl  301,  306. 
Loturidin   546. 
Lotui-in   546. 
Ijoxopterygin   546. 
Lupanin  350. 
Lupigenin  350. 
Lupinidin  547. 
Lupinin  350,  546. 
Lutein  422. 
Luteolin  422. 
Lutidilchinolyl    1060. 
Lu tidin    678. 

—  carbonsäureii   691. 


Liitidin-dicarbonsäureti    7t  14. 

—  glykolsäure   680. 

—  säure  701. 

—  tri earbon säure  712. 
Lycaconitin  476. 
Lycopodienbitter  392. 
Lycopodin   547. 
Lycoresin   392. 
Lycostearoii  392. 
Lydin   43ii. 


Machroiiiiii   435. 
Macisöl   302. 
Macleyin   547. 
Magdalaroth    1  \  62. 
Majoranöl  301. 
Makluriii   435. 
Malabarkino  440. 
Male'inplienylhydrazin   90(1. 
Mallotoxin    425. 
Malonylphenylhydrazid   9iH  i. 
Mangostin  392. 
Mannosehydrazon   995. 
Marrubin  393. 
Masopin  317,  393. 
Mastix  317. 
Matikocampher  278. 
Mauvauilin   430. 
Mauve  430. 
Mauvein  430. 
Maynasharz  317. 
Meisterwurzöl  30(j. 
Mekkabalsam   317. 
Mekonidin   565. 
Melanin  422. 
Melanthin  351. 
Melolunthin   548. 
Menispermin  548. 
Menthaöl  806. 
Menthol  2(J0. 
Menthon   262. 
Menyanthin   351. 
Menyantho]   351. 
Metalbumin    1297. 
Meta-santonin  401. 

—  santonsäure  403. 

—  terebenten  298. 

—  tropin  483. 
Methämoglobin    12.^5. 
Methan-azobeuzol    1 1 56. 

—  hydrazobenzol    1210. 

—  trichinoilhydrojodid    743. 
Methanthrachinon   253. 
Methazonsäureazo-toluol    1  160. 

—  benzol    1157. 
Methenyl-diphenylazidin    1111. 

—  phenylenamidin   884. 
Methocodein  557. 
Methoxykaffein   608. 
Methoxyl-coniferin   365. 

—  nikotinsäure  695. 

—  phenvliniiiloessigsäurenitvil 
43. 
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Methoxyl-pyridiü  *j7'2. 

—  salicyliildehyd   63,   ti.'i. 
MethoxynitioplK'nvlchiiioliii 

853. 
Methronsiixirehy d razon  964. 
Methyl-acetojienthienon  468. 

—  acetylpyrrol   (560. 

—  äthylcliinolin   797. 

—  —  carbonsäiire  81'i. 

—  iithylenphenyleiidiannu 
884. 

—  äthyl-iudol   732. 

—  —   ketoninethylphenyl- 
liydrazon  987. 

—  —  pheuylketon  So. 

—  —  Pyridin  682. 

—  —    —   earhonsäure   693. 

—  —  toluehiiiolin    799. 

—  akridin  84(5. 

—  alizarin  250. 

—  allyljjhenylpyrrolearlmii- 
säure  811. 

—  amarin   7. 

—  amido-anilin  901. 

—  —   naphtylhydronaphto- 
fhinolin    1084. 

—  —  thiazol   iS77. 

—  anhydroaeetonbenzil   14tl. 

—  anisilketon    78. 

—  anthrachinon  248.  252. 

—  authragallol  249,   252. 

—  antipyrin  952. 

—  apociiichensiiure  514. 

—  benzoylecgonin  531. 

—  benzyl-aeeto.'cinisäiire   82. 

—  —  ketou  80. 

—  broiuaziiuidobenzol  892. 

—  bruciii  597. 

—  carbo-collidvliunulehvdrid 
706. 

—  —  dinikotinsäure   712. 

—  —  I>yrrolsäure  645. 

—  —  styril   784. 

—  ehinaldin   794. 

—  ehinaldon   780. 

—  chinin  499. 

—  chinizariu  250. 

—  chinolin   776,   782,   786. 

—  —  carbonsäuren  808. 
— ■   —  säure  703. 

—  clilorchinonsäure   178. 

—  ciDchonaniin   584. 

—  cinchonidin  521. 

—  cinchonin  511. 

—  cinn-auienylvinylketon  90. 

—  —  ainylketon  8(i. 

—  t'ode'in  557. 

—  colchicein  535. 

—  culcbicin  534. 

—  C'oniin  628. 

—  copellidin  633. 
-r-  cumarketon  87. 

—  desoxybenzoin   117. 

—  diaeetylpyrrol  661. 


Metbyl-diisopr(>j)yldihydro- 
chinolin    733. 

—  diketonchiuolin   76.S. 
dinikotinsäure  703. 

—  dioxyazobenzol    1189. 
^  diphenyl-aceton    118. 

—  —  arsiu   1334. 

—  -~  glyoxalin   142. 

—  —  pyrazol   1060. 

—  —    -"   carbonsäure    1063. 

—  • —  pyiTolcarbonsäure  811. 

—  —   tricyanid   1097. 

—  dipbenylenketonoxyd    106. 
— •  durylketon  85. 

—  glykucuniarketon   57. 

—  glyoxalosazon   981. 

—  liydroebinin   528. 
liydropheuylakridin   S70. 

—  hydropyridiu   642. 

—  iridazol   1012. 

—  iiidol   726,   728,   729,   730. 

—  -^  earbonsäure   734,  735. 

—  essig.säiire    736. 

—  kaftein  607. 

—  kaffursäure    610. 
-   ketol    728. 

—  cartionsäiire   736. 

—  lepidou    784. 

—  nietboxyipheuyliikrylsäure- 
ketou  S7. 

—  nietbyl-ketol    728. 

—  —   oxychinizin    1029. 

—  morphin   552. 

—  naplitindole  834. 

—  naphtindoles-sigsäure  <m38. 

—  nai)htüchinolin  844. 

—  naphtylketon   90. 

—  —  hydrazon  989. 

—  narcein  579. 

—  nikotin   1009. 

—  nornarkotin  572. 

—  oxanthranol   124. 

—  oxy-alizarin  249. 

—  —   ehinaldin   794. 

—  —  chinolinketon  822. 

—  —   ehinoxalin    1017. 

—  —   Pyridin    672. 

—  —   pyridon  697. 
— ■  para-coniiu  635. 

—  pelletierin  541. 

—  penthiophen  471. 

—  phenanthriden  844. 

—  phenanthrolin   1054. 

—  phenazin   1054. 

—  phenyl-ätliylketun   82. 

—  —  akridin  872. 

—  —  amidodimethvlpvrrol 
1030. 

—  —   benzylpyrazol    1062. 
ehinölin    856,  859. 

—  —  cinchoninsäure  862. 
diketon   134. 

—  —  furluran   136. 

—  —   hv<lrazin  939. 


Metliyl-phenyl-indol    S45,   847. 

—  —  keton   7'». 

—  —   naphtvI|iyrr()l(?arl>on- 
säure  811. 

• —  —  osotriazon  98  i . 

—  —  oxanthranol    131. 

—  —  oxazole   727. 

—  —  oxychinolin   .S56. 

—  —    —   earhonsäure  Hii'l. 

—  —  pyrazol    1027. 

—  —   —    dicarbonsäure    1032. 

—  —   pyrrol    795. 

—  —  —   earbonsäure  8lo. 

—  —  selenazol   789. 

—  —   tetramethylenoxyd   136. 

—  —  thiazol   789. 

—  —  thiophen   470. 

—  —  tolylearbonsäuren  811. 

—  —  triazol  975. 

—  phenylendiamiu  894,   901. 
phosphenylehlorid    1315. 

—  Pilocarpin  581. 

—  piaselenol  922. 

—  piperidein  635. 

—  piperidin   615,    626. 

—  propyl-acetylbeiizol   85. 

—  —   ketonhydrazon  987. 

—  pseudo-carbostyril   763. 

—  —  morphin  563. 

—  —  tolisatin   736. 
pyrazolon   877. 

—  pyridin-carbonsäuren   691. 

—  —  diearboiisäuren   703. 

—  pyridylketon   715. 

—  pyrrol  639,   641. 

—  —  <Ubenzoesäure  864. 

—  Pyrrolidin  615,   626. 

—  pyrrolin  634. 

—  pyrryl-glyoxylsäure  650. 

—  —   keton  657. 

—  —   —  earbonsäure  650. 

—  —  methylketon  660. 

—  —  pinakon  659. 

—  selenazylamin  877. 

—  —  earbonsäure  878. 

—  stilbazol  836. 

—  stilbazolin  836. 

—  strychnin   591. 

—  tarkoninsäure  575. 

—  tetra-hydrochinolin   717. 

—  —   —  earbonsäure  724. 

—  —  hydrocinehoninsäure804. 

—  thallin    761. 

—  tbeobroniin    605. 

—  thiazol   641. 

—  thiazylaniiu  877. 

—  thienylglyoxylsäure  462. 

—  thiophen   454. 

—  thiopheuearbonsäure   461. 

—  tolindol   730. 

—  toluchinoxalin   1028. 

—  toluylendiamin  923. 
tolyiketon  80,  81. 

—  tropidin  483. 
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Methyl-tropin  482. 

—  xylylketon  83. 

—  zimmtaldehyd  .3.5. 

hydrazon   980. 

Methylen-diantipyrin   953. 

—  dicliinoilhydrojodid   743. 

—  diphenylenehinon   208. 

—  pheiiylliydrazon   978. 

—  phtalidoxyd    137. 

—  phtalyl  137. 
Methysticin  390. 
Milch-albuiDin   1272. 

—  peptoue   1273. 

—  ziickerhydrazon  996. 
MitschanipfeflPerminzöl  302. 
Monardaöl  306. 

Moriii  436. 
Morindin  3.51. 
Morindon  351. 
Moringerbsäure  435. 
Morinsäure  436. 
Morphin  549. 

—  äthyläther  560. 

—  methyläther  555. 
Morphothebain   562. 
Moschatin   474. 
Mucedin    1270. 
Mucin   1281. 
Murrayetin    351. 
Murrayin  351. 
Muskatblüthenöl  302. 
Mydatoxin  545. 
Mydin  545. 
Mykoprotein   1301. 
Myoctonin   476. 
Myohämatin   1290. 
Myosin   1277,   1278. 
Myristicol  278. 
Myron säure  351. 
Myroxoearpin  393. 
Myrrhe  318. 
Myrrhenöl   306. 
Myi-tenöl  302. 
Mytilotoxin  548. 

^andinin   548. 
Naphialdehyde  36. 
Naplitalin-azamidonaphtalin 
1161. 

—  azo-naphtol   1183. 

—  --  salicylsäure   1197. 
-   roth   1162. 

Naphtanthraehinou  259. 
Xaphtazarin   197. 
Naphtazin   1083. 
Naphtenylamidin   1034. 
Naphtidin    1079. 
Naphtilbenzoin   112. 
Xajilitindol  831. 
\aphtindol(>arb()nsäuren   838. 
Naphto-akridin   873. 

—  cliinaldine  843. 

—  chinolin  841. 


Naphto-chinolincarbonsäure 

848. 

—  chinolinchinon  828. 

—  chinone  183,   199,  207. 

—  chinonhydrazon   996. 

—  chinontolylhydrazon   999. 

—  oxychiiialdine  84.3. 

—  phenazin   1072. 

—  piaselenol   1025. 

—  styrlltoluchinoxalin  920. 
Naphtol-aldehyd   58. 

—  azoanissiiure   1198. 

—  blau   184. 
Naphtyl-ätlienylaraidin    1 042. 

—  amidoazonaphtalin    1162. 

—  benzenylamidin    1006. 

—  hydrazin    1025. 

—  phosphinsäure    1330. 

—  phosphorchlorür  1330. 

—  phosphorige  Säure   1330. 

—  semicarbazid   1025. 
Naphtylen-diamin  1020—1023. 

—  toluchinoxalin   1072. 
Narcein  578. 
Nareeinsäure  579. 
Naringenin  348. 
Naringin  347. 
Narkotin  571. 
Nartinsäure  576. 
Nataloin  371. 
Nelkenöl  307. 
Neroliöl  302. 
Neurocerebrin  356. 
Nigrosln   430. 
Nikotidin   1034. 
Nikotin   1008. 
Nikotinsäure  688. 
Nithialin  899.  * 
Nitranil  säure  172. 
NitrO'acetylaraidophenylnaph- 

tylamin  883. 

—  amitlo-dimethylanilin  883. 

—  -   phenylnaphtylamin  88,3. 

—  anthrachinone  213. 

—  azoimidophenvlnaphtylamin 
883. 

—  benzaldehyd  22,  23,  25. 

—  benzaldoxim  23,   24. 

—  benzil   147. 

—  benzolazoanilin    1135. 
■ —   benzylaldoxini   25. 

—  benzylidenanilin  24. 
--  campher  274. 

—  chinoline  750. 

—  ehinon   164. 

—  cinnanienylakrolein  36. 

—  dimethyloxycliiiialdindicar- 
bonsäure  818. 

—  isobutanazoheiizol   1157. 
naphtochinon   201. 

—  phenyl-diamido-phenisobu- 
tylmethan    1071. 

—   xylylniethan    1070. 

—  —  milchsäureketon  83. 


Nitro-propanazobenzol    1157. 

—  terpen  287. 

—  tropein  482. 

—  zimmtaldehyd   34. 
Nitroso-methylnitrobenzol  23. 

—  terjjen   285. 
Norliydrotropidin   484. 
Norm  ethyln  itroopia  nsäu  rephe- 

nylhydrazin  965. 
Nornarkotin  572. 
Nucin   193. 
Nueitannin  344. 
Nuclein   1300. 
Nucleoalbumin  1283. 
Nn])harin   548. 

Oele,  ätherische  303. 
Oenolin  426. 
Oenotannin  442. 
Oiazothiol  1106. 
Oktoniethyltetramidotetraphe- 

nyläthau    1116. 
Oktyi-acetothienon   468. 

—  diaeetothienon  469. 

—  thi()])hen   456. 
Oleandrin   548. 
Olibanum  318. 
Gliben  302. 
Olivil  393. 
Onocerin  393. 
Ononetin  352. 
Ononin  352. 
Onosi>in  352. 
Opianin  571. 
Opianyl-hydrazobenzol   1 206. 

—  phenylhydrazid  964. 
Opiumalkalo'ide  549. 
Opoponax  318. 
Orcaeete'in  81. 
Orcacetophenon  81. 
Orcendialdehyd  68. 
Orcylaldehyd  66. 
Oreoselin  374. 
Oreoselon  374. 
Orseille  423. 
Ortholeukanilin    1101. 
Orthophenylsilieonäther  3144. 
Osazonacetylglyoxylsäure  955. 
Osmitesöl  266.' 

Ostruthin  393. 
Otobit  394. 

Oxäthylmethylindol   986. 
Oxallyl-dipiperidin   624. 

—  piperidin   622. 
Oxalphenylliydrazinsäure  960. 
Oxalurhydrazid  946. 
Oxalyl-diacetophenoi)    154. 

—  toluylendiamin   916. 
Oxanthranol    123. 
Oximido-komansäure  698. 

—  naphtol    194. 
Oxy-acanthin   489. 

—  acetophenone  77. 
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Oxy-äthyl-pyridin   681. 

—  —  —  carbonsäure  695. 

—  anthrachinone  220. 

—  anthrarufin   237. 

—  antliragallol  238. 

—  apocinchen   514. 

—  aurin  45. 

—  azo-naphtalin   1183.     • 

—  —  toluidin   1175. 

—  azoxybenzol   1168,   1171. 

—  benzaldehyd  38,  47,  49. 

—  —  hydrazon    982. 

—  benzaldiaeetonatnin  51. 

—  benzenylphenylendiarain  889. 

—  benzophenon   98. 

—  benzylen-amido-benzoesäure 
44. 

—  —  salicylsäure  44. 

—  benzyliden-dithioglykolsäure 
41. 

—  —  naphtylamin  43,  52. 

—  —  pbenylhydrazon  982. 

—  benzyl-lepidin  860. 

—  —  phosphinsäure   1323. 

—  butylphenylketon  84. 

—  campher  276. 

—  cannabin  394. 

—  carbostyril   767. 

—  chinaldin   779. 
aldehyd  821. 

—  —  earbonsäuren  817. 

—  chinolin  740,  753,  758,  759, 
761. 

—  —  carbonsäuren  814. 

—  —  säure  709. 

—  —  sulfonsäuren   773. 
tetrahydriir  756,   760. 

—  chinon   169,   257. 

—  chrysazin  237. 

—  cinchonin   519. 
säure  812,  816. 

—  conice'in  631. 

—  cyclopin  384. 

—  dihydrochinoxalin   885. 

—  dimethyl-chinaldin   798. 

—  —  chinoline   792. 

—  —  pyrrol-carbonsäure    649. 

—  —  —  dicarbonsäure  656. 

—  diphenylenketon   101. 

—  echitanjin   538. 

—  tiavolin  858. 
— -  guanin  612. 

—  isoanthraflavinsäure  236. 

—  jugloii   197. 

—  methenyl-))henylendiannn 
885. 

—  methyl-anthrachinone  249, 
253." 

—  —  chinolin    788. 

—  —  cumaron  446. 

—  —  diäthylmiazinhydrazon 
997. 

—  —  dipheiiylniiazin   1097. 

—  methylenphtaly]    137. 


Oxy-methyl-phenylchinolin  858. 

—  —   pseudocarbostyril    768. 

—  hänioglobin   1283. 

—  hydrastinin  490. 

—  iso-canipher  277. 

—  —  cinchoraeronsäure  709. 

—  —  lepiden   114. 

—  —  phtalaldehyde  66. 

—  komazin  698. 

—  komenaminsäure   708. 

—  lepiden   113. 

—  —  säure  1 1 5. 

—  lepidin   784. 

—  leucin   1297. 

—  leucotin  383. 

—  lophin   11. 

—  lupinin  547. 

—  lutidin  679. 

—  methyl-cinnamj'lketon  87. 

—  —  nilrophenylketon  83. 

—  nikotinsäuren  695. 

—  phenanthrenchinonphosphin- 

säure   1330. 

—  phenyldibenzylmiazin  1105. 

—  pikolinsäuren  693. 

—  purpurin   238. 

—  Pyridin   671. 

—  —  carbonsäure  695. 

—  tetrahydro-ätliylchinolin  757. 

—  —  äthylenchinolin   758. 

—  —  methylchinolin   757. 

—  thionaphten  464. 

—  thymochinon   182. 

—  toliden   149. 

—  tolu-chinolin   786,   788. 

—  —  chinoxalin   1028. 

—  —   —  carbonsäure   1032. 

—  toluylaldehyde  52,  53. 

—  triniethyl-chinaldin  800. 

—  —   —  aldehyd  821. 

—  triphenylraiazin   1105. 

—  naphto-chinolin  843. 
chinon   193,   194. 

—  narkotin   578. 

—  phenanthrolin   1053. 

■ —  phenyl-benzylketon   109. 

—  —  chinolincarbonsäure  861. 

—  —  chinoline  852. 

cinchonincarbonsäure862. 

—  —  isochinoliu   856. 
lutidin   824. 

—  —   —  dicarbonsäure  830. 

—  —  oxychinolin  853. 

—  —  pyrazol   979. 

—  pseudofiavenol   859. 

Jr achyniose  394. 
Palmellin  425. 
Panakon  394. 
Panaquilon  394. 
Papaveraldin  568. 
Papaverin  565. 
Papaverinsäure  569. 


Papaverolin   569. 
Papaverosin  580. 
Pappelöl  302. 
Para-ä.skuletin  325. 

—  buxin   491. 

—  cajeputen  298. 

—  collidin  683. 

—  coniin  635. 

—  cotoin  382. 
säure  382. 

—  cumarhydrin  382. 

—  datiscetin  359. 
I    —  diconiin   635. 

!  —  globulin  1277. 
Paralbumiri  1298. 
Para-menisperniin  548- 

—  morin  437. 

—  myosinogen    1277. 
Paranilin   1030. 
Para-pepton   1302. 

—  pikolin   678. 

—  safranin   1115. 

—  salicyl  45. 

• —   santonid  402. 
■ —  santonsäure  404. 

—  xanthin  613. 
Paricin  531. 
Paridin  353. 
Pariglin  407. 
Paristyphnin   353. 
Parpevolin  633. 
Parvolin  685. 

—  dicarbonsäure  707. 
Patchoulicanipher  279. 
Patchoulin  297. 
Paytamin   480. 
Paytin  479. 
Pelletierin  541. 
Pellutein  492. 
Pelosin  491. 
Penta-amido-benzol   1118. 

toiuoi  ms. 

—  dekyl-anisylketon   85. 

—  —  diphenyltricyanid   1101. 

—  —   phenetylketon    85. 

—  oxyanthrachinon   239. 
Pentinsäurephenylhydrazid  957. 
Pentylindol   733. 

Pepsin   1307. 
Pepsinogen    1307. 
Pepton   1302,   1305. 
Pereirin  580. 
Persio  423. 
Perubalsam  318. 
Petersilien-campher  372. 

—  öl  302. 
Peucedaniin  394. 
Pfefterkrautöl  307. 
Pfett'erminzcampher  260. 
Pfefferiil  302. 
Pflanzeii-albninin   1267. 

—  case'in   1275. 

—  fibrin   1268. 

—  indikan  349. 
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Pflanzen-leiiu   1269. 

—  pepsin  1309. 
Phellandren  293. 
Phenacyl-auilid   7ü. 

—  phtalimidhydrazon  988. 
Phenäthylguanidin   1092. 
Phenanthrazin    1083. 
Phenanthren-acetonchinoii   247. 
■ —  benzalchin  246. 

—  cliinon  240. 

—  —  hydrazon  997. 

—  ■ —  imid  244. 

—  ■ —  methylimid   245. 

—  naphtochinoxalin  1022. 
Phenanthioisobutylphenazin 

933. 
Phenanthrolchinon   248. 
Phenanthroliii    10.52. 

—  carbousäuren   10ri7. 
Phenanthron   242. 
Phenochinon    167. 
Phenocyanin   432. 
Plienol-azimodouaphtalin    1 256. 

—  azo-kresol  1175. 
toluol   1171. 

—  blau   157,  431. 

—  Chinin  498. 

—  dichro'in  431. 

—  farbstoft'e  431. 

—  hydrazimidonaphtalin  1255. 

—  oxy-cliinolin   855. 

—  —   chroi'n    431. 

—  phtalidein   130. 
Pheno-maiu'ein  430. 

—  safranin   1113. 
Pheno.wessigsänreakryl.säiire- 

nietiivlketon  87. 
Phenoxyldi  I  ili  en  vlphosphin 

1317. 
Phenyl-acetaldfhyd   29. 

—  acetamidin   1006. 

—  acetylaceton    136. 

—  acetylen  benzoy  lessigsäure- 
liydrazon   959. 

-   acetvlpyrazol   1033. 

—  acylchlorid    71. 

—  ätiiylpyrazol   1029. 

—  akridin  869. 

—  —   carbonsäiu'e  872. 

—  akrosazon   994. 

—  akrvlaldoxim  34. 

—  ainido-cliinaldin    1027. 

—  —   dimetliylinrrol    991. 
thia/.ol"  1020. 

—  amphinitril   1061. 

—  anilinschwarz   429. 

—  anisaldehydin   890. 

—  arsen-bromür   1331. 

—  —  chlorür   1331. 
jodiir  1330. 

—  -    oxyd   1331. 

—  -     suifid    1331. 

—  ar.sin  säure  1331. 

—  H/imidobenzol    1092. 


Phenyl-azocrotousäure  956. 

—  azokresol  1173. 

—  benzaldehydin  890. 

—  benzenylamidin   1004. 

—  benznaphtoakridin  875. 

—  benzolsulfazid  971. 

—  benzophenon   128. 

—  benzoj-lpyrazol   1033. 

—  benzyl-hydrazin   941. 

—  —   indol  872. 

—  —   keton   107. 

—  borchlorid   1343. 

—  borsäure   1343. 

—  bromakrole'in  34. 

—  eamjjhenylamidin    1031. 

—  carbizincarbon-amid   946. 

—  —  anilid   946. 

—  carbiziuthiocarbonaniid  rt47. 

—  chinaldin  859. 

—  —  dicarbonsäure  S63. 

—  —   phtalon  863. 

—  —  säure  861. 

—  chiualdylketone  822. 

—  chininsäure  862. 

—  chinolin  849. 
chinolincarbonsiiuren   861. 
coniinthi..harnstort'62S,  629. 

~-   cyniylketon   12u. 

—  dehydro-biurct  946. 

—  —   hexon   88. 

—  —  thiobiuret  947. 

—  dianiidoditolylmetlian  lH(i9. 

—  dihydrocliinolylniethan 
10s  1. 

—  diiuethyloxypyrimidin  1U42. 

—  dimethvlpyrazolon   951. 

—  dinaphtylenaniin   873. 
"      dinikütinsäiire  829. 

—  diilcitosazon  994. 

—  erythrosazon   994. 

—  furfuraldehydin  890. 

—  furoinethan  445. 

—  glycerosazon  993. 

—  glyko.sazon  995. 

—  glykovanillinazon  983. 

—  glvüxaläthylin   727. 
-  glyoxim   72. 

helicinazon    983. 

—  hexylketon  85. 

—  hexylpyrazol    1031. 
hydra/.in  936. 

—  —  acetylakrylsäure  956. 

—  —    ilthylendibenzoylcarbon- 
säure  969. 

benzoyl-anieisensäiire957. 

—  —   —  benzoesäure  959. 

—  —  —  essigcarbon säure  966. 

—  —  Cyanid  974. 

—  —  dioxyvveinsäure   969. 

—  —  filixsäure  966. 

—  —   glyoxylsäure  959. 

—  —  hydrojjhtalyloxalsäure 
969. 

—   lävulinsäure   956. 


Phenvl-livdrazin-inesoxalsäure 
967.  ' 

—  —  oxales.sigsäure  963. 

—  —  Phenylbrenztraubensäure 
958. 

—  phtalsäure  961. 

—  —   säuren   973. 

—  —   sulfonsäuren   972. 

—  iniidazol   1019. 
indol   844. 

—  -     carbonsäure  734. 

—  isochinolin   855. 

—  kakodyl  1333. 

—  koinenaniinsäure  697. 

—  laktosazon   996. 

—  lepidinamin    106O. 

—  Inpetidin    723. 

—  lutidin   823. 

—  —  carbonsäure  S2i). 

dicarbonsäure  830. 

—  nialtosazon   995. 

—  niesitylketon    119. 

—  methoxyl-chinolin   853. 

—  —   cinchoninsäiire  862. 

—  methyl-äthylpyrazolon  103t). 

—  —   oxychinizin   120(5. 

—  —   pyrazol    1027. 

—  —   pyrazolon  950. 

—  -  carbonsäure  963. 

jiyriniidin    1034. 

—  Hiilchsäurealdehyd    53. 

—  naphto-akridin   875. 

—  —   chinolin   869. 

—  --   cinchonin.säure  872. 

—  nai)htylcurbazol   864. 

—  naphtylendiauiin    1020. 

—  naphtyl  keton  e   127. 

—  naphtylpinakolin    133. 

—  osazonglyoxalcarbonsäurc 
949. 

—  (»xanthranol    12it. 
oxa/.ol   727. 

. —   oxy-akridin   871. 

—  —   chinolinketon  822. 

—  —   Pyridin  672. 

—  —   pyrimidincarbonsaure 
1049*. 

—  pentadekylketon   85. 

—  pliosphenylsäure   1314. 

—  pliosphin   1311. 

—  —   säure   1314. 

—  pliüsphorhydrür   1311. 

—  piperidiu   618,   722. 

—  propylpyrazol    1030. 

—  pseudoisatin   734. 

—  pyrazol    1018. 

—  —   carbonsäiire   1031. 

—  pyrazolin   978. 

—  pyra/.oloncarbonessigsäure 
969. 

—  pyrazoloncarbonsäure  963. 

—  pyrazoltricarbonsäure   1033. 

—  Pyridin   822. 

—  —   carl>onsäure  825. 
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Phenyl-pyridin-dicarbonstiure 
827,  829. 

—  —  keton  825. 

—  —  phenylenketoucarbon- 
säure  8H8. 

—  —   tetracarbonsänie  8ol. 

—  pyridylketoii   715. 

—  pyrrol   (339. 

—  —   dibenzot'säure  8tj4. 

—  sufranin   1117. 

—  selenazylauiin    1020. 

—  semicarbazide  945. 

—  siliciunichlorid   1344. 

—  siliconsäui'e  1344. 

—  sorbinazon  996. 

—  tetrazol  975. 

—  thiazol   775. 

—  thii'-nyl-keton   408. 

—  —   iiiethan  470. 

—  thioearbizin   947. 

—  thiophen  470. 

—  thioseniicarbazid  947. 

—  toluchinoxalin   1058. 

—  tolyl-keton    105. 

—  —  pinakoliue   132. 

—  urazol   946. 

—  xylyl-ketone   118. 

—  —   l)inakolin    133. 
Phenylen-aiiiidintoluylsiiure 

889. 

—  braun   1139. 

—  carbiniid  897. 

—  chloroxyacetvlenketdn   89. 

—  diacetamidin    1109. 

—  diaki-ylinethylketon    139. 

—  diainin   ,s82,   893,   900. 

—  -      Cyanid   8bi9. 

—  -  -   5;ulfbnsäiiren   893. 

—  dicarbaniinsäureester  S86. 
dichloracetylenketou  89. 

—  diharnstoft'  8S6,   897,   907. 

—  diinüdobuttersäure  907. 

—  diphenylketon    151. 

—  dithiourethan  898,   907. 

—  diiirethan  886,   897. 

—  hanistott'  885,   897. 

—  naphtylenoxychinon   865. 

—  uxaniid   «98. 

—  oxaniinsäure   898. 
— •  safranin   1113. 

—  sentol   S86,   898,   907. 

—  thioharustoff  886,   907. 

—  trichloräthylenketon  86. 

—  triniethyloxaniinsäure  898. 

—  urethan  y97,   907. 
Phenylizin-acetbt'rnsteinsäure- 

ester  964. 

—  aeetessigsäure  950. 

—  ehinizinohydrobenzolcarbon- 
säureester  968. 

—  dioxy Weinsäure  969. 

—  succin  vlobernsteiusäurester 
698. 

Phillvtfeaia  353. 


Pliillyrin   35;'). 
Phloretin  354. 
Phloridzein  354. 
Phloridzin  353. 
Phloroglucinazophenol    1 190. 
Phloron    179. 
Phosphenyl-brouiid   1312. 

—  dilorid   1311. 
Phosi)henylige  Säure   1313. 
Phosphenylsulfid  1313. 
Phosphobenzol   1311. 
Photosantonsäure  404. 
Phrenosin   355. 
Phtal-aldehyd   55. 

—  beuzopseudocuinid   120. 
Phtalidplioiiylhydrazin  957. 
Phtalon   792,   822. 
Phtalyl-benzoanilid  95. 

—  eoaiin  630. 

--   niethylindol    726. 

—  phenylendiamin  899,   909. 

—  jiheiiylhydrazinsäure  961. 

—  jnperidin   ()22. 

—  tohiylendiamin   918,   926. 
Phylläscitannin   438. 
Phyllocyaninsäure  413. 
Phyinati)rhusin   423. 
Physalin  395. 

PhVsodin  395. 
Physostigniin    5r',9. 
Piceehinon   259. 
Pi kolin  675. 

—  carbonsäure  691. 

—  dicarbonsäure   704. 

—  säure  (587. 

—  teiracarbonsäure   714. 

—  tricarV)onsäure   712. 
Pikraconin   475. 
Pikr<i-ac<jnitin   475. 

—  ••rocin   357. 

—  lichenin  395. 
Pikrutiu   396. 
Pikrotoxid   396. 
Pikrotoxin   395. 
Pikroroxinin  396. 
Pikryiphenylhydrazin    1 207. 
Pilocarpen  307. 
Pilocarpidin  581. 
Pilocarpin   580. 

Piinentöl   307. 
Pinen  280. 
Pinikrin   356. 
Pipekolein  635. 
Pipekolin  626,   676. 
Piperäthylalkin  623. 
Piperidin  615. 

—  harnstoft'  t)2l. 

—  säure  (520. 

—  thioharnstort'  621. 
Piperido-alkohole  (523. 

—  bromindon  625. 

—  essigsaure  624. 

—  säuren  (524. 
PiperidylnhtuiH  624. 


Rperidyl-glyciu  624. 

—  oxaniinsäure  622. 
Piperin  582. 
Piperonal  62. 

—  hydrazon  983. 

—  l>henyliuerka])tal   63. 
Piperonylidenainidodiiuethyl- 

aniJin  910. 
Piper] )ropyl-alkin  (»23. 

—  glykolin  624. 
Piperylen-aniinphtale'in   622. 

—  phtalaminsäure  623. 
Piperyl-hydrazin   625. 

—  setnicarl)azid  625. 

—  thiocarbazid   ((25. 

—  thio.seniicarbazid  (525. 

—  urethan  620. 
Piscidin  397. 
Piturin   582. 
Podopliyllin  356. 
Polychroit  356. 
Poly-thymocbinon    180. 

—  thyniochinonhydrazon   99(i. 
Pointian/.eiischalenöl   302. 
Pojiulin   361. 

Porpliyrin   47t>. 
Prehnitvlendianiin   934. 
Priuiulaeauii)lier  397. 
Propenyl-broniphenylenauiidin 

1014. 

phenylamidin    1008. 

—  ])henylenamidin  885. 
Propepton   1303. 
Propionpyrrol   640. 
Propionyl-acetophennn    136. 

—  chinin   500. 

—  code'in  558. 

—  pyrrol   659,   661. 
Propiothienon   467. 
Propoxylpiperidin   623. 
Propyl -amarin   8. 

—  butylchinolin   801. 

—  iliphenyltricvanid    1098. 

—  lupetidin  633. 

—  lutidin   686. 

—  lutidincarbonsäure  708. 

—  pheuylendiainin  903. 

—  phenylketon   81. 

—  piperidin   618. 

—  Pyridin   681. 

--   tliienylglyoxylsäure  463. 

—  thiophen  456. 
Propylen-äthyI])henylketat  80. 

—  phenylendiaiuin  884. 
Protalbiii  1309. 
Protalbinin   1309. 
Protalborangin    1309. 
Protalbrose'in    1309. 
Protalbuuiose   1304. 
Protamin  582. 
Proteide  1297. 
Proteinstotl'e  1258,   1283. 
Protochinamicin  526. 

—  globulose   1307. 
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Protokatechualdehyd  59. 
Protopin   570. 
Pseudo-acetylmethylpyrrol  (358. 

—  acetylpyrrol  657. 

—  aconiii  475. 

—  aconitin  475. 

—  atropin  486. 

—  benzoylpyiTol  660. 

—  chinolincarbonsäure  807. 

—  cumolhydrazin   1001. 

—  cumylantipyrin   1002. 

—  cumylendiamin  932. 

—  cumylmethyloxychinizin 
1001. 

—  curarin  549. 
— •  flavanilin   858. 

—  flavenol  858. 

—  flavoliu  858. 

—  homonareein   572. 
— •  isopyrin  544. 

—  jerviii  600. 

—  leukaniline  1098. 

—  lutidostyril   707. 
mauve'in  430. 

— ■  morphin  563. 

—  miicin   1297. 

—  narcein  572. 

—  pelletierin   541. 

—  peptoii   1309. 

—  phenanthrolin   1053. 

—  tropin  487. 

—  xanthin  540,  603. 
Pterocarpin  42<i. 
Pterocarpus-Kino  440. 
Ptychosin  355. 
Ptychotisöl  307. 
Punicin  425. 
Purporogallin   168. 
Purpurin  235. 
Purpuroxanthin   227. 
Putrescin  545. 
Pyocyanin  425. 
Pyrazol-benzoesäure  1031. 

—  blau  955. 
Pyren-chinon  258. 
^  keton   123. 
Pyrenolin  873. 

Pyrenphenylhydrazinsäure  967. 
Pyridanthrilsäure    1052. 
Pyridin  663. 

—  basen  661. 

—  betain  (j66. 

—  carbonsäuren  687. 

—  dicarbonsäure  701,   702. 
— -  milch  säure  696. 

—  pentacarbonsäure   714. 

—  phenylenketonsulfonsäure 
829. 

—  sulfonsäure   669. 

—  tartronsäure  709. 

-  tetracarbonsäuren   713. 

-  tricarbon säure  710. 
Pyridon  672. 
Pyridylakiylsaure   723. 


Pyridyl-cbinolin    1058. 

—  —  carbonsäure   1062. 
Pyrogallol-carbonaldehyd  67. 

—  chinon    168. 
Pyroguajacin  397. 
Pyrokoll  645. 
Pyro-komenarainsäure  6!t7. 

—  kresole  398. 

—  papaverinsäure   569. 

—  ])hotosau tonsäure  405. 

—  phtalon  678. 

—  tartryl-eosin    150. 

—  —   fluorescein    150. 
Pyroxanthin  398. 
Pyrrol  636. 

—  alloxan  647. 

—  azo-benzol  1203. 

naphtalin   1203. 

toluol   1203. 

—  carbaminsäure  640. 

—  dibenzoesäure  863. 

—  dicarbonsäure  651. 

—  ketondicarbonsäure  656. 

—  phenylketon  660. 

—  roth  '640. 
Pyrrolen-hydrophtalid  648. 

—  phtalid   648. 
Pyrrolidin  iil5. 
Pyrrolin  634. 
Pyrron   66U. 
Pyrroylcarbonsäure  650. 
Py r roy ]  ]>y rrol   6 6 0 . 
Pyrrylcinnamylketou   660. 
Pyrrylendimethyldiketon  660. 
Pyrrylmesoxylamid   647. 
PyrrylmesoxylhamstofF  647. 
Py  ru  val  dehy  d  razon    1158. 

ifuassiasäure  399. 
Quassid  399. 
Quassin  399. 
Quebracharain  479. 
Quebrachin  479. 
Quebrachogerbsäure  344. 
Queeksilber-cymyl   1347. 

—  dimethylanilin   1346. 

—  naphtyl   1347. 

—  pentamethylphenyl   1347. 

—  phenyl    1345. 

—  phenylchlorid    1346. 

—  propylbenzol    1347. 

—  tolyl"  1347. 

—  xylyl    1347. 
Quen'delöl  302,  307. 
Quercetagetin   400. 
Quereetin  358. 
Quercin  400. 
Quercitrin   357. 

Kainfarrenöl  266. 
Eatanhia  441. 

—  srerbsäure  344. 


Ratanhiaroth  344. 
Ratanhin   583. 
Rautenöl  307. 
Resacete'in  79. 
Resorcin-azocumol   1188. 

—  azoxylol   1188. 

—  chinon   167. 

—  diazobenzol   1186. 
-  disazotoluol   1187. 

—  gelb  1186. 
Resorcyl-aldehyd  63. 

—  —  hydrazon  983. 

—  dialdehyd  68. 
Reten-chinon  255. 

—  chinoxalin  891. 

—  keton   126. 
Retinindol  725. 
Rhamnegin  368. 
Rhamnetin  369. 
Rhamnin  369. 
Rheum  gerbsäure  344. 

—  säure  344. 
Rhinacanthin  400. 
Rhinanthin  359. 
Rhodeoretin  334. 
Rhodizonsäure   174. 
Rhoeadin  586. 
Rhoeagenin  586. 
Ricinin  586. 
Robinin  359. 
Roccellinin  400. 
Römischkümmelöl  306. 
Rosenholzöl  302. 
Rosenöl  307. 
Rosindulin  1106. 
Rosmarinöl  307. 
Rosotoluidin  1101,   1153. 
Rottlerin  425. 
Rubazonsäuren  955. 
Ruberythrinsäure  360. 
Rubidin  425,  686. 
Rubijervin  600. 
Rubrophlobaphen  442. 
Rufigallussäure  239. 
Rufimorinsäure  436. 
Rufin   354. 

Rufiopin  238. 
Rutin   360. 


Sadebaumöl  302. 
Safflorgelb  412. 
Safran-bitter  357. 

—  farbstoff  357. 

—  öl  302. 
Safranin   1115. 
Safranol   1115. 
Sagapenum  318. 
Salhrydranilid  42. 
Salhy'drotoluid  43. 
Salicin   360. 
Salicyl-aldehyd  38. 

—  -     hydrazon  982. 

—  aldoxim   44. 
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Salicvl-diureid  43. 

—  imid  41. 

—  orcinäther  105. 

—  phenon  100. 

—  phenylendiainin  899,  909. 

—  resorcin   10P>. 
Salicylige  Säure  .38. 
Siilylsäuren   45. 
Salveiöl  307. 
Salviol  266,  308. 
Saiuandaria  586. 
Sandarak  318. 
Sanguinarin  492. 
Santal  426. 
Santalal  308. 
Santaliii  425. 
Santalöl  308. 
Santalsäure  425. 
Santelöl  308. 
Santonid  402. 
Santonige  Säure  406. 
Santonin  400. 

—  säure  402. 
Sautonsäure  402. 
Saphorin   587. 
Sapogenin  363. 
Saponin  362. 
Sarkin  612. 
Sassafrasöi  308. 
Scamnionium  319. 
Schellack  316. 
Schleimstoff  1281. 
Schwammsubstanz   1299. 
Schwefelmethämoglobin   1 286. 
Scillain  363. 

Scoparin  407. 
Scopolein  587. 
Scopoletin  363. 
Scopolin  363. 
Scrophularin  407. 
Sehpurpur  408. 
Seide   1298. 
Seidenleim   1298. 
Selen -azylan)in   877. 

—  benzaldehyd  29. 
--  oxeu  472. 
Semiglutin    1292. 
Seminosehydrazon  995. 
Senegin  362. 

Sericin   1298. 
Sericoin   1298. 
Serum -albumiu   1266. 

—  globuliü   1277. 
Sesquiterpen  296,  308. 
Shikimipikrin  407. 
Siegburgit  322. 
Sikimin"  363. 
Silicium-tetra-berizyl   1345. 

phenyl   1344. 

tolyl   1345. 

—  toluylsäure   1345. 

—  tolylsäure  1345. 
triäthylphenyl   1344. 

—  triphenylchlorid    1344. 


Silicobenzoesäure- 1344. 
Sinaibin  363. 
Sinaibinsenfbi  364. 
Sinapin  587. 
Sipirin  487. 
Skatol   729. 

—  carbonsäure  735,   736. 
Skimmetin   364. 
Skimmin   364. 
Smilacin  407. 
Socotrinalo'in  371. 
Solanicin  365. 
Solanidin  365. 

Solanin  364. 
Sophoretin  365. 
Sophorin  365. 
Spaniolitmin  424. 
Spartein  587. 
Spergulin  407. 
Sphingosiu  355. 
Spiköi  308. 
Spongin   1299. 
Staphisagrin  537. 
Stearoptene  303. 
Stilbazol  835. 
Stilbazolin   835. 
Stinkasant  312. 
Storax  319. 
Storesin  319. 
Strophantin  407. 
Strychnin  588. 
Strj'chnol  590. 
Subpepton    1309. 
Succinophenon   139. 
Succinylphenylhydrazin  960. 
Sulfo-benzoesäureazoearbonaph- 
tolsäure   1199. 

—  cinchoninsäuren  805. 
Sumach   441. 

Sylvan  444. 
Sylvestren  292. 
Syntonin   1302. 
Syringenin  365. 
Svringin   365. 


lampicin  360. 
—  säure  366. 
Tampikolsäure  366. 
Tanacetin   407. 
Tanacetumgerbsäure  344. 
Tanacetylhydrür  278. 
Tannenzapfenöl  303. 
Tannomelansäure   170. 
Tarkonin  574. 
Tarkonsäure  576. 
Tarnin   577. 
Taxin   598. 
Tectoclirj-sin  380. 
Telaescin   366. 
Templinöl  303. 
Terebenten  280. 
Tcrecamphen  288. 
Terecuminaldehvd  32. 


Terephtal-amidiu   1109. 

—  Säurealdehyd  55. 
Teropiammon  572. 
Terpen  279. 

—  hydrat  267. 

—  hydrochlorid   284. 

—  oxydliydrat  284. 
Terpentin  319. 

—  öl  280. 
Terpilen  296. 
Terpilenol  267. 
Terpinen  292. 
Terpineol  267. 
Terpinhydrat  283. 
Terpinolen  292. 
Terpinylen  296. 
Tetanin  545. 
Tetra-amido-benzol   1106. 

—  —  diphenazin   1108. 
diphenyl    1110. 

—  —  —  methan   1110. 
ditolyl    1110. 

—  —  isodinaphtyl   1115. 
naphtalin    1109. 

—  azo-diphenol   1237. 

—  —  diphenvlnaphtionsäure 
1166. 

—  chlorpyrimidim  881. 

—  code'in  559. 

—  hydro-amidonaphtolazoben- 
zolsulfonsäure   1177. 

—  —  amidonaphtvlhydrazin 
1092. 

—  —  amylhexylchinolin    723. 

—  —  chinaldin   720. 
■ —  —  chinolin   715. 

—  —  chinolincarbonsäure  723. 

—  —  cinchoninsäure  804. 
: —  —  collidin  684. 

—  —  isochinolin   719. 
lepidin   721. 

—  —  methyl-äthylchinolin 
723. 

—  —   —  chinaldin   722. 

—  —  —  chinolin   720. 

—  —  uaphtobenzylamin   722. 

—  —  naphtylamin    719, 
1101. 

—  —  naphtylendiamin   1010. 

—  —  naphtylhydrazin   1010. 

—  - —  phenyl-chinolin  837. 

—  —   —  isochinolin   837. 

—  —   —  naphtochinolin    867. 

—  —  trimethylchinolin   723. 

—  methyl-chinolin   800. 

—  —  diamido-dinaphtylphe- 
nylmethan   1085. 

—  —   —  propyltriphenylrae- 
than  1070. " 

—  —  —  triphenyläthan  1068. 
dichinolyl  "l080. 

—  —  dihydropyrazin  877. 

—  —  dipiienyldihydropyrazin 
878. 
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Tetra-iiiethyl-j)hf  ii\  leusatranin 
1116. 

—  —  pyrokrjl   (J49. 

—  —   toluylendianiin   929. 

—  methylendiamin   .')45. 

—  morphin   '}'j4. 

—  nitroanthriichiuoii   371. 

—  oxy-anthraehinoii   238. 

—  —  benzijhenon   104. 

—  —   chinoii    174. 

—  phenol  443. 

—  phenyl-aklin    1087. 

azin   111. 

—  —  pyrrol  87.j. 

—  —   tetrazf)ii  941. 

—  —   toluylen<ciiani«liii   92t). 

—  terebenten   298. 

—  terpeiie  298. 
Tetrol   443. 

—  dianil  1060. 
^   ditolyl    1062. 

—  hariistoff  640. 
Tetronerythrii)   426. 
Teucrin   366. 
Teufelsdreck  312. 
Tlialictrin  599. 
Thaliin   760. 
Thebain  561. 
Thebenin  .■>62. 
Thei'n  605. 
Theobroniin   603. 
Theophyllin   6ii5. 
Theveresin   367. 
Thevetin  366. 
Thiazylamin  877. 
Thiazolazoresorci  n   1184. 
Thiazylanilin    1020. 
Thienäthylamin   469. 
Thienol  457. 

Thienon   468. 
Thienyl-akrylsäure  462. 

—  alkohol  458. 

—  essigsaure  461. 

—  glykolsäure  462. 

—  glyoxylsäure  462. 

—  hexylketon   468. 
Thio-aeetophenon  7  7 . 

—  benzaldehyd  27. 

—  benzaldin  12, 

—  benzophenon  97. 

—  benztoluylendiainin  926. 

—  carbobenzidin   1039. 

—  carbonyl-desoxybenzoin  1(»9. 

—  -     phenyleudiamiu  897. 

—  —   —  thiocarbonat  897. 

—  ehinaldin   781. 

—  chinolin    767. 

—  cyanacetessigesteroxyd    878. 

—  lepiden   115. 

—  lepidin  785. 
Thionessal  115. 
Thiophen   449. 

—  aldehyd   464. 

—  aldoxiin   464. 


Thiophen-carbonsäuren   458. 

—  dicarbonsäure   461!. 

—  grün   458. 

—  säuren  458. 

—  sulfonsäuren  452. 
-—   triearbonsäure   464. 
Thiophenin  451. 
Thiotenol  458. 
Thio-tetrapyridin   671. 

—  tolen  454. 

—  —  säuren  460. 
Thioxencarbonsäure  46 1 . 
Thioxene   455. 
Thujetin  367. 
Thujigenin  367. 
Thujin  367. 

Thujol  278. 
Thyiuianöl  308. 
Thynioehinon   180. 
Thymodialdehyd  67. 
Thyinoldisazobenzol    1176. 
Thyniotinaldehvd  54. 
Toiallylsulfür  "l  1  6. 
Tolen  303. 
Tolenyl-amidin    1007. 

—  phenylenamidin  889. 

—  -  toluylenamidin  918. 

—  xylenamidin   931. 
Tolidin   1044. 
Tolilbenzoin   111. 
Tolu-anisaldehydin   911». 

—  azotoluidin    1147. 

—  l>alsam  320. 

—  benzaldehydin   919. 

—  chinolin   786,   787,   798. 

—  chinon   175. 

—  chinoxalin   1017. 

—  —  dicarbonsäure   1032. 

—  furfuraldehydin   919. 
Toluidinschwarz   429. 
Toluidonaphtochinon   189,  203. 
Toluidylmelaniin   926. 
Toluindazin   1097. 
Tolunaphtazin   1072. 
Toluol-azi  i-Vien  zovlessigsäu  re 

1199. 

—  —  naphtol    1181. 

—  —  orcin   1 1 89. 

—  chinin   498. 
Tolu-o.xymetliylchinizin    1029. 

—  phenanthrazin    1084. 

—  phosphinsäuren   1329. 
Toluylaldehydhydrazon   980. 
Toluylen-amidin   912. 

—  blau  927. 

—  diamin   910,  911,  922,  928. 

—  —   Cyanid   91s. 

—  —  sulfonsäuren  926. 

—  diazosulfid  1237. 

—  dicarbaminsäure  924. 

—  dicarbimid  924. 

—  diharnstoff  924. 

—  ditliionrethan   925. 
harnstort'  914. 


Tohiylen-isocyanat  924. 

—  opiamin  918. 
oxaraethan  925. 

—  roth  927. 

—  senföl  915,  925. 

—  thioharnstoff  911.  Hl."),  ! t iM 

—  urethan  924. 

—  violett  928. 
Toluyl-säurealdehyde   29. 

—  thiophen    469. 
Tolyl-arsen-chlorid    1 3;'  7 . 

—  '—  oxyd   1337. 

—  —  säure  1338. 

—  arsine   1337. 

—  arsinsäure   1337. 

—  bor-chlorid   1343. 

—  —   säure   1343. 

—  caniphenylamidin    1031. 

—  chinin   500. 

—  chinolin  858. 

—  heptadekylketon   86. 

—  hydrazin    998. 

-"    —   sulfon.säure  999. 
methazonsäure  1160. 
uiethyl-oxychiniziu    1211. 

-  -      oxypyriniidin    1042. 
pentadekylketon  86. 
phenylacetamidin    1007. 

—  phosphin    1325. 

säuren    1326. 

—  phosphinige  Säure  1326. 

-  phosphorchlorür  1325. 

—  propionaldehyd  32. 

—  pyrazol   1027. 

—  pyrazolin  999. 

—  pyrrol   640. 

—  pyrroldibenzoesäure  .^64. 

—  seniicarbazid   998. 

—  urazol  998 
Tormentillgerbstotf  441. 
Tri-acetylben/.ol   153. 

—  aniido-benzole   lUS». 

diphenyltolylniethan 
1100. 

—  —   naphtalin    1093. 

—  —   phenazin    1089. 

—  —   toluole   109U. 

—  —   triphenylamin    1112. 

—  tritolylinethan    1101. 

—  —   xylol    1092. 

—  anisy  larsin    1335. 

—  benzarsinsäure  1339. 

—  benzoyl-niesitylen   153. 

—  —  methau   153. 

—  benzyl-%rsin    1 336. 
phosphin    1323. 

—  chinoyl   173. 

—  chlor-ketohydrindoiiaphteu 
86. 

—  —   propenylchinolin  823. 

—  codein  559. 

—  gonellin  689. 

—  mesitinsäure   711. 

—  methvl-anthrachinon   254. 
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Tri-niethyl-antliragallol    ■2,')4. 

—  —  chinaldiii  800. 

—  —  chinolin    797,   798. 

—  —  colcliicin.säure  535. 

—  —  dihydrochinolin  732. 

—  indol    731,  732. 

—  —  oxybenzaldehyd  54. 

—  • —  phenyleiidiainin   901. 

—  —  phenylpyrazoliji  987. 

—  —   piperidin   033. 

—  —  Pyridin  ö83. 

—  —  pyrrol   642,   643. 

—  —   —  dicarbonsäure  652. 

—  —  xauthin  605. 

—  lnethvlentetramethvldip^■rrol 

1015. 

—  morphin   554. 

—  nitro-auiarin    24. 

—  —   hydrobenzaniid   24. 

—  oxy-anthracltinone  233,  235. 

—  —  benzaldehyde  67. 

—  —  benzophennn   103. 

—  --   chinon    174. 

—  methvlanthrachinon  249, 
2.52. 

—  -  -   naphtocliinon    198. 

—  —  phenylbeuzylketon    117. 

—  —   pikolinsäure  708. 

—  —   ])yridin   674. 

—  phenetylarsin   1335. 

—  j)henyl-arsin   1335. 

—  osotriazon  992. 

—  —  phosphin   1319. 

—  —  pyrazol   1082. 

—  —   pj'rrolcarbonsäure  863. 

—  —  stibin   1340. 

—  pbenylendiamin  910. 

—  pyrrol  638. 

—  terpene  298. 

-  tolylarsin  1338. 

—  tolylstibin   1341. 
Tropäölin   1186. 
Tropeine  485. 
Tropidin   483. 
Tropigeuin  484. 

^  Tropiien  483. 
Tropin  482. 

—  Jodid   484. 


Tro]>insäure  485. 
Tnixonhydrazon  944. 
Trypsin    1308. 
Tulucunin  407. 
Tnracin   416. 
Turnierol   305. 
Tnrjietbin  367. 

säure  367. 
Turpetliolsäure  545. 
Typhotoxin    545. 

Urechitin  368. 
ürechitoxin  368. 
Urnenliarz  321. 
Uro-bilin  417. 

—  tuscohäniatiii   420. 
hämatin   420. 

—  nielanin   420. 

—  rose'in  421. 

—  rubin  421. 

—  rubrohäniatin  421. 
Urson  408. 

Uri  ton  in  säure   704. 


*  aleiylacetophi'Hou    13* 
Valerylen  297. 
Vanillin   59. 

—  hydrazon   983. 

—  oxyessigsäure  63. 
Veratralbin  600. 
Veratrjn  599. 
Veratroin  600. 
Verin   599. 

Vernin  601. 
Vesuvin  1139. 
Vicin  601. 
Vincetoxin  368. 
Vinyl-brucin  597. 

—  strychnin  591, 
Violaquercitrin  368. 
Viridin  686. 

—  säure  343. 
Viscin  408. 
Viteliin   1277,   1278. 
Vitellolutein  422. 
Vitellosen    1307. 


1\  achholderöl   303. 
Waldivin  368. 
Weihrauch  318. 
Wintergrünöl  306. 
Wi  sni  uth  -triph  en  yl    1342. 
-—  tritolyl   1342. 

—  trixylyl   1343. 
Woodoil  316. 
Wrightin  536. 
Wurmsanienöl  309. 

Xantliiu  602. 
Xantho-chiu.säure   813. 

—  kreatinin  540. 

—  pbyll   412. 

—  phyllidrin   414. 

—  purpurin   227. 

—  rhaiunin  368. 

—  .strychuol  593. 
Xauthoxylen  303. 
Xanthoxylin  408. 
Xanthorrhöaharz  321. 
Xenylendihydropyrazin    2 45. 
Xylidinroth  431. 
Xyliudein  427. 
Xyldchinone  178. 
Xylolazoxylidin   1  1  55. 
Xylostein  369. 
Xylylen-diamine  930. 

—  diazosulfid   1237. 

-  dimethyloxypyriniidin  1 1 1 2. 
Xylylidendiainin  56. 
Xylyl-pentadekylketoii  86. 

—  phosphin   1328. 

—  phosphinige  Säure   1328. 

—  phosphinsäure   1328. 

—  phosphorehloriir  1328. 

Zimmt-aldehyd  32. 
aldoxira  34. 

—  anilid  34. 

—  öl  32. 

—  säiire-phenylkoton   126. 

—  —  thienylketon  469. 
Zinn-äthylphenylcblorid   1348. 

—  triäthylphenyl   1348. 

—  triphenylchlorid    1349. 


Berichtigungen. 


Bd.  I. 

„  I- 

,,  I- 

„  I- 

n  I- 

„  I- 

„  I. 


„  I- 

„  I- 

„  II. 

„  II. 

„  II. 

„  II. 

„  II. 

„  II. 

„  II. 

„  IL 

„  IL 

„  IL 

„  II. 
,,  11- 

,,  II- 
„  IL 

„  IL 
„  II. 

„  IL 
„  II. 

„  IL 

„  IL 

,,  11. 

„  IL 

„  II. 

„  II. 

„  IL 

„  IL 

„  IL 

„  III. 

„  in. 

„  IIL 
„  IIL 


Seite     42  Zeile  6  v.  u.  statt:  Spec.  Gew.  lies:  Spec.  Vol. 
„       203      „      1   V.  u.      „      CHg.CH^.CHBr  lies:  CH3.CH:CHBr. 
„      334      „    13  V.  u.      „      (C^'H,,^_iO),  lies:  (C^H,^_jO,).,. 
„      421       „    20  V.  o.      „       75  mm  lies:   15  mm. 
„      931       „      2  V.  o.      „      200"  lies:  240". 
„    1099      „      2  V.  u.      „      A.   14,  .  .  .  lies:  B.   14,  .  .  . 

„    1215    Kolonne  III    Zeile    22    v.   o.    statt:    Aluminiumäthyl    1706    lies:    Aluminium - 
äthyl  1206. 
„  I      Zeile  26  v.  o.  statt :  Diaectylendicarbonsäure  3S6  lies :  Diacetylen- 

dicarbousäure  636. 
,,         III    statt:  Nitroprussidwasserstofl'  1113  lies:   1123. 
„  I     Zeile  29  v.  o.  statt:  Propio-imidoäthyläther  1167   lies:   ...  1176. 


1220 


1229 
1232 


26  Zeile  23  y.  u.  statt:  Brombenzol  lies:  Benzylbromid. 

55      „       29  V.  o.      „      241"  lies:  24,1". 
179      „       18  V.  o.     in  der  Formel  statt:  CgHg  lies:  C^B.^. 
410      ,,        3  V.  u.      „      C,^H,,N  lies:  C,^H,,N  =. 

"  "  14       11  1411 

457  „  1   V.  o.  ,,  der  Aethyläther  lies:  der  Methyläther. 

460  „  6  V.  u.  ,,  Phenylharnstoff  lies:  PhenylenharnstofF. 

504  ,,  1   V.  u.  ,,  Thiphenol  lies:  Thiophenol. 

505  „  12  V.  u.  „  alkoholische  lies:  alkalische. 

532      „         5  V.  u.      „      (CH3)^.CgH^.SH  lies:  (CH.J^.CgH.SH. 

803     Die  Abschnitte:    Benzylamidobenzoesäure    und    Benzylformylamido- 
benzoesäure  gehören  auf  Seite  795. 
854  Zeile  19  v.  o.  statt:  Cj^HjgNg  lies:  C,gH,gN.„ 

926      „     19-20  V.  u.    Der  Satz:    Liefert    bei    der   Oxydation    durch    KMnO^  .  .  . 
gehört  auf  Seite  927  Zeile  2  von  oben. 
20 — 23  V.  o.  ist  zu  streichen. 

5  V.  o.  statt:    Di-dinitrophenvlbenzidin    u.  s.  w.    lies:    Dinitrodiphenyl- 
benzidin  q^HjgN^O,  =  C,,Hg(NH.CgH^.NO.,).,. 

6  V.  o.      „      o-Chlordinitrobenzol  lies:  o-Chlornitrobenzol. 
2   V.  u.  statt:  o-Toluylcarbonsäure  (o-Toluylameisensäure)  lies;  ni-Toluyl- 

carbonsäure  (m-Toluylameisensäure). 
Alkohol  lies:  kalten  Alkalien. 

m-Diphenylketoncarbonsäure  lies:  m-Diphenylen- 
ketoncarbonsäure. 
217"  lies:   227". 
23  u.   24  V.  o.  statt:  5V,H,0  lies:  3V.,H,0. 
9  V.  u.  statt:  -]- H,0  lies:   +  *  gH^O.' 
17   V.  u.      „       125"  "lies:   12,5". 
11    V.  o.       „       95*  lies:    196". 
19 — 25  V.  o.  ist  zu  streichen. 
1351  Kolonne  III  statt:  Dioxindol   138  lies:  Dioxindol  1038. 
1355         „  III  zwischen  Zeile  23  u.  24  v.  o.  einschalten:  Mekonsäure   1301. 

1363  mittlere  Kolonne  statt:  Triphenvlessigsäure  95  lies:  945. 

70  Zeile  21    v.  u.  statt:  CH3.CgH^.C(NO):C(NO).CgH^.CH3  lies:  CgH,.CO.C(NO': 

C(N0).C0.CgIl5  (S.   150). 
85      „      25  V.  o.      „      CO:CH3:CH3:CH3  lies:  CO:CH3:CH3:CH3:CH3. 
89      „         6  V.  u.       „      ay9-Dibromzimmtsäure  lies:  |9-Dibromziujnitsäure. 
109      „      21   V.  u.      „      Oxyphenybeuzylketon  lies:  Oxyphenylbenzylketon. 


1000 
1039 

1039 
1062 

1084 
1103 

1103 
1211 
1215 
1216 
1275 
13.33 


13  V.  u. 
22  V.  o. 


12  V.  u. 
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III. 

Seite 

113  Zei 

)) 

187       „ 

)j 

187       „ 

>> 

191      „ 
207      „ 
223      „ 

[II. 


III. 
III. 


111. 


III. 

III. 

III. 
III. 
III. 
III. 
III. 
III. 
III. 
III. 


„      271 
„      427 


III. 

,.      538 

III. 

„     543 

III. 

„      637 

63^ 


Zeile  30   v.  u.  statt:    1  Thl.  Essigsäure  iiud  3  Thle.  Salpetersäure  lies:  3  Thie 
Essigsäure  und   1   ThI.  Salpetersäure. 
3   V.  o.       ,,      205  lies:  203. 
13  u.   14   V.  u.  statt:  202  lies:   200. 
2   V.  u.  statt:   307   lies:  312. 
16  u.    17   V.   u.  siud  zu  streichen. 

8      0    V.   o.    statt:     C^^Hj^O,,    =   C,^Hg<)^   -f-  C^Hj.jO^  -|-  H.,0    lies: 
C,6H,gO,^  +   2H,0   =   ("i^HgO^  +   '-t'gHj.,0,,     (Liebkkmann. 
Grabe,  A.  Spl.  7,  296). 
„      13   V.  o.    statt:    in  die    kochende    Lösung    von     1    Thl.  Anthragallol    in 
5    Thln.    Eisessig    lies:    in    ein    kochendes    Gemisch    uns    1    Thl. 
Anthragallol,   5  Thln.  Zinn  und  40  Thln.  Eisessic. 
,.      5  V.  o.  statt:  BRÜHL,  B.  21,  469  lies:  Bredt,  A.   226,   261. 
zwischen   Zeile  28  u    29   v.  u.    ist   einzuschalten:  G.  Schultz,   Chemie    d(\s 
Steinkohlentheers,   2.  Aufl.  Bd.  I,    1886  Bd.  II,    Lief.   1—6.  — 
G.  Schultz,  P.  Ji'Ln'.s,  Tabellarische  Uebersicht  der  künstlichen 
organischen  Farbstoffe.     Berlin   1888. 
Zeile  24  v.  u.  statt:  E.HBr  lies:  E.HBr -f- 2II,0. 
„       12  u.  20  V.  u.  statt:  Harmalinsäure  lies:   Harniinsäure. 
,,        9   V.  o.  ist  einzuschalten:  Beim  Glülien   von  Succininiid  mit  Zinkstaub 
oder    beim    Ueberleiten    von    Succinimiddämpfen    mit   Wasserstoff 
über  erhitzten  Platinschlamm  (Bell,  B.   13,   877).     Das  Chlorid 
C^Cl^N    (s.  Bd.  I,   S.   1000)    wird    von    Ziukstaub    (und   HCl)    zu 
Tetrachlorpyrrol  reducirt  (Ciamician,  Silber,  B.  17,  554). 
„      27  —  28    V.  u.    Der  Satz:    ,,Beim  Einleiten  ...  (C^H^Njg.HCl    aus"    i.st 
zu  streichen. 

G.   21,  lies:  B.  21. 
42<'  lies:  52". 

Natriumäthylat  lies :   Natriummethvlat. 
4-  (C5H5NO).PtCl4  .  .   .    lies:    -{-"(C.HjNO),.PtCl,   .  .   . 
76  lies:   73. 

itt:   1:3:4:5  lies:    1:2:3:4. 
'/jHjO  lies:   1  II.,0. 
et-  lies:  a-. 
6H„0  lies:   12H,0. 
207"  lies:  307".  ' 
Stibazol  lies:  Stilbazol. 

Dimethylindolarbonsäure   lies:    Dimeth ylindol- 
carbonsäure. 

Py2-(a-) Bromchinolin  lies:  Py4-(y-)Bromchinolin. 
Tribromthallin  C.„H,„Br,NO  =  C„H,Br..NO.CH<.  lies: 
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Tribromchinanisol    C.„H.Br„NO  =  C„H„Br„N.OCH., 
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16   V.  o. 


a„H^gN,0,    =    a„H,3N.,(N0).,     lies:     C.^H^gN^O,  = 

3  u.   2   V.  u.  statt:    welche    bis   jetzt    nicht    dui'ch    lies:    welche  nicht 
nur  durch. 

1   V.  u.  statt:  sondern  durch  lies:  sondern  auch  durch. 

5  V.  u.  lies:   Isopropy  Iphenylhy  drazin. 

7  V.  o.  statt:   Antypyrinalloxan  lies:  Antipyrinalloxau. 
26  T.  0.      „       Methylphenylpyrozol  lies:  Methvlphenylpvrazol. 
13  V.  u.     „       Base "CjjHj^Ng"  lies:   Base  Ci^IL^^Ng  s."  S."  96. 
26  V.   u.     „       Diamidodiphenyl  lies:  Diphenylin  (S.   1041). 

1   V.  o.  ist  in  der  Formel  statt:   C.COH  zu"  lesen :  C.CO,H. 

3   V.  u.  statt:   1112  lies:   1113. 
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